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ASPECTOS FISICOQUIMICOS DEL
COMPORTAMIENTO DE Cu, Zn, Cd, Ni Y Pb EN
LA ZONA DE MEZCLA DE
UN VERTIDO URBANO
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RESUMEN.—S5¢ hy cstudisdo la distribucion de metales pesadis en dn
#ona de mezela de un vertido urbano en aguns costeras, A partir de los resulie-
dos obtenidos v teniendo en cuenta los datos de concentrocion pary cada metal
an funcion de la salinidad, se ha interpretado el comportamiento Nsicogquimice
e cada especie en la zona de dilucion cercand al vertido, estableciéndose las
ecuncinnes de relacidn metal-salinidad.

Tambidn se ha realizado una correlacidn con la distribucion de ortofosfato
al ohjeto de determmnar vy confirmar las hipatesis sobre el componamiente con-
servalivie o node las especies estodindas,

SUMMARY,—The distinibution of heavy metals in the mixing zone of an
urban sewage outlall m cosstel waters has been studied, From the obumined
results and taking into gccount the concentration data for esch menal as o lune-
tion of the salinity, the physicochemical behaviour of each species in the dilu-
tion zone close to the sewage outfall has been interpreted with the establish-
ment of the equations for the relationship between metal and salinity,

Iy order to determine and to confirm the hypotheses about the conservative
ar non-conservative behaviour of the heavy metals studied, a correlation with
the distribution of oitophosphses has been carricd out,
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INTRODUCCION

Fl vertido de aguns residuales en el mar produce alieruciones de las carac-
teristicas fisicoquimicas de las aguas receptoras modificindose sensiblemente
durante ¢l proveso de mezela v dilucion. Asi. pueden presentarse procesos
redox, de intercambio indnico, complejacion, disolucidn, precipitacion, efe.
que alteran la especiacidn de los metales traza en el campo de dispersion, espe-
cracitn que en delinitiva, es la que controla la movilidad, toxicidad o reactivi-
dad de dichos metales.

Intersctuando con estos procesos quimicos, los procesos hidrodinimicos
tadveccion v difusion turbulental dispersan los metales en [a zona de mescla
En vertidos directos en sguas poco profundas, este trapsporte estd luertemente
codicionadn por el réginmen de vienos dominantes y factores meteoroligicos!

La importancia gue de cara a st comportamiento ticne el andlisis de las dis-
fintis especies ¢n que pueda presentarse un metal (disuelin, complejado, asociado
4 malerin organica o inorganica, eie.) ha llevado consigo el desarrollo de esque-
mas y modelos de especiacion®? gue se han aplicado o un determmado entornod,
resultando de particular interés los modelos de equilibrio calculados para Lo espe-
clavicn quimica de metales traza en aguas andxicas? por ser éstas las de condicio-
fes s prieimas a las aguas costeras en el entorno de un vertido urbano,

En ¢l presente trabajo se estudia la evolucion de las concentraciones de Cu.
Zn, Cd, Ni v Pb solubles en la zona de dilucion de un vertido urhano en tun.
¢ion de la salinidad. Bl comportamiento observado es explicado atendiendo s
los cfeetos que el neremento de la fuerea idmica ¥ la concentracion de las
iones mayoritarios prede producir sobre la especiacion de los metales pesados,
Ademis, se presentan las correlaciones respecio a nuirientes (oriofusfitos) en
la misma zoni, lo que permite dilucidar scerca del comportumignto conservali-
vo o no de los metales estudindos.

PARTE EXPERIMENTAL

El drea de estudio estd localizada en la zona de dilucién de un vertido orba-
no situado en 1y hahia de Las Palmas de Gran Canaria. EI caudal aproximado ¢s
de 70 1/ descargados dircctamente sobre lu linea de costa. Los puntos de
miucsiren se encuentran situados en una malla de 350 x 700 m. alrededor del
punto de descarga, con distancias de separacion de 5 m. en el eje sy 1O .
en el eje v. comcidiendo éste con la linea de costa, La posician de cada punto
ha guedado fijuda mediante weodalitos instalndos en terra,

Lus muestras han sido tomadas en los nudos de T red mediante botelias
aceanngrificas tipo Go-Flo de 5 hitros de capacidad, recubiertas de materiales
inertes que impiden la contaminacion de las muestras. almacenindose poste-
ricrmente en {rascos de polietifeno.

