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1.1.- OBJETIVOS.

El crecimiento poblacional continuo, la contaminacién de las aguas superficiales y
subterraneas, la desigual distribucion de los recursos hidraulicos y las sequias registradas
periédicamente han obligado a numerosos municipios y organismos hidraulicos a buscar nuevas
alternativas. En muchas partes del mundo la reutilizacion de agua residual es, en estos momentos,

un elemento importante de la planificacion de los recursos hidricos.

En las condiciones dominantes de clima Mediterraneo, la utilizacion de dichos efluentes
urbanos puede representar un gran beneficio potencial. Sin embargo, estos supuestos beneficios no
deben hacer que se olviden los potenciales problemas de contaminacion que podrian derivar de la
utilizacién obsesiva de tales recursos. Actualmente no existen normativas de uso de los mismos,
pero incluso, en caso de existir, su aplicacion ha de estar dictada por las condiciones especificas del
medio y del sistema productivo basadas en la informacion proporcionada por los estudios
adecuados, realizados en el lugar correspondiente, como el que aqui se presenta. De ahi la
importancia de trabajos de este tipo. De hecho, en la Mesa Redonda sobre “Contaminacion de
aguas subterraneas por actividades agricolas”, celebrada en Barcelona en 1981 (Barragan, 1981), se
concluyé que no existia ninguna informacion en Espafia sobre la zona no saturada y que era de gran
interés conocer los mecanismos que rigen el flujo y el transporte de solutos en esa zona. Contribuir

a este conocimiento constituye el objetivo general que se intenta alcanzar en este trabajo de

investigacion.
Los diferentes apartados de esta Memoria responden a los siguientes objetivos parciales:

- La seleccién de los solutos estudiados se ha basado principalmente en el hecho de que las
aguas subterraneas de la Vega de Granada presentan un serio problema de contaminacion, debido,
por una parte, al uso incontrolado de fertilizantes en las actividades agricolas, lo que favorece su
elevada mineralizacion, y por otra a la reutilizacion del agua residual para el regadio de la Vega,

practica comun en el sector.
- La metodologia utilizada se ha subdividido en dos apartados: laboratorio y campo.

El objetivo principal de los estudios realizados en el laboratorio ha sido recopilar la

informacion basica para la prediccion del comportamiento de cada soluto contenido en las aguas de
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riego en condiciones reales. Con este enfoque, el estudio en el laboratorio no pretende la
reproduccién de una situacion real en condiciones mas controladas sino manejar un conjunto de
factores para evaluar la influencia de cada uno de ellos en el movimiento y en el comportamiento
de cada soluto en el suelo. Las técnicas utilizadas, que se subdividen a su vez en experimentos
cinéticos y de equilibrio, experimentos de transporte y modelizacion del transporte, se basan en los

principios de transferencia de materia en medios porosos.

En segundo lugar, debido a la multitud de procesos que intervienen tanto en el transportc
como en el comportamiento de dichos solutos, resulta de suma importancia el conocimiento de los
diferentes procesos que tienen lugar en una situacion real concreta. Con ese objetivo se ha
planteado el desarrollo en este trabajo de un conjunto de métodos de investigacion que incluye

experiencias de campo.

1.2.- LA REUTILIZACION DE LAS AGUAS RESIDUALES.

La dinamica de desarrollo social y econdmico en el mundo, y la propia evolucion de los usos
del agua, han conducido a una situacion globalmente insostenible, donde aumentan las necesidades
de agua en cantidad y calidad y son cada vez mas frecuentes e intensos los déficits espaciales y/o
temporales que las demandas ocasionan. Ademas, la existencia de vertidos liquidos no depurados,
que alcanzan cursos superficiales y acuiferos, y de depodsitos de residuos solidos urbanos o
industriales no controlados asi como las aportaciones, a veces poco racionales, de fertilizantes y
fitosanitarios en agricultura provocan una contaminacion de las aguas que agrava

significativamente la escasez de recursos con una importante pérdida de su calidad.

La situacion es particularmente critica en Oriente medio y en el Norte de Africa, pero afecta
también a algunas regiones de Europa y del Norte de América, que sufren ocasionalmente periodos
de sequias. En la figura 1 se presenta una evaluacion de la escasez de agua en diversos paises,
utilizando para ello como indice el promedio de recursos de agua explotados, que se calcula como
la razén entre los recursos anuales disponibles y consumidos. En el caso de que los recursos de
agua explotados superen el 20% de las reservas existentes, la gestion del agua se considera un

elemento vital en la economia del pais (Lazarova ef al., 2001).
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Figura 1.- Porcentaje del promedio de recursos explotados en EE.UU., Sudafrica y algunos paises Europeos

y Mediterraneos (Lazarova et al., 2001).

1.2.1.- Gestién integrada de recursos de agua: reutilizacion del agua.

El déficit hidrico crea la necesidad de adoptar una serie de medidas que mejoren la gestion
del recurso, a través de la potenciacion del ahorro y el mejor aprovechamiento del agua. Una

correcta gestion de recursos debe incluir actuaciones muy diversas.

Por una parte, en lo que se refiere a los recursos hidricos que podrian denominarse
“convencionales”, se requiere contar con los oportunos trabajos de regulacion, con el disefio de un

adecuado sistema de explotacion y, en su caso, con las transferencias superficiales que fueran

necesarias.

Por otra parte, el aprovechamiento integral de los recursos disponibles exige considerar
también los denominados “recursos no convencionales”. En estos dltimos se incluyen: a) los
generados por avances tecnologicos (desalacion de aguas salobres y marinas y depuracion de aguas
usadas), b) los derivados de la intervencion en el ciclo hidrolégico (modificacién artificial de la
precipitacion, disminucion de la evapotranspiracion, etc.) y ¢) los que se incorporan como resultado

de una mejor gestion de los recursos.

De todo ellos, es bien sabido que la depuracion y reutilizacion de aguas residuales se esta

incrementando de tal modo que bien podria dejar de ser considerado un recurso “no convencional”.
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La reutilizacién del agua residual, en cuyo estudio se va a centrar este trabajo consiste, segun la
definicion de Asano 1996, en el aprovechamiento de las aguas residuales tratadas adecuadamente

para el uso al que se destinan.

Entre los diversos destinos que pueden darse a las aguas residuales destacan el uso para fines
turistico- recreativos, recarga de acuiferos, el uso para fines industriales y las aplicaciones a riego
agricola, forestal, jardines o campos de golf. El grado de tratamiento necesario para la recuperacion
de las aguas residuales depende de cada reutilizacion especifica; ¢l (ratamiento mas simple incluye
procesos de separacion sdlido-liquido (filtracion) y desinfeccion, mientras que los sistemas mas
complejos de tratamiento incluyen la combinacion de procesos fisicos, quimicos y biologicos (Adin
& Asano, 1998; Mujeriego & Asano, 1999). En la tabla 1 se resumen los siete tipos de
reutilizacion de aguas residuales, junto con el tratamiento necesario y la calidad recomendada para

cada uno de ellos.

Algunos ejemplos notables de reutilizacion en distintos paises se describen, entre otros, en
los siguientes trabajos: Mujeriego, 1990; United State Environmental Protection Agency, 1992;
Pescod, 1992; Mujeriego et al., 1996; Greenway & Simpson, 1996; Juanico & Friedler, 1999;
Bahri ef al., 2000; Buckley et al., 2000; Bahri ef al., 2001; Hermanowicz et al., 2001; Ogoshi et al.,
2001; Sala & Mujeriego, 2001. En la mayoria de los estudios realizados se presta especial atencion
a la reutilizacién para riego, practica llamada a tener cada vez un mayor protagonismo, sobre todo
en las zonas aridas y semidridas, donde el riego es una practica imprescindible para ¢l desarrollo
agricola. De manera que, hoy en dia, este tipo de aguas ha de ser considerada como un recurso

hidrico alternativo, que debe ser tenido en cuenta adecuadamente en el balance global.

De la informacion contenida en los trabajos mencionados, merecer ser destacados algunos
datos que se resumen a continuacion. En Estados Unidos existen mas de 3000 casos de aplicacion
de aguas residuales al terreno. En China aproximadamente 1,33 10° ha se riegan con aguas
residuales brutas o parcialmente tratadas. En Méjico mas de 70000 ha se riegan con aguas
residuales recuperadas (Chang ef al., 1996). En Japon 15,9 10° m® de aguas residuales se reutilizan
para la agricultura (Ogoshi et al., 2001). En Israel se prevé que para los proximos afios las aguas
residuales cubran el 25% de la demanda anual de agua, mientras que en Thnez, donde actualmente
6400 ha se riegan con aguas residuales, se espera que dicho porcentaje sea del 10 %. En Jordania se

espera que el volumen de agua reutilizado en el afio 2010 sea cuatros veces mayor que en la



1.- INTRODUCCION

actualidad (Bahri & Brissaud, 1996 y Lazarova ef al., 2001). En Riad (Arabia Saudi), para regar
una superficie de 1200 ha, se utilizan 200000 m°/d de aguas residuales tratadas (Al-Ibrahim, 1990).

En Espafia existe un inventario de al menos 124 aplicaciones al terreno (Libro blanco del agua,

1998).

Tabla 1.- Aplicaciones de reutilizacion directa de aguas residuales urbanas depuradas y objetivos del
tratamiento en cada caso (United State Environmental Protection Agency, 1992 y Mujeriego & Asano, 1999).

Tipo de reutilizacion

Objetivo de tratamiento

Ejemplo de aplicacion

Uso urbano

Uso no restringido

Secundario, filtracion, desinfeccion.

DBO < 10 mg/l, Coliformes Fecales ND/ 100 ml
Turbidez < 2 NTU, Cloro residual 1 mg/l
pH6a9

Riego de zonas verdes con acceso publico:
parques, colegios, patios, construccion, fuentes,
aire acondicionado, servicios.

Uso
riego

restringido a

Secundario y desinfeccion.

DBO < 30 mg/l, TSS < 30 mg/l
Coliformes Fecales < 200 UFC/100 ml
Cloro residual 1 mg/l, pH6 a9

Riego de zonas de acceso publico infrecuente y
controlado: campos de golf, cementerios,
medianas  autopistas, areas residenciales,
cinturones verdes.

Uso Agricola

Cultivos comestibles

Secundario, filtracion, desinfeccion.
DBO < 10 mg/l, Turbidez <2 NTU
Coliformes Fecales ND/ 100 ml
Cloro residual 1 mg/l, pH6 a9

Cultivos para consumo humano y de consumo en
crudo.

Secundario y desinfeccion.

DBO < 30 mg/l, TSS <30 mg/l
Coliformes Fecales <200 UFC /100 ml
Cloro residual 1 mg/l, pH6 a9

Forraje, fibras, pasto, etc.

Uso recreativo

Uso no restringido

Uso restringido

Secundario, filtracion, desinfeccion.
DBO < 10 mg/l, Turbidez <2 NTU
Coliformes Fecales ND/ 100 (ml)
Cloro residual 1 mg/l, pH6 a9

Secundario y desinfeccion, DBO < 30 mg/I

TSS <30 mg/l
Coliformes Fecales < 200 UFC /100 ml

Cloro residual 1 mg/l, pH6 a9

Posible contacto publico: lagos y estanques,
nieve artificial.

Pesca y otras actividades recreativas con

contacto publico prohibido.

Uso medioambiental

pH, Oxigeno disuelto, Coliformes, Nutrientes.

Uso de aguas residuales para crear zonas
humedas artificiales, para mejorar zonas
humedas naturales y para mantener caudales de
arroyos.

Recarga de acuiferos

Zonas especificas

Lucha contra la intrusion marina, control de
subsidencias.

Uso industrial

Secundario y desinfeccion.
DBO < 30 mg/l, TSS <30 mg/l
Coliformes Fecales <200 UFC /100 ml

Refrigeracion, Alimentacion de calderas, Agua
de proceso, realimentacion, Grandes obras

hidraulicas

Uso potable

Requerimientos seguros para la potabilizacion del
agua

Mezcla en embalse de agua de abastecimiento
municipal
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1.2.2.- Evolucién de la reutilizaciéon de las aguas residuales.

Aunque la recuperacion y reutilizacién de las aguas residuales data a mas de 500 afios, el
desarrollo de programas para su reutilizacion planificada comenzo al principio del siglo XX. Asi,
en 1918, el Estado de California, pionero en el tema, promulgé las primeras regularizaciones de
reutilizacion de aguas residuales. De hecho, algunos de los sistemas mds antiguos de reutilizacion
del agua han sido desarrollados para proporcionar agua de riego en proyectos puestos en practica
tanto en Arizona como en California a finales de 1920. En 1940 ya se utilizaron para la industria
efluentes de aguas residuales y en 1960 se desarrollaron sistemas de reutilizacion de aguas

residuales urbanas en Colorado y Florida.

Afios mas tarde, en 1984, el Estado de California, publicé el Manual Practico de Riego con
Agua Residual Municipal Regenerada, documento avalado por la Agencia de Medio Ambiente de
EE. UU (United State Environmental Protection Agency) y que constituye una referencia a tener
siempre en cuenta en el proceso de elaboracion y puesta a punto de criterios y normas de calidad
para el disefio, construccion, mantenimiento y explotacion de proyectos de riego con agua residual

regenerada.

Del mismo modo, en 1965, el Ministerio de Salud de Israel emitid6 normativas para la
reutilizacion de efluentes secundarios para uso en riego de cultivos para consumo humano y para

consumo en crudo.

Afios mas tarde, en 1989, la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) tambi€n marco una

serie de directrices de calidad microbioldgica para las aguas residuales utilizadas en agricultura
(World Health Organization, 1989).

En el mismo contexto, algunos paises Mediterraneos (Tunez, Chipre, Jordania) y
recientemente otros paises FEuropeos Mediterraneos (Italia, Espafia, Francia) adoptaron
progresivamente esa practica (Marecos do Monte ef al., 1996; Lazarova et al., 2001; Lazarova et

al., 2000). Asi, en 1991 en Francia se publicé la normativa a aplicar a esta practica (CSHPF, 1991).

En Tunez, la politica de la reutilizacion de aguas residuales empezé en los afios ochenta, de

modo que en 1989 se publicé la primera regularizacion para la reutilizacion de aguas (Bahri &
Brissaud, 1996).
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Algunos hitos especialmente significativos en la historia de la recuperacion y reutilizacion de
las aguas residuales han sido sintetizado y situados en el tiempo de forma grafica por Asano &

Levine (1996), grafica reproducida por su interés en la figura 2.

Primeros sistemas de aguas y saneamiento: 3000 AC hasta 1850

— Civilizacion Minoica
e Comision de abastecimiento de aguas para la Ciudad de Roma
e Residuos de Granjas en Alemania
e Residuos de Granjasen U K
e Legalizacion de uso de alcantarillas para recogida de aguas

residuales (Londres, 1815; Boston, 1833; Paris, 1880).
e Epidemia de Colera en Londres (1848-1849 y 1854)
e Organismo sanitario de Gran Bretaiia

< | I I I I | I |
3000 AC 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850

Gran revolucion sanitaria: 1850 hasta 1950.

e Colera producida por la contaminacion de aguas (Londres)
e Teoria de prevencion de fiebre sobre el tifoidea desarrollada por Budd (UK)
e Demostracion de la relacion del Antrax con actividades bacterianas por Koch (Alemania)
e Demostracion de la contaminacion microbiana de aguas por Pasteur (Francia)
e Desinfeccion del agua por hipoclorito de sodio en UK.
e Cloracion del agua de abastecimiento de la ciudad de Jersey (USA)
e Cinética de desinfeccion explicada por Chick (USA)
e Procesos de lodos activos demostrado por Ardem y Lockett en UK.
e Primera regularizacion para la utilizacion de aguas residuales para riego en

Califormia.

I | | I | I |
1850 1870 1890 1910 1930 1950

Epoca de recuperacion, reciclaje y reutilizacién de aguas residuales: posterior a 1960

e La legislacion del Estado de Califomnia anima a la recuperacion, reciclaje y reutilizacién de aguas residuales
e Utilizacion de efluente secundario para riego de cultivos en Israel.
e Investigaciones sobre reutilizacion potable directa in Windhoek, Nambia.
e EE. UU. mantiene y restaura la calidad de aguas.
e Estudios sobre el virus de Pamona, California
e Criterios de recuperacion de aguas residuales en California.
e Estudios para la recuperacion de las aguas residuales para la agricultura
e Directrices para la reutilizacion en la agricultura y acuicultura (World
Health Organization).

e Estudios sobre los efectos de la recuperacion de recursos sobre

la salud: Ciudad de Santiago, Califomia.

e Directrices de 1a US-EPA para la reutilizacion de aguas.

e Planta de reutilizaciéon para uso potable. Denver,

Colorado.

I | | I | I | I I

1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 2.- Hitos histéricos en la recuperacion, reciclaje y reutilizacion del agua. (Asano & Levine, 1996).
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1.2.3.- Reutilizacion de aguas residuales en Espana.

Actualmente, en Espafia aun no se dispone de una legislacion que regule la utilizacion de las
aguas residuales regeneradas. En el marco de la Ley de Aguas (B.O.E del 08 de agosto de 1985), y
en el Real Decreto 849/1986, de 11 de Abril, (B.O.E del 30 de abril de 1986), y mas precisamente
en los articulos 272 y 273 del mismo Real Decreto, se establecen las bases para un posterior
desarrollo en materia de reutilizacion directa de aguas residuales urbanas. Posteriormente, en 1995
y 1996, en los Reales Decretos 11/1995 y el 509/1996 que transcriben la directiva Europea
91/271/CEE (D.O.C.E del 21 de mayo de 1991), se establecen las condiciones basicas para la

reutilizacion directa de aguas residuales depuradas.

A la espera de legislacion basica de reutilizacion que debe dictar el Estado, las Comunidades
Autonomas de Catalufia y de las Islas Baleares han desarrollado normativas propias. Asi, en 1982

Catalufia publicd el decreto sobre aprovechamiento para riegos de aguas residuales depuradas
(Decreto 252/1982, de 30 de julio de 1982, publicado en el Diario Oficial del Gobierno de
Catalufia, D.O.G.C. N° 253 de 25 de Agosto de 1932).

En 1987, el Gobierno de las Islas Baleares, por su parte, declaro la utilidad publica de las
actuaciones encaminadas a reordenar la agricultura con la utilizacion de aguas residuales depuradas
(Decreto33/87, de 21 de mayo de 1987 publicado en el B.O.C.A.L.B. del 02 de junio de 1987). Mas
tarde en 1992, el mismo gobierno publicé un Decreto donde se detallan los requisitos para los
vertidos de plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas para su aplicacion al terreno o
evacuacion al mar (Decreto 13/1992 del 13 de febrero de 1992, publicado en el B.O.C.A.L.B. del 17
de octubre de 1992).

Salgot & Pascual (1996) consideran que en Andalucia y Catalufia se han editado dos libros
que se son orientativos para todas aquellas reutilizaciones presentes o futuras dentro del ambito
territorial de ambas Comunidades Auténomas. Asi en Andalucia citan Castillo Martin ef al. (1994)
“Reutilizacion Aguas Residuales: Criterios para la evaluacion sanitaria de proyectos de
reutilizaciéon directa de aguas residuales urbanas depuradas”, y en Catalufia Salgot ef al. (1994)
“Prevencion del riesgo sanitario derivado de la reutilizacion de aguas residuales depuradas como

agua de riego”.

-0 =
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La utilizacion de este recurso en nuestro pais estd condicionada por de las normativas de
calidad vigentes. De hecho, las crecientes exigencias sanitarias y ambientales acerca de la calidad
de los vertidos, junto a la obligatoriedad de cumplir la Directiva Comunitaria (91/271/CEE),
aprobada en 1994 relativa a la regulacion del tratamiento de las aguas residuales urbanas antes de
su vertido, marcan una nueva etapa en la atencién prestada en Espafia a la depuracion de agua
residuales. La transposicion de las normas comunitarias se recoge en el Plan Nacional de
Saneamiento y Depuracion, aprobado en 1995, en el que se establecen, para el periodo 1995-2005,
las bases juridicas y econdémicas que regulan el tratamiento de aguas residuales urbanas; ello ha
supuesto un fuerte impulso en la construcciéon y mejora de estaciones depuradoras y ha
incrementado el interés en la reutilizacion de las aguas residuales regeneradas. Asi, se preve que en
el afio 2005 se tratara un volumen de aguas residuales superior a 3500 hm’/afio. Parte de este
volumen total no serd susceptible de reutilizacion directa, ya que se tendrdn que garantizar los
retornos a los cauces, para permitir las captaciones autorizadas aguas abajo y mantener el caudal

ecolégico de los rios, tal como se detalla en un estudio elaborado por el Centro de Estudios

Hidrograficos (CEDEX).

Para saber cual es la situacion de la reutilizacion de efluentes depurados en Espaiia, el
CEDEX creé un banco de datos informatizado que sirvié de apoyo para la elaboracién del Libro
Blanco del Agua, en el que se detallan, entre otros aspectos, los sistemas de tratamiento de
regeneracion utilizados, los caudales depurados y reutilizados, los usos del agua regenerada y la
zona de aplicacion de las principales actuaciones existentes. Este informe, elaborado en 1999,
recoge informacion de 124 actuaciones de reutilizacion directa, que cubren una demanda
aproximada de 232 hm’/afio y estdn ubicadas principalmente en las cuencas hidrograficas del Jucar

y Segura y en los archipiélagos de Baleares y Canarias.

En la actualidad, y segin los datos del Libro Blanco del Agua (Ministerio del Medio
Ambiente 1998), en Espaiia se ha calculado una reutilizacion directa en el afio 2000 en torno a 250
hm>/afio. El Plan Nacional de Reutilizacién prevé actuaciones, fundamentalmente en el arco
mediterraneo y sur Atlantico, que permiten alcanzar, en el horizonte del afio 2012, un caudal de

recursos reutilizados de 1200 hm/afio.

11 -
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1.2.4.- Depuracion y reutilizacién de aguas residuales en Andalucia.

En Andalucia, la demanda bruta de agua se cifra en 5661 hm/afio, de los cuales el 14.5%
corresponde al consumo urbano. El resto se distribuye entre la demanda para riego (77.6%), para

industria (2.8%) y un 5.2 % para otros usos (Consejeria de Medio Ambiente, 2001).

Segtin la Consejeria de Medio Ambiente, (2001), una poblacién de en 8015543 habitantes
equivalentes disponia de servicio de depuracion de aguas residuales. Otros 1327500 habitantes
equivalentes no contaban con servicio de depuracion, que se encontraba en fase de proyecto de
construccion. Asi, Andalucia cuenta con 360 estaciones depuradoras de aguas residuales en
funcionamiento que dan servicio a 506 nicleos urbanos (la poblacion atendida con dichas

instalaciones es de 61.43 %) (Consejeria de Medio Ambiente, 2001).

La depuracion de los vertidos urbanos, industrialés o ganaderos, aunque exigida desde
antiguo en la legislaciéon o en normativas sectoriales, ha sido una practica casi ausente en nuestra
region hasta fechas recientes, en las que se han iniciado diversos programas de saneamiento
ambiental que incluyen centrado en la depuracion de aguas residuales. Para resolver esta situacion,
en 1993, la Consejeria de Obras Publicas y Transportes puso en marcha un proceso para definir los
criterios y contenidos que tendria que tener la politica hidraulica para Andalucia, suceso que

culmind con el Acuerdo Andaluz por el Agua.

A finales de 1996 se presentd el documento provisional del Plan Director de Infraestructuras
de Andalucia (1997/2007, PDIA; Consejeria de Obras Publicas, 1996), que, en materia de
saneamiento y depuracion, plantea objetivos en tres horizontes temporales que se resumen en la
tabla 2.

En esta linea de actuacion, el Avance del Plan de Regadios de Andalucia plantea un
programa de reutilizacién de aguas residuales depuradas en el litoral. Este programa, denominado
Plan Litoral, tiene como objetivo generar recursos adicionales destinados a la agricultura intensiva

en la franja costera.

En Andalucia, el caudal reutilizado actualmente es de 20 hm’/afio. En la tabla 3 se recogen
las previsiones del Plan Litoral sobre los volimenes a reutilizar (tabla 3). Asi, en el conjunto del

litoral Andaluz, las previsiones de reutilizacion agricola pueden ascender a 168.9 hm”/afio, lo que
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1.- INTRODUCCION

representa el 52% de los volimenes regenerados (323.1 hm*/afio). Considerando que el destino del

agua va a ser complementar riegos existentes, se podria atender una superficie de 48.248 ha.

Tabla 2.- Objetivos del PDIA (1997-2007) en saneamiento y depuracion (Consejeria de Obras Publicas,

1996).
Horizonte Temporal | Tratamiento Entidad de poblacion (Habt. Equiv.) | Zona de vertido
Secundario .
1998 Eliminacion N/P > 10000 Zonas sensibles.
Secundario 15000 Zonas normales y de baifio.
2000 S ;
Primario 15000/ 150000 Menos sensibles en aguas
costeras.
Secundario 10000/ 15000 Normal.
2000/10000 Sensible.
2005 Primario 2000/15000 Menos sensible.
Adecuado < 2000 Aguas dulces estuarios.
< 10000 Aguas costeras.
Tabla 3.- Previsiones del Plan Litoral (Pérez & Valverdu, 1998).
Provinc Caudal generado de aguas | Caudal a reutilizar Superficie a complementar
rovincia residuales (hm*/afio) (hm*/aiio) dotacién (ha)
Huelva 38.2 16.6 4732
Cadiz 99.8 56.5 16150
Mailaga 115.7 58.7 16766
Granada 15.5 10.5 3010
Almeria 53.9 26.6 7590
Total 323.1 168.9 48248

1.2.5.- Calidad del agua residual reutilizada en riego: Medio ambiente y Salud

puablica.

Para que la reutilizacion sea adecuada desde el punto de vista sanitario y ambiental, es
imprescindible que el agua residual se depure hasta que reana las caracteristicas de calidad
apropiadas a su nuevo uso. La reutilizacion de aguas residuales implica la necesidad de un
apropiado tratamiento que permita reducir la presencia de agentes microbioldgicos patégenos y de

sustancias quimicas nocivas hasta alcanzar la calidad necesaria para sus nuevos usos.

13
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Los principales agentes contaminantes a tener en cuenta en la reutilizacion son:

- Los sdlidos en suspension y la turbidez. Ambos, pueden afectar a la estructura del suelo, y
con ello reducir la velocidad de infiltracion del agua en el suelo y disminuir la capacidad de
aireacion de éste. En la bibliografia consultada, los autores atribuyen la reduccion de la
conductividad hidraulica de los suelos regados con aguas residuales a varios procesos diferentes.
Asi, De Vries (1972) y Siegrist (1987), lo relacionan con la acumulacion de sélidos en suspension
en la superficie del suelo; Berend (1967) y Bouwer & Chaney (1974), invocan la obstruccion de los
poros del suelo por los sélidos en suspension; Rice, (1974), por su parte, atribuye las
modificaciones a la formacion de burbujas de aire atrapadas en el suelo; finalmente Liefferring &
Mclay (1996), Nevo & Mitchell (1967) y Vandevivere & Baveye (1992), interpretan que la

alteracion de la estructura del suelo es producida por la disolucion de la materia organica.

