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Resumen.

La Laguna de Limoncocha posee en sus sedimentos concentraciones de diversos metales
pesados que son considerados elementos quimicos que causan dafios a ecosistemas, por lo cual
y con fines de conservacion se realizd la presente investigacion cuyo objetivo general fue
determinar los coeficientes de transferencia de masa de metales pesados desde los sedimentos
de la laguna hacia agua ultrapura, siguiendo el método EPA 1311. Es importante conocer estos
coeficientes ya que con ellos se puede inferir el aporte de los sedimentos a la concentracion de
metales en el agua y consecuentemente, la existencia de estos contaminantes en la flora y fauna
de la laguna, que conlleva a la bioacumulacion de los contaminantes en seres vivos mas
complejos como peces, los cuales son consumidos por la poblacién de la zona. En estudios
anteriores, se ha determinado la existencia de metales pesados tanto en agua como en
sedimentos de la laguna de Limoncocha; sin embargo, no existe un estudio referido a la cinética
de la movilidad de dichos metales (sedimento-agua). Es por ello que se determinaron los
coeficientes de difusividad mediante el modelo matematico propuesto por Hernandez (2016)
aplicado a un proceso de lixiviacion, mismos que permitieron encontrar la variacion de la
concentracion de los metales en los sedimentos en funcion del tiempo de agitacién. Con este
estudio se encontraron coeficientes de transferencia de masa para los metales analizados que
estan en el rango entre 2,51x107™ cm?/min y 2,86x10°% cm?/min para los diferentes puntos de
la laguna; estos coeficientes permitieron determinar que la transferencia de masa fue baja y que

la contribucion de los metales pesados a los seres bidticos se puede complementar con futuras

investigaciones en los sélidos suspendidos.

Palabras clave: metal pesado, coeficiente de difusividad, bioacumulacion, efectos

toxicos, oriente ecuatoriano, sedimentos, flujo difusivo.
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Abstract.

The Limoncocha Lake has in its sediments concentrations of various heavy metals,
which are considered chemical elements that damage the ecosystems. Therefore, with
conservation purposes, the present research was developed. The general objective was to
determine the mass transfer coefficients of heavy metals from the sediments of the Limoncocha
Lake to ultrapure water, following the EPA 1311 method. It is very important to know these
coefficients because with them is possible to infer the contribution of the sediments to the
concentration of metals in the water and consequently. The existence of these pollutants in the
flora and fauna of the lake that lead to the bioaccumulation of pollutants in more complex
animals such as fish, which are consumed by the population of the area. In previous studies, the
existence of contamination by heavy metals in water and in sediments of the Limoncocha Lake
has been determined; however, the kinetics of the contamination of these metals have not been
studied before. For that reason, the diffusivity coefficients were determined by a mathematic
model proposed by Hernandez (2016), applied to a leaching process that allowed finding the
variation of the concentration of the metals in the sediments as a function of the agitation time.
With this study, it was found the mass transfer coefficients of metals analyzed and they are
between 2,51x107 cm?/min and 2,86x10°% cm?/min for the different points of the lake. With

this coefficients allowed to determine the mass transfer was low and the contribution of heavy

metals to biotic beings can be complemented with future investigations in suspended solids.

Key words: heavy metal, diffusivity coefficient, bioaccumulation, toxic effects,

Ecuadorian eastern, sediments, diffusive flow.
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Introduccion.

La actividad industrial tanto petrolera como minera permite que se emitan
contaminantes al ambiente como metales toxicos (plomo, mercurio, cadmio, vanadio, arsénico
y cromo) que son dafiinos para la salud tanto de flora, fauna y de los seres humanos. Por otro
lado, las aguas residuales que no han tenido un tratamiento adecuado, provenientes de las
industrias antes sefialadas, llegan a los rios y éstas a su vez pueden llegar hasta lagos y lagunas.
Cuando se genera una contaminacion ambiental por metales toxicos, se contamina el agua y los
sedimentos, lo que ocasiona una acumulacion en plantas y tejidos organicos (Ferrera, et. al,
2006, pp. 180-181). En el Ecuador, las actividades petroleras son consideradas como acciones
de alto riesgo ambiental debido a que existe la posibilidad de contaminacién de agua y suelo,
por lo que es importante adoptar medidas necesarias para su adecuado manejo, asi como un
mejor manejo de residuos. (Cabrera y Montenegro, 2014, p. 51).

En el pais existe el Sistema Nacional de Areas Protegidas, el cual es el encargado de
garantizar la conservacion de la biodiversidad y el mantenimiento de las funciones ecoldgicas;
este sistema esta conformado por: once Parques Nacionales, cinco Reservas Bioldgicas, una
Reserva Geobotéanica, nueve Reservas Ecoldgicas, cuatro Reservas Marinas, seis Areas
Nacionales de Recreacion, cuatro Reservas de Produccion de Fauna, diez Refugios de Vida
Silvestre, una Area Ecoldgica de Conservacion Municipal (Ministerio del Ambiente, 2016).

La reserva utilizada en el presente trabajo de investigacion es la Reserva Bioldgica
Limoncocha, la cual se encuentra ubicada en la provincia de Sucumbios y alberga
principalmente la laguna de Limoncocha. (Ministerio del Ambiente, 2017). Un estudio
realizado por Beatriz Cordovez sobre la Laguna de Limoncocha en el afio 1998, determind la
presencia de metales pesados: plomo, calcio, magnesio, hierro, cromo, bario, zinc, niquel,

vanadio y cadmio tanto en los suelos aledafios como en los sedimentos de la laguna (Cordovez,

1998). Con base en las investigaciones realizadas en afios anteriores por la UISEK, sobre la



LIXIVIACION DE PLOMO, CADMIO Y VANADIO PARA LA DETERMINACION
B CAVACTON £ LA EAdSA B CivNCoRtia T0S0MBRE es. OF
concentracion de metales pesados tanto en el agua como en los sedimentos de la Laguna de
Limoncocha, se encontr6 que existe presencia de estos metales y otras sustancias mas (Cerén,
2016, p. 57; Estrella, 2017, p. 34; Ochoa, 2017, p. 45; Robalino, 2017, 47).

Los metales pesados son considerados elementos quimicos que provocan dafios graves
a los ecosistemas debido a su largo ciclo de vida, alta toxicidad y alta capacidad de
bioacumulacion lo que ocasiona alteraciones genéticas en flora y fauna (De la Cruz-Landero,
et. al, 2013, p. 26); es por ello que se ha estudiado la cinética de transferencia de masa (TdM)
de los siguientes metales pesados: plomo, cadmio y vanadio, por tratarse de los que presentan
mayor peligro.

A pesar de existir informacion sobre la concentracion de metales pesados en el agua y
los sedimentos de la laguna de Limoncocha con base a las investigaciones desarrolladas durante
los afios 2016 y 2017, no existe una investigacion que se haya realizado sobre el mecanismo de
transferencia de masa de los metales desde los sedimentos hacia el agua de la laguna.

La importancia ambiental radica en que, una vez determinada la presencia de estos
elementos en los sedimentos de la laguna, los metales pesados pueden quedar retenidos en el
mismo, pero también pueden ser movilizados en el agua mediante diferentes mecanismos
biol6gicos y quimicos de transferencia de masa. (Solano, 2005, p. 141).

En esta reserva se encuentra una gran variedad de especies de flora y fauna, lo que
motivo su declaracion como sitio RAMSAR, un reconocimiento internacional para humedales
de gran importancia y con alto nimero de especies de aves. Es por ello que se considera
importante desarrollar investigaciones en esta zona, con la finalidad de generar conciencia en
el manejo de los ecosistemas fragiles, asi como preservar su conservacion. (Armas y Lasso,
2011, p. 17).

Es necesario conocer las condiciones cinéticas de los metales pesados con la finalidad

de identificar como se afectaria a la vida acuatica de la laguna, ya que los metales al ser



LIXIVIACION DE PLOMO, CADMIO Y VANADIO PARA LA DETERMINACION
RS CAACTON £ LA EAdOA B CivNCoRtia T0S0MBRS es OF
bioacumulables, pueden existir en los peces, que a su vez son consumidos por la poblacion de
la zona, convirtiéndose en un problema de salud publica, sin necesidad de incluir estudios de
bioacumulacion en las especies, que, al pertenecer a una Reserva Bioldgica, no pueden ser
extraidas de su habitat natural.

La presencia en el suelo, agua, aire o sedimentos de concentraciones nocivas de algunos
elementos quimicos y compuestos (contaminantes) es un tipo especial de degradacion que se
denomina contaminacién. El contaminante esta siempre en concentraciones mayores de las
habituales y en por lo general tiene un efecto negativo sobre algunos organismos. Por su origen
puede ser geogénico o antropogénico. Desde un punto de vista legal, los contaminantes
antropogénicos son los verdaderos contaminantes. (Galan, 2008, p. 48).