- Los sales disueltas. Aunque todas las aguas de riego contienen sales, la salinidad de las
aguas residuales se situa entre 200 y 500 mg/l por encima de la de las aguas de abastecimiento
publico. Ademads, en la mayoria de los procesos de tratamiento del agua residual las sales disueltas
no experimentan una modificacion substancial; en algunos casos su concentracion puede incluso
aumentar, debido a la evaporacion producida en los tanques de almacenamiento durante su
tratamiento. Para el uso del agua en regadio, la salinidad presenta una relacion directa con posibles
problemas de rendimiento en los cultivos (figura 3); la presencia de una elevada concentracion de
sales disueltas le confiere una pobre calidad agronémica a las aguas, lo que limita sus usos para
especies sensibles, ademds de que puede deteriorar los suelos y la calidad de las aguas
subterraneas, puesto que la velocidad de acumulacién de las sales en el suelo depende de la
cantidad de sales aportada por el agua de riego y de la cantidad de sales eliminadas por el lavado
del mismo. A largo plazo, el aporte de sales ha de igualar a la cantidad de sales eliminadas y,
puesto que la mayoria de las sales son solubles, se asegura antes o después el arrastre de las mismas
mediante el lavado de suelo y de ahi el deterioro de la calidad de los acuiferos. En €l mismo
sentido, Menneer ef al. (2001) y Halliwell et al. (2001), afiaden que las aguas con contenidos

elevados de sodio provocan a corto plazo una sodificacion del suelo, que consiste en la destruccion

en la estructura del suelo y la reduccidn de su permeabilidad.
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Figura 3.- Clasificacion de los cultivos agricolas en relacion con su tolerancia relativa a la salinidad (CE =
1.5, CE,, CE..: conductividad eléctrica del extracto de suelo saturado, CE,: conductividad eléctrica del agua
de riego) (Mujeriego, 1990).

- Organismos patégenos. La calidad microbioldgica es uno de los aspectos mas conflictiva
de la reutilizacién de aguas residuales para regadio. De hecho existe un gran namero de estudios
sobre los efectos sanitarios de la reutilizacion. A nivel regional, en Andalucia, Castillo Martin ef al.
(1994) han publicado el libro titulado “Reutilizacion Aguas Residuales: Criterios para la evaluacion
sanitaria de proyectos de reutilizacion directa de aguas residuales urbanas depuradas”, que
constituye un documento valioso en la materia de reutilizacion, aborda aspectos legales, técnicas,
sanitarias, directrices y normativas de comparacién para concluir con unas posibles
recomendaciones de directrices sanitarias. Los mismos autores dedican todo una capitulo, con una
revision bibliografica muy exhaustiva, al aspecto sanitario ligado a actividades de reutilizacion de
aguas residuales, precisamente a los organismos patdgenos, donde se detallan los tipos de dichos
microorganismos, sus concentraciones y supervivencias en aguas, suelos y cultivos, afiaden
también especificaciones sobre los diferentes agentes, causantes de enfermedades, existentes en las
aguas residuales y finalmente exponen las principales vias de transmisiéon de dichos

miCcroorganismos patogenos.

En Catalufia, Salgo ef al. (1994) han publicado un libro que recoge los criterios sanitarios

que se deberan tener en cuenta para la reutilizacion de aguas residuales para riego. En el mismo, los
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autores hacen una recopilacion bibliografica de los estudios epidemioldgicos realizados en

proyectos de reutilizacion de aguas residuales en diferentes paises.

- Elementos nutritivos. Por una parte, el riego con agua residual exige prestar una
considerable atencion a la posibilidad de la contaminacion de las aguas subterrdneas con nitratos,
con el consiguiente aumento del riesgo de metahemoglobinemia, sobre todo entre la poblacion
infantil, también se han descrito abortos espontineos en ganado que ha consumido agua de bebida

con concentraciones superiores a 45 mg/1 de nitratos.

Por otra parte, el fosforo afiadido al suelo mediante el riego con el agua residual, puede ser
adsorbido por el suelo o ser arrastrado por el agua de escorrentia o por erosién para terminar
acumulandose en las aguas superficiales, lagos, embalses, etc., lo que provocaria la eutrofizacion y

alteracion de tales sistemas acuaticos.

La calidad de los efluentes destinados para la reutilizacion en Agricultura esta regulada por
tres normativas principales: la de la Organizacion Mundial de Salud (World Health Organization,
1989), las recomendaciones de la Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos
(United State Environmental Protection Agency, 1992) y los criterios de reutilizacion de las aguas
residuales publicados por el Estado de California (1978) y otras correspondientes a normativas

locales de cada pais.

Excepto Alemania y Francia, ninguno de los paises europeos y mediterraneos posee una

normativa propia para la reutilizacion de las aguas residuales en agricultura

El establecimiento de estas directrices, por lo general, se basa en la minimizacion de efectos
a largo plazo, con el objetivo de lograr la maxima produccion de cosecha. Por lo tanto, son validas
para un contexto definido de clima, tipo de suelo, tipos de cosechas etc. Como consecuencia, la
experimentacion constituye una base importante para establecer estas normativas sanitarias. A
menudo, se interpreta que el marco sanitario se reduce a englobar los parametros microbiolégicos y
el posible impacto que éstos tienen sobre la poblacion. Aunque este aspecto sea una parte
importante del contexto sanitario, no es menos cierto que hay otras implicaciones, que se deben
tener en cuenta si se considera la salud publica. Sin embargo, muchas de las normativas existentes
no presentan suficiente atencion a los parametros quimicos que pueden afectar, a largo plazo, de

igual manera a la salud humana y al sistema agua-suelo-cultivo.

- 16 =



1.- INTRODUCCION

Para superar esta situacion y con el objetivo de proteger la salud humana, Chang er al.
(1996) y Bahri (1999) proponen dos enfoques para establecer directivas que contemplan la

contaminacién por agentes quimicos a la hora de la reutilizacion en la agricultura:

El primero consiste en prevenir la acumulacion de los contaminantes en el suelo y asume que
el suelo es un recurso no renovable y es un eficiente medio depurador mientras se le deja funcionar
como corresponde; de ahi que la salud humana, en este tipo de reutilizacion, esta estrechamente
relacionada con la prevencion de la contaminacion del suelo. Para ello, el mismo enfoque
recomienda el uso de efluentes tratados, con concentraciones muy bajas de los contaminantes, lo

que implica a su vez un incremento en los costes del tratamiento de las aguas residuales.

El segundo enfoque consiste en utilizar la capacidad maxima del suelo para la atenuacion de
los contaminantes y su destoxificacion, lo que implica fijar previamente las cargas maximas
permitidas de cada uno de los contaminantes. Para ello, todos los contaminantes posibles deben ser

identificados y estudiados, asi como las caracteristicas concretas del suelo.

De todo lo expuesto se deduce la importancia que tiene el estudio del suelo en este tipo de

reutilizacion.

1.3.- LA ZONA NO SATURADA Y EL RIEGO CON AGUAS RESIDUALES.

1.3.1- La zona no saturada.

La zona no saturada es la porcion del terreno comprendida entre la superficie del mismo y la
superficie piezométrica y constituye frecuentemente la zona de transicion entra las fases superficial
y subterranea del ciclo hidrologico. Su espesor no es constante y depende de factores hidrologicos,
topograficos, litologicos e hidrogeoldgicos. Esta zona es un sistema complejo de tres fases,
constituido por la interrelacion de una matriz de suelo, liquido y fase gaseosa, donde resulta dificil

caracterizar y predecir el movimiento del agua (Stephens, 1996).

Esta capa sirve como base para la vida terrestre, como soporte fisico y como medio para el
crecimiento vegetal y microbiano. Conviene recordar que el poder depurador de la zona no
saturada ha sido el objetivo de numerosos estudios cientificos en los que se analizan las

posibilidades de reutilizacion para riego de aguas residuales, ya que el medio no saturado adquiere
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un papel de gran relevancia en la propagacion, retencion o transformacion de las sustancias
contaminantes presentes en el agua residual que se lixivia hacia el acuifero. Este poder depurador
es consecuencia de los complejos procesos de diversa naturaleza y origen que tienen lugar en este
medio, tales como reacciones de precipitacion, intercambio idnico, complejacidon y adsorcion. La
adsorcion es uno de los procesos clave que afectan al destino de los compuestos en el medio: una
capacidad de adsorcion baja puede constituir un problema al facilitar cuanto a la contaminacion de
los acuiferos, mientras que valores muy altos de adsorcion podrian provocar una acumulacion del

contaminante en la zona no saturada.

Hay que mencionar el criterio ampliamente aceptado de que el terreno es un filtro eficaz
frente a los contaminantes. Sin embargo, esta afirmacion debe ser considerar con gran prudencia,
ya que no siempre se cumple. De hecho, el proceso de acumulacion en la zona no saturada puede
invertirse y originar posteriormente un problema mas grave, ya que las modificaciones de las
condiciones del suelo pueden producir la lixiviacion del elemento retenido, incluso en
concentraciones superiores a la original en el agua residual, con la consiguiente contaminacion de

las aguas subterraneas.

La investigacion de la zona no saturada se muestra como un campo de gran interés cientifico
y aplicado, en el que el enfoque multi-disciplinar debe conducir a resultados satisfactorios. La
unificacién de criterios, en cuanto a la metodologia de muestreo para la obtencion de los distintos
parametros de interés y al tratamiento de los datos, es de gran importancia para dichas

investigaciones.

Una de las peculiaridades limitantes de los estudios de la zona no saturada es la relativa a la
escala de trabajo y a la representatividad de los resultados. Con frecuencia, los estudios se realizan
en parcelas experimentales cuya eleccion no siempre depende de criterios de representatividad sino
de disponibilidad y los resultados obtenidos son dificilmente extrapolables a dreas mas extensas. El
factor litologico (cambios laterales de facies, espesor, etc.) dificulta notablemente la extrapolacion.
Por otra parte, la variabilidad de las condiciones climaticas debe ser considerada. Pero tambien
debe prestarse especial atencion a la correcta instalacion, calibracion y mantenimiento de la

instrumentacion utilizada para el control de las distintas variables.

En Espafia, la mayoria de los estudios realizados relativos a la zona no saturada se han

centrado en la movilidad de los compuestos organicos, los pesticidas y de los metales pesados:
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Romero (1990); Beltran (1994), Escrig (1995); Alberto (1998); Vereda (1998); Isla (1999),
Sanchez (2002), etc.

Sin embargo, en todos estos trabajos es escasa la informacion aportada acerca de la

movilidad de los iones en el suelo, cuestion en la que se centra la Tesis Doctoral de Esteller (1994).

1.3.2- Nitrégeno en el suelo.

El nitrogeno presente en las aguas residuales se encuentra en forma de nitrogeno organico,
amoniaco y nitrato; ademas, las aguas residuales pueden contener concentraciones pequefias de
nitritos. El amonio es el que se encuentra en mayor concentracion 15 y 50 (mg/l), debido a que la
fraccion de nitrogeno organico, bien sea en forma soluble o particulada, es facilmente convertible
en amoniaco por los microorganismos presentes en la propia agua residual o en el suelo sobre el

que €sta se vierte.

El nitrégeno contenido en un agua residual sufre en el suelo varias transformaciones

importantes:

- Mineralizacion: consiste en la transformacion de nitrégeno orgdnico a ion amonio

mediante la accién de los microorganismos del suelo.

- Volatilizacion: se denomina a la emision de amoniaco gaseoso desde el suelo a la
atmosfera. Esto ocurre porque el amonio en condiciones de pH alcalino se transforma en amoniaco

gase0so.

- Asimilacion del ion amonio y nitratos por microorganismos fijadores de nitrégeno y por las

plantas.

- Nitrificacion: es el proceso que corresponde a la oxidacion del ion amonio a nitratos. Este
proceso transcurre en dos etapas: la primera de ellas consiste en la oxidacion del ion amonio a
nitrito producido por las nitrosobacterias (especificamente los generos Nitrosomonas,
Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus y Nitrosovibrio) y la segunda etapa es el paso de nitrito a
nitrato producido por los grupos Nitrobacter, Nitrococcus y Nitrospira (Watson ef al., 1989). La
intensidad de este proceso esta condicionada por varios factores: el contenido en 16n amonio, la

temperatura, la humedad, la disponibilidad de oxigeno, el pH del suelo y la relacion C/N (Haynes,
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1986; Skiba ef al., 1993). Para oxidar 1 g de N- NH; a N-NO; se necesitan 4.6 g de O,, 7.15 g de
CaCOs;, 0.15 g de células nuevas y 0.08 g de carbono inorgéanico (Eckenfelder & Musterman,
1995). El nitrato resultante de la nitrificacion en el suelo, por una parte, puede ser asimilado por las
plantas y, por otra parte, dada su gran solubilidad y alta movilidad en el suelo, puede lixiviarse, con
lo que produce la contaminacion de las aguas subterraneas. Si se reinen las condiciones necesarias,
este nitrato puede constituir la materia prima para la desnitrificacion que da lugar a pérdidas de

nitrogeno en forma de gas.

- Desnitrificacion: es el proceso de reduccion del nitrato a oxido nitroso (N,O) y a nitrogeno
molecular realizado por una serie de bacterias, conocidas como bacterias desnitrificantes, en la que
se incluyen varios grupos taxonomicos: Bacillus y Pseudomonas, Achromobacter, Lactobacillus y
Micrococcus. Estos gases pueden difundirse a través de los poros del suelo hacia la atmoésfera. En

la figura 4 se resumen los productos formados durante el proceso.

70
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50 |
0
E 40 |
®
2,
E 30
o
20
N\
10 + ,
0 B A 5L & o

0 10 20 30 40 50

Tiempo (horas)

Figura 4.- Serie de productos formados durante la desnitrificacion (Paul & Clark, 1996).

La actividad desnitrificante es controlada por varias condiciones ambientales: Ia
concentracion de nitratos, el tipo de suelo, la humedad, la concentracion de oxigeno, el contenido y
el tipo de fuente de carbono, el pH y la temperatura (Keeney et al., 1979; Payne, 1981; Davidson &
Swank, 1986; Ellis ef al., 1996; Nelson & Terry, 1996; Willems ef al., 1997; Xu et al., 1998).
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Segin Ronzano & Dapena (1995), la reduccion de 1 g de N-NOj; requiere 2.5 g de azufre y 5 g de
CaCO; de alcalinidad.

La presencia de aire en los poros entre las particulas del suelo en la zona no saturada limita
la desnitrificacion, salvo que el suelo experimente condiciones anaerobias, temporal o
espacialmente, como es el caso de un suelo que permanezca saturado de agua durante periodos de
riegos o de lluvias intensas. De modo similar, determinadas zonas pueden alcanzar niveles
deficitarios de oxigeno por la existencia de una capa de suelo que dificulte el drenaje a través del

perfil del mismo.

Hasta 1980, la estimacion de las pérdidas de nitrogeno en suelos se basaba en estudios de
balance del nitrato. Asi, Hauck (1981), recogi en un articulo 34 estudios que ponen de manifiesto
un valor medio del 30% de pérdida de nitrogeno afiadido al suelo. Dicha pérdida, se atribuye a la
desnitrificacion. Actualmente se sabe que una parte de la perdida se debe a la volatilizacion del
amoniaco. Mas recientemente, Pu ef al. (1999) utilizando el método de inhibicion con acetileno,
encuentran valores de 46, 53 y 36 % de pérdida de nitrogeno por desnitrificacion en el suelo. En la

tabla 4 se resumen algunos de los trabajos con la cantidad de nitrogeno perdida por la

desnitrificacion.

Tabla 4.- Cantidad de nitrégeno perdida por desnitrificacion segun diferentes autores.

Refencias Observaciones N perdido (Kg N ha™)
Myrold, 1988 Trigo (invierno) 1.70
Mahmood ef al., 1998 | Riego de Maiz 100 kg N ha™ .72
Mosier et al., 1986 Riego de Maiz, 200 kg N ha™ 5.00
Sanchez et al., 2001 Riego de Maiz, 150 kg N ha™ 15.00
Terry et al., 1986 Riego por inundacion en barbecho, 200 kg N ha 16.00

- Retencion del nitrégeno en el suelo: al igual que ocurre con otros cationes presentes en el
agua residual, el amonio puede ser adsorbido por el suelo, cuestion que sera analizada

detalladamente en el epigrafe 2.1. (Adsorcion).

- Lixiviacion: Los nitratos contenidos en al agua utilizada para regar el suelo son débilmente

adsorbidos por el suelo y quedan en solucion, en la que se comportan como aniones muy moviles,
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que son arrastrados por el agua del suelo que percola por debajo de la zona radicular. Este proceso
es el que produce la contaminacion de las aguas subterraneas por nitrato, ya que, en general, una
vez que éste deja de estar al alcance de las raices, continia su movimiento descendente hacia los
acuiferos. La cantidad del nitrato que se lixivia hacia los acuiferos depende del régimen
pluviométrico, que determina la proporcion de agua de infiltracion, y de la vegetacion. También
depende del tipo de suelo. Un exceso de nitratos en las aguas subterraneas puede causar serios
problemas a la salud humana. En concreto, la ingestion de nitratos en cantidades excesivas puede
causar la enfermedad denominada Metahemoglobinemia, sobre todo en los lactantes, que son mas
sensibles. También se ha asociado la ingestion excesiva del nitrato a procesos cancerigenos, debido

a la transformacion en nitritos producida por determinadas bacterias existentes en el estomago.

1.3.3- Fosforo en el suelo.

Los fosfatos, una vez afiadidos al suelo, pueden interaccionar con él mediante fendmenos de
adsorcion - desorcion, precipitacion - disolucion, inmovilizacion - mineralizacion, lixiviacion con

el agua de percolacién y arrastre con el agua de escorrentia.

De todo ellos, los procesos de adsorcion-desorcion y precipitacion-disolucion son los que

controlan fundamentalmente la dindmica del fésforo en el suelo (Rajan & Watkinson, 1976;
Mehadi & Taylor, 1988; Sanyal ef al., 1993).

Por lo general, la dinamica del fésforo en el suelo esta relacionada con las propiedades
fisico-quimicas del mismo, con el pH, y con el contenido en materia organica, en arcillas y en
carbonatos célcicos y en 6xidos e hidroxidos de hierro y aluminio (Fox & Kamprath, 1970; Ryden
& Pratt, 1980; Mizota et al., 1982; Pefia & Torrent, 1984; Torrent, 1987; Mehadi ef al., 1988). El
pH del medio es el principal factor que condiciona la modificacion del equilibrio entre las formas
solubles (H;PO,, H,PO™,, HPO*; Y PO™) ¢ insolubles del fosfato (Lindsay & Moreno, 1960). A
medida que aumenta la acidez, se incrementa la solubilidad de los hidroxidos de Fe y Al, con la
consiguiente aportacion de cationes Fe’” y AI’" a la disolucién, que, al reaccionar con el POHo,
producen compuestos insolubles, como estrengita, variscita y apatito. Por otra parte, el PO4H*
reacciona con los hidroxidos de Fe y Al lo que da lugar a fosfatos hidroxilados insolubles; Gerritse

(1993 b) demostré que esto ocurre con valores de pH por debajo de 5. Por debajo de 5 han sido
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varios los autores que han estudiado el papel que juegan el hierro y el aluminio en la adsorcion del
fosfato: Larsen (1967); Juo & Fox (1977); Bigham et al. (1978); Parfitt (1978); Willet & Higgins
(1978); Borggaard (1983), entre otros.

En los suelos medianamente acidos, los iones del PO4H,, PO,H* son adsorbidos por las
arcillas siliceas, que reemplazan los iones OH™ por aniones fosfatos, o por los cationes A"y Fe™',
que hacen de puente de union entre la arcilla y el anion fosfato. Sin embargo, en suelos alcalinos, el
ion fosfato dominante (PO4H7’) reacciona con el calcio y el carbonato calcico, lo que da lugar a

precipitados insolubles, con valores de pH superiores a 6, en opinion de Gerritse (1993 b).

Y, finalmente, en suelos ligeramente alcalinos, los iones solubles del fosfato quedan
adsorbidos por las particulas de humus por intermedio del calcio. Varios autores (Weir & Soper,
1962: Harter, 1969; Vijayachandran, 1975; Pefia & Torrent, 1984) encuentran que la materia

organica juega también un papel importante en el proceso de adsorcion.

En la figura 5 se resumen la magnitud de los diferentes procesos de reaccion del fostoro en

funcion del pH del suelo.
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Figura 5.- Magnitud de los diferentes procesos de reaccion del fosforo en funcion del pH del suelo. (Yagiies,
1994)

"1" Representa los fosfatos insolubles de hierro y aluminio.
"2" Representa la adsorcion del fosfato por la fraccion coloidal del suelo.

"3" Representa los fosfatos calcicos insolubles.
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La parte biologica del ciclo del fosforo en el suelo estd controlada, por una parte, por la
inmovilizacién- mineralizacién y, por otra, por la asimilacion del mismo por las plantas. En el
suelo, el fosfato inorganico representa entre el 50 al 75% del fosforo total, mientras que el resto se
encuentra en forma organica. Ryden ef al. (1973), han clasificado el fosforo inorganico en cuatro
fases:

i- fosforo soluble en solucion.

ii- fosforo adsorbido en la superficie de Fe, Al y Ca.

iii- fosforo incluido en la matriz de los compuestos de Fe y Al.

iiii- fosforo precipitado (fosfato de hierro y aluminio, fosfatos de calcio)

El fosforo organico procede de los restos de vegetales y animales, se acumula en las capas
superficiales y estd constituido por fosfolipidos, acidos nucleicos, fosfoglucidos, etc. (Sharpley,
1995). Su mineralizacion se realiza mediante la actividad microbiana del suelo, la enzima fosfatasa
y los microorganismos del suelo (Chen ef al., 2000). Este proceso depende de la disponibilidad del
fosforo en el suelo (Harrison, 1982). En suelos con cantidades limitadas de fosforo, la actividad

microbiana puede inmovilizar entre el 20 y el 50% del fosforo organico del suelo (Srivastava &
Singh, 1988; Walbridge, 1991)

Los riesgos de pérdida de fosforo por lavado (lixiviacion) son minimos; sin embargo, la
combinacién de ciertas propiedades del suelo, las condiciones climaticas y las practicas de gestion
del suelo provocan dicha lixiviacién. De hecho, esto se puede dar en casos de a) suelos organicos,
con bajos contenidos de 6xidos de hierro y aluminio, b) en suelos arenosos, caracterizados por
flujos rapidos de agua de percolacion y c) en suelos con aplicaciones excesivas de fertilizantes o
altas aplicaciones de estiércol u otros productos ricos en fosforo. Adicionalmente, se han observado
pérdidas verticales de fosforo en la zona no saturada, producidas por flujos preferenciales a traves

de los macroporos creados por ciertos animales o por raices o grietas de desecacion (Dils &
Heathwaite, 1999).

Bosche et al. (2000), afiaden que el transporte superficial del fosforo es factible como
consecuencia de la pérdida de suelo producida por procesos erosivos, que generan el transporte de
particulas minerales finas (materia orgéanica, arcillas) sobre las que se encuentran retenidos los

fosfatos.
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1.3.4- Potasio en el suelo.

El potasio en el suelo se puede encontrar en cuatro formas: soluble, intercambiable, fijado (o

no intercambiable) y mineral.

El potasio soluble esta inmediatamente disponible y puede ser absorbido por las plantas y los
microorganismos; esta fraccion se encuentra generalmente en bajas concentraciones. En los suelos
agricolas de las regiones hiimedas la concentracion es del orden de 2 a 5 mg K/l y suele ser mas

alta que las de los suelos de las regiones aridas (Sparks, 1999).

El potasio intercambiable, como su nombre indica, estd controlado por el intercambio
catiénico y especialmente por los minerales de arcillas (Ceazan ef al., 1989; Desimone ef al.,

1997), donde es fijado por uniones electrostaticas a los coloides minerales y organicos del suelo.

Otra parte de los iones de potasio contenidos en disolucion del suelo sufre una fijacion mas
fuerte a la fase solida mineral, al penetrar entre las laminas de las arcillas. La cantidad de potasio
intercambiable y no intercambiable depende, entre otros factores, del contenido y el tipo de arcillas
que predominan en el suelo (Sparks, 1980; Sparks & Jardine, 1981). Las arcillas son cristalinas y
estan formadas por capas laminares de varios elementos quimicos, fundamentalmente oxigeno,
silicio y aluminio. Los iones potasio se presentan en distintas posiciones en las arcillas (figura 6) y
pueden ser mantenidos electrostaticamente por las cargas eléctricas negativas existentes en la
superficie o en los bordes de las laminas. La fuerza con que los iones potasio son atraidos varia con
el tipo de arcillas y la posicion del ion en la misma (Sawhney, 1972). Las posiciones planares (p)
no son lugares de enlace especifico para el potasio, las posiciones del borde (e) son mas selectivas
y las interlaminares (i) presentan mayor selectividad para este cation. Existen muchos tipos de

arcillas, pero, de forma sintética, se pueden citar dos grupos principales:

Las arcillas bilaminares (1:1), como la caolinita, tienen sus capas unidas fuertemente por
enlaces hidroxilo, con lo cual no se expanden cuando se humedecen y s6lo pueden adsorber el
potasio en sus superficies activas, limitadas a sus caras externas y sus bordes. Ademas, este tipo de
arcillas tiene una reducida capacidad de cambio; por lo tanto, contiene muy poco potasio
intercambiable. Este potasio asi retenido es ficilmente desorbido y lixiviado (Malcolm & Kennedy,

1969; Selim ef al., 1976).
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Las arcillas trilaminares (2:1), como la illita, la vermiculita y la montmorillonita, tienen las
capas unidas por enlaces débiles de oxigeno, que permiten una expansion relativamente facil, por lo
que las superficies activas engloban las caras internas, externas y los bordes. El potasio adsorbido
en las superficies internas puede quedarse atrapado entre las capas, al juntarse éstas por efecto de la
sequedad. Asi, el potasio retenido en este tipo de arcillas es dificultosamente liberado de nuevo a la

solucion del suelo (Sawhney, 1972).

Posicion “p”

L ] -] . - a “ ”
Posicion “1” Posicion “e

Figura 6.- Modelo de arcilla con las posiciones "p, e, i" de iones de Potasio.

El pH es otro factor que influye en la adsorcion del potasio. Con bajos valores de pH (por
debajo de 2.5) el potasio no se fija, lo que, segiin Rich & Black (1964), es probablemente debido a
la gran cantidad de H;O" que pueden remplazar al potasio. Si el valor del pH esta comprendido
entre 2.5 y 5.5, la adsorcion del mismo aumenta rapidamente, y a pH superior a 5.5 aumenta

lentamente.

Frapporti et al. (1993); Datta et al. (1997); Pebesma & De Kwaadsteniet (1997), han
detectado contenidos alto de potasio (superiores a 12 mg/l) en aguas subterraneas, atribuidos a

actividades agricolas.

Frente a dicho alto riesgo de contaminacion de las aguas subterraneas por el potasio,
Griffioen (2001) sugirié la utilizaciéon de un indice denominado PAR (razén de adsorcion de
potasio), para ayudar a distinguir entre la lixiviacion del potasio debida a las actividades agricolas y

la desorcidn que se debe al incremento de la dureza del agua que ocupa los poros.
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1.3.5- Sulfato en el suelo.

El azufre del suelo se encuentra en las formas mineral y organica. Salvo en algunos suelos
aridos, la mayor parte del azufre (75 al 95%) esta incorporada en las combinaciones organicas. Este
azufre organico sufre el ataque de diversos microorganismos, que provocan su degradacion con

formacion de sulfuro de hidrogeno, oxidado rapidamente a azufre y después a sulfatos.

En general, se pueden distinguir claramente dos etapas durante el ciclo del azufre en el suelo:
la primera, que corresponde a una reduccion directa de los sulfatos a sulfuros, y la segunda, que es
una reduccion directa del azufre a sulfuros. De hecho, se distinguen tres compuestos principales del

azufre en el suelo: sulfatos, sulfuros y azufre organico.

El azufre organico es la forma de azufre mas importante desde el punto de vista ponderal;
sufre un ciclo anual de variaciones que conducen a la formacién de sulfatos. Los sulfuros son

rapidamente oxidados a azufre y después a sulfatos.

Una parte del sulfato soluble en la solucion del suelo es asimilada por las plantas y la otra
parte es adsorbida por los coloides del suelo. Segun Parfitt & Smart (1978) y Hodges & Johnson
(1987), el sulfato se retiene por atraccion alli donde existen los sitios de cargas positivas, 0 por la
formacién de complejos con el Fe, Al o con los hidroxidos, o por precipitacion de sulfato de
aluminio. La reaccién del sulfato en el suelo depende de la disponibilidad del mismo y sobre todo
del pH de aquél. Esa adsorcion puede ser rapida; de hecho, Rajan (1978) informa que el 95% del
sulfato afiadido se adsorbe completamente al cabo de 60 minutos. Sin embargo, en suelos con
constituyentes organicos e inorganicos, Singh (1984) encuentra que entre el 62 y el 85% del sulfato
afiadido se adsorbe en 24 horas. La desorcion es también rapida, segun Chao ef al. (1962) y
Sharpley (1990); este altimo afiade que la desorcion del sulfato del suelo esta estrechamente

relacionada con las caracteristicas del mismo.

El proceso de lavado es el principal mecanismo de pérdida del azufre, en forma de sulfato,
de los sistemas agricolas, ademas de la extraccion por las cosechas. Por esa razon, todas las
caracteristicas de los suelos que afectan el transporte de agua en el suelo, tales como textura,
capacidad de retencion de agua y macroporosidad, afectan a las pérdidas de azufre como sulfato.
También el volumen de agua que pasa por el suelo y no es absorbido, asi como el balance

precipitacion-evapotranspiracion, el tipo y estadio del cultivo, y su tasa de extraccion de nutrientes,
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influyen significativamente en la magnitud de la pérdida de sulfatos por lixiviacion. Cabe prever un
drenaje de los sulfatos de importancia variable segun el clima, los suelos y los cultivos. Asi la
cuantia de la pérdida de azufre en forma de sulfato puede estar comprendida entre los bajos valores
(0.2- 18.9 kg ha™' afio™') determinados por Sharpley et al. (1991), en 13 suelos del Sur de Texas, y
los valores ligeramente mas elevados (entre 24 y 27 kg ha™ afio™") puestos de manifiesto por Uhlen

(1989).
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2.1.- ADSORCION.

2.1.1.- Generalidades.

La adsorcion es un fenémeno por el que una sustancia, denominada adsorbato o sorbato, es

retenida en la superficie de una particula solida, que recibe el nombre de adsorbente.
Se suelen distinguir dos tipos de adsorcion (Ruthven, 1984):

- Adsorcion fisica o fisisorcion, en la que intervienen las fuerzas intermoleculares de Van der
Waals, relativamente débiles, lo que hace que el calor de adsorcion sea bajo. Es un proceso no
especifico, generalmente reversible, rapido y que sélo tiene lugar a temperaturas relativamente

bajas.

- Adsorcién quimica o quimisorcion, que implica esencialmente la formacion de un enlace
quimico. Se produce en determinados lugares del s6lido, denominados centros activos, por lo que
el proceso, sino especifico, si es altamente selectivo. El fendmeno precisa de energia de activacion,
lo que le confiere un caricter lento e irreversible. Como contraposicién a la fisisorcion, la

quimisorcidon puede darse en un amplio intervalo de temperaturas.

2.1.2.- Factores que intervienen en los procesos de adsorcion.

La distribucion de un soluto entre una fase sélida y otra liquida estd controlada por varios

factores; entre los que se pueden citar:

- Propiedades del adsorbato.
- Propiedades de los materiales adsorbentes (suelo).
- Propiedad del medio.

- Caracteristicas de la fase liguida en contacto con el adsorbente.
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2.1.2.1.- Propiedades del adsorbato.

Las principales propiedades del adsorbato que pueden participar en el proceso de adsorcion
son: la estructura electronica de la molécula, la facilidad para ionizarse, el volumen molecular y la

solubilidad de la molécula en agua.

- La estructura condiciona la naturaleza de los enlaces que se establecen con la superficie de
las particulas del suelo. Asi, se puede distinguir entre moléculas con estructuras idnicas y

moléculas con estructuras covalentes polar y no polar.

Las moléculas con estructura idnica se fijan principalmente por mecanismos de intercambio

cationico o por interacciones multipolares con la superficie del solido.
En el caso de moléculas neutras, las uniones tienen lugar por puentes de hidrogeno.

- lonizacion de las moléculas: algunas moléculas organicas se pueden disociar
completamente y dan lugar a aniones con caracter de acido fuerte, o cationes con caracter de base

fuerte. Estos iones pueden ser fijados con uniones muy energéticas, como los enlaces 16nicos.

- Volumen molecular: el tamafio de la molécula puede llegar a ser el factor limitante de la

adsorcion, al permitir o impedir su acceso a los poros del material adsorbente

- La solubilidad de la molécula en agua.

2.1.2.2.- Propiedades del adsorbente.

Las propiedades del suelo son complementarias a las del sorbato y pueden influir
notablemente en la velocidad y la capacidad de adsorcion del mismo. Toda la superficie del suelo
puede actuar como adsorbente, sin embargo, el tamafio de las particulas del suelo, la superficie
especifica etc. son propiedades que tiene una influencia considerable en los procesos de adsorcion.
A este respecto, las caracteristicas mas importantes del suelo son el contenido en arcillas, en

materia organica y en 6xidos ¢ hidroxidos (Appelo & Postma, 1993; Langmuir, 1997)
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2.1.2.2.1.- Arcillas.

Las caracteristicas principales de las arcillas son su tamafio reducido de particula, presencia
de carga en su superficie y su gran capacidad de intercambio de iones, lo cual le otorga propiedades

fisico-quimicas muy particulares, que juegan un papel fundamental en el proceso de adsorcion.

La presencia de cargas, les permite atraer sustancias ubicadas en la solucion en contacto con
ellas. Estos minerales presentan cargas con dos origenes diferentes: permanentes y dependientes
del pH. Las cargas permanentes, constantes o estructurales, se generan a traves de los procesos
geoldgicos por sustituciones isomorficas en las estructuras cristalinas, generalmente negativas,
debido al reemplazo de atomos de la estructura por otros de menor valencia (magnesio por
aluminio, aluminio por silicio). Estas cargas resultan independientes del entorno del mineral. En los
bordes, sin embargo, aparecen cargas variables que dependen del pH del medio, y que se generan
de la disociacion de grupos superficiales. S6lo se encuentran neutralizadas bajo una cierta
condicion de pH, denominada pzc: punto de carga cero (point of zero charge), que depende del tipo
de enlace quimico involucrado. Cuando el pH se eleva por encima del pze, en un medio mas
alcalinizado, la superficie de borde adquiere carga negativa (pH>pzc), mientras que al descender
por debajo del pzc, en un medio mas acido, se vuelve positiva. Esto no implica que el valor de pzc
sea neutro, si no depende del grupo funcional involucrado y puede oscilar entre 4cidos y alcalinos.

(Appelo & Postma, 1993; Langmuir, 1997).

La capacidad de intercambio estd muy relacionada con el pH del medio, tal como se ha
mencionado previamente. En minerales de tipo montmorillonitico, las sustituciones isomdrficas
generan cargas permanentes negativas, mientras que, en otro tipo de arcillas el pH del medio
conduce al desarrollo de cargas en los bordes, que pueden ser: negativas (pH > pzc), positivas (pH
< pzc) o neutras (pH = pzc). Las cargas presentes definiran el tipo de iones que se adsorberan sobre
la superficie. Cuando prevalecen superficies cargadas negativamente, son los cationes los que
tenderan a acercarse a ella. Se forman asi los cationes intercambiables, aunque no siempre esto
pueda suceder, ya que un cation es intercambiable siempre y cuando pueda ser removido por otro.
Los cationes organicos, que son atraidos sobre la superficie por fuerzas electrostaticas y tambicn
por fuerzas de Van Der Waals, generalmente, son capaces de desplazar a los cationes inorganicos

que se encuentren en el sistema. (Appelo & Postma, 1993; Langmuir, 1997).
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2.1.2.2.2.- Materia Organica.

En la materia organica del suelo estan representados compuestos humicos y no humicos.
Estos ultimos estan constituidos por residuos vegetales en via de descomposicion y comprenden
productos de peso molecular muy variable y de naturaleza quimica bien definida: proteinas,

aminoacidos, lipidos y acidos.

Los compuestos hiimicos, por su parte, se dividen en: acidos himicos, acidos fllvicos y

humina y todos poseen los mismos grupos funcionales: carboxilo, alcohol, fenol.

Las funciones acido permiten que las moléculas organicas puedan ser adsorbidas por

interacciones idnicas o por uniones cation—dipolo.

2.1.2.2.3.- Oxidos e hidroéxidos.

Los oOxidos e hidroxidos amorfos libres de hierro y aluminio pueden presentar cargas
positivas, debidas a los agrupamientos del tipo Al (OH)"y Fe (OH)", que dan lugar a la adsorcion

de los aniones.

Los hidroxidos de aluminio se encuentran frecuentemente recubriendo las superficies de la

arcilla.

2.1.2.3.- Condiciones del medio.

2.1.2.3.1.- Temperatura.

La temperatura tiene sobre la adsorcidon una influencia muy variable, que depende de la

naturaleza de los materiales adsorbentes y de los adsorbatos.

2.1.2.3.2.- Composicion de la fase liquida en contacto con el adsorbente.

La composicion de la fase liquida tiene gran importancia: puede disminuir la superficie
accesible a las moléculas de solutos, o establecer puentes de agua entre el adsorbente y el adsorbato

o competir con éste por los lugares de adsorcion.
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2.1.2.3.3.- pH.

La influencia de la variacion de la acidez del medio depende a la vez de la naturaleza del

adsorbato y de la del adsorbente. En la figura 7 se observan distintos efectos que el pH produce en

la cantidad adsorbida.

En algunos casos la adsorciéon presenta un valor maximo (curva B) a un valor de pH

generalmente proximo al del pKa de la molécula adsorbida.

Las curvas del tipo A se presentan generalmente en el caso de que la adsorcion de adsorbatos
con caracter de base débil tenga lugar sobre moléculas neutras, mientras las curvas del tipo By C

aparecen en tres circunstancias:

- Adsorcion de moléculas con caricter de base débil sobre adsorbentes con carga eléctrica

negativa.
- Adsorcion de moléculas con caracter de acido débil sobre adsorbentes con carga eléctrica
positiva.

- Adsorcidén de moléculas neutras sobre arcillas.

pH

Figura 7.- Variacion de la adsorcién con el pH del medio (q expresa la masa de soluto adsorbida por masa de
suelo).
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2.1.3.- Cinética de adsorcion.

El proceso de adsorcion puede considerarse constituido por un conjunto de etapas,
generalmente sucesivas, aunque algunas de ellas pueden tener lugar simultaneamente. Estas etapas

SOn:

- Transferencia de las moléculas desde el fluido a la superficie externa de las particulas

solidas.

- Difusion de las moléculas por el interior de los poros hasta los centros activos de sus
superficies; esta etapa engloba realmente dos mecanismos diferentes: uno de difusion ordinaria de
las moléculas del adsorbato en el fluido que ocupa los poros de las particulas del adsorbente y otro

de migracion de dichas moléculas una vez adsorbidas sobre la superficie de los poros.
- Adsorcion sobre la superficie del sélido.

Una o varias de las etapas mencionadas pueden ser, comparativamente, mas lentas que las
otros, por lo que ejercen de etapa controlante del proceso de adsorcion. Asi, si existe una
importante resistencia a la transferencia de materia en la fase fluida dentro o fuera de los poros, las
etapas que ejercen del control son las difusionales, mientras que, si la cinética de adsorcion sobre la
superficie no es suficientemente rapida, la etapa de adsorcion constituye el principal control del

proceso.

2.1.4.- Equilibrio de adsorcion.

El equilibrio de adsorcién a una temperatura dada esta determinado por las isotermas de
adsorcion, que describen la relacion entre la cantidad de sustancia que es adsorbida por la fase
solida del suelo y la cantidad que esta en la solucién de equilibrio. Su obtencion se lleva a cabo
mediante técnicas experimentales en discontinuo, denominadas “batch”, en una suspension de
suelo agitado continuamente. Esta situacion se supone representada adecuadamente mediante un
modelo fisico constituido por un sistema de particulas de suelo completamente disperso en la fase

liquida, donde toda la superficie de las particulas esta disponible para la interaccion con los solutos.

Varios factores, aparte de la naturaleza del suelo y la temperatura, pueden influir en la

adsorcion: el tiempo de contacto suelo-disolucion, el método de agitacion, la relacion
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suelo/disolucion, la naturaleza y concentracion del electrolito inerte, la actividad microbiana, el

contenido en humedad del suelo, etc.

Las formas de las curvas de equilibrio de adsorcion son muy variadas, Giles et al. (1960)
pusieron de manifiesto que las isotermas contienen informacion sobre el mecanismo de adsorcion

y, en funcién de la forma de dichas curvas, establecieron una clasificacion de cuatro tipos de

isotermas (figura 8):

- Tipo L: denominada también de tipo Langmuir, es la mds comin de las cuatro. Tipica de
una adsorcion fuerte no competitiva, y que estd decrece con la disminucion de los lugares de

adsorcion en la superficie del adosrbente.

- Tipo H: también denominada de alta afinidad, se puede considerar un caso especial de las
isotermas de tipo L; este tipo de isotermas indica que el adsorbato tiene alta afinidad por el

adsorbente, que en disolucion es casi completamente adsorbido. Por lo tanto, la parte inicial de la

isoterma es vertical.

- Tipo C: tiene una forma lineal, lo que indica una reparticion constante del adsorbato entre
la disolucién y el adsorbente. En este caso la linealidad evidencia que, al mismo tiempo que el

soluto es adsorbido, se crean nuevos lugares de adsorcion.

- Tipo S: tipica de una adsorciéon competitiva, donde la cantidad adsorbida aumenta al
aumentar la concentracion del adsorbato en la fase liquida, lo que es debido principalmente a

fuerzas de enlaces intermolecular.

La adsorcion ha sido descrita por varios de modelos, que involucran ecuaciones de adsorcion

de la forma:
q=1(C) | (1)
donde q es la concentracion adsorbida (mg/kg) y C la concentracion de equilibrio (mg/l).

Las ecuaciones mas utilizadas son las correspondientes a las denominadas isotermas de

Langmuir, de Freundlich y la Lineal.
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C C

Figura 8.- Clasificacion de la isotermas de adsorcion segin Giles et al. (1960).

2.1.4.1.- Isoterma de Langmuir.

Langmuir desarrolld en 1918 (Langmuir, 1918) la isoterma que lleva su nombre, para
describir en principio, la adsorcién de los gases sobre superficies séOlidas planas. Posteriormente,
dicha isoterma se ha utilizado para la descripcion de la adsorcion de solutos en el suelo. Harter &

Baker (1977) discutieron con detalle la historia del desarrollo de la ecuacion.
La isoterma de Langmuir presupone las siguientes aproximaciones:

- Las moléculas de sorbato se retienen en centros de adsorcion definidos y localizados.
- Cada centro de adsorcion puede retener una sola molécula de sorbato.
- La energia de adsorcion es constante a lo largo de todo el proceso, 1o que implica que cada

molécula de sorbato se comporta como si estuviese aislada.
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Todo lo anterior conduce a la idea de la existencia de un limite superior de adsorcion.

La expresion matematica de esta isoterma es (Fetter, 1993):
q= KL MLC/ (1+KLC) (2)

donde q es la masa adsorbida de soluto por masa de suelo en (mg/kg suelo), C es la concentracion

en equilibrio en la disolucion (mg/1), K, es la constante de adsorciéon (I/mg) y M, es una constante

empirica de saturacion (mg/kg suelo).

Una de las formas linealizadas de la anterior ecuacion es:

1/qg=1/K,M,C +1/M;. 3)

Esta ecuacion se ha utilizado en numerosos estudios sobre la adsorcidon de fosfatos en suelos:
Cole et al. (1953); Fried & Shapiro (1956); Olsen & Watanabe (1957); Rennie & McKercher
(1959); Weir & Soper (1962); Kuo & Lotse (1972); Syers et al. (1973); Pefia & Torrent (1934);
Barrow (1978); Lopez et al. (1990); Singh & Gilkes (1991); Porter & Sanchez (1992); Sanyal et al.
(1993); Sakadevan & Bavor (1998); Cheung & Venkitachalam (2000); Abekoe & Sahrawat (2001);

Hooda ef al. (2001); Pant et al. (2001).

2.1.4.2.- Isoterma de Freundlich.

Freundlich, en 1926, propuso una isoterma que corresponde a un modelo en el que se supone

que los centros de adsorcion no son homogéneos.

La ecuacion matematica de este modelo es (Fetter, 1993):
q=Ks C" (4)

dnde Ky es la constante de adsorcion y n es una constante empirica con valor entre O y 1.

La forma linealizada de la ecuacion anterior es:

Ln (q) =Ln (Kg) + n Ln (C) (5)

En el modelo de Freundlich la energia de adsorcion disminuye exponencialmente cuando

aumenta la cantidad de soluto adsorbido en la superficie de los minerales del suelo.
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Son numerosos los trabajos que utilizan la isoterma de Freundlich para describir la adsorcion
de solutos por el suelo. Varios de estos trabajos la aplican para la adsorcion de fosfatos (Barrow,
1978; Singh & Gilkes, 1991; Porter & Sanchez, 1992; Sanyal ef al, 1993; Cheung &
Venkitachalam, 2000). Otros autores la han utilizado para estudiar distintas sustancias: los sulfatos
(Bonemisza & Llanos, 1967), el cadmio (Street ef al., 1977), el cobre y el cinc (Sidle ef al., 1977) y
varios pesticidas (Sanchez—Martin ef al., 1995; Gonzalez & Ukrainczyk, 1996 y Kibe et al., 2000).

2.1.4.3.- Isoterma Lineal.

La isoterma Lineal, como su nombre indica, presenta una relacién lineal y directa entre la

cantidad de soluto adsorbida y su concentracion en equilibrio. Se describe con la ecuacidn:

q=KC (6)
donde K es la constante de adsorcion (I/kg).

2.1.4.4.- Otras isotermas.

Numerosos autores han propuesto diferentes modelos para la descripcidon matematica de las
isotermas de adsorcion. Entre tales aportaciones, merecen ser mencionadas la ecuacion de Brunauer
Emmett y Teller (BET), que describe el fenomeno de adsorcidon multicapa, la ecuacion de Van der
Waals (Ruthven, 1984), la isoterma de Langmuir, para superficies con diferentes lugares de
adsorcion, que pone de manifiesto la existencia de dos 6 mas tipos de lugares de adsorcion, y la
expresion de Tempkin, que describe un modelo en el cual la energia de adsorcion disminuye

linealmente cuando la cantidad del soluto adsorbido aumenta.

En la tabla 5 se muestran de una manera resumida algunas de las ecuaciones mas empleadas

para describir las isotermas de adsorcion.

Tabla 5.- Expresiones matematicas de algunas isotermas utilizadas en el estudio de adsorcion (Barrow,

1978).

Tempkin Ln (C)=K;+K>q

Isoterma de Langmuir para superficies con )

diferentes lugares de adsorcion. q = (K; M; C/1+K,; C) + (K; M, C/1+K; ) + (Ky M, C/14K,, €)
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2.2.- TRANSPORTE DE SOLUTOS.

2.2.1.- Ecuacién de transporte de solutos en medio poroso.

La distribucion espacial de un soluto no volatiles reactivo y su movimiento a través del suelo
estan controlados por procesos hidrodindmicos de transporte de masa, que incluyen conveccion,
difusion, dispersion y procesos quimicos asociados a reacciones de diversa naturaleza (formacion
de complejos, reacciones acido- base, de hidrélisis, disolucion- precipitacion, oxidacion reduccion

e intercambio 16nico).
* La conveccion.

El transporte convectivo o flujo masico es debido al movimiento pasivo del soluto disuelto

en el agua.
* La dispersion.
La dispersion, por su parte, es debida a los mecanismos de dispersion mecanica y difusion

molecular.

La dispersion mecanica hace referencia a procesos de mezcla provocados por las variaciones
locales del médulo y direccion del vector velocidad, con respecto a su valor medio, debido a los

diferentes tipos, tamafios y orientacion de los poros.

La difusién molecular es un proceso debido al movimiento del soluto, de zonas de alta

concentracion a zonas de baja concentracion, como resultado del gradiente de Csta.

La ecuaciéon de transporte unidimensional en medio poroso se obtiene a partir de la
condicién de continuidad de masa en un volumen elemental. El balance neto de los flujos masicos

de entrada y salida debe ser igual al cambio de masa por unidad de tiempo. La ecuacion resultante

CS.

8 C,/ot=-(03/07) - G (7)

Donde C, es la masa de soluto por unidad de volumen de suelo (mg/l), J es el flujo de masa total
del soluto por unidad de superficie por unidad de tiempo y G es el consumo (transformacion o

degradacion) de soluto, expresado en masa por unidad de volumen y unidad de tiempo.
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J=J.+J +J, 8)

Siendo J. el flujo convectivo, J,, el flujo masico debido a la dispersion mecanica y Jy es el flujo
debido a la difusion.

J.=0uC )

Donde O es la porosidad del suelo, u la velocidad intersticial de flujo y C la concentracion de soluto

en el fluido.

Jn=-0D,0C/0z (10)
Siendo D, el coeficiente de dispersion mecanica
Ja=-0D,0C/0z (11)
Siendo Dy, el coeficiente de difusion en el medio poroso.
D=D, +D, (12)
Donde D es ¢l coeficiente de dispersion hidrodinamica, que se obtiene sumando Dy, y D,,,, valores
todos expresados en unidad de superficie por unidad de tiempo.

Sustituyendo las ecuaciones (9), (10), (11) y (12) en la ecuacion (8), se obtiene la ecuacion:

J=-0DaC/oz+0uC 0J/0z=-0D 3°Cloz" + 0 u 8C /oz (13)

Para un soluto que sufre adsorcion:

C.=0C+pq oC/ot =0 oC/ot + p oq /ot (14)
Siendo q la masa de soluto por unidad de masa de sélido y p la densidad aparente del suelo.

Combinando las ecuaciones (13), (7) y (14), resulta:

oC/ot + p/® 8q /ot =D °CloZ’ - u 6Cloz- G/ (15)
La ecuacion (15) contempla, por este orden, la variacion temporal de la concentracion en

disolucion y de la masa de soluto adsorbida, el flujo por dispersion hidrodinamica, el flujo por
conveccion y la velocidad de aparicion o de desaparicion del compuesto (degradacion,

precipitacion, etc.).
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En todos aquellos casos en que no haya aparicion o desaparicion del soluto, su término se
suprime (lo que refleja de forma aproximada la mayoria de las situaciones experimentales) y la

ecuacion (15) se reduce a:

oC /ot + p/0 8q /ot =D &*C/oz’ - u oC /oz (16)

Para utilizar la ecuacion (16), se debe definir la evolucion en el tiempo de la masa adsorbida
en el s6lido 8q /at. Para ello se han desarrollado modelos que consideran condiciones de equilibrio

o de no-equilibrio, donde predominan los procesos cin€ticos.

La resolucién matematica de la ecuacion (16) depende asimismo de la linealidad de la

isoterma: en caso de isoterma no lineal, se requieren métodos numéricos para su resolucion.

2.2.2.- Modelo de equilibrio local.

El modelo de equilibrio local es el modelo mas simple. Asume que los fendmenos de
transferencia son lo suficientemente rapidos como para admitir que, en cada punto y en cada
instante, se establece el equilibrio entre las fases liquida y solida, considerando, por lo tanto, que la

adsorcion es instantdnea. Bajo esa condicion, g= f (C).

2.2.2.1.- Isoterma lineal.
Para el caso mas sencillo de equilibrio local, donde la isoterma es lineal:
q=KC oq /ot = K 0C/ot (17)

Lo que implica que la ecuacion de transporte (16) se transforma en:

1+ (p K/0)] 0 C/ot=D 0°C/oZ - u 0C /oz (18)
Aplicada a una experiencia en columna, esta ecuacion se puede expresar en términos

relativos, definiendo para ello los siguientes modulos adimensionales que representan los valores

relativos de diversas variables en relacion con el valor de otras usadas como valor de referencia:
R =1+ (p K/ 0) (19)

T=(u t)/ L (20)
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x =2z/LL (21)
c=C/C, (22)
P.=ulL/D (23)

donde R es el factor de retraso o de retencidn y esta relacionado con la capacidad de adsorcion del
soluto, T expresa la distancia recorrida por el soluto transcurrido un tiempo t referida a la longitud,
L de la columna; este modulo es equivalente al volumen de agua que circula a través de los poros,
x es una distancia (profundidad) relativa, referida a la longitud de la columna (L), ¢ es el modulo de
concentracion relativa respecto a la concentracion inicial C,, P. es el modulo adimensional de
Peclet, representa una medida de la incidencia de la conveccion frente al flujo dispersivo. Valores
altos de este numero reflejan poca influencia de la dispersion frente a la conveccidn (flujo piston),
y valores bajos indican flujo disperso.