La tabla periddica contiene unos 70 elementos metélicos, de los cuales 59 pueden ser
considerados metales pesados, cuando su peso atdbmico es mayor que el del hierro (55,85
g/mol). Con ciertas excepciones como son el vanadio (V: 50,95 g/mol)), manganeso (Mn: 54,44
g/mol) y cromo (Cr: 52,01 g/mol). (Galan, 2008, p. 49).

Los metales son quizas las sustancias toxicas méas antiguas que se hayan conocido, la
toxicidad de algunos de ellos, tales como plomo y arsénico han sido estudiadas desde hace
muchos afios, a diferencia de otros metales cuya toxicidad ha sido recién reconocida. (Nava y
Méndez, 2011, p. 140).

El plomo (Pb) es uno de los metales mas usados y conocidos por el hombre, es detectable
en practicamente todas las fases del ambiente y sistemas bioldgicos. Los niveles ambientales
de plomo han sido incrementados méas de 1 000 veces en los Gltimos tres siglos como resultado
de la actividad humana, el gran incremento ocurri6 entre 1 950 y 2 000. EI Pb entra al cuerpo a
través de la absorcion intestinal por medio de la ingestion; a los pulmones ingresa a través de

la inhalacion y en la piel por adsorcion; el plomo que ha ingresado al organismo es transportado

por medio del torrente sanguineo a todos los érganos y tejidos. Una vez que el plomo ha sido
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absorbido puede acumularse en huesos, dientes, higado, pulmon, rifién, cerebro y bazo. (Nava
y Méndez, 2011, p. 142).

El cadmio es un metal que forma parte del grupo 1IB de la tabla periddica; la forma
ionica del cadmio (Cd*?) esta usualmente combinada con formas idnicas del oxigeno, cloruros
o sulfuros; se ha estimado que 300 000 toneladas de cadmio son liberadas al ambiente cada afio
de las cuales entre 4 000 a 13 000 toneladas son derivadas de las actividades humanas. El
cadmio afecta diversos 6rganos y tejidos como son: rifion (produciendo disfuncién renal
tubular, proteinuria e insuficiencia renal crénica), corazon (produciendo arterioesclerosis
adrtica y coronaria, incremento en colesterol y acidos grasos); huesos, testiculos placenta, y
sistema nervioso central y periférico. EI pulmoén es un 6rgano muy susceptible a la exposicion
a cadmio, la inhalacién crdnica, puede producir bronquitis. Los mecanismos moleculares de la
toxicidad de cadmio no son completamente conocidos hasta el momento; resultados obtenidos
de animales en experimentacion han mostrado que el cadmio puede interactuar con
transportadores de membrana involucrados en la captura de metales esenciales tales como
hierro y zinc en el tracto gastrointestinal, logrando desplazar a estos metales ingresando al
citoplasma celular (Nava y Méndez, 2011, p. 141).

El vanadio (V) se encuentra en 68 minerales diferentes, en los combustibles derivados
del petroleo y el carbén y se utiliza principalmente en la industria metaldrgica. El vanadio es
un metal gris plateado que esta presente en el ambiente en los estados de oxidacion +3, +4 y +5
siendo la forma méas predominante la del V*°. La dosis letal del vanadio depende de la especie,
la dieta y la edad. La toxicidad de los compuestos del vanadio aumenta con el incremento de la
valencia de este elemento, siendo los pentavalentes los méas toxicos (Garcia, 2006, p. 32).

Los diferentes compuestos de cromo (Cr) representan una gran amenaza al ambiente y

al hombre debido a sus multiples efectos nocivos, de entre los cuales se puede mencionar
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lesiones renales, gastrointestinales, del higado, del rifion, de la glandula tiroides y la médula
6sea. La velocidad corporal de eliminacion es muy lenta (Chavez, 2010, p. 41).

En 1988, el niquel se incluyo a la lista de los elementos esenciales para las plantas, sin
embargo, este elemento es tdxico cuando su concentracion es alta. Se absorbe como cation Ni*2
y es transportado a los sitios metabolicamente activos, ocasionando efectos en el crecimiento.

Las altas concentraciones de zinc en el suelo son una consecuencia frecuente de las
actividades antropogénicas. El zinc se encuentra dentro de los elementos traza mas maoviles y
usualmente es débilmente retenido en los suelos. (Orrofio, 2002, p. 2).

La transferencia de masa de cualquier metal pesado para cualquier proceso de
lixiviacion suele interpretarse por una cinética de doble resistencia: Difusion desde el seno de
la fase sélida hasta la superficie, y/o difusion desde la superficie al seno de la fase liquida. Este
mecanismo de transferencia de masa de manera cuantitativa se expresa en términos de

coeficientes de transferencia de masa, esto se puede obtener usando las siguientes ecuaciones:

(Hernéndez, et al, 2016, p.56).

Cr 6 1 _n2

Xg =g =m*dnmipre ™ [1]
2D gxt

y =" 2]

Donde:

Xa — Fraccién en masa del contaminante

Ct — Concentracion del contaminante en el equilibrio, ppm
Co — Concentracion inicial del contaminante, ppm

Da — Coeficiente de Transferencia de masa, cm?/min

R — Radio promedio ponderado de la particula, mm

t — tiempo de agitacion, min
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Con estos antecedentes, se han planteado dos hipotesis que fueron desarrolladas en la
presente investigacion: (1) Existe mayor transferencia de masa de los metales pesados en las
desembocaduras de los rios Pishira y Playayacu comparando con los otros puntos (centro y
muelle); y, (2) existe transferencia de masa de los metales pesados desde los sedimentos de la
laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura, luego de una agitacion por 96 horas segun el
método 1311 de la USEPA.

Finalmente, el objetivo general planteado fue el determinar el coeficiente de
transferencia de masa del plomo, cadmio y vanadio de los sedimentos de la laguna de
Limoncocha a través de ensayos de lixiviacion y analisis quimicos, con fines de conservacion.
Para ello, los objetivos especificos fueron: (1) Desarrollar el ensayo de lixiviacion para
establecer la cinética de transferencia de los metales pesados hacia agua ultrapura, utilizando el
método EPA 1311. (2) Determinar las concentraciones de los metales pesados a diferentes
tiempos en los sedimentos de los 5 puntos de la laguna de Limoncocha para la obtencién de
datos concentracién vs tiempo. (3) Calcular los coeficientes de transferencia de masa entre los
sedimentos y el agua utilizando un modelo matematico para su ajuste a las condiciones de la

zona. (4) Comparar los resultados de concentraciones de metales pesados de los diferentes

puntos de muestreo de la laguna para definir el lugar donde exista mayor tasa de transferencia.

Materiales y métodos.
Area de estudio

La reserva Bioldgica Limoncocha esta ubicada en la provincia de Sucumbios con una
extension de 4 613 hectareas pobladas de bosque humedo tropical y fue declarada area protegida
el 23 de septiembre de 1 985; protege principalmente la laguna de Limoncocha, una de menor
tamafo llamada Yanacocha, y los humedales, zonas de pantano y bosques himedos tropicales

que las rodean. El origen de la laguna de Limoncocha se atribuye a dos teorias: la primera se
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debe a que muchos rios de tamafio mediano y alto caudal (como el rio Napo), se desbordan
durante la estacion lluviosa e inundan las riberas y zonas contiguas; cuando las lluvias
disminuyen, el agua se retira hasta la proxima estacion lluviosa. Otra teoria dice que existe un
acuifero que alimenta a la laguna, puesto que en época seca la laguna permanece con agua. En
la laguna de Limoncocha, se desarrollan diversas actividades tanto econdmicas como sociales
(Ministerio del Ambiente, 2017).

En la Figura 1 se muestra la ubicacion geogréafica de la Reserva Bioldgica Limoncocha,

y de la laguna que lleva su mismo nombre, lugar donde se realizaron los diferentes muestreos

y analisis para el desarrollo del presente proyecto de investigacion.

Figura 1. Mapa de las Reservas Biologicas Limoncocha
Fuente: Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2011
Muestreo y analisis de laboratorio
Se planificé una visita a la laguna de Limoncocha con la finalidad de tomar muestras de
sedimentos segun los lineamientos dados por USGS (2009) y USGS (2006). La toma de
muestras se realiz6 en los cinco (5) puntos establecidos en investigaciones anteriores, descritos
en la Tabla 1. Para dicha toma se utilizd6 un nucleador de acero inoxidable de tipo “core

10
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sampler”, el cual se dispone en la Estacion Cientifica de la UISEK en la Reserva Bioldgica

Limoncocha.