Asi, la ecuacion (18) puede escribirse:

R 8 ¢/3T = 1/P, 8*c/ox’ (24)

2.2.2.2.- Isoterma no lineal.

En el caso de isoterma de Freundlich:

g=K C" (25)
oq/ot=nK y C*' 0C /ot (26)
[1+ (p Ken C™'/ 0)] 6 C/6t=D 8*C/oZ" - u 8C /6z (27)

En caso de isoterma de tipo Langmuir:

oq /0t = [Ky, My /(1+ K, C)*] 8C /ot (29)
[1+ (pKy M. /0 1+ K, C))] 8 C/ot=D 8*C/oz’ -u oC/0 z (30)

El modelo de equilibrio local representado por las ecuaciones (18), (27) y (30) es el modelo
mas simple para simular las curvas de rotura y requiere €l minimo nimero de parametros para

modelizar el sistema (Hatzikioseyian ef al., 2001):
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- La densidad aparente del suelo p.

- Los parametros de la isoterma de adsorcion: n y K, en el caso de Freundlich, y M y K, en el
caso de Langmuir.

- El caudal del influente (Q) y la concentracidn inicial inyectada (C,).

- La porosidad del lecho (0).

- Las caracteristicas geométricas de la columna, es decir, el drea de la seccion transversal de la
columna (A) y la longitud de la columna (L), que determinan la velocidad intersticial del flujo
(u=Q/A. 0).

- El coeficiente de dispersion hidrodinamica (D).

A pesar de la ventaja que supone la sencillez del modelo de equilibrio local, en muchos casos
no resulta el mas adecuado, puesto que considera la singularidad de los procesos de adsorcion-
desorcion, condicion que no siempre se cumple debido a que la presencia de histéresis implica la
necesidad de emplear diferentes coeficientes para reproducir el equilibrio. Hay que afiadir que el
mismo modelo supone un equilibrio instantineo durante el transporte, que asimismo puede no
cumplirse. Valocchi (1985) present6 un conjunto de criterios cuantitativos para evaluar la validez
de este modelo, en el caso de flujo estacionario unidimensional, a través de suelos no homogeneos,

con inyeccion intermitente del soluto.

2.2.3.- Modelos de no equilibrio.

Para reflejar los procesos de no-equilibrio durante el transporte de soluto a través del medio
poroso, hay que considerar los procesos cinéticos en la adsorcion. Entre los varios modelos de no-
equilibrio que han sido propuestos se comentan a continuacién los dos planteamientos mas
extendidos en la modelizacion de las curvas de rotura: los modelos de dos sitios (Cameron & Klute,

1977) y de dos regiones (Van Genuchten & Wierenga, 1976).

2.2.3.1.- Modelo de dos sitios.

El modelo de dos sitios asume que la adsorcion obedece a la combinacion de procesos de
equilibrio y cinéticos. La fase solida del medio poroso no es homogénea, puesto que se compone de
diferentes constituyentes en distintas proporciones (organicos, minerales, etc.), que proporcionan

distintos tipos de interacciones con el soluto. Y asi el modelo supone que los centros de adsorcion
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pueden ser divididos en dos fracciones: una fraccion de puntos de adsorcion en el suelo, en los que
se alcanza el equilibrio instantdneamente (1), y otra fraccién (2), en cuyos puntos es la cinética

quien controla el proceso.

En equilibrio las masas totales adsorbidas en los sitios de tipo (1) y (2) se pueden expresar:

=K, C=FKC 31)
=K, C=(1-F)KC (32)

Asi, en equilibrio, la masa total adsorbida (q) se obtiene sumando la correspondiente a las

fracciones (q1) y (o).

q=q:itq; (33)

donde F es la fraccion del total de sitios del tipo (1), K es la constante de adsorcion y, K, y K; son
las constantes de adsorcion correspondientes a los sitios de tipo (1) y 2 respectivamente.
La concentracion del soluto en la solucion y la fase adsorbida estan en equilibrio en los siti0s

de tipo (1), por lo que se cumple la relacion:

q, /ot = F K aC/ot (34)

En los sitios de tipo (2), la adsorcién esta controlada por reacciones cinéticas reversibles de
primer orden, que incluyen los procesos de transporte en el interior de los poros y la adsorcion

propiamente dicha.

oq; /ot= o, [(1-F)K C- q,] (35)
donde a, es el coeficiente cinético de primer orden, de dimensiones s

Sustituyendo las ecuaciones (33), (34) y (35), la ecuacion (16) puede escribirse:

[1+ (F p K/ 0)] 8 C/at + p/0 dq, /0t =D 8°C/oZ" - u 0C/oz (36)

oq; /ot = a, [(1-F)K C- q,] (37)

Para expresar las ecuaciones del modelo de dos sitios en términos relativos, se utilizan, por
una parte, los modulos ya definidos en las ecuaciones (19), (20), (21) y (23), cuyo caracter
adimensional responde a que constituyen la expresion del valor relativo de determinadas variables

(distancia, concentracion, etc.) respecto a otras de las mismas dimensiones, utilizadas como
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referencia (longitud de la columna, concentracion inicial, etc.). Ademads, se utilizan los siguientes

modulos, igualmente adimensionales:

B=0©+FpK)/(0+pK) (38)
¢, = C/C, (39)
¢; = q./(1-F) K C, (40)
w=[a; (1-B) RL] / u (41)

El modulo B, denominado coeficiente de particion, esta relacionado con la fraccion de puntos
que estan sometidos a control cinético. Si el valor de [ tiende a 1, practicamente todas las
moléculas de soluto alcanzaran el equilibrio de adsorcion. Si, por el contrario, el valor de 3 tiende a

cero, se describe la situacion inversa de control cinético en practicamente la totalidad de suelo.

El modulo w, otras veces identificado con el mdédulo Sh, en atenciéon a que se denomina
modulo de Sherwood, da cuenta de la velocidad con la que se alcanza el equilibrio cuando €ste no
es instantaneo. Si w tiende a infinito, el fendmeno de no-equilibrio se minimiza y el equilibrio se
establece localmente. Lo que indica, que el control cinético de los sitios de tipo (2) no es
significativo independientemente de la fraccion de sitios, debido a que existe una cinética de

adsorcion muy rapida.

¢;, representa el modulo de concentracion relativa respecto a la concentracion inicial C, en la

fase liquida.

¢,, representa el modulo de concentracion relativa adsorbida en los centros activos de tipo (2)

respecto a la concentracion inicial C..

Con todo ello, la ecuaciéon (16) puede expresarse en términos relativos, es decir, en forma

adimensional, como sigue:
B R d¢, /0T + (1- B) R 8¢,/0T = 1/P,. &*¢,/0x” - O¢, /0x (42)

(1- B) R 8¢, /0T = w (¢s- €2) (43)
2.2.3.2.- Modelos de dos zonas (bizonal).

Denominado también de dos regiones, este modelo es una extension de los modelos citados

por Deans (1963) y Cotas & Smith (1964) y supone que el medio fluido en la columna se divide en
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dos zonas: una zona denominada moévil, a través de la cual circula el fluido, y otra denominada
inmévil, donde el fluido permanece estancado. Esta particion define a su vez la division de la fase
solida, donde se distingue una zona donde los centros de adsorcion del sélido (f) estaran en
contacto con la fase liquida movil y el transporte es por conveccion-dispersion, mientras que en la
segunda zona, fraccion (1-f), lo esta con la fase liquida inmovil y el transporte del soluto desde la
moévil es unicamente difusional. En este modelo se establece la existencia de transferencia de

materia entre estas dos zonas (Van Genuchten & Wierenga, 1976).

Considerando que existe equilibrio entre la fase sélida y la liquida, tanto en la zona movil
(identificada con el subindice “m”) como en la zona inmoévil (subindice “im”), y considerando

también que la adsorcion es lineal (q =K C) e instantdnea en ambas zonas, se puede escribir:

4= qm * Qim (#4)
qm = fKC,, (45)
ﬁ Qim = (1"1) K Cim (46)

Por otro lado, la division de la fase liquida en dos zonas hace que el sorbato se distribuya

entre ellas:

e C = em Cm + 9i::u Cim (47)

Con todo lo anterior, la ecuacion (16) se transforma en:

0, OC. /0t + 0; OCim /0t + p f K OC /0t + (1-f) p K 0C;n/0t =D 0,, 0*C,/0Z" — u 0,
0C. /0Z (48)

0 + p fK)OC,, /0t + [0im + (1-f) p K] OC;w/0t =D 0, 3*C/0Z" - u 0, 8C,, /02 (49)

La transferencia del soluto entre las dos zonas es proporcional a la diferencia de

concentraciones entre ambas y se define por la ecuacion:

[0im + (1-f) p K] 0C;,/Ot = o(Cy, - Cii) (30)

donde a es el coeficiente de transferencia de materia entre la region movil y inmovil, expresado en

o
S .
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Para escribir en términos relativos la ecuacion general de transporte de solutos, es necesario

utilizar, en primer lugar los médulos adimensionales R y P. ya definidos en las ecuaciones (19) y

23).

T=(u 0, t)/ O L (51)
Cm= Cu/C, (52)
Cim =Ci/C., (53)
w=Sh=a L /0, u (54)
B=(On+fpK)(0+pK) (335)

Por su parte ¢, ¥ €m representan las concentraciones relativas, respecto a la concentracion

inicial C,, en la fase movil y en la fase inmovil, respectivamente.

Finalmente los modulos T, B y Sh equivalen a los ya definidos en el modelo de dos sitios
con las ecuaciones (20), (38) y (41), respectivamente, aunque en este caso modificado con los

valores de la porosidad de la zona movil 0,, y de la porosidad total ©.

En el caso del modelo de dos zonas Si el modulo de Sherwood, w, tiende a infinito, €so
significa que la velocidad de transferencia de materia entre las dos zonas del suelo movil e inmovil

es muy elevada.

B, por su parte, estd relacionado con la fraccion de agua movil e inmovil, en el caso del
modelo de dos regiones. Si su valor tiende a 1, practicamente toda el agua sera moévil. Si, por el

contrario, su valor tiende a cero, se describe la situacion inversa.

Con todo ello se obtienen las expresiones de la ecuacion de transporte en términos relativos

(adimensionales):
B R 8¢, /0T + (1- B) R 0€in /0T = 1/P,, 0’ €/OX’ - OCa /OX (56)
(1- B) R 0€;n /0T = W (Cou~ Cim) (37)

Nkedi-Kizza et al. (1984) muestran que la expresion matematica adimensional del modelo de

dos regiones y de dos sitios son equivalentes, por lo que son validos los mismos métodos de
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resolucién, a pesar de ser diferentes la interpretacion de algunos parametros, como se ha comentado

anteriormente, (Van Genuchten & Wagenet, 1989).

2.2.- SIGNIFICADO DE LAS VARIABLES.

re P00 >

Lo

%

“om~mppo

ol

Area de la seccion transversal de la columna (m?).

Coeficiente de particion.

Concentracion inicial en el influente (mg/1).

Concentracion de soluto en la fase liquida (mg/1).

Moébdulo de concentracion relativa respecto a la concentracion inicial.

Concentracion media en la zona inmdvil (mg/1).

Concentracion media en la zona movil (mg/1).

Moddulo de concentracion relativa respecto a la concentracion inicial en la fase movil.
Modulo de concentracion relativa respecto a la concentracion inicial en la fase in movil.
Modulo de concentracion relativa respecto a la concentracion inicial C.

Modulo de concentracion relativa adsorbida en los sitios de tipo (2), respecto a la
concentracion inicial

Coeficiente de dispersion hidrodindmica (m?/s).

Coeficiente de difusion del medio poroso (m?/s).

Coeficiente de dispersion mecanica (m?/s).

Fraccion de la fase sélida que se encuentra en contacto directo con la fase movil.
Fraccion total de centros activos del tipo (1).

Desaparicién de soluto (mg I s™).

Flujo de masa total (mg m™~s™)

Flujo masico convectivo (mg m~s™).

Flujo masico debido a la difusién (mg m™s™).

Flujo mésico debido a la dispersién mecéanica (mg m™ s™).

Constante de equilibrio de adsorcion (I/kg).

Constante de equilibrio de adsorcion correspondiente a los sitios de tipo (1).
Constante de equilibrio de adsorcion correspondiente a los sitios de tipo (2).

Constante de Freundlich (I/mg).
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Sh=w

N M o= e

T D K

Constante de Langmuir (I/mg).

Longitud de la columna (m).

Capacidad maxima de adsorcion (mg/kg).

Moddulo de Peclet.

Caudal del Influente (m’/s).

Masa adsorbida (mg/kg).

Masa de soluto adsorbida en los sitios de tipo (1) (mg/kg).
Masa de soluto adsorbida en los sitios de tipo (2) (mg/kg).
Masa de soluto adsorbida en la fase mévil (mg/kg).

Masa de soluto adsorbida en la fase inmoévil (mg/kg).
Coeficiente de retencion o de retardo.

Moédulo de Sherwood.

Tiempo (8).

Moddulo adimensional de volumen de poros.

Velocidad intersticial del flujo (m s™).

Distancia relativa, referida a la longitud de la columna (L).

Profundidad (m).

Coeficiente de transferencia de materia regién mévil-inmévil (s™).
Porosidad total del lecho.

Densidad del lecho (kg/m’).

Coeficiente cinético de primer orden (s™).

Porosidad asociada a la zona inmovil.

Porosidad asociada a la zona movil.
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3.1.- CARACTERIZACION DEL SUELO.

Para el estudio se utilizdé un suelo caracteristico de la Vega de Granada (figura 9). La
muestra de suelo se tomé en el horizonte correspondiente a los primeros 25 cm. Una vez en el

laboratorio, se seco al aire y posteriormente fue triturada y pasada por un tamiz de 2 mm de malla.

Los elementos gruesos superiores a 2 mm (grava) se lavaron con agua, se dejaron secar a
continuaciéon temperatura ambiente y finalmente fueron pesados. A continuacion se procedio al

estudio de las propiedades fundamentales del suelo, principalmente las relacionadas con los

procesos de adsorcion y transporte.
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Figura 9.- Localizacion de la zona de muestreo.

3.1.1.- Propiedades fisicas.

3.1.1.1.- Textura: (Robinson, 1922).

El analisis granulométrico requiere, como paso previo, lograr la individualidad de las

particulas elementales. Para conseguirlo, es necesario llevar a cabo las siguientes tareas:
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* Destruccion de agentes cementantes: Dado que la materia organica es el principal agente
cementante, es necesaria su destruccion para individualizar las particulas minerales, lo que se
consigue mediante su oxidacion con perdxido de hidrogeno (H,O,), de acuerdo con el siguiente
procedimiento:

- Se pesan 20 g de muestra, previamente tamizada a 2 mm y secada al aire, y se introducen
en un vaso de 1000 ml.

- Se afiaden 200 ml de agua y 50 ml de H,O, al 33% (p/v); se agita la mezcla y se deja
reaccionar durante 8 horas

- Transcurridas 8 horas, la mezcla se calienta a 80°C en placa calefactora, hasta evaporar el

liquido por desecacion.

* Dispersion de la muestra: La dispersion se lleva a cabo combinando métodos mecéanicos
(agitacion) y métodos quimicos, para lo que se utiliza como dispersante hexametafosfato sodico
(NaPOs)s al 10%. Se efectlian las siguientes operaciones:

- Se trata con agua el residuo seco resultante de la etapa anterior, lavando repetidamente las
paredes del vaso de precipitado, con objeto de recuperar todas las particulas adheridas al mismo.

- Se trasvasa todo el contenido del vaso a un frasco de 1000 ml, con la ayuda de un embudo,
y se le afiaden 25 ml de (NaPOs)e.

- Se agita mecanicamente durante 8 horas.

* Clasificacion de fracciones: Una vez dispersas las particulas, se procede a su separacion en
funcidn del tamafio. Para ello se ha usado un método que se basa en la velocidad de sedimentacion.
De acuerdo con la ley de Stokes (régimen laminar), la velocidad estacionaria de caida de un sélido

esférico en el seno de un fluido depende de su tamafio, segiin la expresion:
2
g (pp-p) D,

18 n
donde V., es la velocidad estacionaria de caida (cm s™'), g es la aceleracion de la gravedad (cm s),

V., = (58)

p, es la densidad de la particula (g cm™), p es la densidad del fluido (g cm™), D, es el diametro de la

particula (cm) y p es la viscosidad dindmica del fluido (poises).

La técnica se basa en tomar alicuotas de la suspension a diferentes tiempos y profundidades,
permitiendo la recogida de todas las fracciones: las arcillas y los limos, que se determinan por

pesada de los alicuotas, y las arenas por tamizado posterior.
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El procedimiento consiste, una vez dispersa la muestra, en trasvasar todo el contenido del
frasco a probetas con tapon, enrasar a 1000 ml y dejar que se estabilice la temperatura durante una
hora.

- Se mide la temperatura de la suspension y, de acuerdo con ella y segun la tabla de Stokes
(tabla 6), se determina el tiempo adecuado de sedimentacion para realizar las extracciones (figura
10) con la pipeta de Robinson (20 ml en cada una), a una profundidad constante, marcada en la
pipeta (10 cm). Asi, en primer lugar se extraen limos finos + limos gruesos + arcillas (<50 um), en
segundo lugar limos finos + arcillas (<20 um), y por ultimo arcillas (<2 pm). Las alicuotas de la
suspension se recogen en una serie de crisoles tarados.

- Se secan los crisoles en estufa a 110 °C durante 24 horas y después se pesan en una balanza
de precision.

- Por otra parte, se vierte todo el contenido de las probetas en un tamiz cuya luz de malla
corresponda con el limite inferior de tamafio de las arenas (50 pum), lavando perfectamente de tal

manera que en el tamiz solo quede arena.

- Se pasan las arenas a una céapsula grande, previamente tarada, y s€ secan en la estufa a

110°C.

- Una vez secas las arenas, se tamizan mecanicamente a través de una columna de tamices,
con objeto de separar las arenas segun las diferentes fracciones. Las arenas retenidas en cada uno

de los tamices se recogen en crisoles previamente tarados y se pesan.
* Cuantificacion de las distintas fracciones:
- Porcentaje de los limos gruesos (LG) (20 -50 pm) en el peso total de la muestra:
[(F; - Ph) x 50]- [(F; - Ph) x 50]

LG= x 100 (59)
m

- Porcentaje de los limos finos (LF) (2 - 20 pm) en el peso total de muestra:

[(F, - Ph) x 50] - [(Fs - Ph) x 50]

LF = x 100 (60)

m

= Y
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- Porcentaje de las arcillas (AR) (< 2pm) en el peso total de la muestra:

(F3 - Ph) x 50
AR = ul x 100 (61)
m

- Porcentaje de las arenas totales (A) (> 50 um) en el peso total de la muestra:

A= —x 100 (62)

donde m es el peso de suelo secado al aire, exento de materia organica (g), Ph es el peso de

hexametafosfato en alicuota (g), F; = LG + LF + AR, F,=LF + AR, F; es la fraccion de las arcillas

(g) y F,4 es la fraccion de arenas (g).

‘_"'"l-l".

.
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Figura 10.- Pipeta de Robinson.
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Tabla 6.- Velocidad de sedimentacion, segin la Ley de Stokes.

T (°O) <S0um F; (g) <20pm F; (g) <2 pm F3 (g)
Profundidad de pipeteo Profundidad de pipeteo Profundidad de pipeteo
10 cm 20 cm 10 cm 20 cm 10 cm 20 cm
10 0h00°58"" Oh01°56" 0h06°04"" Oh12°08” 10h0619” 20h123 38”
11 Oh00’57"” OhO1°53" 0h05°54" Oh1147" 9h4935”" 19h39710”
12 0h00’55"™ 0h01°50”" 0h05°44" 0h01127” 9h32°51” 19h05°41"
13 0h00°54"" Oh01°47" 0h05734" Oh01109”" 9h17730"" 18h34°60""
14 0h00°52"" OhO1744” 0h05725” OhO10517" 9h02°09"" 18h04°18"
15 Oh00°51"” OhO17417 Oh05717” 0Oh0107734" 8h48°11"7 17h36723"
16 0h00°49"" 0h01°39”" 0h05709”" Oh1017” 8h34°14" 17h08727"
17 0h00°48"" 0h01736" Oh05°01” Oh10°01™ 8h21712"” 16h42723"
18 0h00°47" Oh01°38” 0h04°53" 0h07°46™ 8h08710™ 16h16720°"
19 0h00°46"” 0OhO1731” 0h04°46" 0h09731” 7h56°03" 15h52°07"
20 0h00°45™ Oh01729” 0h04°39”" 0h09°17"" 7h44724" 15h287°49"
21 0h007°44" Oh01727" 0h04°32” 0h09704"" 7h33°117 15h067217
22 0h00°42"" Oh01725” 0h04725"" Oh08°57" 7h22725" 14h44°50”
23 0h00°41"" 0h01723" 0h04719” 0h087°38" 7h12°017 14h24°02"
24 0h00°41” 0h01721” 0h04713” 0h08726" 7h0203"" 14h04°05”
25 0h00°40”" Oh01719” 0h04°07"" 0Oh08715” 6h52724" 13h44°47"
26 0h00739” OhO1°17"” 0h04°02"" 0h08°04” 6h43°07" 13h26°13"7
27 0h00°38"" OhO1716"™ 0h03°56"" Oh07°53” 6h34°09” 13h08719”
28 0h00"37" Oh017°14"” Oh037°517 0h07°43"" 6h2529" 12h50°58"
29 0h00°36" OhO1712” 0h03746" 0h07°33” 6h17°08" 12h34°157
30 0h00735"” OhO1°11" 0h03°41” O0h07723" 6h09°03"" 12h18°06"

3.1.1.2.- Densidad aparente: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion, 1986).

Se define como la razén de la masa de suelo seco respecto al volumen del mismo en su
estado natural, es decir, considerando tanto el volumen que ocupan las particulas sélidas como el

que ocupan los poros.

El procedimiento consiste en recoger una muestra inalterada con un cilindro indeformable,
tal como se muestra en la figura 11, dos o tres dias después de una precipitacion o riego intenso.
Una vez en el laboratorio se seca en estufa a 105 °C hasta peso constante (M) y se deja enfriar en

desecador para su posterior pesada.
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La densidad aparente se calcula segiin la expresion:

P = M/V (63)

donde M es el peso de suelo seco (g), d es el diametro del cilindro (cm), h es la altura del cilindro

(¢cm)y V es el volumen de la muestra que ocupa el cilindro (cm?), V=3.1416 (d/2)*x h.

Figura 11.- Cilindro utilizado para tomar muestras de suelo inalterado para la medida de la densidad
aparente.

3.1.1.3.- Densidad real: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentaci6n, 1986).

Corresponde a la densidad de las particulas sélidas del suelo, es decir, es la masa de un suelo
dividida por el volumen que ocupan sus particulas. Para su determinacion se introducen en un
picndmetro 50 g de suelo y se pesa todo el conjunto (P;). A continuacion se afiade tolueno,
aproximadamente hasta la mitad de su volumen, se introduce el picnometro en un desecador a
vacio y se aplica una presion aproximadamente 100 mm Hg inferior a la atmosférica, para facilitar
la eliminacion del aire que queda entre las particulas. Seguidamente, se llena el matraz con tolueno,
por exceso, y se mantiene en un bafio dotado de termostato a una temperatura constante de 20 °C,
durante una media hora. Transcurrido este tiempo, se enrasa y se pesa (P;). Previamente se habra
determinado el peso del picnometro vacio (P) y el peso del picnémetro aforado enrasado con

tolueno (P»).
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La densidad real se calcula a partir de la expresion:

P;,-P
Pr = X Pt (64)
P, -P)-(P;-P,)

donde p, es la densidad del tolueno (g cm™), P es la tara del picnémetro (g), Py es el peso del

picnémetro mas suelo (g), P, es el peso del picnometro lleno de tolueno (g) y Ps es el peso del

picndmetro mas tolueno mas suelo (g).

3.1.1.4.- Porosidad: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion, 1986).

Es la relacion entre el volumen de poros y el volumen total de la muestra de suelo. Se puede
calcular indirectamente, a partir de los valores de la densidad aparente y de la densidad real,

mediante la expresion:

pr - pa
0= x 100 (65)

Pr

donde 0 es la porosidad (%), p. es la densidad real (g cm™) y pa es la densidad aparente (g cm™).

3.1.1.5.- Curva caracteristica.

Para establecerla, se ha utilizado el método de Richards (1945), que consiste en aplicar a la
muestra previamente saturada en agua y colocada sobre una membrana porosa, una presion
determinada, de tal forma que se extrae de ella toda el agua que esté retenida con un potencial

matricial mas bajo que la presion aplicada.

El procedimiento consiste en colocar unas arandelas sobre una membrana porosa y poner en
su interior una cantidad suficiente de suelo; a continuacion la muestra se satura con agua durante 24
horas. Transcurrido este tiempo, se introduce el conjunto (membrana, arandelas y muestra), en un
recipiente a presion (figura 12), se regula la presion deseada y se mantiene durante un periodo de
24 a 48 horas:; al cabo de ese tiempo se determina el porcentaje de humedad siguiendo el método

gravimétrico descrito en el apartado (3.1.1.6- Humedad).
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Figura 12.- Equipo de laboratorio para la determinacion de la curva caracteristica.

3.1.1.6.- Humedad: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacién, 1986).

El contenido en humedad del suelo en las condiciones del laboratorio se determina por
diferencia de pesada entre una muestra de suelo antes y después de ser sometida a desecacion a
105°C hasta peso constante. El porcentaje en peso de agua contenida en cien gramos de suelo seco,

se halla mediante la expresion:

Py, - Ps
H= x 100 (66)
Ps

donde H es la humedad del suelo (%), Py es el peso del suelo himedo (g) y Ps es el peso del suelo

seco (g).

3.1.1.7.- Ensayo de permeabilidad.

La determinacion de la permeabilidad se ha llevado a cabo utilizando un permeametro de

carga variable (figura 13). Se coloca la muestra en un recipiente cilindrico y se compacta hasta
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tratar de reproducir la porosidad inicial. A la parte inferior de este recipiente se conecta un tubo
manométrico de vidrio, de pequefio diametro, lleno de agua hasta un nivel inicial (h,), que debe
estar por encima del desagiie del recipiente que contiene la muestra, de modo que, iniciando el
ensayo, el agua aportada por el tubo manométrico fluye a través de la muestra ensayada. Entonces
se mide el descenso del nivel de agua observado en el tubo en un tiempo determinado t. La

permeabilidad se calcula mediante la expresion:

axl
K=23x x Log (h,/h) (67)

Ax t

donde K es la permeabilidad (cm/s), a la seccion del tubo manométrico de vidrio (cm), 1 es la
altura del molde (cm), A es la seccion del molde (cm?), t es el tiempo (s), h, es el nivel inicial del

agua en tubo manométrico y h es el nivel del agua en tubo manométrico a tiempo t.

Y |

f Tubke
manomeétnce

1/

q, h=h sn t=1 |

Figura 13.- Permeametro de carga variable.
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3.1.2.- Propiedades quimicas.

3.1.2.1.- pH: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion, 1986).

La determinacion del pH se ha efectuado sobre cuatro suspensiones, dos de ellas de suelo en

agua y otras dos de suelo en disolucion de KC1 0.1 N.

Para preparar suspensiones con razones de 1:1 y 1:2.5, respectivamente, se pesan 20 g de
suelo a los que se afiade el volumen correspondiente de agua o de disolucion de KC10.1 N (20 o 50

ml). Transcurrida una hora, se efectia la medida del pH mediante un pH-metro convencional

(marca WTW).

3.1.2.2.- Materia organica.

Se ha utilizado el método de Tyurin (1951), que es un método volumétrico de oxido-
reduccidn por retroceso, en el que se oxida la materia organica del suelo, con un oxidante en exceso

(Cr,0-K,, dicromato poétasico), y posteriormente se valora la cantidad de dicromato reducido
mediante sal de Mohr (Fe(NH,),; (SO4), 6 H>0) .

El procedimiento, establecido en el método citado, consiste en pesar 0.2 g de suelo finamente
molido (en un mortero de 4gata), que se introducen en un matraz erlenmeyer de 100 ml. En este
matraz, se afiade sulfato de plata (catalizador), arena de mar (para homogeneizar la ebullicion) y 10
ml de dicromato pétasico 0.4N. Se introduce el conjunto en un bafio de arena. Se lleva a ebullicion
y se mantiene durante 5 minutos mas. Con el mismo procedimiento se hace una prueba en blanco.
Por ultimo, se valora el dicromato pdtasico en exceso, usando como indicador acido fenil-
antranilico y como valorante Sal de Mohr. El viraje se produce de violeta-azulado a verde.

El contenido en materia organica (% en peso) se calcula mediante la expresion:

(V,-V)xFx0.3
M.O (%) = x F, x F, (68)

donde V,, es el volumen de sal de Mohr gastados en valorar el blanco (ml), V es el volumen de sal
de Mohr gastados en valorar la muestra (ml), F es el factor de sal de Mohr, F, es el factor de

correccion para calcular la cantidad de carbono organico, que se obtendria mediante el método de
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combustion seca, teniendo en cuenta la cantidad de carbono inorganico y organico (F=1.17), F; es

el factor de Van Bemmelen. (F, =1.724) y m es el peso de la muestra de suelo utilizada (g).

3.1.2.3.- Aniones y cationes solubles del suelo.

Los iones solubles del suelo son aquellos que se disuelven al incorporar agua al suelo seco;
se miden en el extracto recogido de la pasta de saturacion que se prepara afiadiendo agua
lentamente a la muestra de suelo, hasta que todo los poros estén llenos (Ministerio de Agricultura
Pesca y Alimentacion, 1986). Para conseguirlo, se toman 200 o 300 g de muestra de suelo y se
colocan en un recipiente. Se afiade lentamente agua destilada, al mismo tiempo que se agita con
una espatula. Cuando toda la muestra ha sido humedecida, se continda afiadiendo agua destilada,
pero en fracciones cada vez mds pequefias. Una vez conseguido el estado de saturacion de la
muestra del suelo, el recipiente debe ser tapado y se dejara reposar durante un tiempo minimo de 10

horas.

Para la obtencidon del extracto de saturacion se conecta un Kitasato a una bomba de vacio;
sobre el kitasato se sitGia un embudo buchner (al que se le habra colocado previamente un papel de
filtro), se aplica vacio después de rellenar el embudo con una cantidad suficiente de la pasta

saturada y se mantiene esta situacion hasta haber obtenido suficiente volumen de extracto de

saturacion.

Una vez obtenido el extracto, se han determinado mediante Cromatografia idnica los aniones
(cloruros, nitratos, nitritos, fosfatos y sulfatos) y los cationes (sodio, calcio, magnesio, potasio y
amonio). Los resultados obtenidos se expresan en miligramos del ion por kilogramos de suelo,
teniendo en cuenta la humedad de la pasta saturada preparada, que se determina mediante el

método descrito en el apartado 3.1.1. 6. (Humedad).

3.1.2.4.- Nitrégeno total: (Bouat & Couzet, 1965).
El procedimiento para determinar el nitrégeno total se divide en dos etapas:

* La primera consiste en la destruccion de la materia organica y la transformacion del
nitrégeno en sales amoénicas. En esta fase la materia orgéanica se oxida a CO,y H>O por ebullicion
con acido sulfurico concentrado, al tiempo que los citados compuestos nitrogenados se transforman

en NH," al formarse (NH,),SO,. Para acelerar esta reaccion, se emplean catalizadores (Cu, Hg, Se)
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y ademas se afiaden sales que aumenten el punto de ebullicion del acido, para evitar su

evaporacion.

* La segunda etapa se subdivide a su vez en dos fases: la primera consiste en hacer
reaccionar el (NH4),SO4 producido en la digestion con NaOH, para formar Na,SO,4 y NHj; gaseoso;
este ultimo es separado por arrastre con aire y condensacion. En la segunda fase se valora el NH;

con H,SO, diluido, en presencia de un indicador adecuado.

De acuerdo con el método descrito, se colocan 2 g de suelo tamizado a un tamafio de 2 mm
en un tubo de digestion, se les afiade 1g de K, SO, 10 ml de acido sulfurico concentrado y 1 ml de
solucion sulfurica de selenio, se calienta durante 1 hora a 100°C y durante otra hora y media a
350°C. Finalizado el calentamiento, se retiran los tubos del digestor. Una vez enfriado, al tubo de
digestion se le afiade agua, hasta un volumen total de 25 ml, y unas gotas de fenolftaleina. A
continuacidn, se acopla en el soporte de un destilador automatico, donde se adiciona NaOH hasta el
viraje del indicador a rojo y se comienza la destilacion. Finalmente, en un matraz erlenmeyer de

250 ml, al cual se afiaden 25 ml de acido borico al 4%, se recoge el destilado, que posteriormente

se valora con H,SO,4 0.005N.

El porcentaje de nitrogeno en la muestra de suelo se calcula segiin la expresion

VxNxFx14
10xM

Siendo Nt es el contenido en nitrogeno (%), V es el volumen de acido gastado en la valoracion
(ml), N es la normalidad del 4cido sulfiirico usado para la valoracion, F es el factor de correccion

del 4cido sulfuirico usado para la valoracion y M es el peso de la muestra (g).

3.1.2.5.- Determinacion analitica del contenido en las bases y la capacidad de cambio

cationico: (Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion, 1986).
La determinacién de la capacidad de cambio catidnico consta de los siguientes pasos:

- Reemplazamiento completo de los cationes de cambio existentes en el suelo por otro cation.
- Eliminacion del exceso por lavado.

- Desplazamiento del cation adsorbido y determinacion cuantitativa del mismo.
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Representacion esquematica del procedimiento:

K"Ca*Mg*™ (1) NH,;" NH," (2) Na" Na’ 3) NH," NH,
Na' coloides H* » » » NH," coloides NH,” » » » Na' coloides Na' » » » Na" coloides Na"
H K" Na’ NH," NH," Na' Na' NH,  NH,

(1) Adicion de un exceso de NH,', que provoca el desplazamiento hacia la solucion de las
bases de cambio y demads cationes adsorbidos y la saturacion del complejo de cambio en NH, . Los

cationes de la solucion son recogidos para su cuantificacion.

(2) Adicion de un exceso de Na', que provoca el desplazamiento hacia la solucion de los
iones amonio (NH4") y la saturaciéon del complejo de cambio con Na'. El exceso de sodio se

elimina por el lavado con alcohol. El lixiviado es desechado.

(3) Adicién de un exceso de NH,4', que provoca el desplazamiento hacia la solucion del Na®
adsorbido y la saturacion del complejo de cambio con NH,". E1 Na™ de la solucion es recogido para

su cuantificacion y representa la capacidad de cambio cationico.

Las bases de cambio y la capacidad de cambio se determinan sobre la misma muestra

mediante absorcién atomica de llama (Ca*" y Mg”") y por fotometria de llama (Na" y K").

Procedimiento: el primer paso consiste en colocar 5 g de suelo tamizado y secado al aire en
una columna de intercambio idOnico; se afiade entonces acetato amonico 1N hasta un volumen
equivalente a 4/5 de la capacidad de las columnas y se deja en reposo un minimo de 8 horas para
que se produzca el intercambio. Transcurrido este tiempo, se procede a abrir los embudos y a
recoger el lixiviado, que se enrasa en matraces aforados de 100 ml. En este lixiviado se miden las
bases de cambio: Na*, K*, Ca*" y Mg”".

A continuacioén, se rellenan las columnas con acetato sédico 1N y se deja en contacto 8 horas
para que se produzca el intercambio. Pasado este tiempo, se abren las columnas para recoger el
lixiviado, que es desechado. Para eliminar el exceso de Na', se lava varias veces con alcohol el
conjunto suelo-columna.

Se afiade de nuevo acetato amoénico IN y se mantiene en contacto otras 8 horas. Transcurrido
este tiempo, se recoge el lixiviado, se enrasa en matraces aforados de 100 ml; en este lixiviado se

mide el Na', de modo que el resultado corresponde a la capacidad de intercambio catidnico total.
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La capacidad total de cambio cationico representa la capacidad maxima de cationes que
pueden ser adsorbidos por el complejo de cambio, expresado en meq de Na' adsorbido por 100 g

de suelo.

3.1.2.6.- Fraccionamiento del fosforo.

3.1.2.6.1.- Fosforo inorganico.

Se siguid el esquema de fraccionamiento (figura 14) del método de Prado et al. (1999). Asi,
a 0.2 g de suelo se le afiaden 20 ml NaOH 1 M y se extrae durante 16 horas a temperatura ambiente
en agitacion continua. Del extracto resultante, 10 ml se agitan con 4 ml de HCI 3.5 M, durante 16
horas, a temperatura ambiente. El extracto resultante se filtra con filtro GF/C y se determina el
contenido en fésforo de esta fraccion, mediante el método de molibdato amoénico descrito por
Murphy & Riley (1962). Esta fraccion corresponde al fosforo inorganico ligado a metales (PINAP).
El residuo que resulta del primer tratamiento se extrae con 20 ml de HCI 1 M, a temperatura
ambiente, durante 16 horas. El extracto se filtra y esta fraccion es la considerada como fosforo
apatitico (PAP).

Los resultados de fosforo inorganico se presentan como fésforo no apatitico y fosforo

apatitico.
3.1.2.6.2.- Fésforo total.

Se calcinan 0.2 g de suelo durante 1 hora a 450 ° C y después se procede a una extraccion,
utilizando 3.5 M de HCl y agitando a temperatura ambiente durante 16 horas. Se mide el fosforo en
el extracto utilizando el método por Murphy & Riley (1962). Esta fraccion corresponde al fosforo

total en el suelo.

3.1.2.6.3.- Determinacién del contenido en ortofosfatos: (Murphy & Riley, 1962).

Este método se basa en la reaccion del fosfato con molibdato amoénico en medio acido para
dar 4cido fosfomolibdico que, a su vez se reduce, con acido ascorbico a azul de molibdeno, cuya

intensidad de color es medible por espectrofotometria.

El procedimiento consiste en afiadir 10 ml de reactivo especial mixto sobre 50 ml de
muestra. A continuacion se deja reposar de 5 a 10 min y se mide a una longitud de onda de 885 nm.

El reactivo especial mixto se prepara mezclando:
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-100 ml de molibdato amoénico: se disuelven 3 g de Mo;(NH,)6.4H,O en 100 ml de agua

desionizada.

250 ml de acido sulfarico, que se prepara disolviendo 38.88 ml de acido sulfurico

concentrado en 250 ml de agua desionizada.

-100 ml de acido ascorbico; se disuelven 3.85 g de C¢HgOg en 100 ml de agua desionizada.

-50 ml de tartrato de antimonio y potasio; se disuelven 0.068 g de CsH4O6 SbK en 50 ml de

agua desionizada.
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Figura 14.- Esquema seguido para el fraccionamiento del fosforo en el suelo estudiado (A.- extraccion del
fésforo total (PT). B.- extraccion del fosforo inorganico no apatitico (PINAP) y apatitico (PAP))
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3.2.- CARACTERIZACION DEL AGUA.

3.2.1.- Determinacién analitica del contenido en los aniones (cloruros, sulfatos,

fosfatos, nitratos y nitritos) mediante cromatografia ionica.

La determinacion de los aniones (cloruros, sulfatos, fosfatos, nitratos y nitritos) se realizé

mediante cromatografia idnica, empleando para ello un cromatdgrafo marca DIONEX modelo
DX300.

Se inyecta la muestra en una corriente de eluyente (3.5 mM Na,CO5/1.0 mM NaHCO3) con
un caudal de 1.3 ml/min, y la separacion de los aniones se realiza a través de una columna
separadora de iones Ionpac AS 14 (4 x 250 mm), compuesta por una resina pelicular
intercambiadora de aniones (figura 15), con base de divinilbenceno. El equipo esta provisto
adicionalmente de precolumnas Ionpac AS (4 x 5 mm) para proteger la columna analitica. Los
aniones separados en las columnas pasan a través de una supresora de membrana (AMM-11), a
través de la cual pasa continuamente una solucion regeneradora 4cida de H>SO4 100 mN. En la
membrana supresora los aniones separados se transforman en su forma 4cida de alta conductividad
y el disolvente se convierte en acido carbonico de baja conductividad. Los aniones separados se
detectan con un detector de conductividad y compensacion de temperatura de 1.3 a 2 % por grado
centigrado. Dichos aniones se identifican a partir del tiempo de retencién comparado con el de los
patrones adecuados y la determinacion cuantitativa se realiza integrando el area del pico mediante
un integrador (DIONEX 4400), que recibe la sefial del cromatégrafo, evalia las areas

correspondientes y traza los cromatogramas.

En la figura 16 se muestra, a modo de ejemplo, uno de los cromatogramas obtenidos durante

el analisis de las muestras.

3.2.1.1.- Estabilizacion del sistema.

El caudal elegido para el eluyente se fij6é en 1.3 ml / min y para la disolucion de regeneracion

en 2.5 ml / min. El detector se ajusté a 25 ps / cm.
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La linea base se traza mediante el integrador, para comprobar su estabilidad antes de

proceder al andlisis, y a continuacion se inyecta el patrén para confirmar la estabilizacion del

sistema.
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Figura 15.- Esquema de Linea de determinacién de aniones en el cromatografo ionico (DX300).
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Figura 16.- Cromatograma de determinacion de los aniones, 1: fluoruros, 3: cloruros, 4: nitritos, 3:

bromuros, 6: nitratos, 8: fosfatos, 9: sulfatos.
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3.2.1.2.- Calibracion.

Con el objetivo de utilizar una calibracion estiandar simple, se ha comprobado previamente la
linealidad de la respuesta de todos los compuestos a estudiar, para el intervalo de concentraciones
de los patrones a utilizar. Asi, se han ido inyectando patrones de varias concentraciones de cada 10n

por separado, hasta alcanzar la concentracion més alta utilizada en el patron mezcla.

Para la calibracion conjunta, se preparan dos soluciones patron, que contienen una mezcla de

los iones analizar:

Altas concentraciones Bajas concentraciones
Cr 20 mg/l i 3 mg/I
NO, 5 mg/l NO, 1 mg/l
NO; 10 mg/l NO; 1 mg/l
PO, 5 mg/l PO, 1 mg/l
SO, 20 mg/l SO~ 3 mg/l

Todas las soluciones patrén se prepararon con agua desionizada, diluyendo disoluciones
acuosas de 1000 mg/1 de cloruros, nitratos, nitritos, fosfatos y sulfatos de calidad Merck. Una vez
preparadas las soluciones patrdn, se inyectan al sistema de analisis para su calibracion. Este
proceso se ha repetido cada 20 determinaciones y siempre que tuvo lugar un cambio del ajuste del

detector o algiin cambio en el sistema.

3.2.1.3.- Preparacion de la muestra.

Las muestras se filtran a través de un filtro de 0.22 um de diametro de poro (CHROMAFILR
EINMALFITA de 25 mm de diametro), utilizando una jeringa de 10 ml de capacidad, equipada con

un cono (luer). A continuacion, se inyecta suficiente muestra para lavar el dosificador (loop).

3.2.1.4.- Calculos.

Utilizando una calibracion interna, el integrador facilita directamente los resultados en mg/l.

N
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3.2.2.- Determinacién analitica del contenido en cationes (sodio, amenio, potasio,

calcio y magnesio) mediante cromatografia ionica.

El principio de la separacion de los cationes (sodio, amonio, potasio, calcio y magnesio) es el
mismo que para los aniones, aunque en este caso se utiliza una columna de separacion de cationes
lonpac CS 12A (4 x 250 mm), con una fase estacionaria de grupo divinilbenceno y un grupo
funcional de carboxilato. El eluyente es una solucién H,SO4 20 mN y la supresion, a diferencia del
caso de los aniones, no es quimica sino eléctrica, para lo que se utiliza una supresora de membrana
CSRS- ultra-4 mm. Para la deteccion, al igual que en el caso anterior, se utiliza una c€lula de

conductividad.

3.2.2.1.- Estabilizacion del sistema.

El caudal para el eluyente de cationes se fij6 en 1.0 ml / min y el detector se ajusté a 1 ps /

cm. La fuente de alimentacion de la supresora se mantuvo a una corriente de 100 mA

Al igual que anteriormente, después de estabilizar el sistema, se inyecta un patron, en este

caso de cationes, para su comprobacion.

3.2.2.2.- Calibracion.

Para la calibracion se preparan dos soluciones patron que contienen:

Altas concentraciones Bajas concentraciones
Na’ 20 mg/l Na’ 5 mg/I
NH, 5 mg/l NH', 1 mg/l

K" 5 mg/I K" 2 mg/l
Ca”® 20 mg/l Ca* 5 mg/I
Mg®" 20 mg/l Mg®>" 5 mg/l

Las soluciones patron se prepararon diluyendo con agua desionizada soluciones de 1000

mg/1 de sodio, amonio, potasio, calcio y magnesio, de calidad Merck

3.2.2.3.- Preparacion de la muestra.

La preparacion de la muestra se efectia del mismo modo que ya se ha detallado en el

apartado correspondiente a la determinacion de los aniones.

N
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3.2.2.4.- Calculos.
Se efectiian automaticamente mediante una calibracion interna.

3.2.3.- pH y Conductividad eléctrica del agua.

Se han medido con un pH-metro WTW (pH 196) y con un conductivimetro WTW (LF 537)

respectivamente.

3.2.4.- Demanda bioquimica de oxigeno DBOs (Rodier, 1981).

Se ha utilizado el método instrumental (manométrico). Dicho método consiste en llenar, con
un volumen determinado de muestra, un frasco hermético e incubar a 20°C, en un termostato ORI
(modelo GroPes), durante 5 dias, en condiciones de oscuridad. La determinacion de oxigeno

consumido se efectia mediante la medida de la depresion sufrida en el interior del frasco.

El valor de la DBOs (en mg/]) se calcula multiplicando la lectura de la columna de mercurio

al final de los 5 dias por el factor de correccion correspondiente al volumen de muestra inicial.
DBO; (mg/l) =L xF (70)

Siendo L el valor de la lectura al final de los cinco dias y F el factor de correccion correspondiente

al volumen inicial de muestra utilizado.

3.2.5.- Demanda quimica de oxigeno DQO: (Rodier, 1981).

La demanda quimica de oxigeno se determina con un método que se basa en la oxidacion,

con exceso de dicromato potasico, en medio acido.

El procedimiento consiste en introducir, en un matraz aforado, 400 mg de HgSO,4
(catalizador), 10 ml de K,Cr,07 (dicromato potasico) 0.25 N, 30 ml de solucion de plata preparada
en 4cido sulfurico Ag,SO4/H>SO0, al 1% y 20 ml de muestra si se trata de aguas limpias.

A continuacion, el matraz se somete a reflujo a 150°C durante 2 horas. Pasadas las dos horas,
se deja enfriar hasta temperatura ambiente.

En otro matraz se introducen 200 ml de agua destilada y 35 ml de acido sulfurico (H>SO,)
concentrado y se afiade la muestra ya oxidada, se espera a que se enfrie y se adicionan 5 0 6 gotas

de ferroina. Finalmente, se valora con sal de Mohr 0.25 N hasta obtener el viraje a rojo violaceo.
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Se llevan a caso las mismas operaciones con 20 ml de agua destilada utilizada como

“blanco”.

La demanda quimica de oxigeno, expresada en miligramos de oxigeno por litro, se calcula

mediante la expresion:

8000x (Vo—V))xNxF
DQO = (71)
V

donde V, es el volumen de disolucién de sulfato de hierro y de amonio necesario para la
determinacion (ml), V es el volumen de la muestra tomada para la determinacion (ml), V, es el
volumen de disolucion de sulfato de hierro y de amonio necesario para el ensayo en blanco (ml), N

es la normalidad de la sal de Mohr y F el factor de correccion de la concentracion de sal de Mohr.

3.2.6.- Determinacion de los contenidos en metales pesados.

La determinacion de los metales pesados se efectia mediante absorcion atomica
electrotérmica, debido a que esta técnica permite la cuantificacion de la mayoria de elementos
metalicos con sensibilidad y limites de deteccion de 20 a 1000 veces superiores a los de las técnicas
de llama convencionales. Esas mejoras tienen su origen en el aumento del tiempo de permanencia
de los atomos del estado base en el trayecto Optico, que es varias veces mayor que el de la
absorcion atdmica con llama. Otra de las ventajas es que Unicamente se necesita un pequeno

volumen de muestra, tan solo unos 20 pl.

La espectroscopia de absorcion atomica electrotérmica se basa en el mismo principio que la
atomizacion directa a la llama, con la diferencia de que en el primer caso se utiliza un horno de
grafito en lugar de una cabeza de quemador estandar. Se introduce un volumen pequeno de muestra
en el tubo de grafito y la determinacidn se realiza en varias etapas, que se résumen en un control
disefiado para conducir el tubo de grafito a través de un programa de calentamiento que
proporciona suficiente energia térmica para atomizar los elementos que interesan. En primer lugar,
una corriente de baja intensidad calienta el tubo para secar la muestra; en una segunda etapa de
carbonizacién, se destruye la materia organica y se volatilizan otros compuestos de la matriz a una
temperatura intermedia. Por Gltimo, una corriente de elevada intensidad calienta el tubo y atomiza

el elemento, cuya concentracion se determina en una atmoésfera inerte. Se suelen incluir otras etapas
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auxiliares en el secado y la carbonizacién, para limpiar y enfriar el tubo entre las diferentes
muestras. El vapor atdmico elemental resultante absorbe la radiacion emitida por la fuente (lampara
de electrodo hueco). Un detector fotoeléctrico mide la intensidad de la radiacion transmitida, que es
inversamente proporcional a la cantidad de dtomos elementales en el trayecto optico, en un

intervalo determinado.

Las determinaciones estan sometidas a interferencias derivadas de la absorcion molecular y
de efectos quimicos y de matriz. No obstante, las interferencias moleculares se compensan
utilizando técnicas de correccion de fondo (en este caso se utiliza efecto Zeeman). Por su parte, las
interferencias debidas a efectos quimicos y de matriz se reducen al minimo utilizando
modificadores de matriz, afiadiendo Magnesio, Paladio o fosfato amoénico a la muestra; algunos
modificadores reducen la volatilidad del elemento a analizar.

Se utiliza el argdn como gas de purga para reducir al minimo la oxidacion del tubo de grafito

y para evitar la formacion de 6xidos metalicos.

3.2.6.1.- Ajuste del sistema.

Hay que comprobar las condiciones de trabajo del equipo, lo que incluye: ajuste de la aguja
de inyeccidn, eleccion de la lampara adecuada y su posterior alineacion, longitud de onda, flujo del
gas inerte y programa del horno de grafito (temperaturas adecuadas para el secado, la

carbonizacion y atomizacion de cada elemento).

3.2.6.2.- Calibracion del instrumento.

Para la calibracion del instrumento, los patrones de distintas concentraciones se preparan
diluyendo, con HNO; al 0.2 % (en agua desionizada), las soluciones concentradas de 1000 mg/1 de
cada elemento a analizar (calidad MERCK), con objetivo de adaptar la matriz de las soluciones
patron a las de la muestra.

Se inyecta cada solucion de la curva patron preparada por triplicado para comprobar la

precision del método.

3.2.6.3.- Analisis de las muestras.

Se procede al analisis de la muestra conservando las mismas condiciones utilizadas para la

calibracion del instrumento.
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3.3.- EXPERIENCIAS DE LABORATORIO (METODOLOGIA OPERATIVA).

3.3.1.- Preparacion de las disoluciones.

Tanto para las experiencias de isotermas de adsorcion en discontinuo como para las
experiencias en columnas, las disoluciones de los compuestos estudiados (tabla 7) se han
preparado con agua desionizada, para evitar fendmenos de competencia, que alteran fuertemente a
las capacidades de adsorcion respectivas de cada elemento individual. Sin embargo, en la
bibliografia consultada se destaca la preparacion de las disoluciones en una matriz de CaCl, de
distintas concentraciones; también hay que resaltar que se encuentran diferencias en la constante
del equilibrio de adsorcion, dependiendo no sélo de la matriz de la disolucion sino también de la sal

utilizada y de su concentracion.

3.3.2.- Experiencias en discontinuo (tanque).

La técnica experimental utilizada para la realizacion de estos experimentos se denomina en
tanque discontinuo o “batch” y se basa en la agitacion y mezcla con el suelo, a temperatura
constante, de disoluciones de los solutos estudiados a diferentes concentraciones, con el fin de
evaluar la cantidad de estos retenida sobre el mismo. Para ello, posteriormente se separan por
centrifugacion las fases liquida y sélida, se determina analiticamente la concentracion del soluto en

la fase liquida y se calcula mediante un balance de materia la que le corresponde a la fase solida.

3.3.2.1.- Influencia de las variables experimentales.

[nvestigaciones previas, realizadas por varios autores, han puesto de manifiesto que diversas
variables condicionan los resultados obtenidos en los estudios de cinética y equilibrio. En los

siguientes epigrafes se relacionan dichas variables.
3.3.2.1.1.- Temperatura.

El grado de adsorcion suele aumentar al disminuir la temperatura. En este trabajo se han
realizado todas las isotermas a 20°C, con objeto de operar en las proximidades de la temperatura

ambiente y asi reproducir mas adecuadamente las condiciones existentes en la naturaleza.



3.- MATERIAL Y METODOS

3.3.2.1.2.- Relacion suelo-disolucion.