Tabla 1. Puntos de muestreo tomados de la investigacion de Agurto, D. (2016)

Coordenadas UTM
altura
Punto Nombre X (m) Y (m) (m.s.n.m.)
1 Cafio 18M0322450 | 9957026 244 m.
2 Desembocadura Pishira 18M0321523 | 9957107 242 m.
3 Desemhbacadura 18M0320315 | 9956422 | 243 m.
Playayacu

4 Zona profunda 18M0320464 | 9955756 240 m.
5 Muelle 18M0319828 | 9954858 243 m.

En la Laguna de Limoncocha se pueden considerar dos (2) tipos de puntos de muestreo:
un primer grupo que incluye tres (3) puntos de muestreo en un eje transversal al interior de la
laguna; éstos permiten continuar con el estudio de linea base de la Laguna siendo: Cafio (punto
1), Zona profunda (punto 4) y Muelle (punto 5). Un segundo grupo, igualmente al interior de la
laguna, incluye dos (2) puntos de muestreo: Desembocadura Pishira (punto 2) y
Desembocadura Playayacu (punto 3), los cuales permiten evaluar la evolucion en la
concentracion de los metales procedentes de los afluentes superficiales a la laguna.

Mediante el mapa mostrado en la Figura 2 se pueden identificar a los puntos de muestreo

a lo largo de la laguna de Limoncocha.
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?

Laguna
Limoncocha

Figura 2. Mapa de los puntos de muestreo de la Laguna de Limoncocha
(Fuente: Google maps, elaboracion: propia)

Estos sedimentos fueron transportados inmediatamente a la ciudad de Quito con la
finalidad de iniciar con la preparacién de las muestras para su posterior analisis, para ello se
siguieron los pasos recomendados por USGS (2005). Debido a que las muestras se obtuvieron
contienen un alto porcentaje de humedad, se realiz6 un secado segun la norma USEPA (2014),
para posteriormente realizar un proceso de molienda y tamizado (Universidad de Concepcién,
2007).

Para la determinacion de la granulometria en los sedimentos de los cinco puntos de la
laguna de Limoncocha, se procedio a realizar la metodologia propuesta por Aragon (2013, pp.
42-45). El objetivo de este andlisis fue encontrar las condiciones Optimas para la transferencia
de masa de los metales pesados de los sedimentos hacia agua ultrapura, utilizando la
metodologia segun el método 1311 (USEPA, 1992). Con tal fin, se construyo el equipo
correspondiente para la aplicacion de la metodologia; este consistio en la adecuacion de varios

equipos conectados como se muestra en la Figura 3 y detallados en su funcion en la Tabla 2.
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Figura 3. Esquema del sistema de agitacion segin norma USEPA 1311
Fuente: Propia

Tabla 2. Equipos utilizados para la agitacion con su funcion

ITEM EQUIPO FUNCION

a Regulador de voltaje de 110 V | Obtener una agitacion constante a 30 RPM

Verificar la temperatura de pared del motor a

b Termocupla de IR maximo 60°C para evitar dafio del mismo

c Motor 1/3 Hp Permitir el giro del sistema de agitacion

Mantener la temperatura del motor por

d Ventilador debajo de los 60°C

Sostener a los recipientes con las muestras.
e Porta muestras para agitacion Puede sostener 10 frascos de 125 mL cada
uno o 6 frascos de 1 L cada uno

Medir y verificar la Temperatura ambiente a

f Termohidrometro o
la cual se da el proceso de agitacion

Fuente: Propia

Para el sistema de agitacion se colocaron 20 g de muestra tamizada con 100 mL de agua

ultrapura, en cada uno de los recientes del esquema de la Figura 3 y se realizo una agitacion
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continua. Transcurrido este tiempo, se procedi6 a filtrar y secar las muestras segun la norma
USEPA (2014); las muestras liquidas (lixiviados) se almacenaron en refrigeracion. Todos estos
ensayos se realizaron en el Laboratorio de Andlisis Instrumental de la Escuela Politécnica
Nacional (EPN).

Se determinaron en los sedimentos secos provenientes de la agitacion, las
concentraciones de los metales pesados de los cinco puntos de la laguna previamente
establecidos por Agurto (2016); este analisis y del resto de muestras se realiz6 en un laboratorio
acreditado por el Servicio de acreditacion Ecuatoriano SAE en el Distrito Metropolitano de
Quito. Dada la disponibilidad del laboratorio, no solo fueron factibles la determinacion de los

tres metales anteriormente descritos, sino que adicionalmente se pudieron analizar bario,

cromo, niquel, estafio y zinc.

Determinacioén de los coeficientes de transferencia de masa y su influencia en la laguna

Para estos ensayos se utilizé agua ultrapura ya que, al no disponerse de datos previos de
transferencia de masa era importante probar con un liquido extractante con nula concentracion
de metales pesados para facilitar el proceso de transferencia de masa, gracias al gradiente de
concentracion.

Para poder determinar los coeficientes de transferencia de masa de cada uno de los
metales pesados hacia el agua ultrapura, se utilizaron los datos de concentracién de metales
pesados detallados anteriormente y mediante los modelos matematicos descritos por Hernandez
et. al (2016) en el cual se considera la transferencia de masa y los criterios de difusividad desde
el seno del sedimento hacia la superficie y desde la superficie del sedimento hacia la fase
liquida, fue factible establecer dichos coeficientes, utilizando el método matematico Newton —

Raphson.
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Finalmente, con estos valores obtenidos se evaluaron las consecuencias que existiran
con respecto a las actividades que se desarrollan en la Laguna de Limoncocha, en caso de existir

una transferencia de masa significativa de los metales pesados.

Resultados y discusiones
Granulometria:

Una vez que las muestras fueron tomadas de la Laguna de Limoncocha y transportadas
a la ciudad de Quito, se procedio a un proceso de secado segln la norma USEPA (2014), y
posteriormente se realizd un proceso de molienda y tamizado (Universidad de Concepcidn,

2007). Los resultados obtenidos del analisis granulométrico fueron los que se reportan en la

Tabla 3:
Tabla 3. Resultados del andlisis granulométrico de las muestras
TIPO DE TAMANO DE

SUELO TAMIZ |PUNTO1 |PUNTO2 |PUNTO3 |PUNTO 4 |PUNTO 5

Limo Fino - <38 um 907% | 076% | 884% | 475% | 943%

Arcilla

Limo Grueso E””e:;ﬁ Y53 | 930% | 1535% | 7.21% | 16,74% | 16,10%

Arena muy fina | £ 521 Y106 | 1044% | 811% | 2066% | 1412% | 10,77%

Arenafina | E"re t?ﬁ Y20 1463% | 1257% | 26,28% | 20,26% | 14,86%

Arena Mediay | Entre 250y 850 | 51 5400 | 293496 | 27.95% | 2911% | 31,94%

gruesa Hm

Arger”uae;“a“y > 850 um 2503% | 33,87% | 9,06% | 1502% | 16,90%

TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%
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Sobre la base de los resultados mostrados en la Tabla 3 y con referencia a las

conclusiones y recomendaciones dadas por Hernandez (2016) en su documento “Modelo

diferencial de transferencia de masa para el analisis de la lixiviacion acida del oil fly ash”, que

indica que a mayor tamafio de particula los coeficientes de transferencia de masa son méas

grandes, se decidi0 tomar las muestras cuyo tamafio de particula sea mayor a 250 pm,

considerando un tipo de suelo arenoso grueso y muy grueso.

Bajo esta consideracion, las muestras que fueron sometidas a un proceso de lixiviacion

tuvieron una proporcion de tamafio de particula tal y como se muestra en la Tabla 4:

Tabla 4. Composicion de las muestras sometidas a lixivacion

TS'SSL%E TA¥£3%DE PUNTO 1 |PUNTO 2 |PUNTO 3 |PUNTO 4 |PUNTO 5
ArenaMediay |Entre250y850 | 57500 | 454206 | 75520 | 6597% | 6539%
gruesa pm
Arger”uae?a“y > 850 pm 4425% | 53,58% | 24,48% | 34,03% | 34,61%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%

Temperatura ambiente durante la agitacion:

Como se menciond en la metodologia, se midi6 la temperatura ambiente mientras

duraba la agitacién a 30 rpm. Los resultados obtenidos se visualizan de mejor manera en la

Figura 4:
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Temperatura (2C)
‘
[ =

0 50 100 150 200 250 300

Horas de Agitacion

Figura 4. Temperatura ambiente durante el proceso de agitacion

De lo obtenido en la Figura 4 se puede visualizar que la temperatura ambiente durante
el proceso de agitacion se mantuvo entre 18,3 y 21,5°C; esto se debi6 a que el sistema de
agitacion se colocé en un laboratorio donde se puede mantener la temperatura relativamente
estable. Los incrementos de temperatura que se visualizan se debieron a que el motor se
calentaba por su propio funcionamiento y provocaba que la temperatura ambiente también

incrementara.