Son numerosos los trabajos anteriores en los que se observa que la capacidad de adsorcion
aumenta al disminuir la relacion suelo/disolucién. En lo que se refiere a la adsorcion del fosfato se
pronuncian en tal sentido Fordham (1963), Barrow ef al. (1965), White (1966), Hope & Syers
(1976), Barrow & Shaw (1979), etc. Por lo contrario Nair ef al. (1984) concluyeron que en la
capacidad de adsorcion tiene mas influencia el cation que constituye la disolucion que la relacion
suelo/disolucion.

En la investigacion que se presenta en esta Memoria se han utilizado varios valores
diferentes de la relacidon suelo/disolucion, que se han elegido entre los mas comunes utilizados en

trabajos previos de otros autores.
3.3.2.1.3.- pH.

El proceso de adsorcion esta fuertemente condicionado por el pH, como consecuencia de que
la carga de la materia organica y las arcillas del suelo dependen del pH del mismo. En la
investigacion que aqui se describe se ha medido el pH inicial y final de las mezclas de los suelos

con las disoluciones de los distintos solutos estudiados.

3.3.2.2.- Determinacion del tiempo de equilibrio (cinética).

Con el objetivo de determinar el tiempo minimo necesario para alcanzar el equilibrio en las
condiciones operativas, se realizO una serie de experimentos previos a los de obtencion de la

isoterma de equilibrio, utilizando varias concentraciones iniciales de los compuestos estudiados.

Para ello se prepararon una serie de matraces erlenmeyer de 250 ml etiquetados conteniendo
cada uno una cantidad de suelo y de disolucion acuosa preparada de la concentracion elegida (ver
tabla 7). Después de agitar mecanicamente los erlenmeyer, en un agitador orbital termostatizado
GALLENKAMP a 150 r.p.m. y a temperatura de 20°C durante distintos tiempos, se separo la fase
solida de la liquida, por centrifugacion (BECKMAN AVANTI.J-25, Rotor JA-25.50 y JA-14) a
5000 r.p.m. durante 20 minutos, el sobrenadante se filtr6 con filtro de fibra de vidrio GF6

(SCHLEICHER & SCHUELL) se recogioé en un frasco de vidrio etiquetado, para su posterior

analisis.

Este proceso se repitié para cada uno de los solutos estudiado y se obtuvieron asi, tras el

analisis, las curvas de la evolucion de la cantidad adsorbida por unidad de masa de suelo frente al
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tiempo, y asi se determiné el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio entre el suelo y la

disolucion.

3.3.2.3.- Determinacion del equilibrio de adsorcion (isoterma).

Se agitd a una temperatura de 20°C, una cantidad determinada de suelo con un volumen de
disolucion de la concentracion elegida (tabla 7). Se estudiaron concentraciones crecientes de los
distintos solutos, en matraces de 250 ml de capacidad, etiquetados convenientemente. Transcurrido
el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio, se separaron las fracciones solidas y liquidas por
centrifugacién, estas ultimas se filtraron y se recogieron en unos frascos etiquetados para su

analisis, que debe ser realizado en el menor intervalo de tiempo posible.

Adicionalmente, se realizd6 como referencia un ensayo agitando el suelo con agua
desionizada, determinando asi la cantidad extraible del soluto que se encontraba inicialmente en el

suelo estudiado.

Tabla 7.- Condiciones operativas utilizadas en la experiencias en discontinuo para cada unos de los
compuestos estudiados. Todas las sales utilizadas fueron del tipo “calidad para analisis” PANREAC.

Soluto Sal utilizada Suelo—Disolucion Concentracion inicial Tiempo de agitacion (h)
(g-ml) (mg /1)
Amonio NH,4CI 1 —10 11.9,23.8,48,59.5y 119 0.25, 0.5, 1, 22.5, 23.5 ¥y 25.5
Potasio KCl 1 —40 2. 4, 6, 8, 10, 15, 20, 50, 100,]0.5,1,2y3
200, 500
Fosfatos KH,POg4 1-10 10, 15, 20, 30, 35, 40, 50, 60,(0.5,2.4,6, 12,24y 48
70, 80, 90, 100, 130y 150
Sulfatos K>SOy, -5 0, 30, 60, 90, 120, 150, 200,|1,2,3,24,50y 73
300, 400, 500 y 600
Nitratos NO;Na 5-50 0, 5,10, 15, 20, 30,40 y 50 6,13,24y 70

3.3.2.4.- Analisis de las muestras.

Para el analisis de los iones fosfatos, nitratos, sulfatos, amonio y potasio se utilizd la
cromatografia ioénica DIONEX (DX-300), en las condiciones de analisis especificadas

anteriormente en el capitulo 3.2. (Caracterizacion del agua).

3.3.2.5.- Calculos para el desarrollo de las isotermas.

Se efectia un balance de materia al compuesto introducido, del que resulta:

=70
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\
q= (Co-Co) + qo (72)
m

donde q es la cantidad del soluto o i6n retenido por el suelo (mg/kg), V es el volumen de la
disolucion utilizado para obtener la isoterma (1), m es el peso del suelo utilizado en las experiencias
de la isoterma (kg), C, es la concentracion inicial del soluto en disolucion (mg/l), C. es la
concentracion en equilibrio en la disolucion (mg/l) y q, es la cantidad inicial de soluto presente en

el suelo (mg/kg), determinado mediante sucesivos lavados del suelo estudiado con agua destilada.

Una vez calculadas las diferentes concentraciones indicadas, se trazan las isotermas
correspondientes a cada soluto, representando la cantidad del mismo retenido por el suelo (q) frente

a la concentracion en equilibrio en la disolucion (C.)

Los resultados experimentales obtenidos se ajustan utilizando los modelos de Langmuir y
Freundlich linealizados. El andlisis de regresion lineal se ha realizado utilizando las funciones

estadisticas incluidas en el programa EXCEL

3.3.2.6.- Condiciones operativas.

Las condiciones operativas utilizadas para cada uno de los solutos estudiados en los ensayos
discontinuos para la obtencion de los tiempos de equilibrio de adsorcion y las isotermas se recogen

en la tabla 7.

3.3.3.- Experiencias en flujo continuo (columnas).

3.3.3.1.- Instalaciéon experimental de los ensayos en continuo (columnas).
3.3.3.1.1.- Experiencias de adsorcion.

La instalacion experimental utilizada consta de una bomba peristaltica (WATSON
MARLOW), ajustable a caudales de 1 a 10 ml/h. En condiciones de lecho saturado (L.S), como se
muestra en la figura 17, la salida de la bomba fue conectada a la parte inferior de la columna
(sentido ascendente), mientras que en condiciones de lecho no saturado (L.N.S), como se muestra
en la figura 18, la salida de la bomba fue conectada a la parte superior de la columna, lo que
representa mas adecuadamente las condiciones de campo donde el flujo es descendente. El

influente es una disolucidon acuosa de los solutos estudiados (se utilizan disoluciones de distintas
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concentraciones de cada unos de los solutos, que se prepararon segin se indica en el apartado
3.3.1.-Preparacion de las disoluciones). La disolucion esta contenida en un recipiente donde esta
sumergido el tubo de succion de la entrada de la bomba. Las muestras del efluente se recogen a
intervalos regulares de tiempo, con la ayuda de un colector automatico que se programa

previamente (L.S) o un frasco colector (L.N.S), y se almacenan en unos frascos etiquetados

convenientemente, que después se analizan.

La representacion grafica de los resultados experimentales constituye la curva de rotura de

adsorcion para cada soluto estudiado (figura 19).

Tanto el intervalo de tiempo de recogida de las muestras como el de la duracion de las
experiencias en columna se estiman de forma aproximada a partir de los resultados obtenidos en las

experiencias en tanque realizadas previamente.

La instalacién se ubicé en una habitacion climatizada a 20° C, para poder realizar

comparaciones directas con los coeficientes determinados con las experiencias en discontinuo.

Tapon de goma

[.ana de vidrio

Columna de suelo

Colector automatico Bomba peris‘[{ﬂtica

Figura 17.- Montaje utilizado para la realizacion de las experiencias en columna en lecho saturado.
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Tapon de goma

[_ana de vidrio

Frasco colector Columna de suelo

Bomba peristaltica  Influente

C (mg/l)

V()

Figura 19.- Curva de rotura.

3.3.3.1.2.- Experiencias de desorcion.

Para realizar las experiencias de desorcidon en columna es necesario partir de un suelo que ha
alcanzado previamente el equilibrio de adsorcion. Para ello, una vez alcanzada una concentracion
constante del efluente de la columna en las experiencias de adsorcion en continuo, es decir, una vez

finalizada cada una de las curvas de rotura correspondiente a cada uno de los distintos compuestos

B2
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estudiados, se sustituye el influente que contiene el soluto por una disolucién de agua destilada; de
este modo se obtiene la curva de desorcidon que representa como el contaminante retenido

anteriormente se va desorbiendo del suelo.

Asi, légicamente, en estas experiencias de desorcion se utiliza la misma instalacion

experimental y los mismos caudales que en las experiencias de adsorcion realizadas previamente.

3.3.3.2.- Empaquetamiento de las columnas.

El primer paso en el procedimiento de las experiencias en flujo consiste en la preparacion del
lecho de suelo en la columna. Este proceso es de gran importancia ya que de €l depende la
existencia de flujos preferenciales en el interior del lecho, que conducen a resultados no fiables y
que se traducen en coeficientes de adsorcion menores al valor real. Para ello, se ha utilizado el
suelo previamente seco al aire y tamizado a 2 mm que s€ compacta con una varilla metalica en
varias etapas para obtener una densidad uniforme a lo largo de todo el lecho e igual a la densidad
aparente medida en el campo para el suelo estudiado (1.39 o/cm’). Las dimensiones de las

columnas utilizadas se recogen en la tabla 8.

Tabla 8.- Caracteristicas de las columnas utilizadas para los ensayos de adsorcion.

Caracteristicas de las columnas utilizadas lL.echo saturado Lecho no saturado
Diametro interno (mm) 290 300
Altura de la columna (mm) 400 500

3.3.3.3.- Coeficiente de dispersion hidrodinamica.

Se determina eluyendo a través del lecho de suelo, preparado segin se indica en el apartado
anterior (3.3.3.2.- Empaquetamiento de las columnas), una sustancia que no sea retenida por el
mismo. Los resultados obtenidos por otros investigadores en trabajos previos indican que se pueden
utilizar como trazadores, entre otros, el agua tritiada,el ion litio (Li"),el ion cloruro (CI'), etc. En
este trabajo se ha utilizado como trazadorel ion Bromuro (Br’). Su eleccion se debe a su ausencia en
el suelo estudiado y a la posibilidad de su determinacion con los equipos disponibles. A partir del

anilisis matematico de las curvas de rotura del trazador, se determina el coeficiente de dispersion

correspondiente.
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3.3.3.4.- Analisis de las muestras.

Para el analisis de las muestras tomadas a la salida de las columnas se han utilizado los

mismos procedimientos explicados en el apartado (3.3.2.- Experiencias en discontinuo).

3.3.3.5.- Céalculo del equilibrio de adsorcién a partir de las curvas de rotura.

A partir de las curvas de rotura se puede determinar la cantidad de soluto adsorbido,
mediante la integracion del area (A,) comprendida a partir de | volumen de poro entre la linea
correspondiente a la curva experimental del efluente y la linea correspondiente a la concentracion

del influente (C,). El valor calculado corresponde a la cantidad de soluto adsorbido en el suelo
(figura 19).

El cociente entre el drea calculada (mg) y la masa de suelo que forma el lecho (g) es la
cantidad relativa adsorbida (q). Conocido este valor y la concentracion del efluente (C.), es posible

determinar la relacion q = f(Ce) para las experiencias de adsorcion en columna.

3.3.3.6.- Resumen de las condiciones operativas utilizadas para cada unos de los

solutos estudiados.

Las condiciones operativas utilizadas para cada uno de los solutos estudiados en los ensayos

de flujo en columna, para la obtencion de las curvas de rotura, se recogen en la tabla 9.

Tabla.9.- Condiciones operativas utilizadas en la experiencias en discontinuo para cada uno de los
compuestos estudiados (F.S = Flujo saturado, F.N.S = Flujo No Saturado, Ads. = Adsorcion y Deso =
Desorcion.).

Soluto Amonio Potasio Fosfatos Sulfatos Nitratos
Sfll utll}zada para la preparacion de las NH.CI KCl KH,PO. KH,SO. NaNO,
disoluciones
Masa de suelo en la columna para F.S 30 30 30 30 30
Masa de suelo en la columna para F.N.S | 37.7 - 37.9 - -
- Adsorcion. Adsorcion. | Adsorcion. | Adsorcion. | Adsorcion.

P Desorcio. Desorcio. Desorci6é. | Desorcid. Desorcio.
Tipo de flujo it s F.S. S F.S. F.S.
Caudales utilizados (ml/h) 5,75y 10 10 5,7.5y10 |10 7y 10

- . 25, 50, 100

Concentracion del influente (mg/1) 40y 80 10y 20 10, 20 y 30 v 300 10 y 30
Intervalo de recogida de muestra (min) 30 60 30 30 30
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3.4.- EXPERIENCIAS DE CAMPO.

3.4.1.- Descripcion de las parcelas experimentales.

La parcela experimental esté situada en la Vega de Granada. Con una extension de 2.500 m’,
ha sido subdividida en 9 subparcelas de 25 m’, de las cuales se han utilizado dos para los ensayos

hidrodinamicos de la presente investigacion. Un aspecto de las subparcelas se muestra en la figura

20.

Figura 20.- Vista general de las parcelas experimentales.

3.4.2.- Instrumentacion y muestreo.

3.4.2.1.- Capsulas de succion.
3.4.2.1.1.- Instalacién y tipo de cdpsulas utilizadas.

Las parcelas estan equipadas con tres tipos de cdpsulas de uso comin en Espafa: una de

ceramica de procedencia valenciana, denominada para este trabajo ceramica “industrial”, otra de
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ceramica de procedencia francesa, de calidad contrastada, denominada aqui ceramica “cientifica”, y

otra de teflon, de procedencia danesa.

En el caso de las capsulas ceramicas, el modelo utilizado, tanto en la industrial como en la
cientifica, consiste en un tubo de PVC, con longitudes de 25, 75 y 150 cm, que lleva sellado en su
extremo inferior la capsula ceramica y en el extremo superior un tapon equipado con un tubo de
vidrio, de unos 5 mm de diametro, a través del cual se efectiia la aplicacion de vacio mediante una
bomba manual (figura 21), que en todos los casos ha sido de 60 cbar; la depresion es en este caso
constante en el interior de las capsulas, facilita la toma de muestras de agua intersticial, que
permanece en el interior de la capsula hasta su extraccion, utilizando un tubo de teflon conectado a

una jeringuilla de 100 ml de capacidad (figura 22).

La instalacion de las capsulas se ha realizado mediante la perforacion, con una barrena
helicoidal de tipo (EIJKELKAMP), de un orificio de diametro igual o ligeramente superior al del
tomamuestras, hasta profundidades 25, 75 y 150 cm. Una vez instaladas las capsulas, el orificio se
rellena con una pasta preparada con el mismo suelo extraido, para asegurar el contacto entre el

tomamuestras y el suelo (figura 23).

Las cdpsulas de teflon son de dimensiones mas pequeiias, pero para su instalacion ha sido
necesario realizar la perforacion a las mismas profundidades que las anteriores; a continuacion se

recubre el orificio con el mismo material extraido.

La toma de muestra en el caso de las capsulas de teflon, como se demuestra en la figura 24,
se realiza conectando el tubo de teflén del extremo superior del tomamuestras a una bomba de
vacio eléctrica (DINKO, mod. D-95), de tal forma que se le aplica de forma continua un vacio de

60 cbar, debido a su mayor tamafio de poros.
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Figura 22.- Toma de muestras de las cépsulas de ceramica.
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Figura 24.- Toma de muestra de las capsulas de teflon.
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3.4.2.1.2.- Caracteristicas de las capsulas utilizadas.

Las principales caracteristicas de las capsulas ensayadas se recogen en la tabla 10, si bien se
desconocen las propiedades de la ceramica “industrial”, a las que Sanchez- Pérez (1994) atribuye

un tamafio de poros proximo a 0.4 micras.

Las capsulas de ceramica “cientifica” fueron fabricadas por SDEC (Francia) y contienen
caolinita, aluminio, aglomerados de arcilla y otros componentes. Las de teflon fueron adquiridas en

PRENART EQUIPMENT APS (Dinamarca).

Tabla 10.- Caracteristicas fisicas de dos de las capsulas estudiadas

Teflon Ceramica “Cientifica”
Tamaiio de poros 2 p 3
Dimensiones DI21 mm x LL 95 mm DI51.5mm x L. 88.2 mm
Conductividad hidraulica 3.31 107 cm.s™ | 9.5 10°cm.s™
Peso 50 g 160 g

3.4.2.1.3.- Ensayos con las cdpsulas en el laboratorio.

La revision de los antecedentes bibliograficos para esta investigacion ha puesto de
manifiesto la necesidad de realizar ensayos preliminares de laboratorio para conocer la idoneidad

de estas capsulas frente a un gran nimero de determinaciones analiticas.

El estudio consiste en una seriec de determinaciones de interés en el seguimiento de la
contaminacién organica y, de forma mas especifica, en el de las aguas residuales urbanas. Por una
parte, se ha realizado el seguimiento de la DBOs, DQO y de los principales microorganismos
indicadores de contaminacidn fecal: coliformes fecales (CF), totales (CT), estreptococos fecales
(EF), clostridios sulfito-reductores (CSR) y bacterias aerobias a 22°C (BA22) y 37 °C (BA37); y
por otra parte, se realizaron ensayos de retencion-liberacion para otros constituyentes: nitratos,
nitritos, amonio, fosfatos, cloruros, sulfatos, calcio, magnesio, sodio y potasio. Todos los ensayos

se realizaron en laboratorio, utilizando los tres tipos de capsulas citadas anteriormente.

El procedimiento operativo fue el siguiente: En primer lugar, todas las capsulas estudiadas
fueron lavadas con agua desionizada y posteriormente sometidas a succiones de 40 y 60 cbar, al

tiempo que se controlaron las pérdidas de presion y los volumenes recolectados. Una vez lavadas
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las capsulas, se volvio a repetir la experiencia para analizar las muestras obtenidas y comprobar

posibles fendmenos de liberacion.

Para el estudio de pH, conductividad, DBOs, DQO, CF, CT, EF, CSR, BA22 y BA37, las
capsulas se introdujeron en agua residual urbana, de distintas cargas, procedente de la ciudad de
Granada. Tras aplicar una succion constante de 60 cbar, se tomaron muestras del interior y exterior
de las capsulas (figura 25). Dada la extrema importancia de las condiciones de luz, temperatura y
tiempo de recoleccion en la composicion microbioldgica de las aguas, asi como en la degradacion
de la materia organica, el ensayo se realizd a una temperatura constante de 20 °C y en ausencia de
luz. No obstante, y para comprobar la variabilidad temporal, se tomaron muestras para su analisis a

las 24, 48, 75 y 96 horas, tanto del interior como del exterior de las capsulas; las determinaciones
realizadas en esas condiciones fueron las de CF, CT, EF, CSR, BA22 y BA37.

Para el estudio de la retencion-liberacion de los principales constituyentes del agua se
prepararon diversas disoluciones patron: unas constituidas por mezclas de distintas concentraciones
de nitratos, nitritos, fosfatos, cloruros, sulfatos y otras conteniendo distintas concentraciones de
amonio, sodio, calcio, magnesio y potasio. La presion de vacio aplicada fue de 60 cbar. Para
comparar el fendmeno de adsorcion antes y después de sumergir las capsulas en agua residual
urbana de distintas cargas, se realizaron estos mismos ensayos con distintas soluciones patron de
cada uno de los mismos aniones y cationes mencionados anteriormente antes y después de la

inmersion de las capsulas en agua residual.

Los métodos analiticos utilizados para el caso de la DBOs, DQO, aniones y cationes fueron
los mismos mencionados en el apartado (3.2- Caracterizacion del agua.). Para la determinacion de
los coliformes totales se utilizd el método de filtracion de membrana (0.45 pm), con medio de
cultivo de Agar Tergitol 7 (Chapman TTC), incubando las placas a 37°C durante 24 h; para la
determinacidn de coliformes fecales las placas se incubaron a 44°C durante 24 h. Para el analisis de
estreptococos fecales se utilizé el método de filtracion por membrana (0.45 micras), utilizando
como medio de cultivo el Agar-Glucosa-Fosfato-Azida-Trifenil Tetrazoilo (Slannetz y Batley),
incubando las placas a 37°C durante 48 horas. Los clostridios sulfito-reductores fueron
determinados con el método de recuento en tubos, con medio de cultivo Agar SPS, e incubando a
37°C durante 48 horas. En el caso de las bacterias aerobias, se empled el método de siembra en

superficie sobre Agar nutritivo, incubando a 22°C durante 72 horas (BA22) y a 37°C durante 48
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horas (BA37). Los analisis en todos los casos se realizaron dentro de las 24 horas siguientes a la

toma de muestra.

Figura 25.- Esquema del montaje experimental de los ensayos en laboratorio realizados para las cdpsulas
estudiadas.

3.4.2.2.- Sensores de humedad.

Las parcelas de experimentacion estan equipadas con sensores de humedad de tipo resistivo,
instaladas a tres profundidades (25, 75 y 150 cm). Para efectuar las medidas, es necesario conectar
un lector digital. Para transformar la lectura obtenida en valores de porcentaje de humedad del
suelo, ha sido necesario disponer de una curva de calibracion, realizada previamente a partir de la
relacién entre las lecturas proporcionadas por el lector y las medidas de humedad obtenidas
experimentalmente por gravimetria en el laboratorio. La operacion se realiza en varios puntos del

suelo, en un perfil vertical hasta una profundidad de 150 cm.

En este caso, por problemas técnicos no se ha podido obtener la forma completamente
satisfactoria la curva de calibracion, de modo que los resultados se presentan como humedades
(orientativas) correspondientes a las lecturas proporcionadas por el medidor acoplado a los

SCNSOrcs.
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3.4.2.3.- Otros equipamientos de la parcela.

Para medir la temperatura del suelo se dispone de un termémetro digital dotado con una
varilla sensor de 500 mm de longitud distribuido por Geonatura —Madrid (produccion artesanal, sin

marca comercial).
La evaporacion se ha medido con un tanque de tipo piche.

La temperatura y humedad del aire se han medido con un medidor de temperatura y
humedad (WATERMARK, DE IRROMETER COMPANY, USA).

La velocidad y direccion del viento fueron medidas con un anemémetro de cazoletas portatil
(ANEMO-DEUTA, Alemania).

3.4.3.- Actividades desarrolladas en la parcela experimental.

3.4.3.1.- Ensayo con trazador.

Desde noviembre de 1998 se vienen realizando ensayos de movilidad de plaguicidas con
diferentes enmendantes (en el marco del proyecto AMB 97-1222) y dotaciones de riego, siempre
por aspersion. En un primer ensayo se pretendid estudiar la movilidad en situaciones de “riego
moderado o localizado”, aplicando una dotacion total de agua de 380 mm en 60 dias. Los
resultados obtenidos, aunque representativos de esa situacion concreta, presentaron dificultades de
interpretacion debido al bajo nivel de éxito de la toma de agua intersticial, especialmente en los
tomamuestras situados a 75 y 150 cm de profundidad. En un segundo ensayo, se simuld, por el
contrario, una situacion de “riego sin restriccion”, con la aplicacion de 927 mm en solo 30 dias. En
este caso, el éxito en la toma de agua intersticial fue practicamente completo, pero a costa de restar

representatividad (realismo) a la experimentacion ensayada.

Con esos antecedentes, y teniendo en cuenta los estudios que han utilizado la humedad, u
otros trazadores fisicos o quimicos, para el estudio de la hidrodindmica de la ZNS (Topp & Davis,
1982: Allison, 1987; Martinez, 1990; Araguas & Lépez, 1995; Lopez & Girdldez, 1995; Giraldez
& Laguna, 1995), se realizé una experiencia de trazado quimico (ion bromuro) y otra de trazador
fisico (humedad y temperatura del suelo), con el fin de comprobar el comportamiento

hidrodinamico de la zona no saturada considerada.
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El ensayo se realizé en ausencia de precipitaciones, con altas temperaturas y baja humedad
ambiente. La dotacion inicial de agua aplicada fue de 75mm/24 h y, después de diez dias, de 175
mm/2 h. La dificultad de extraer agua por los hidrocaptores, a 60 cbar de vacio, y el mal
comportamiento de éstos (flujos preferenciales), restd validez al ensayo quimico, si bien se
obtuvieron resultados interesantes a partir del andlisis de muestras de suelo, asi como de la

evolucion y medidas de humedad.

La dosis de ion bromuro aplicada fue de 10 g/m’. Para la recogida del agua intersticial se
utilizaron los tomamuestras ceramicos de succion, situados a 25, 75 y 150 cm de profundidad, y

durante el desarrollo de la experiencia se midieron la temperatura y humedad del suelo, asi como la

precipitacion.
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4.1.- CARACTERIZACION DEL SUELO.

Las caracteristicas fisico-quimicas y mineralogicas resumidas en la tabla 11 muestran que el
suelo estudiado es de textura fina, con predominio de limos finos (33.55%) y en menor proporcion
limos gruesos (24.50%) y arcillas (21%). Entre las arcillas predomina la illita (39.7%), a la que le
sigue en abundancia la esmectita (13.33%). Las arcillas menos abundantes las del grupo de la

caolinita (10.25%).

Los tres tipos de arcillas mencionados presentan cargas permanentes negativas, salvo la
caolinita, cuya carga depende del pH. Sin embargo, dado que el pH del suelo estudiado tiene un
valor muy cercano a 7, la caolinita también presenta carga negativa junto con el feldespato, el
cuarzo, 6xido de manganeso, la materia organica y 6xido de titanio rutilo (T105), lo que le confiere
al suelo una importante capacidad de interaccionar con los cationes del liquido intersticial que

ocupa los poros.

Ademas, las superficies especificas (tabla 12) de dichas arcillas tienen unos valores de 1.10°,
8.10° y (1-2).10* m®> kg' correspondientes a illita, esmectita y caolinita, respectivamente (Wild,
1995 y Langmuir, 1997), relativamente elevados en las dos primeras, que son precisamente las que

existen en el suelo estudiado en mayor porcentaje.