Concentracion de metales pesados en el sedimento:

Como se menciond en la metodologia, se envio el sedimento lixiviado a un laboratorio
acreditado por el SAE en los diferentes metales a analizar, con lo cual se garantizé la exactitud
de los resultados; en el ANEXO 1 se evidencia los certificados otorgados por el SAE (secciones
mas importantes).

En el ANEXO 2 se muestran los resultados de las concentraciones de los metales
pesados cadmio, plomo, vanadio, bario, cromo, niquel, estafio y zinc, tanto iniciales como luego

de la lixiviacion durante 24 y 96 horas, como resultado de los reportes entregados por el
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laboratorio acreditado. Luego de aplicar el modelo matematico desarrollado por Hernadndez
(2016, p. 60) y cuyo ejemplo de calculo se muestra en el ANEXO 3, se determinaron los
coeficientes de transferencia de masa y flujos difusivos para cadmio, plomo, vanadio, bario,

cromo, niquel, estafio y zinc, los cuales se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Coeficientes de TdM vy flujo difusivo para los metales pesados analizados

METAL |[PUNTO Da Dli:fll:Jsji(\)/o METAL |PUNTO Da Dli:fIL;Jsjic\J/o
(cm?/min) (Lg/mmP*afio) (cm?/min) (Lg/mm?*afio)
P1 9,78x10% | 2,06x103 P1 NTM NTM
P2 2,86x10%8 | 7,67x10°%3 P2 | 6,81x10° | 1,21x103
CADMIO P3 5,76x10%° | 3,18x10% | CROMO | P3 [ 1,26x10%° | 1,82x10°%
P4 8,31x10° | 1,74x10%* P4 | 251x10 | 1,46x100°
P5 2,25x10° | 4,38x10°% P5 | 4,47x10 | 13,0810
P1 NTM NTM P1 | 357x10% | 5:81x103
P2 8,96x10° | 1,50x10° P2 NTM NTM
PLOMO P3 1,94x10%° | 7,40x10% | NIQUEL | P3 NTM NTM
P4 1,09x10° | 1,92x10% P4 NTM NTM
P5 NTM NTM P5 NTM NTM
P1 6,86x10%° | 1,37x10 P1 | 257x10% | 3,90x10%
P2 4,07x10% | 9,35x10% P2 | 8,41x10% | 1,46x1003
VANADIO P3 1,07x10°% 2,40x10% | ESTANO P3 8,68x101° [ 3,40x10*
P4 3,75x10° | 4,31x10% P4 | 560x10% | 1,06x1003
P5 450x10%° | 856x10% P5 | 2,89x10 | 2,83x10
P1 NTM NTM P1 NTM NTM
P2 2,42x10° |  3,62x10°%3 P2 | 1,33x10% | 1,43x10°2
BARIO P3 2,94x10° | 7,81x10°%3 ZINC P3 | 2,89x10 | 8,25x10
P4 NTM NTM P4 | 2,12x10% | 1,01x10%
P5 NTM NTM P5 NTM NTM

I NTM: No existe transferencia de masa detectable

Cabe sefialar que en ciertos puntos no fue factible determinar los coeficientes de
transferencia de masa ni tampoco los flujos difusivos, esto se debié a que la variacion de la
concentracion luego del proceso de lixiviacion fue minima, por lo que, al aplicar el modelo

matematico, dio como resultado valores negativos, lo cual es ilégico.
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En bibliografia fue factible encontrar valores de coeficientes de transferencia de masa
para vanadio (1,5x10”7 cm?/min) y niquel (1,9 x10® cm?min) (Hernandez, 2016, p. 62); sin
embargo, estos valores bibliograficos difieren con los resultados obtenidos en el presente
proyecto debido a la diferencia en la materia prima, ya que el trabajo realizado por Hernandez
se baso en una lixiviacion de cenizas, las cuales por su naturaleza tienen altas concentraciones
de metales pesados; mientras que en la presente investigacion se tom6 como materia prima los
sedimentos de la laguna de Limoncocha, los cuales presentan presencia de metales pesados,
pero no en altas concentraciones si Se compara con cenizas.

Sobre la base de lo mostrado en el ANEXO 2 se realizaron graficas de la concentracion
versus el tiempo de agitacion con la finalidad de establecer los coeficientes de transferencia de
masa Y el flujo difusivo para cada uno de los metales en cada punto estudiado. El ejemplo de

calculo se muestra en el ANEXO 3; mientras que los resultados obtenidos se muestran a

continuacion:

Cadmio Coeficiente de Transferencia de masa para Cd

edimento (ppm)
o
w T e
&
a
R
n =
moom
c
B &

de Mas

anananan

T e
E cS— ,2 1,5E-08
b o
G 04 SRR — -
Ju T = 1,0E-08
5 5
£ 0,20 3
2 0 20 40 50 20 100 5,0E-09
empo de Agitacidn (h) 0,08500 — [ ]
P1 P2 P3 P4 P5
——Fl ——F2 P35 —o—P4 —o—P5 u DA (cm2/min) | 9,78E-09 2,86E-08 5,76E-09 831E-10 | 2,25E-09

Flujo Difusivo para el cadmio

PUNTO DETALLE

’ P1 Cafio
i 2 P2 Desembocadura Rio Pishira
in : P3 Desembocadura Rio Playayacu
; P4 Zona Profunda
= I P5 Muelle
. —  =m
Pl P2 P3 P4 P5

mFujoD.  2,06E-03 7.67E-03 3,1BE-03 1,74E-04 4,38E-04

Flujo Difusivo (pg/mm2*aio)
A -
Mm m m m m m m m m

R o

Figura 5. Concentracion versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo para
el cadmio de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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De lo mostrado en la Figura 5, se puede observar que la disminucidon de la concentracion
inicial para todos los puntos de la laguna de Limoncocha descienden a las 24 horas de agitacion
(con excepcidn del punto 3 y punto 4, los cuales se estabilizan a las 96 horas de agitacion), con
ello se pudo establecer los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para todos los puntos
muestreados, teniendo como resultado que el mayor coeficiente de difusividad y el flujo
difusivo se obtuvieron en la Desembocadura del Rio Pishira con valores de 2,86x10% cm?/min

y 7,67x10% pg/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial de cadmio se obtuvo

en el muelle (punto 5).

Plomo Coeficiente de Transferencia de masa para Ph
40,00 1,0E-09
9,0E-10
“““ 8,0E-10
7,0E-10

edir
P
jird
3 =1 2
3 = 3
de Transf. de Masa

n 6,0E-10

o

. 5,0E-10

£ 20,00

< 4,0E-10

5 1500 g - " 3 0E-10

2 — o 300

£ — H 1 0E-10

g B @ 50 £ w

8 1,0E-10

Tiempo de Agitacion (h) 0.0E=00 .
'''' Pl n P3 pd4 P5
—Pl —P2 ——P3 —g—PL —4P5 BDA(m2/min) O000E:00 = 896610 | 194E10 | L09E10 | 0,00E+00

Flujo Difusivo para el plomo

PUNTO DETALLE
P1 Cafio
OE-03 P2 Desembocadura Rio Pishira
B0E-04 P3 Desembocadura Rio Playayacu
60E-0 P4 Zona Profunda
40608 P5 Muelle
2,0E-04 .
OE00 Pl P2 P3 P4 Ps

mFujoD.  0,00E+00 1,50E-03 7.40E-04 1,92E-04 0,00E+00

-
=
m
[=1

-
.
m
=1

[
[}
m
[=1

[
m

Flujo Difusivo (pg/mm2*afo)
o
m
E

,

Figura 6. Concentracion versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo para
el plomo de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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Como se puede observar en la Figura 6, la disminucion de la concentracion inicial de
plomo no fue evidente en los puntos Cafio y Muelle de la laguna de Limoncocha; los otros
puntos tuvieron un descenso de su concentracion a las 96 horas de agitacion, con ello se pudo
establecer los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para los puntos desembocadura de
Rio Pishira, Desembocadura de Rio Playayacu y Zona Profunda, teniendo como resultado que
el mayor coeficiente de difusividad y el flujo difusivo se obtuvieron en la Desembocadura del
Rio Pishira con valores de 8,96x10°° cm?/min y 1,50x10% pg/mm?*afio; cabe indicar que la

mayor concentracién inicial de plomo se obtuvo en la desembocadura de Rio Playayacu (punto

3).