A todos los componentes del suelo de gran superficie especifica hay que sumar la materia
organica (9.105 m2 kg-1), con un porcentaje de 1.81%, y los 0xidos de Fe y Al que, determinados
por fluorescencia de R-X, representan el 4.97 y 12.76 % de la totalidad de los minerales detectados
por la misma metodologia; segan Wild (1995) y Langmuir (1997), estos ultimos minerales
presentan un area especifica mas baja. Por otra parte, las superficies de los 6xidos pueden adquirir
cargas eléctricas y asi interaccionar con especies cargadas, por medio de interacciones
electrostaticas; la adquisicion de cargas ocurre por ionizacion de los grupos -OH superficiales; las
cargas negativas las adquieren cuando el pH del medio es alto, por disociaciones de los grupos
hidroxilo, mientras que las cargas positivas las adquieren por protonacion. En la tabla 12 se
recogen el pH de carga cero de dichos oxidos. En general, se observa que a pH del suelo estudiado
(7.4 y 7.9) dichos 6xidos e hidroxidos presentan una carga positiva que junto a la calcita (CaCO3)

y al 6xido de magnesio (MgO) refieren al suelo una capacidad de intercambio de los aniones.
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Otra de las propiedades importantes relacionada con la capacidad de adsorcion del suelo es
la capacidad de intercambio catiénico, que corresponde a la suma de los cationes de cambio que un
mineral puede retener a un determinado pH; el suelo estudiado posee una suma de cationes de

cambio de 33.17 meq/100 g de suelo.

En el suelo se encuentra una elevada concentracion de sulfatos y cloruros solubles, lo que

esta relacionado con la composicion de la roca madre de la zona.

Finalmente, el suelo estudiado presenta una textura fina, un valor de la porosidad del 42.18%
y un valor relativamente bajo de la permeabilidad (4.42 10° cm/s). Estas caracteristicas

condicionan una baja capacidad de infiltracion.

En resumen, las propiedades fisico-quimicas del suelo estudiado revelan, en un primer lugar,
que los compuestos del mismo, al tener cardcter coloidal y poseer cargas eléctricas, pueden
contribuir de modo importante a la interaccion s6lido-fluido y a la capacidad de cambio del suelo.
Ello pone de manifiesto la capacidad de este suelo para retener solutos presentes en el agua

intersticial proveniente del agua de riego.

En segundo lugar, es evidente que las propiedades fisicas del suelo que dependen de su
textura y estructura influyen decisivamente en el comportamiento del mismo frente al movimiento

vertical del agua.

Tabla 11.- Propiedades fisicas y quimicas del suelo estudiado.

Propiedades fisicas
~ Textura _
Arenas totales (%) 20.00
Limos gruesos (%) 24.50
LLimos finos (%) 33.55
Arcillas (%) 21.95
Composicion mineraldgica
[llita (%) 39.72
Calcita (%) 23.71
Esmectita (%) 13.33
Caolinita (%) 10.25
Feldespatos (%) 8.34
Cuarzo (%) 4.65
Otras propiedades
Densidad aparente (g/cm3 ) 1.59
Densidad real (g/cm’) 2.75
Porosidad (%) 42.18
Conductividad hidraulica (cm/s) 4.42 E-5
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Tabla 11 (continuacién).- Propiedades fisicas y quimicas del suelo estudiado.

Propiedades quimicas
pH (1:1) (suelo:KCl) 7.40
pH (1:1) (suelo:agua) 7.90
Materia organica (%) 1.81
Carbono organico (%) 1.05
Nitrégeno total (%) 0.07
Cationes de cambio (meg/100 g suelo) 33.17
Na” 0.34
K" 0.49
Ca™’ 29.78
Mg*’ 2.56
Aniones solubles del suelo (mg/l)
Cl 183.00
SO*, 482.00
Cationes solubles del suelo (mg/l)
Na” 85.00
Mg 74.00
Ca™* 89.00
Al,O3 (%) 12.76
Si0; (%) 46.35
Fe,O3 (%) 4.97
MnO (%) 0.08
MgO (%) 4.01
Na,O (%) 1.76
K50 (%) 2.15
Ti10, (%) 0.61
P>0s5 (%0) 0.24
CaO (%) 10.52
PC (%) 16.53




4.- RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 12.- Algunas propiedades superficiales de

ciertos materiales geologicos (Wild, 1995 y Langmuir,

1997).
. Superficie especifica PZC Carga negativa
—— ' (m’ kgP) (pH de carga cero) dogminagnte
Materia Orgénica 9.10° 3 Depende del pH
Illita 1. 10° 3 permanente
Esmectita 8.10° __ 1 permanente
Caolinita (1-2). 10°* : 1-6 Depende del pH
Feldespatos - 6.8 Depende del pH
Cuarzo - 2.9 -
Calcita - 9.9 -
Al,O5 - 8.5 Depende del pH
Fe,05 18. 10° 4.2-6.9 Depende del pH
MnO 18. 10* 2.2 -
MgO - 12.4 Depende del pH
TiO, - 5.8 -

4.2.- EXPERIENCIAS DE LABORATORIO.

4.2.1.- Amonio.

4.2.1.1.- Tiempo de equilibrio.

Las experiencias de cinética de adsorcion se han llevado a cabo con disoluciones acuosas de
diversas concentraciones iniciales de soluto (C,), a una temperatura constante de 20°C y con varias
masas de suelo (M) y volimenes de disolucién (V), cuyos valores especificos para cada compuesto

se recogen en las tablas correspondientes citadas en el Apéndice.

En todos los casos el valor q de la cantidad adsorbida para cada tiempo, ha sido calculado

mediante la siguiente expresion representativa del balance de soluto:
q=(C~-CO)V/M+q, (73)

donde q, es la cantidad inicial de soluto presente en el suelo original, determinada previamente

segun se especifica en el apartado 3.1.- Caracterizacion del suelo, en el capitulo 3 de Material y
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métodos, y C es la concentracion de soluto presente en la disolucion en el instante en que Sse

efectiia la medida.

Establecer el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio constituyo el principal motivo de
estas experiencias cinéticas. Este tiempo es el minimo que debera mantenerse en contacto el sueloy
la disolucién para obtener las isotermas de equilibrio y permite establecer asimismo la relacion
entre la velocidad con que transcurre la adsorcion y la velocidad del proceso global y con ello

determinar si la adsorcion puede ser la etapa que controla dicho proceso.

Las experiencias de cinética de adsorciéon de amonio se han realizado con disoluciones de
concentraciones (C,) de 11.9, 23.8, 48, 59.5, y 119 mg/l del mismo y se han utilizado tiempos de
agitacion de 1, 10, 15, 30, 60, 1350, 1410 y 1530 minutos.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 26. En esta figura se aprecia que 1 minuto
de agitacion resulto suficiente para alcanzar el equilibrio. De ello se deduce que la retencion del

amonio en el suelo estudiado puede considerarse practicamente instantanea.

En los trabajos previos de diversos autores, el tiempo utilizado mas frecuentemente es el de
24 horas. En este caso, dicho tiempo es adecuado principalmente por cuestiones operativas,
relativas a la preparacion del material, del instrumental analitico, etc., pero sus efectos como
demora adicional de las experiencias son irrelevantes. Asi, para la obtencion de la isoterma se ha

utilizado 23.5 horas de tiempo de contacto.
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Figura 26.- Resultados de la cinética del amonio: a- C, = 11.9 mg/l. b- C, = 23.8 mg/l. c- C, = 48 mg/l. d-
C,=59.5mg/l. e- C,= 119 mg/l.
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4.2.1.2.- Experiencias en discontinuo (tanque).

Una vez determinado el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio entre la disolucion
acuosa vy el suelo, se llevaron acabo las experiencias de adsorcion agitando una masa de suelo (M)

con voliimenes (V) de disoluciones acuosas de concentraciones crecientes (C,) a 20 °C.

El valor de la cantidad adsorbida en equilibrio con la disolucion (q) se calculé del mismo

modo que en el apartado anterior.
Los resultados obtenidos para la adsorcién del amonio, a 20 °C, se recogen en la figura 27.

Aparentemente la isoterma podria ser de tipo C (lineal) lo que, segun Giles et al. (1960),
indica que a medida que el soluto es adsorbido se crean nuevos lugares de adsorcion. Para
comprobarlo, se realizé el ajuste de los resultados obtenidos al modelo lineal y a los modelos
linealizados de Langmuir y Freundlich, descritos por las ecuaciones identificadas con los nimeros

3 y 5 en el capitulo 2.- Consideraciones teoricas.
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Figura 27.- Isoterma de adsorcién de amonio sobre el suelo estudiado.
A continuacién, en las figuras 28, 29 y 30, respectivamente, se han representado los

resultados del ajuste de la isoterma de adsorcién de amonio al modelo de Langmuir (1/g=1/M K C

+1/M,), al modelo de Freundlich (Ln (q) = Ln (K¢) +nLn (C)) y al modelo lineal.
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Figura 28.- Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcion de amonio al modelo Langmuir.
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Figura 29.- Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcién de amonio al modelo Freundlich.
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Figura 30.- Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcién de amonio al modelo lineal.
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Tabla 13.- Ajuste de la isoterma de amonio a los modelos lineal, de Langmuir y de Freundlich. (K es la
constante de adsorcién, K; es la constante de Langmuir, M, es la capacidad méxima de adsorcion, Kg es la
constante de Freundlich, n es una constante empirica y r es el coeficiente de correlacion).

Lineal Langmuir Freundlich
K (Vkg) v K. (/mg) | M, (mg/ke) r Ky (Vkg) n J
6.1765 0.9995 0.0042 1666.6666 0.9961 7.4819 0.949 0.9979

En la tabla 13 aparecen reflejados los parametros del ajuste de los resultados experimentales

a cada uno de los tres modelos.

La comparacion entre los coeficientes de correlacion obtenidos del ajuste de los resultados
experimentales de la isoterma del amonio con los tres modelos revela que el modelo lineal es el que
mejor reproduce la adsorcion del amonio (r = 0.9995), seguido por el de Freundlich, con un
coeficiente de correlacion de 0.9979; ademas, el valor de n es muy cercano a la unidad (n = 0.949),
lo que confirma que la adsorcion del amonio en el suelo estudiado se puede considerar un
fenémeno lineal. Este hecho es muy relevante no-sélo por su significado fisico, sino también por su
efecto sobre la resolucion de los modelos de transporte, habida cuenta que el planteamiento
matematico del modelo lineal es mucho mas sencillo que el de los modelos de Freundlich o de

Langmuir.

En consecuencia, la isoterma lineal predice, en este caso, un ajuste muy similar al de
Freundlich. De hecho, los valores de las constantes de adsorciéon que resultan de los dos ajustes son
similares: K= 6.1765 en el modelo Lineal y K¢ = 7.4819 en el modelo de Freundlich. Dichas
constantes de adsorcion son superiores a la encontrada por Benazon ef al. (1995) de 0.67 y de 0.71
l/kg. Lo que indica una alta capacidad de adsorcion del suelo estudiado al amonio, de hecho se
adsorbe el 61.7% del amonio afiadido. Este porcentaje también supera los encontrados por Igbal
(1979), Scherer & Werner (1991) y Elmaci ef al. (2002) que oscilan entre el 36 a 55%. Aunque
dicha comparacién (de porcentajes) es orientativa, puesto que en los trabajos mencionados no se

especifican las condiciones operativas del procedimiento.

Todo lo anterior apoya la hipétesis sefialada previamente que se resume en que la fijacion del
amonio por el suelo estudiado es elevada, lo que es debido principalmente a que en el suelo
estudiado predominan los filisicatos del tipo 2:1, tal como illita, esmectita, que fijan cantidades

significativas del amonio mas que las arcillas del tipo 1:1 como la caolinita (Bajwa, 1982; Chen et
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al., 1989; Steffens & Sparks, 1997 y Bishop et al., 2002), por otra parte las cargas negativas que
adquieren los compuestos minerales y organicos del suelo (la caolinita, el feldespato, el cuarzo,
6xido de hierro, 6xido de manganeso, la materia organica y 6xido de titanio) debido a sus pHs de
carga cero y al pH del suelo, le confiere una capacidad alta de fijar los cationes. Stuki ef al. (1984)
afiaden que un cambio en el potencial redox puede provocar la reduccién del Fe'" causando un
incremento en las cargas negativas de los minerales del suelo y asi su capacidad de retener los

cationes.

4.2.1.3.- Experiencias en flujo continuo (columnas).

Mientras que en las experiencias en discontinuo se determina habitualmente el valor de los
coeficientes de adsorcion del suelo en condiciones de equilibrio, existen varios trabajos, tal como ¢l
de Miller et al. (1989) que indica que, en muchas ocasiones, el tiempo de residencia de un soluto en
una zona determinada del suelo no permite alcanzar dicho equilibrio, de manera que las
condiciones de no-equilibrio rigen esencialmente los procesos de adsorcion durante €l transporte a
través de la zona no saturada. Eso ha hecho que, en los ultimos afios, se tienda a la utilizacion de
los procedimientos en flujo, ya que proporcionan una mejor representacion del transporte de los
solutos en condiciones de campo. Griffioen ef al. (1992) exponen en su trabajo las ventajas que
presentan las experiencias en columnas en comparacion con las de batch: conservacion del estado
natural del suelo, la relacidn suelo: disolucion en la columna es mas parecido a la del campo,
utilizacién mas cantidad de suelo en las columnas lo que la hace mds representativa, evitar el efecto
de la centrifugacion y el proceso de intercambio de iones es mas real en condiciones de flujo y es

mas comparable con las del campo.

Sin embargo, conviene recordar que, antes de realizar las experiencias de adsorcion en
columna, es de gran utilidad determinar los coeficientes de adsorcion en tanque, porque ayudan a
disefiar las experiencias en columna y a ajustar las condiciones operativas (caudal, concentracion,

etc.) y a obtener informacion para incluir en los modelos de transporte (Papini & Majone, 1997).
4.2.1.3.1.- Ensayos de adsorcion en lecho saturado.

Los resultados experimentales obtenidos, presentados como concentracion del efluente mg/l
frente volumen acumulado del mismo en las diferentes condiciones operativas, se recogen en la

figura 31.
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A partir del valor del area situada a la izquierda de cada una de las curvas de rotura
(calculado por integracién numérica), se ha determinado la cantidad de amonio retenida vy

adsorbida en el lecho de suelo, en cada una de las condiciones experimentales ensayadas.

Asimismo, se ha calculado el valor de la eficacia de adsorcion del lecho comparando la
cantidad adsorbida (mg/kg de suelo), obtenida a partir de las curvas de rotura, con la maxima
capacidad de adsorcion del suelo (mg/kg de suelo), calculada para cada concentracion a partir de la
isoterma obtenida en tanque discontinuo, donde la mezcla se supone perfecta. Los resultados
correspondientes se muestran en la tabla 14.
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Figura 31.- Curvas de rotura del amonio, con concentraciones de 40 y 80 mg/l y caudales de 5, 7.5 y 10
ml/h.
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Tabla 14.- Valores de las masas retenidas y adsorbidas, tanto en tanque como en columna, en las diferentes
condiciones ensayadas.

Masa retenida en columna (mg/kg de suelo)
5 ml/h 7.5 ml/h 10 mVh Media
40 mg/l 252 214 195 220
80 mg/l 440 361 403 401
Masa adsorbida en columna (mg/kg de suelo)
40 mg/l 237 199 180 205
80 mg/l 409 330 372 370
Masa adsorbida en batch (mg/kg de suelo)
40 mg/l 248
80 mg/l 492

Eficacia de adsorcion columna / batch (%)
40 mg/l 95.6 80.3 72.6 82.8
80 mg/l 83.1 67.1 795 79.2
Media 89.4 73.7 74.05 79.0

Los valores de la masa retenida en columna (que corresponde a la masa adsorbida mas la
contenida en el agua de los poros) son muy parecidos en los tres ensayos con caudales diferentes
(tabla 14), lo que sugiere que el proceso de adsorcion de amonio en el suelo estudiado no esta
influenciado por el caudal de modo importante. En la figura 32 se representan todas las curvas de
rotura mencionadas anteriormente como mddulo de concentracion relativa (C/C,) frente a naimero
de volumenes de poros (NVP) y se aprecia que los puntos correspondientes a los resultados se
agrupan en una Unica familia de curvas de rotura, para todas las concentraciones y caudales
ensayados (NVP esta comprendida entre 6 y 7). De todo ello se puede concluir que, en el intervalo
de concentraciones y caudales ensayados, la adsorcion del amonio en el suelo estudiado no esta
afectada apreciablemente por el caudal y que la isoterma es lineal, lo que coincide con los

resultados obtenidos en los ensayos en discontinuo.

También se puede observar que son muy similares los valores calculados de las masas
adsorbidas (tabla 14), tanto a partir de las experiencias en batch como de las de columna, y que son
mas altos los valores obtenidos en tanque en condiciones de equilibrio y de mezcla perfecta. El
valor medio de la eficacia resulta bastante elevado (el valor medio es de 79%). No obstante, el
hecho de que en ninguno de los caudales ensayados este valor se aproxime al 100% permite atirmar

que, en general, existen zonas del lecho de suelo donde aparecen importantes limitaciones al
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transporte del amonio, lo que provoca que haya un escaso o nulo acceso de éste a una fraccion
significativa de la superficie donde se produce la adsorcion y por tanto que exista control cinético
de la misma. Mientras que en las experiencias en batch, al estar el suelo en agitacion continua, toda

la superficie de las particulas del mismo estdn en contacto con la solucion conteniendo el amonio.

Siendo, incluso ligeramente elevadas, las cantidades adsorbidas calculadas mediante las
experiencias en discontinuo, son bastante orientativas, para condiciones de adsorcion lineal, como
es el caso de la adsorcion del amonio en el suelo estudiado. Lo que presenta, desde el punto de
vista metodologia, una gran ventaja puesto que son menos laboriosas las experiencias en batch en
comparacion con las de columna, Johnson & Farmer (1993), Allen, et al. (1995) y Li & Shuman

(1997) llegan a la misma conclusion.
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Figura 32.- Curvas de rotura del amonio, con concentraciones de 40 y 80 mg/l y caudales de 5, 7.5 y 10
ml/h.

Por todo lo anterior, los resultados correspondientes a las curvas de rotura obtenidas a partir
de las experiencias en columna se han ajustado al modelo bizonal propuesto en el apartado 2.2.-

Transporte de solutos, del capitulo 2.- Consideraciones teoricas.
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En la figura 33 se representa el modulo de concentracion relativa (C/C,) frente a nimero de
voliimenes de poro (NPV). Las curvas presentadas como un conjunto de puntos corresponden a los
resultados experimentales y mientras que con una linea continua de color rojo se ha representado el

ajuste del modelo.

Como puede apreciarse, el modelo bizonal reproduce satisfactoriamente los resultados
experimentales. Los valores de los diferentes parametros de dicho ajuste se recogen en la tabla 15.
El valor medio del coeficiente de retencidn resulta ser R ~ 15, similar al obtenido en las
experiencias en batch (R= 22.82), considerando la diferencia de las condiciones en las que se

realizan los dos tipos de experiencias: condiciones de mezcla perfecta, la razén suelo disolucion

diferente.

La fraccién instantdnea de retencion (B ~ 0.67) indica que el 67 % de la retencion del amonio
se produce de manera instantdnea y el 33% restante se produce con una velocidad dependiente del
modulo de Sherwood, que presenta un valor medio de Sk ~ 0.82. Dicho médulo representa valores
comprendidos entre 0.05 y 2.45, lo que refleja que, en general, la fraccion de retencion no

instantanea se produce de un modo notablemente lento sea cual sea el valor del caudal.

Los valores obtenidos del mdédulo de dispersion (1/Pe) estdn comprendidos entre 0.009 y
0.026, con un valor medio de 0.015. La variacion de este modulo se atribuye fundamentalmente al
hecho de que los lechos son preparados a partir de suelo extraido, lo que supone que, a pesar de
presentar caracteristicas macroscOpicas, masa, dimensiones etc. muy semejantes, no resultan

idénticas.

En resumen, el modelo bizonal, en las condiciones saturadas del suelo, ajusta
satisfactoriamente los resultados experimentales, los valores del coeficiente de la retencién R, son
del mismo orden que el calculado utilizando las constantes de adsorcion obtenidas a partir de batch,
y el modelo también coincide con los resultados de las experiencias cinéticas en lo que se refiere a

la instantaneidad del proceso de adsorcion del amonio en el suelo estudiado
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Figura 33.- Curvas de rotura experimentales (puntos) y simuladas (linea continuas) del amonio, con

concentraciones de 40 y 80 mg/l y caudales de 5, 7.5 y 10 ml/h.
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Tabla. 15.- Valores de los parametros de ajuste del modelo bizonal para la adsorcion del amonio en lecho

saturado.
Coeficiente de retencion (R)
5 ml/h 7.5 ml/h 10 ml/h Media Desviacion Estandar
40 mg/1 18.24 13.57 16.83 16.21 2.39
80 mg/l 15.17 10.85 15.26 13.76 i A 1L
Media 16.71 12.21 16.05 14.99 2.43
Fraccion instantanea de retencion ()
40 mg/I 0.65 0.58 0.72 0.65 0.07
80 mg/l 0.59 0.82 0.67 0.69 0.12
Media 0.62 0.70 0.70 0.67 0.04
Moédulo de Sherwood (Sh)
40 mg/l 0.52 2.45 0.05 1.01 1.27
80 mg/1 0.52 0.83 0.55 0.63 0.17
Media ] 0.52 1.64 0.30 0.82 0.72
Modulo de dispersion (D/ul))
40 mg/l 0.026 0.01 0.02 0.019 0.008
80 mg/l 0.017 0.009 0.009 0.012 0.004
Media 0.021 0.01 0.015 | 0.015 0.006
Numero de puntos experimentales
40 mg/l 53 74 39
80 mg/l 58 69 37
Suma de Cuadrados (Ce,,,;p/C(,-C[,,,..,‘,/Cg.)2
40 mg/l 2.04.10™ 7.25.107 5.06.10™
80 mg/1 4.47.10° 7.10.10° 1.31.107

4.2.1.3.2.- Ensayos de desorcion en lecho saturado.

Una vez finalizada la adsorcion, con concentraciones iniciales de 40 y 80 mg/l de amonio, se
han obtenido las curvas de rotura correspondientes a las experiencias de desorcion de amonio,
alimentando para ello el lecho de suelo con la circulacién de un caudal de 10 ml/h de agua

destilada. Los resultados se han representado en la figura 34.
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Figura 34.- Curvas de rotura de desorcion del amonio, con concentraciones de 40 y 80 mg/1 y caudal de 10
ml/h.

Tabla 16.- Valores de la masa de amonio adsorbida y desorbida en columna con un flujo de 10 ml/h.

Masa adsorbida en columna (mg/kg de suelo)
40 mg/1 180
80 mg/l 372
Masa desorbida de la columna (mg/kg de suelo)

40 mg/l 183
80 mg/l 273

Porcentaje desorbido (%)
40 mg/l 101.66
80 mg/l 74.00

Integrando las curvas por debajo de las curvas (figura 34) se calculan las masas del soluto
desorbidas. Comparando las masas de amonio adsorbidas y desorbidas de la columna (tabla 16), se
observa que se libera aproximadamente el 88 % del amonio retenido. Se concluye que la desorcion
es un proceso mas lento que la adsorcion; de hecho, se necesita mas tiempo para completar las
curvas de rotura de desorcién que para las de adsorcion. Para obtener las primeras fueron
necesarios cuatro dias como minimo; sin embargo, dos dias fueron suficientes para completar las
segundas. En la desorcion se observa un fendmeno asintético de cola (figura 34), donde durante las
primeras 24 horas la desorcion es muy rapida y después se hace mas lenta, lo que puede reflejar por
una parte, un fendmeno cinético respecto a la concentracion de 1on adsorbido y por otra parte, una

desorcion de dos fases relacionadas con las caracteristicas de las arcillas responsables de la previa
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adsorcion, este fendmeno esta observado también por Steffens & Sparks (1997) y por Steffens &
Sparks (1999).

Ademas, la presencia de una posible histéresis parece confirmada porque la desorcion es
completa cuando la concentracidon inicial es de 40 mg/l, mientras que esta lejos de serlo cuando el

valor de dicha concentracion inicial es de 80 mg/l.
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Figura 35.- El ajuste del modelo bizonal a las curvas de rotura de desorcién del amonio, con concentraciones
de 40 y 80 mg/l a caudal de 10 ml/h.

El modelo bizonal, como se puede observar en la figura 35, reproduce bien las curvas de

desorcion y permite obtener los valores de los parametros de ajuste que se presentan en la tabla 17.

El ajuste del modelo bizonal a las experiencias de desorcion del amonio proporciona valores
del coeficiente de retardo con una tendencia similar a los obtenidos en las experiencias de
adsorcion de amonio (R,4=14.99, R4=13.04), lo que indica que el proceso de adsorcion-desorcion

es un fendmeno reversible, que sugiere que casi la totalidad del amonio adsorbido sera lixiviado.

Por otra parte, la hipotesis de la posible histéresis parece confirmarse por el hecho de que el
coeficiente de retardo obtenido utilizando una concentracion inicial de 40 mg/l de amonio
(Rges=14.81) esta proxima al valor medio del mismo coeficiente obtenido en la adsorcion
(R.q=14.99), sin embargo, el proporcionado por el ajuste de las curvas de desorcion de 80 mg/l es

ligeramente inferior (Rg=11.28).
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Por su parte, los valores de B (0.16) resultan notablemente inferiores a los obtenidos durante
la adsorcién, lo que indica que sélo el 16 % del suelo libera el amonio de forma rapida. Se
confirma que la adsorcion del amonio es mds rapida que la desorcion. Scherer & Ahrens (1996) y
Steffens & Sparks (1997) encuentran que la desorcion o la lixiviacion del amonio depende, entre
otros factores, del tipo de arcilla dominante en el suelo estudiado. Steffens & Sparks (1999) afiaden
que la velocidad de la desorcion del amonio depende del tipo de las posiciones de los sitios de

adsorcion del amonio (planares, posiciones de los bordes periféricos y las interlaminares).

Tabla 17.- Valores de los parametros de ajuste del modelo bizonal a las curvas de rotura de desorcion del
amonio del lecho no saturado, con un caudal de 10 ml/h.

Coeficiente de retencion (R)

40 mg/l 14.81
80 mg/l 11.28
Media 13.04
Fraccion instantanea de retencion (j3)

40 mg/l 0.14
80 mg/1 0.18
Media 0.16

Médulo de Sherwood (Sh)
40 mg/1 1.85
80 mg/l 1.12
Media 1.49

Médule de dispersion (D/ul))
40 mg/1 0.020
80 mg/l 0.022
Media 0.021
Nimero de puntos experimentales
40 mg/l 88
80 mg/Il 81
Suma de Cuadrados (Ceyy/Co-Cprea/Co)

40 mg/l 3.81 E-02
80 mg/l 4.56 E-02
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4.2.1.3.3.- Ensayos de adsorcion en lecho no saturado.

En la figura 36 se representan las curvas de rotura correspondientes a las concentraciones

iniciales de 40 y 80 mg/l, con caudales no saturados de 7.5 y 10 ml/h.