Vanadio Coeficiente de Transferencia de masa para V

Concentracidn en el sedimento (ppm)
5 )
Coef. de Transf. de Masa

Tiempo de Agitacidn (h)

Pl P2 P3 P4 PS5
——Fl —g—P1 F3 ——Pi = mDA(cm2/min)  686E-09 = 4,07E-09 107609 375610 4,50E-09
Flujo Difusivo para el vanadio
1,6E-03
g LS PUNTO DETALLE
g 12E-03 P1 Cafio
_g 1,06-03 P2 Desembocadura Rio Pishira
'§‘ 8,0E-04 P3 Desembocadura Rio Playayacu
E 6,06-04 P4 Zona Profunda
E 4,06-04 P5 Muelle

P P2 P3 P4 P5
Fujo D.  1,37E-03 9,35E-04 2,40E-04 4,31E-05 8,56E-04

Figura 7. Concentracion versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo para
el vanadio de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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De lo mostrado en la Figura 7, se puede observar que la disminucidon de la concentracion
inicial de vanadio para todos los puntos de la laguna de Limoncocha descienden a las 96 horas
de agitacién (con excepcién del punto 1 y punto 5, los cuales se estabilizan a las 24 horas de
agitacion), con ello se pudo establecer los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para
todos los puntos muestreados, teniendo como resultado que el mayor coeficiente de difusividad
y el flujo difusivo se obtuvieron en el Cafio con valores de 6,86x10%° cm?/min y 1,37x10%

ug/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial de vanadio se obtuvo en la

desembocadura del Rio Pishira (punto 2).

Bario Coeficiente de Transferencia de masa para Ba

250,00 3,5E-10

a0 0 3,06-10

2,5E-10

Concentracian en el sedimento (ppm)

1,5E-10

1,0E-10

Coef. de Transf. de Masa

0 40 &0 80 100 5,06-11
Tiempo de Agitacion (h) N AEann
0.06:00 PL P2 P3 P4 P
—a—Fl —g—F1 P —g—=P4 —g—F5 u DA [cm2/min)  0,00E+00 242E-10 2,94E-10 0,00E+00 0,00E+00

Flujo Difusivo para el bario

: PUNTO DETALLE

e Pl |Cafio
:E: P2 Desembocadura Rio Pishira
L0e0s P3 Desembocadura Rio Playayacu
30603 P4 Zona Profunda
20603 PS5 Muelle
1,0E-03 I
B Pl P2 P3 P S

Flujo Difusivo (pg/mm2*afio)

mFlujoD.  0,00E+00 3,62E-03 7.81E-03 0,00E+00 0,00E+00

Figura 8. Concentracion versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo para
el bario de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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Como se puede observar en la Figura 8, la disminucion de la concentracion inicial de
bario no fue evidente en los puntos Cafio, Zona Profunda y Muelle de la laguna de Limoncocha;
los otros puntos tuvieron un descenso de su concentracion a las 96 horas de agitacion, con ello
se pudo establecer los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para los puntos
desembocadura de Rio Pishira y Desembocadura de Rio Playayacu, teniendo como resultado
que el mayor coeficiente de difusividad y el flujo difusivo se obtuvieron en la Desembocadura
del Rio Playayacu con valores de 2,94x10%° cm?/min y 7,81x10% pg/mm?*afio; cabe indicar

que la mayor concentracion inicial de bario se obtuvo en la desembocadura de Rio Pishira

(punto 2).
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Figura 9. Concentracion versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo para
el cromo de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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De lo mostrado en la Figura 9, se puede observar que la disminucidon de la concentracion
inicial de cromo no fue evidente en el Cafio de la laguna de Limoncocha; mientras que para los
otros puntos monitoreados, la concentracion desciende a las 96 horas de agitacion; con ello se
pudo establecer los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para todos los puntos (excepto
Cafio), teniendo como resultado que el mayor coeficiente de difusividad y el flujo difusivo se
obtuvieron en la desembocadura de Rio Pishira con valores de 6,81x10° cm#min y

1,21x10°% pg/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial de cromo se obtuvo

en la desembocadura del Rio Pishira (punto 2).
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Figura 10. Concentracidn versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo
para el niquel de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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Como se puede observar en la Figura 10, la disminucion de la concentracién inicial de
niquel solo fue posible determinar en el punto Cafio de la laguna de Limoncocha; los otros
puntos no tuvieron un descenso significativo en la concentracion, con ello se pudo establecer el
unico coeficiente de difusividad y el flujo difusivo para el punto anteriormente descrito,
teniendo como resultado que un coeficiente de difusividad y el flujo difusivo con valores de

3,57x10°% cm?/min y 5,81x10% pg/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial

de niquel se obtuvo en la zona profunda de la laguna (punto 4).
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Figura 11. Concentracidn versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo
para el estafio de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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De lo mostrado en la Figura 11, se puede observar que la disminucion de la
concentracion inicial de estafio para todos los puntos de la laguna de Limoncocha descienden a
las 96 horas de agitacion; con ello se pudo establecer los coeficientes de difusividad y el flujo
difusivo para todos los puntos, teniendo como resultado que el mayor coeficiente de difusividad
y el flujo difusivo se obtuvieron en la desembocadura de Rio Pishira con valores de 8,41x10
cm?/min y 1,46x10° pg/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial de cromo

se obtuvo en el Muelle (punto 5).
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Figura 12. Concentracidn versus tiempo de agitacion, coeficiente de TdM vy flujo difusivo
para el zinc de la laguna de Limoncocha hacia agua ultrapura
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Como se puede observar en la Figura 12, la disminucion de la concentracién inicial de
zinc no fue evidente en los puntos Cafio y Muelle de la laguna de Limoncocha; los otros puntos
tuvieron un descenso de su concentracion a las 96 horas de agitacién, con ello se pudo establecer
los coeficientes de difusividad y el flujo difusivo para los puntos desembocadura de Rio Pishira,
Desembocadura de Rio Playayacu y Zona Profunda, teniendo como resultado que el mayor
coeficiente de difusividad y el flujo difusivo se obtuvieron en la zona profunda con valores de

2,12x10%° cm?/min y 1,01x10°* pg/mm?*afio; cabe indicar que la mayor concentracion inicial

de bario se obtuvo en la zona profunda de la laguna (punto 4).

Conclusiones.

De la lixiviacion a 24 y 96 horas de agitacion, se realizaron graficas de concentracién
versus tiempo junto con los valores de la concentracion inicial de cadmio, plomo, vanadio,
bario, cromo, niquel, estafio y zinc; donde se obtuvo que el equilibrio en la TdM se dio a las 96
horas, excepto en el cadmio y niquel en los cuales se alcanz6 el equilibrio a las 24 horas de
agitacion.

Se determinaron los coeficientes de transferencia de masa de los metales estudiados a
partir de la ecuacion propuesta por Hernandez y se utiliz6 el modelo matematico Newton-
Raphson para determinar dichos coeficientes.

Se obtuvieron los mayores coeficientes de TdM vy flujos difusivos de la siguiente forma:
En el punto 1 (cafio) para vanadio y niquel; en el punto 2 (Desembocadura rio Pishira) para
cadmio, plomo, cromo y estafio; en el punto 3 (Desembocadura rio Playayacu) para bario; en el
punto 4 (Zona profunda) para el zinc y en el punto 5 (muelle) se obtuvieron los coeficientes de

TdM vy flujos difusivos bajos en comparacion con los otros puntos de la laguna.
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Se analizaron las concentraciones iniciales para cada metal en cada punto de la laguna;
y se obtuvo como resultado que las mayores concentraciones se dieron en el punto 2 para
vanadio, bario y cromo; en el punto 3 para el plomo; en el punto 4 para el niquel y zinc y en el
punto 5 para el cadmio y estafio.

En los metales cuyo peso molecular es bajo: Vanadio (51 g/gmol), cromo (52 g/gmol)
y zinc (65 g/gmol), el coeficiente de TdM tiene relacion directa con la concentracion inicial del
metal; debido a que, al tener menor peso molecular, su difusividad tiene relacion con la cantidad
inicial del contaminante en el sedimento. Mientras que, para los otros metales, lo influyente fue
el tamafio de particula.

En el punto 1 (cafio) existe mayor difusividad de vanadio y niquel; en el punto 2
(Desembocadura rio Pishira) existe mayor difusividad de cromo cadmio, plomo y estafio y
mayor concentracion inicial de cromo, vanadio y bario; en el punto 3 (Desembocadura rio
Playayacu) existe mayor difusividad de bario y mayor concentracion inicial de plomo; en el
punto 4 (Zona profunda) existe mayor difusividad de zinc y mayor concentracion inicial de
niquel y zinc; y en el punto 5 (muelle) existe mayor concentracion inicial de cadmio y estafio.

La concentracion inicial y final obtenidas luego de la lixiviacion durante 96 horas fueron
despreciables para el plomo en los puntos 1 y 5, bario en los puntos 1, 4 y 5, cromo en el punto
1, niquel en los puntos 2, 3, 4 y 5 y el zinc en los puntos 1 y 5; lo que origind que no sea factible
determinar los coeficientes de transferencia de masa.