En la tabla 18 se facilita la comparacion entre las masas adsorbidas en tanque y en columna

a través del lecho no saturado.
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Figura 36.- Curvas de rotura del amonio en condiciones de flujo no saturado, con concentraciones de 40 y 80
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Tabla 18.- Valores de las masas adsorbidas, tanto en tanque como en columna, en las diferentes condiciones

C (mg/1)
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ensayadas.
Masa adsorbida en columna (mg/kg de suelo)
7.5 ml/h 10 ml/h Media
40 mg/l 211.26 211.89 211.58
80 mg/l 286.97 264.25 275.61
Masa adsorbida en batch (mg/kg de suelo)
40 mg/1 248
80 mg/l 492
Eficacia de adsorcion columna / batch (%)
40 mg/1 85.29 85.54 85.42
80 mg/l 58.30 53.69 56.00
Media 71.80 69.62 70.71

-116 -




4.- RESULTADOS Y DISCUSION

En las curvas de rotura correspondientes a la adsorcion del amonio en lecho no saturado se
observa que, al igual que en las condiciones de flujo saturado, empiezan a aparecer concentraciones
crecientes del amonio pasados valores de nimeros de volimenes de poros que oscilan entre 5 y 10.
Asi son muy parecidos los valores de las masas adsorbidas obtenidos, con los diferentes caudales
ensayados, en los ensayos de columna. Lo que confirma, lo dicho anteriormente, que en las

condiciones de flujo no saturado el caudal no afecta al proceso de adsorcion.

Como puede apreciarse, la eficacia de adsorcion en el lecho no saturado esta en torno a un
10% por debajo de la alcanzada en el lecho saturado; esta disminucion se produce, sobre todo, en
las experiencias de mayor concentracion (80 mg/l), mientras que con una concentracion de 40 mg/|
los valores son muy semejantes en lecho saturado e insaturado. La disminucion observada se
atribuye al hecho de que en lecho insaturado s6lo una parte del suelo es apta para la adsorcion el
ion amonio, ya que ésta se produce exclusivamente en aquellas zonas donde existe contacto entre la

fase acuosa y el suelo y dicho contacto es menor en el lecho no saturado.

En la figura 37 se representan las curvas de rotura de la adsorcion del amonio en el lecho no

saturado ajustada al modelo bizonal, y en la tabla 19 se resumen los resultados de los valores de

dicho ajuste.

Se observa que, en general, los valores obtenidos del ajuste del modelo a las curvas de rotura
experimentales correspondientes a la adsorcion del amonio en el lecho no saturado son muy
semejantes a los alcanzados en lecho saturado. Asi, se ha obtenido un valor del coeficiente de
retencién medio de 12.47, muy parecido al obtenido con el lecho saturado (R=14.99), aunque
ligeramente inferior, lo que podria ser debido, como ya s¢ ha indicado, a que en condiciones de
flujo no saturado no toda la superficie de las particulas del suelo esta en contacto con la fase acuosa

que contiene el amonio, puesto que los poros estan parcialmente ocupados por aire.

Se obtiene un valor medio del coeficiente de la fraccion instantanea de retencion de 0.61, que
indica que en condiciones de flujo no saturado el 61% del amonio retenido se produce de forma

instantanea, valor similar al obtenido en el caso de flujo saturado.

Por su parte, el modulo de dispersion, al dar una valor igual en todas las condiciones
ensayadas de 0.02, indica que no hay diferencia en el empaquetamiento de las columnas preparadas

en todos lo casos.
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Figura 37.- Curvas de rotura experimentales (puntos) y simuladas (lineas continuas) del amonio en
condiciones de flujo no saturado, con concentraciones de 40 y 80 mg/ly caudales de 7.5y 10 ml/h.
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Tabla 19.- Valores de los parametros de ajuste del modelo bizonal para la adsorcién del amonio en lecho no

saturado.
Coeficiente de retencion (R)
7.5 ml/h 10 ml/h Media Desviacion Estandar
40 mg/1 15.01 14.68 14.85 0.23
80 mg/l 10.92 9.28 10.10 1.15
Media 12.97 11.98 12.47 0.69
Fraccion instantinea de retencion (f3)
40 mg/l 0.60 0.72 0.66 0.08
80 mg/l 0.92 0.77 0.56 0.11
Media 0.76 0.74 0.61 0.01
Médulo de Sherwood (Sh)
40 mg/1 10 2.85 6.42 5.05
80 mg/l 1.0 E-10 | 0.86 }.22
Media 5 2.29 3.64 0.69
Médulo de dispersion (D/ul)
40 mg/1 0.02 0.02 0.02 0
80 mg/l 0.02 0.02 0.02 0
Media 0.02 0.02 0.02 0
Niimero de puntos experimentales
40 mg/l 65 66
80 mg/1 65 66
Suma de Cuadrados (Ceyy/Co-Cpred/Co)’
40 mg/l 9.00 E-02 4.37 E-02
80 mg/l 3.35 E-02 3.33 E-02

4.2.1.4.- Conclusiones.
Los resultados obtenidos permiten establecer las siguientes conclusiones:

- Del punto de vista metodolégico, hay una gran concordancia entre los resultados de las
experiencias batch, los obtenidos de las experiencias en columnas y los valores resultantes del
ajuste del modelo bizonal. Asi, es digna de destacar la gran utilidad de las experiencias en batch,
que, en situaciones de linealidad como concretamente en el caso de estudio de la fijacion del
amonio en el suelo estudiado, aportan una informacion bastante completa y que permite estimar

con bastante aproximacion los resultados en condiciones de flujo. De ahi la gran ventaja que
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presenta, este hecho, puesto que son menos laboriosas las experiencias en tanque que las de flujo

continuo.

- También en relacion con el aspecto metodoldgico, la utilizacion de columnas con pequenas
dimensiones, no parece disminuir la fiabilidad de los resultados, ya que son bastante comparables

con los obtenidos en ensayos en discontinuo.

- Los ensayos de adsorcién en batch y en columna ponen de manifiesto por una parte, la
rapidez y la linealidad del fendmeno de adsorcion del amonio en el suelo estudiado. Y por otra

parte la alta capacidad del mismo a fijar el amonio

- El modelo bizonal reproduce adecuadamente los datos experimentales y sus parametros de
ajuste confirman las conclusiones obtenidas por los ensayos en batch y en columna. Los valores de
ajuste obtenidos para la adsorcion en el lecho saturado son muy semejantes a los obtenidos para

lecho no saturado.

- El suelo de la Vega de Granada presenta una alta capacidad de adsorcion al amonio, lo que
parece que esta estrechamente relacionado con las caracteristicas del suelo estudiado, donde, por
una parte, predomina las arcillas secundarias del tipo illita (39.72%) y esmectita (13.33%), que
parecen fijar cantidades mas significativas del amonio que las de tipo 1:1, como la caolinita. Y por
otra parte, con las cargas negativas que adquieren, al pH del suelo, los compuestos minerales y
organicos del mismo (la caolinita, el feldespato, el cuarzo, éxido de hierro, 6xido de manganeso, la

materia organica y 6xido de titanio).

- El estudio experimental de la velocidad de fijaciéon del amonio, a falta ajustarlos a un
modelo de cinética, revela que la adsorcion del amonio se hace de forma rapida. Este hecho
también lo confirman los valores de la fraccion instantanea obtenida del ajuste al modelo bizonal.
Lo que permite discriminar entre las dos interpretaciones que admite el modelo de no-equilibrio
empleado (ver consideraciones tedricas), idénticas en términos matematicos, pero diferentes desde
el punto de vista conceptual. En efecto, dicha instantaneidad permite descartar el control cinético
de la etapa de adsorcion sobre el fendmeno global de la retencion del ion amonio en el suelo, por lo
que dicho control debe atribuirse a la transferencia del soluto desde la fase acuosa movil del suelo a

la iInmovil.
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- El proceso de adsorcion- desorcion es un proceso reversible, aunque de forma mas lenta
que la adsorcion, un alto porcentaje del amonio fijado es accesible al arrastre por lixiviacion. Lo
que hay que tener en cuenta en la planificacion proyectos de riego con agua residual, incluso a la
hora de utilizacién excesiva de fertilizantes, debido al riesgo que presenta dicha lixiviacion sobre la

contaminacion de las aguas subterraneas.

- los resultados obtenidos del estudio del proceso de adsorcion en condiciones de flujo
saturado han sido muy similares a los obtenidos utilizando flujo no saturado. Se puede concluir la
exactitud de los ensayos en flujo saturado a la hora de representar las condiciones no saturadas del
campo. Esta conclusion resume su importancia en las ventajas que presenta la utilizacion de fluyjo

saturado frente al no saturado en lo referido a evitar la frecuente aparicion de flujos preferenciales.

4.2.2.- Potasio.

4.2.2.1.- Tiempo de equilibrio.

Las experiencias de cinética de adsorcion de potasio se han realizado con una razon de suelo-
disolucién de 1/40 disoluciones de concentraciones (C,) de 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 50 y 100 mg/l de

dicho cation. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 38.

Los ensayos cinéticos muestran que el proceso de adsorcion del potasio en el suelo estudiado
es un fendémeno rapido, si bien no se puede considerarse instantaneo puesto que, dos horas de
agitacion fueron suficientes para alcanzar el equilibrio. Se conoce que la cinética del potasio esta
estrechamente relacionada con el tipo de las arcillas dominantes en el suelo (Sparks & Rechcigl,
1982; Sparks & Jardine, 1984; Sparks, 1999), asi la reaccion del mismo sobre las arcillas
bilaminares es mds rapida que sobre las arcillas trilaminares. Sparks & Jardine (1984) encuentran
que el potasio alcanza el equilibrio con la caolinita del suelo de Texas de Washington pasado 40
minutos, sin embargo ha sido necesario 140 minutos para las montmorillonitas extraidas del mismo
suelo. Sparks ef al. (1980) encuentran que la dinamica del potasio en suelos de Virginia no es
instantinea, asi para concentraciones que oscilan entre 5 y 25 mg/l, 2 horas han sido suficientes

para alcanzar el equilibrio con el suelo, sin embargo para concentraciones de 100 mg/l del mismo

hizo falta 24 horas.
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Dicha reaccion lenta con el suelo de la Vega de Granada conlleva, que tras riego con agua

conteniendo elevadas concentraciones del potasio, dicho cation permanecera en el agua intersticial

un tiempo suficiente para su posible lixiviacion hacia las aguas subterraneas.
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Figura 38.- Resultados de la cinética del potasio con una relacién suelo/disolucion de 1/40 y con
concentraciones de 2 mg/l (a), 4 mg/1 (b), 6 mg/1 (c), 8 mg/l (d), 10 mg/l (e), 15 mg/l (f), 20 mg/l (g), 50 mg/l

(h) y 100 mg/1 (i).
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4.2.2.2.- Experiencias en discontinuo (tanque).

[gual que en los casos anteriores, una vez conocida la cinética de adsorcion, se establecid la
isoterma de equilibrio en tanque. Los resultados experimentales correspondientes se han

representado en la figura 39.
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Figura 39.- Isoterma de adsorcion de potasio en el suelo estudiado.

La isoterma obtenida podria pertenecer al tipo L (Giles ef al., 1960). Para confirmarlo, los
resultados experimentales se han ajustado a los modelos de Langmuir (figura 40) y Freundlich
(figura 41). La comparacion entre los dos modelos propuestos para la isoterma de adsorcion de
potasio, resumida en la tabla 20, realizada a través del coeficiente de correlacion entre el modelo y
los datos experimentales (r’), revela que el modelo de Langmuir reproduce mejor el
comportamiento del potasio en el suelo estudiado, aunque el coeficiente de correlacion para el
modelo de Freundlich es sélo ligeramente inferior al de éste (0.968 frente a 0.987 respectivamente).
Por otro lado, con el modelo de Langmuir se obtiene una capacidad maxima de saturacion (My) de
1428.57 mg/kg, al tiempo que el ajuste con el modelo de Freundlich proporciona un valor de n por
debajo de 1 (0.6769), valor propio de isotermas de tipo "L", y una constante de adsorcion de 62.85

I/kg, que indica una alta afinidad del suelo por el potasio.

Al comparar con el amonio se concluye que la adosrcion del potasio no es instantanea y es

mas elevada.
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Para resumir, la adsorcion del amonio y el potasio son mas selectivas en comparacion con
otros cationes bivalentes como puede ser el calcio y el magnesio (Sawhney, 1972). Sin embargo
debido a la semejanza entre las dos moléculas, los mecanismos de adsorcion que controlan el
proceso de adsorcion del potasio son similares a los mencionados anteriormente para el caso del
amonio, se ha concluido una alta afinidad del potasio al suelo de la Vega de Granada, lo que esta, al
igual que en el caso del amonio, estrechamente relacionado con las caracteristicas del suelo
estudiado, precisamente a las cargas negativas de los compuestos minerales y organicos del mismo
y a su alta capacidad de intercambio cationico producida por las arcillas trilaminares dominantes:

illita, esmectita, que ademas de los sitios de adsorcion planares y de las del borde poseen las

posiciones de adsorcion interlaminares que aumenta la afinidad al potasio.

Tabla 20.- Ajuste de la isoterma de potasio a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Langmuir

Freundlich

Ky (/mg)

My, (mg/kg)

Kr (Vkg)

0.0328

1428.571

0.9873

62.859

0.6769

0.9682

Figura 40.- Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcién de potasio al modelo Langmuir.
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Figura 41.- Resultados del ajuste de la isoterma de adsorcion de potasio al modelo Freundlich.

4.2.2.3.- Experiencias en flujo continuo (columna).
4.2.2.3.1 .- Ensayos de adsorcion en lecho saturado.

Las curvas de rotura obtenidas en el estudio de adsorcién del potasio, con concentraciones de

10 y 20 mg/l, y con un caudal de 10 ml/h se han representado en la figura 42.
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Figura 42.- Curvas de rotura experimental del potasio, con concentraciones de 10 y 20 mg/l y caudal de 10
ml/h.

-125 -




4.- RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas de rotura obtenidas muestran que, al principio, el potasio es totalmente adsorbido;
transcurridas de 17 a 19 horas, se empiezan a detectar concentraciones crecientes del mismo a la
salida de la columna, hasta que se alcanza la concentracion de entrada. Las masas adsorbidas,
calculadas a partir de la integracion de las curvas de rotura, representan del 55 al 63% de las masas
adsorbidas, calculadas a partir de la isoterma de adsorcion mediante la expresion de Freundlich o la
de Langmuir (tabla 21). La explicacion podria estar, igual que en el caso de la adsorcion del

amonio, en las diferencias en las condiciones de los dos ensayos.

En la figura 43 y en la tabla 22 se recogen los resultados del ajuste de los datos
experimentales al modelo bizonal. También en el caso del potasio, el modelo reproduce bien los

datos experimentales.

Se obtienen altos valores del coeficiente de retardo (46.74); esté valor es mas elevado que el
encontrado en el caso de la adsorcion del amonio (R=15), lo que confirma que, en ausencia de otros
solutos, el potasio presenta una elevada afinidad al suelo estudiado, a falta de investigar su

comportamiento en presencia de otros cationes y aniones que se vera mas adelante.

El valor de B indica que el 72% de potasio retenido lo hace de forma rapida y el 28% restante

lo hace dependiendo del valor del moédulo de Sherwood, que en este caso es de 0.92.

Tabla 21.- Masas de potasio adsorbidas en columna y en batch.

Masa adsorbida en columna a flujo de 10 ml/h (mg/kg de suelo)

10 mg/l 21938
20 mg/l 341.25

Masa adsorbida en batch (Freundlich) (mg/kg de suelo)
10 mg/1 347.79
20 mg/l 549.35

Masa adsorbida en batch (Langmuir) (mg/kg de suelo)
10 mg/l 371.34
20 mg/1 616.80

Eficacia de adsorcion columna/batch (Freundlich) (%)
10 mg/1 63.07
20 mg/l 62.00

Eficacia de adsorciéon columna / batch (Langmuir) (%)
10 mg/l 59.07
20 mg/l 55.00
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Figura 43.- Curvas de rotura experimental (puntos) y simulada (linea) del potasio, con concentraciones de 10
y 20 mg/1 y caudal de 10 ml/h.

Tabla 22.- Parametros de ajuste del modelo bizonal a las curvas de rotura del potasio.

Coeficiente de retencion (R)
10 mg/l 46.68
20 mg/l 46.80
Media 46.74
Fraccion instantanea de retencion (3)
10 mg/1 0.74
20 mg/l 0.70
Media 0.72
Moédulo de Sherwood (Sh= aV/Q)
10 mg/l 0.98
20 mg/l 0.86
Media 0.92
Médulo de dispersion (D/ul)
10 mg/l 0.020
20 mg/l 0.031
Media 0.026
Nimero de puntos experimentales

10 mg/1 66

20 mg/1 90

Suma de Cuadrados (Cexy/Co-Cprea/Co)”

10 mg/l 0.125
20 mg/l 0.038
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4.2.2.3.2 .- Ensayos de desorcion en lecho saturado.

Las curvas de rotura obtenidas para la desorcion del potasio se muestran en la figura 44.
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Figura 44.- Curvas de rotura de desorcion del potasio, con concentraciones de 10 y 20 mg/ | y caudales de 10

ml/h.
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Tabla 23 .- Masas adsorbidas y desorbidas en columna.
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En la tabla 23 se resumen los valores calculados de las masas de potasio adsorbidas y
desorbidas de la columna; se puede observar, por una parte, que pasados 80 NVP sélo se desorbe
un valor medio del 67% de la masa fijada previamente y por otra parte, en la figura 44, un escalon
que refleja que la liberacion del potasio parece incluir dos fases, una primera mas rapida hasta

aproximadamente 25 NVP, y una segunda lenta que no acaba de terminar puesto que la
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Masa adsorbida en columna (mg/kg de suelo)
10 mg/l 219.38
20 mg/1 341.25
Masa desorbida de la columna (mg/kg de suelo)
10 mg/l 135.21
20 mg/1 244.73
Porcentaje desorbido (%)
10 mg/l 61.63
20 mg/l B 71.71
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concentracion del potasio no llega a ser nula, a consecuencia de la lentitud de la desorcion, que

tiende asintéticamente a una concentraciones proxima a 1 mg/l.

Estos dos fendmenos detectados durante la desorcion: la lentitud del mismo y la aparicion de
dos fases, ha sido observado por varios autores Sparks & Jardine (1981), Sharpley (1987), Hundal
& Pasricha (1998), y puede ser debido a que la desorcion depende tanto del contenido en arcillas
del suelo como del tipo de las mismas, asi las arcillas trilaminares dominantes en el suelo de la
Vega de Granada intercambian el potasio adsorbido en las posiciones planares “p” y las del borde
“e” con los H;O" del agua de forma rapida y el potasio adsorbido en las posiciones interlaminares
se liberan lentamente, de ahi las diferentes tasas de desorcion observada al lo largo del proceso. Lo
que podria indicar segin Sparks & Jardine (1981) procesos de difusion que controlan la desorcion

del potasio en el suelo estudiado.

1,2 i e

o Co=20 (mg/l), q=10 (mi/h)

o CO=10 mg/ q=10 mi/h

1,0

0,8

0,6

of el
C/C,

0,4

0,2

0,0 I ] | 0!0 l 1 |
0 20 50 75 100 0 25 50 7D 100
NVP NVP

Figura 45.- Curvas de rotura de desorcion del potasio, con concentraciones de 10 y 20 mg/l y caudal de 10
ml/h.

En la figura 45 se muestran las curvas de roturas experimentales y las simuladas a partir del
modelo bizonal. En la desorcion, el modelo bizonal no reproduce los datos experimentales tan
adecuadamente como en el caso de adsorciéon, lo que podria ser debido a que la desocion del

potasio se hace segun dos tasas diferentes de desercion.

En la tabla 24 se recogen los valores de los parametros de ajuste del modelo a las curvas

experimentales. Destaca el valor de la retencion media (R= 46.10), muy similar al obtenido para el
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caso de adsorcion. Por otro lado, el bajo valor obtenido de 3 (0.16) confirma la lentitud del proceso

de desorcion comparado con el de adsorcion (3 de 0.72).

Tabla 24.- Parametros de ajuste del modelo bizonal a las curvas de rotura de desorcion de potasio del suelo.

Coeficiente de retencion (R)
10 mg/l 48.20
20 mg/l 44 .01
Media . - 46.10
Fraccion instantinea de retencion (p)

10 mg/l 0.14
20 mg/1 0.19
Media 0.16

Modulo de Sherwood (Sh)
10 mg/1 1.33
20 mg/1 1.18

Media 125
Médulo de dispersiéon (D/ul.)
10 mg/l 0.033
20 mg/1 0.031
Media 0.032
Niimero de puntos experimentales
10 mg/l 60
20 mg/l 60
Suma de Cuadrados (Cm,/Cﬂ-C,,,.‘,ﬁ,/(l‘g)"1

10 mg/1 0.094
20 mg/l 0.152

4.2.2.4.- Conclusiones.

Del estudio de la adsorcién del potasio en el suelo de la Vega de Granada se pueden llegar

las siguientes conclusiones:

- El estudio de la cinética del potasio en el suelo estudiado revela, que a diferencia del
amonio, la adsorcion del potasio no es instantinea. Lo que se relaciona con el tipo de las arcillas

dominantes en el suelo.

- La adsorcion del potasio en el suelo de la Vega de Granada es al igual que en el caso del
amonio, mas selectiva que otros cationes y depende ademas del contenido en arcillas del tipo del

mismo.
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- En caso de ausencia de otros cationes, el suelo de la Vega presenta una elevada capacidad
de adsorcion del potasio en comparacion con la obtenida en el caso del amonio, lo que se relaciona
con las cargas negativas del suelo y la alta capacidad de intercambio cationico producido por las

arcillas 2:1 dominante en el suelo estudiado.

- las experiencias en flujo continuo confirman los resultados de las obtenidas en tanque
respecto a la alta afinidad del potasio al suelo de la Vega, asi se obtiene una valor de R mas elevado

que el obtenido para el caso del amonio.

- La desorcién es mas lenta que la adsorcion y se hace en dos fases que representan las
diferentes tasas de liberacion del suelo de los distintos sitios de adsorcion de las arcillas

trilaminares dominantes en el suelo de la Vega.

- el modelo bizonal simula mejor la adsorcion que la desorcidn, visto que durante la

liberacion aparecen varios fenomenos que no contempla el modelo entre sus ecuaciones.

4.2.3.- Fosfatos.

4.2.3.1.- Tiempo de equilibrio.

Las experiencias de cinética de adsorcion de fosfatos se han realizado, en un primer lugar,
con disoluciones de KCI1 0.01 M, con concentraciones iniciales de fosfatos de 1.42, 4.73 y 9.46
mg/l, utilizando dos relaciones distintas de suelo/disolucion, de 1/2 y de 1/10 (los resultados

» obtenidos se muestran en las figuras 46 y 47, respectivamente).

Por otra parte, se han utilizado disoluciones de concentraciones mas altas (10, 15, 20, 30, 35,
40, 50, 60, 70, 100 y 150 mg/l), con razén de suelo/disolucion de 1/10, preparadas con agua

desionizada; los resultados se han presentado en la figura 48.

En todos los casos anteriores las suspensiones se mantuvieron en contacto, en agitacion,

durante 1 minutoy 0.5, 2, 4, 6, 12, 23 y 48 horas.
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Figura 46.- Resultados de la cinética de fosfatos con una relacion suelo/disolucion de 1/2, con
concentraciones de fosfatos (en mg/1) de 1.42 (a), 4.73 (b) y 9.46 (c),en KC1 0.01 (M).
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Figura 47.- Resultados de la cinética de fosfatos con una relacion suelo/disolucion de 1/10 con
concentraciones de fosfatos (en mg/1) de 1.42 (a), 4.73 (b) y 9.46 (c), en KC10.01 (M).
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Figura 48.- Resultados de la cinética de fosfatos, con una relacion suelo disolucion de 1/10 y con altas
concentraciones: 10 mg/1 (a), 15 mg/1 (b), 20 mg/l (c), 30 mg/1 (d), 35 mg/1 (e), 40 mg/1 (1), S0 mg/l (g), 60
mg/1 (h), 70 mg/1 (i), 100 mg/1 (k) y 150 mg/I (1).
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Comparando los resultados obtenidos en las distintas condiciones de ensayo, dos horas de
contacto han sido aparentemente suficientes para alcanzar el equilibrio entre el suelo y las
disoluciones, tanto cuando éstas se prepararon con KCI (figuras 46 y 47) como cuando se utilizé

para ello agua desionizada (figura 48).

No obstante, la adsorcion no puede considerase del todo instantanea, debido a que se pude
apreciar en todas las figuras (46 a 48) un primer ascenso rapido de la curva de adsorcion seguido
por una ligera tendencia a incrementarse muy lentamente. De hecho, Ryden ef al. (1977) y Gerritse
(1993 b) afirman que la adsorcion de fosfatos (adsorcién mas precipitacion) es rapida al principio,
pero luego se hace lenta con el tiempo. Ibrahim & Pratt (1982) consideran que la reaccion rapida
representa la verdadera adsorcién y otros investigadores (Ryden ef al., 1977 y Mendoza & Barrow,
1987) afiaden que las reacciones lentas consisten en una redistribucion del fosfato adsorbido hacia
el interior de las particulas de los 6xidos de hierro y de aluminio, por un proceso de difusion. Por
todas estas razones y segun el procedimiento propuesto por Nair ef al. (1984) en el estudio de la
adsorcion del fosforo, para la obtencion de la isoterma, en nuestra investigacion se han utilizado 24

horas de contacto.

4.2.3.2.- Experiencias en discontinuo (tanque).

A partir de los resultados experimentales de los ensayos en discontinuo (suelo/disolucion de
1/10), se ha representado graficamente la concentracion del ion fosfato adsorbida por el suelo (q)
frente a la concentracion del mismo en la disolucion en equilibrio (Ce), lo que ha permitido obtener

la forma de la isoterma de adsorcidn del fosfato en el suelo estudiado (figura 49).

Segun la clasificacion de Giles er al. (1960), la isoterma obtenida podria pertenecer al tipo
“L”, que es tipica de una adsorcién fuerte, no competitiva y no lineal, y su forma indica que
cuantos mas lugares de adsorcion han sido ocupados en el sustrato existe mayor dificultad para que

el soluto que queda en disolucién pueda encontrar un lugar vacante disponible.
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Figura 49.- Isoterma de adsorcién de fosfato en el suelo estudiado.

En las figuras 50 y 51 y en la tabla 25 se representan los ajustes de los resultados
experimentales de la isoterma a ambos modelos linealizados (Langmuir y Freundlich), utilizando
minimos cuadrados. Asimismo, se muestran los resultados del ajuste lineal para el intervalo de
concentraciéon de fosfatos en equilibrio (Ce) comprendida entre 0 y 30 mg/l, puesto que teniendo en
cuenta la forma de la isoterma, era de esperar que dicho modelo no fuera el mas adecuado para
reproducir el proceso de adsorcion del fosfato en el suelo estudiado <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>