Los metales pesados cadmio, vanadio y estafio presentaron variaciones en las
concentraciones iniciales y finales luego de la lixiviacién durante 96 horas en todos los puntos
monitoreados de la laguna, razén por la cual fue factible determinar los valores de coeficientes
de transferencia de masa y flujos difusivos para todas las zonas de la laguna.

Los coeficientes de transferencia de masa de los metales pesados hacia agua ultrapura

estan en el rango entre 2,51x107™ cm?/min y 2,86x10™% cm?/min; sin embargo, si se realizara
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una lixiviacion con agua propia de la laguna de Limoncocha, los coeficientes serian més bajos,
ya que el agua de la laguna posee trazas de dichos metales y seria complicado determinar si la
transferencia de masa se da entre los sedimentos al agua de la laguna o viceversa.

Los coeficientes de transferencia de masa para el vanadio y niquel son menores que los
valores bibliogréaficos debido a la diferencia en la materia prima utilizada, ya que en los datos
bibliograficos se estudio la transferencia de masa a partir de cenizas, mientras que en la presente
investigacion se tomaron sedimentos de la laguna de Limoncocha.

Se demostro que existe transferencia de masa de los metales pesados analizados desde
los sedimentos de la laguna de Limoncocha hacia el agua ultrapura, con diferentes valores de
coeficientes de difusividad entre cada punto y entre metales.

Los puntos 2 y 3 (desembocaduras de los rios Pishira y Playayacu) tienen los valores
mas altos de coeficientes de difusividad para todos los metales, excepto para el niquel, zinc y
estafio que tienen coeficientes mayores en otros puntos de la laguna.

Existe transferencia de masa de los metales pesados hacia agua ultrapura; sin embargo,

al tener coeficientes difusivos bajos, la contribucion de los metales pesados a los seres bidticos

se puede complementar con futuras investigaciones en los solidos suspendidos.

Recomendaciones.

Realizar la determinacion de la concentracién de aquellos metales pesados con mayores
coeficientes de difusividad en el lixiviado, con la finalidad de determinar la permanencia de
estos contaminantes en el agua.

Es recomendable utilizar otros métodos para determinar los coeficientes de transferencia
de masa en el lixiviado con la finalidad de comparar dichos valores con los obtenidos en la

presente investigacion.
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Se recomienda utilizar equipos con mayor sensibilidad (ppb) para la cuantificacion de
los metales pesados en futuros proyectos, con ello se podria establecer de mejor manera los
coeficientes de transferencia de masa.

Es recomendable continuar con un seguimiento anual de las concentraciones iniciales
de los metales pesados en los sedimentos y también someter las muestras a los procesos de
lixiviacion desarrollados en la presente investigacion; de tal manera de que se pueda tener un
historico sobre la movilidad de los metales pesados.

Se recomienda realizar investigaciones sobre los metales pesados en los sélidos
suspendidos de la Laguna de Limoncocha con la finalidad de incrementar el campo de estudio
y poder tener un mayor criterio para inferir 1o que puede pasar a los seres bidticos de la laguna;
con esto se evita el andlisis de metales pesados en los seres vivos como peces.

Realizar este estudio en las areas protegidas a nivel nacional que sean susceptibles a

contaminacion por metales pesados, a fin de inferir sobre los fendmenos de contaminacion a

los cuales estan expuestos muchos ecosistemas.
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ANEXO 1. Certificado de acreditacion por el SAE del laboratorio GRUENTEC

SERVICIO DE ACREDITACI N

J Serveio ]f-'n ECU AT ORIANO " SAE

Fouatonang

ALCANCE DE ACREDITACI N

Laboratorio GRUENTEC Cia. Lida.
San Juan de Cumbaya, £ loy A¥aro §7-157 y Belisario Sector
Quevedo. Cumboyo Ens ayos

* Teléfono: 6014371 «E-mai: infolgruentec com
Quito - E cwador

Cerfificodo de Acredifoci nN®: OAE LE 2C 05-008
Actualizaci n N 18
Resoluci nN”: SAE-ACR-0174-2017
Vigencia a partir de: 2017-00-15
Acreditaci nlnicial: 2005-12-20
Responsable{s) T cnicols): Lic. Margarita Jacqueline Garzén Ponce

Estd acreditado por el Servicio de Acreditacion Ecuatoriano (SAE) de acuerdo con los
requerimientos establecidos en la Norma NTE INEN ISONEC 17025:2006 “Requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y de calibracion”, los Criterios
Generales de Acreditacion para laboratorios de ensayo y calibracion (CR GAD1), Gulias y
Politicas del SAE en su edicion vigente, para las siguientes actividades:

CATEGOR A: 0 Ensayos en el laboratorio permanente
CAMPO DE ENS AYO: Analisis fisico-guimico en aguas

PRODUCTO O MATERIAL
A ENSAYAR ENSAYO, T CNICA Y RANGOS M TODO DE ENSAYO
pH, Electrometria MM-AG-01
Método de referencia:
(2 a 12) unidades de pH Standard Methods, Ed. 22, 2012
4500H"
Conductividod, £ fecfromeria, MM-AG-02
Método de referencia:
(1a 112 000) pSlicm U.S.EPA SW 846 9050A, 1996
Standard Methods 2510
Ed. 22, 2012
Sdlidos suspendidos totales, MM-AG-05
Gravimetria, Método de referencia:
Standard Methods,
(5 a 100 000) mgh Ed. 22. 2012
2540D
Sdlidos disueltos, Calculo, MM-AG-47
Método de referencia:
(0.6 a 67 200) mg/l Standard Methods, Ed. 22. 2012,
2510A
Aguas de consumo Sdlidos Disueltos Gravimétricos MM-AG-47B
Aguas naturales Método de referencia:
Aguas residuales (15 a 100 000) mgA Standard Methods, Ed. 22. 2012,
Aguas marinas 2510C
Sustancias tensoactivas MM-AG-26
anionicas, Espectrofotometria Método de referencia:
HACH 8028, 1996
(0.02 a 100) mgA

Lo verzidn aprobodo y mat reciente de site docomento puede ser revaoda

en ol web goe gocadiocon ook as

F PAO1 01 RO2
Pagina 1de 32

Figura 13. Alcance de acreditacion Laboratorio GRUENTEC
(Fuente: Servicio de Acreditacion Ecuatoriano, 2017)
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Servicio de Acredifacion E cuatoriono
Alcance de Acredifacion OAE LE 2C 05-008
Laboratorio GRUENTEC Cia. Ltda.

PRODUCTO O MATERIAL
A ENSAYAR

ENSAYO, T CNICA Y RANGOS

M TODO DE ENSAYO

Suelos
Lodos
Sedimentos
Resinas

Hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs), Cromatografia
de gases,

(0.1 a 50) mgkg

Phenantreno,
Fluoranteno,

Pireno,

Benzo (a) antraceno,
Criseno,

Benzo (b) fluoranteno,
Benzo (k) iuoranteno
Benzo (a) pireno,
Indeno (1.2,3-cd) pireno,
Dibenzo (ah) antraceno,

Benzo (ghi) perleno,

MM-AG/S-22
Método de referencia:
U.S. EPA, 8270. 2006

Suelos
Lodos

Sedimentos

Aceites y Grasas. Gravimetria,

(50 a 100 000) mgkg

MM-AG/S-32
Método de referencia:
EPA 1664 A y 3550 B. 1996

Metales, Plasma de
Acoplamiento Inductivo -
Espectrometria de Masas (ICP-
MS)

Plata (0,2 a 10 000) pg/n
Aluminio (100 a 100 000) pglg
Arsénico (0.1a 10 000) pg/g
Azufre (500 a 200 000) pg/g
Boro (20 a 10 000) pg'g
Bario (0.1 a 10 000) pg/g
Calcio (500 a 500 000) po'g
Cadmio (0,1 a 10 000) pg/g
Cobalto (0.1a 10 000) pg'g
Cromo (0.2 a 10 000) pg/g
Cobre (0,2 a 10 000) yg'g
Hierro (500 a 500 000) pg'g
Mercurio (0.1 a 10 000) pgig

MM-AG/S-39
Método de referencia:
EPA 6020 B, Ed. 3°, 2007

Lo veriion aprobodo y mas reciente de site docomento pusde ter revia oda

en ko paging web oo ooadincon aobas

F PA 0101 RO2

Péagina 18 de 32

Figura 14.

Parametros acreditados en suelos (GRUENTEC): Bario, cadmio y cromo

(Fuente: Servicio de Acreditacion Ecuatoriano, 2017)
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Servicio de Acreditacion E cuatoriono
Alcance de Acredifacion OAE LE 2C 05-008
Laboratorio GRUENTEC Cia. Ltda.

PRODUCTO O MATERIAL
AENSAYAR ENSAYO, T CNICA Y RANGOS M TODO DE ENSAYO

Potasio (100 a 200 000) pg/g
Magnesio (100 a 200 000) pg/a
Manganeso (0.1a 10 000) pg'g
Molibdeno (0,2 a 10 000) po/g
Sodio (100 a 200 000) pg'g
Niquel (1.0a 10 000) pg/g

PO s van NIAL | ENSAYO, T CNICA Y RANGOS M TODO DE ENSAYO

Metales, Plasma de Acoplaméento
Inductivo - Espectrometria de
Masas (ICP-MS),

Plomo (0,1 2 10 000) pgig
Antimonio (0,2 a 10 000) pg/l
Selenio (1,0a 1000) po'g
Estroncio (0,1 a 10 000) pglg
Talio (0,1 a 10 000) pglg
Uranio (0,1 a 10 000) pg/g
Vanadio (0,1a 10000) pg/g
Zinc (0,2 a 10 000) polg
Berilio (0,1 a 10 000) ug/g
Cesio (0,5a 10 000) ug'g

Suelos MM-AG/S-30
Sedimentos DISFFOSUO $04» 10 000) vpho Método de referencia:
Sélidos Exilo. 105210 000) iy EPA 6020A. 2007

Europio (0,5 a 10 000) ug/g
Gadolinio (0.5 a 10 000) ug/g
Germanio (0,5a 10 000) ug/g
Hafnio (0,5a 10 000) ug/g
Litio (0,52 10 000) ugig
Lutenio (0.5 a 10 000) ug/g
Fosforo (0.001a81)%
Praseodimio,Pr (0,5 a 10000) ug/g
Rubidio (0,5 a 10 000) ug/g
Samano (0,5 a 10 000) ug/g
Tantalio (0,5a 10 000) ugl/g
Teluro (0,5 a 10 000) ug/g
Tulio (0,5 a 10 000) ug/g

Lo veriion aprobodo y mas reciente de site docomento pusde ter revia oda

en ko paging web oo ooadincon aobas

F PA 0101 RO2
Péagina 19 de 32

Figura 15. Parametros acreditados en suelos (GRUENTEC): Plomo, vanadio y zinc
(Fuente: Servicio de Acreditacion Ecuatoriano, 2017)
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ANEXO 2. Concentraciones de los metales pesados provenientes de GRUENTEC

A continuacion, se detallan en las siguientes tablas las concentraciones de los metales pesados
de la presente investigacion provenientes de los reportes entregados por GRUENTEC:

Tabla 6. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el cadmio

METAL PUNTO | TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 0,87

P1 24 0,49

96 0,53

0 0,96

P2 24 0,38

96 0,38

o 0 1,22
% P3 24 0,40
O 96 0,33
0 1,26

P4 24 0,92

96 0,88

0 1,34

P5 24 1,01

96 1,07

Tabla 7. Concentracidn versus tiempo de agitacion por punto para el plomo

METAL PUNTO | TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 14,39

P1 24 14,07

96 15,38

0 14,58

P2 24 12,92

96 10,93

o 0 35,85
g P3 24 35,77
& 96 29,68
0 26,70

P4 24 27,88

96 23,56

0 28,77

P5 24 33,36

96 27,95

39



LIXIVIACION DE PLOMO, CADMIO Y VANADIO PARA LA DETERMINACION
DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA CON FINES DE
CONSERVACION EN LA LAGUNA DE LIMONCOCHA, SUCUMBIOS

Tabla 8. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el vanadio

METAL | PUNTO TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 0,96

Pl 24 0,61

96 0,63

0 1,03

P2 24 0,61

26 0,53

o 0 0,96
o]

S P3 24 0,65
©

> 96 0,60

0 1,00

P4 24 0,84

96 0,79

0 0,96

P5 24 0,63

96 0,64

Tabla 9. Concentracidn versus tiempo de agitacion por punto para el bario

METAL | PUNTO | TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 168,02

P1 24 160,50

96 174,92

0 240,51

P2 24 239,73

96 207,77

o 0 205,37
EE P3 24 203,55
96 162,44

0 201,61

P4 24 220,71

96 209,11

0 169,98

P5 24 177,48

96 181,38
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Tabla 10. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el cromo

METAL | PUNTO TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 11,79

P1 24 11,76

96 12,09

0 17,65

P2 24 17,80

26 13,76

o 0 16,45
g P3 24 16,95
) 96 14,13
0 14,04

P4 24 14,65

96 13,01

0 13,91

P5 24 14,10

96 12,73

Tabla 11. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el niquel

METAL | PUNTO | TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 10,47

P1 24 7,60

96 8,41

0 7,09

P2 24 8,08

96 8,10

= 0 6,91
3 P3 24 8,04
= 96 7,44
0 14,15

P4 24 15,62

96 14,42

0 13,36

P5 24 13,76

96 14,17
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Tabla 12. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el estafio

METAL | PUNTO TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 0,61

P1 24 0,60

96 0,34

0 0,59

P2 24 0,61

96 0,21

o 0 1,84
S P3 24 1,76
w 96 1,21
0 0,51

P4 24 0,47

96 0,17

0 22,16

P5 24 22,42

96 20,48

Tabla 13. Concentracion versus tiempo de agitacion por punto para el zinc

METAL PUNTO TIEMPO (h) | CONC. (ppm)

0 63,92

P1 24 60,27

96 64,29

0 78,74

P2 24 63,96

96 55,17

. 0 56,72
£ P3

S 24 56,35

96 52,11

0 189,91

P4 24 175,12

96 104,47

0 103,63

P5 24 105,72

96 106,40
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ANEXO 3. Ejemplo de calculo para establecer los coeficientes de transferencia de masa y
flujo difusivo

Se tomd6 como referencia para el calculo lo mostrado en la Tabla 6, para el punto 1, en el cual
la concentracion inicial del cadmio fue de 0,87 ppm y la concentracion final en el equilibrio se
fue de 0,49 ppm, luego de 24 horas de agitacion. Con estos datos al aplicar la ecuacion [1], se

obtiene:

Cr 0,49 6 v 1
X, :_fzﬂz 0,5708 = — * E B
C, 0,87][ppm] w? 1n2
n=

Se tom6 como nimero méaximo en el sumatorio n=10, con ello se obtuvo la siguiente expresion:

0,5708 * 72 o1,
T ~0,9389 = E —xe
6 —n

n=1

-4y e—9y e—16y e—25y e—36y e—4-9y e—64y e—81y e—lOOy

e
=_y
0'9389e+4+9+16+25+36+49+64+81+100

Para resolver esta ecuacion, se aplicé el método Newton — Rapshon, en el cual:

f(n)
Yn+1 = Yn — f’g/n) [3]

Donde f'(y,,) # 0

Por lo tanto, esto es un método iterativo, y el objetivo es encontrar el valor de “y”; las funciones

quedaron de la siguiente manera:

-4y e—9y e—16y e—25y e—36y e—49y

e
— eV ...—0,9389
fO) =e?+——F—g— e+ —e— gt

f/(yn) — _e—y _ e—4y _ e—9y _ e—16y _ e—25y _ e—36y _ e—4—9y _ e—64—y _ e—81y _ e—100y
Tomando como referencia un valor inicial de 0,6; en la Tabla 14 se muestran los resultados

obtenidos para esta iteracion:
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Tabla 14. Resultados parciales al aplicar el método iterativo para obtener coeficientes de

difusividad
Conc. Conc. . .
Muestra| Inicial final Existe Tiempo Xa K
TdM? (h)

_ (ppm) (ppm)
f:g‘im'o 0,87 049| sl 24| 0,57080,938921
Yn F (y) F' (y) Yn+1

0,6| -0,36692| -0,64411| 0,03034
0,03034| 0,41208| -4,53925| 0,12113
0,12113| 0,14971| -2,04641| 0,19428
0,19428| 0,02190| -1,51062| 0,20878
0,20878| 0,00052| -1,43955| 0,20914
0,20914| 0,00000| -1,43786| 0,20914

Para aplicar la ecuacion [2] es necesario tener el promedio ponderado del radio de particula,
para lo cual se realizé un célculo preliminar de dicho radio; para ello, tomando como datos los
resultados reportados en la Tabla 4, en el cual en el punto 1 el 55,75% el tamafio de particula
estaba entre 250 y 850 um y que el resto (44,25%) era mayor a 850 um, el radio promedio

ponderado fue:

__Dpp _ Y, Abundancia tamaio;*Tamaio;

Rpp_z_ 2

[4]
Donde:
Rpp — Radio promedio ponderado, pm

Dpp — Didmetro promedio ponderado, um

R - Dpp  (0,5575 * 250um) + (0,4425 * 850um)
pp— o 2

= 257,74 [um] = 0,2577[mm]

Con estos resultados y al aplicar la ecuacion [2], fue factible calcular el coeficiente de
transferencia de masa de la siguiente manera

w2« Dy * (24 h)

= 020914 =
y (0,2577 mm)?
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2

mm
D, = 5,87x1075 [

cm?
l =9,78x107° [—
h min

Finalmente, para la determinacion del flujo difusivo, se aplica la primera Ley de Fick:

]:_DA*a [5]

En donde al cambiar para las condiciones de la difusion de una esfera e integrando la ecuacion
[5], se obtiene:
J=K=xD,x* —Ci"i”“g Cfinal [6]
Donde:
J — Flujo difusivo, pg/mm?*afio
K — constante de transformacion de unidades, 52 560
Da — Coeficiente de Transferencia de masa, cm?/min
R — Radio promedio ponderado de la particula, um
Ct — Concentracion del contaminante en el equilibrio, mg/m?®

Co — Concentracion inicial del contaminante, mg/m?

Como se puede evidenciar, para encontrar el flujo difusivo del contaminante, es necesario tener
la concentracion no en ppm (mg/kg), sino en mg/m?3, razén por la cual es necesario tomar en
cuenta la densidad de las muestras; para ello se tomé como referencia los resultados obtenidos
por Rueda, 2017; para el ejemplo de célculo, la densidad real en el punto 1 fue de 2 780 kg/m?,

con ello:

(Cinicial - Cfinal) * areal
R

J=Kx*Dy*

(0,87 — 0,49) * (2 780)
257,74

ug]

] =52560 % (9,78x1077) * —
mm- *x ano

= 2,06x1073 [
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Con esto en la siguiente tabla se muestran los resultados para aquello metales donde fue factible

determinar el coeficiente de difusividad y el flujo difusivo:

Tabla 15. Resultados de los coeficientes de TdM vy flujo difusivo para los 8 metales
estudiados en los 5 puntos de muestreo de la Laguna de Limoncocha

Densidad Radio_ Flujo
METAL | PUNTO (maélh) (chZD/?nin) D(pe)g?ngz ProRrr?:’j(IJIio1 Pporr?orlg?’g:doo (I?ri!,]t/?n?) Difuszil/ °
(kg/m?) (um) (Lg/mm=*afio)
P1 5,87x10% | 9,78x10"% 0,37 2780 257,74 1034,10 2,06x10%
P2 1,72x10% | 2,86x10 0,58 2490 285,73 1456,43 7,67x10%
CADMIO P3 3,46x10% | 5,76x10% 0,89 2340 198,43 2087,34 3,18x10°%
P4 4,99x10% | 8,31x101° 0,37 2420 227,10 907,37 1,74x10°%
P5 1,35x10%° | 2,25x10% 0,33 2540 228,83 846,54 4,38x10°%
P1 NTM NTM 0,33 2780 257,74 903,67 NTM
P2 5,38x10% | 8,96x1010 3,65 2490 285,73 9085,71 1,50x1008
PLOMO P3 1,16x10°¢ | 1,94x1071° 6,17 2340 198,43 14426,36 7,40x10%
P4 6,54x10°7 | 1,09x10°%0 3,14 2420 227,10 7597,58 1,92x10°%
P5 NTM NTM 0,82 2540 228,83 2081,20 NTM
P1 4,11x10% | 6,86x10°%° 0,35 2780 257,74 980,11 1,37x10°
P2 2,44x10° | 4,07x10°%° 0,50 2490 285,73 1249,39 9,35x10%
VANADIO P3 6,41x10% | 1,07x10°%° 0,36 2340 198,43 848,92 2,40x10%
P4 2,25x10% | 3,75x10%0 0,21 2420 227,10 497,06 4,31x10°%
P5 2,70x10% | 4,50x10°%° 0,33 2540 228,83 828,04 8,56x10%4
P1 NTM NTM 7,52 2780 257,74 20905,18 NTM
P2 1,45x10% | 2,42x10%° | 32,74 2490 285,73 81522,84 3,62x10°%
BARIO P3 1,76x10° | 2,94x10%° | 4293 2340 198,43 |100446,24| 7,81x10°
P4 NTM NTM NTM 2420 227,10 NTM NTM
P5 NTM NTM NTM 2540 228,83 NTM NTM
P1 NTM NTM 0,03 2780 257,74 93,80 NTM
P2 4,09x10% | 6,81x101° 3,89 2490 285,73 9682,83 1,21x10°
CROMO P3 7,58x10°7 | 1,26x1010 2,32 2340 198,43 5434,70 1,82x10%
P4 1,51x10°%7 | 2,51x10! 1,04 2420 227,10 2509,93 1,46x10°%
P5 2,68x10°7 | 4,47x101 1,18 2540 228,83 2999,97 3,08x10°%

! Fuente: Rueda, 2017, p.66
2 NTM: No existe transferencia de masa detectable
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Tabla 15. Resultados de los coeficientes de TdM Yy flujo difusivo para los 8 metales
estudiados en los 5 puntos de muestreo de la Laguna de Limoncocha (continuacion...)

Densidad Radio_ Flujo
METAL | PUNTO (mzélh) (chZD/?nin) D(pe)g?ngz ProRrr?ZchJIio1 Pporr?orlgiglioo g%t/ig) Difuszil/ o
(kg/m?) (um) (ng/mm=*afio)
P1 2,14x10% | 3,57x10°% 2,87 2780 257,74 7990,29 5,81x10%
P2 NTM NTM NTM 2490 285,73 NTM NTM
NIQUEL P3 NTM NTM NTM 2340 198,43 NTM NTM
P4 NTM NTM NTM 2420 227,10 NTM NTM
P5 NTM NTM NTM 2540 228,83 NTM NTM
P1 1,54x10% | 2,57x10°%° 0,27 2780 257,74 744,18 3,90x10°%
P2 5,04x10% | 8,41x10°%° 0,38 2490 285,73 943,23 1,46x100°
ESTANO P3 5,21x10% | 8,68x101° 0,63 2340 198,43 1476,44 3,40x10°%
P4 3,36x10% | 5,60x10°%° 0,34 2420 227,10 816,26 1,06x10%
P5 1,73x10°7 | 2,89x10° 1,68 2540 228,83 4268,04 2,83x10°%
P1 NTM NTM 3,65 2780 257,74 10150,86 NTM
P2 7,95x10°% | 1,33x10%° | 23,57 2490 285,73 58682,83 1,43x10?
ZINC P3 1,73x10°7 | 2,89x10° 4,61 2340 198,43 10795,00 8,25x10°%
P4 1,27x10%° | 2,12x10%° | 85,44 2420 227,10 | 206759,02| 1,01x10%
P5 NTM NTM NTM 2540 228,83 NTM NTM

! Fuente: Rueda, 2017, p.66
2 NTM: No existe transferencia de masa detectable
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ANEXO 4. Resumen Fotografico

Figura 17. Recoleccion y etiquetado de muestras
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Figura 19. Muestras hiumedas previo al secado mediante el método USEPA, 2014
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Figura 20. Secado de las muestras a una temperatura menor a 80°C en una estufa del
Laboratorio de Andlisis Instrumental de la EPN

Figura 21. Muestras secas durante 48 horas a menos de 80°C
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Figura 22. Molino de martillos del Laboratorio de Operaciones Unitarias de la EPN para la
molienda de las muestras

£

Figura 23. Juego de mallas y agitador del Laboratorio de Operaciones Unitarias de la EPN
para la caracterizacion de la granulometria de las muestras
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Figura 24. Cuarteo para la toma de muestra para la lixiviacion

Figura 25. Pesaje de las muestras a lixiviar (aprox. 20 g) en el Laboratorio de Analisis
Instrumental de la EPN
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Figura 26. Colocacién de 100 mL de agua ultrapura en los recipientes que contenian los
sedimentos

Figura 27. Sistema de Lixiviacion montado en el Laboratorio de Analisis Instrumental de la
EPN
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Figura 29. Secado de las muestras agitadas a 30 RPM durante 96 h a una temperatura menor
a 80°C en una estufa del Laboratorio de Analisis Instrumental de la EPN

54



IXIVIACION DE PLOMO, CADMIO Y VANADIO PARA LA DETERMINACION
COEFICIENTE DE TRANSFEEENCIA DE MASA CON FINES DE

L
DEL
CONSERVACION EN LA LAGUNA DE LIMONCOCHA, SUCUMBIOS

Figura 30. Lixiviado obtenido de la filtracion para futuros ensayos
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Figura 31. Sedimentos secos obtenido de la filtracion para enviar a un laboratorio acreditado
y analizar los metales pesados
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