Al objeto de efcctuar posibles correcciones debidus al almacenaje de las
muestras, los frascos fueron sometidos previamente a una operacion de lavado
realizindose prucbas anies y después de las determinaciones definitivas, oble-
niendose resuliados negativos por lo que puede concluirse gque el proceso de
almacenamicnto no aktera o desvirtda las medidas analiticas efectuadas,

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2009



ASPECTOS FISICOQUIMICTIS DEL COMIPORT AMIENTO D Co. Zn Cd, MY Pl ERN LA SONA #3

Posteriormente, s¢ procedic al filtrado de Tas muoestras ¢en filitros tipo
Mucleopore con tamano de paso de 045 mm, previamente lavados con dcida,
Pary la determinacidn de los metales en disolucidn se ha secuido la wéenica
desarrollada por Damelsson v colh gue utiliza APDC/DDDC comoe agentes
complejantes v el freon como extractante orginico manteniendo en disolucian
un pH de 4.5 mediante un tanpan de acudo citrco-cilrat,

Al objete de eliminar las posibles impurezas gue puede introdocir el acido
nitrico utilizado para romper ¢l complejo APDC metal en la Fese orgdnica, se
redestily o buja lemperaturt. Parg b realizacion de Jos andlisis se ha aulizado
un espectrofordmetro Perkin Elmer maodelo 603y 1a precisidn de las medidas
para fas distintos muestras entran dentro del rngo previsio en los normas de
APHA AWW A WPCE (American Public Health Association) en Standiars Met-
hods for-the Examinution of Water and Wasiewater?,

RESULTADOS ¥ DISCLISION

Resultn dificil modelar una distribucidn de concentraciones de metales
pesados ¢n apuss proximas ooun vertido aungue por las caracleristicas de la
zona puede servir de panta el comportamiento de dichos metales en aguas and-
wicas porun lado. v el que sigoen en proceso de mezcla en aguas naturales con
agua de mar (vanacion creciente de salimdad) par otro®,

Asi, es de esperar que se produzezn cambios notables en los equilibrios
solubilidad —precipitacion para metales traza en el limite de cupa
aoxgenadalcapn andxica, equilibrios que estin en buena medida controlados por
la lormaciin de bisulluro— /o polisulfurocomplejos, habiéndose observado
gue lis concentraciones de Nio Od v Zn en el limiwe redox puedan sufrie dismi-
nuciones hasta de factores comprendidos entre 3y 3400,

Lus distribucienes de concentracion de los distintos metales estudindos, en
funcidn de 1o salinidad estdn representados en lo Fie, -3 donde para cady
metal se reflejan alrededor de BO medidas, En dichas graficas aparecen tumhbién
las rectas leoricas del ajuste de datos junto con el cocliciente de correlacion
para cada una de ellas v la ecoacidn de dependencia metal-salinidad para cada
caso, datos estos aliimas que tienen especial relevancio en la mlerprelacion de
cada una de las distribuciones,

Al tratarse de un vertido urbuno, se detectan rangos de valores esencialmen-
te mis altos gue en otros tipos de weuas' 12 ohserviindose como comportamien-
to-comun en tedas las distribuctones que los valores mas altos de concentracion

e metal corresponden a las zonas de mds baga salinidad, resultando logico s
lenemos en cuenty que éstus serdn las mids proximus al foco de vertido.

En cuanto 4 las carncteristicas especificas de cada distribucion cabe desla-
var lus .-u:;uiuﬂlu:«' dapecios

Cadmioy Cine

La forma natural para el Cadmio en ¢l medio ambiente es Cd*2 y en el
medio acufitico puede seguir distintas vins: formacion de precipitados insolu-
bles en presencia de amones selectivos (57, SH7, et o, en ausencia de ellos,
adsorcion sohre materia particulads v complejacion con ligandos nreanicos,
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Ello trueria como consecuencia una disminucion en fa concentracion de Cd
disuelio en las aguas superficiales proximas al puntoe de mezcla, Sin embargo,
¥ wl como se observa en la Fig, |, en dicha zona la distribucion de concentra-
cinnes muestri ung correlucion positiva con respecto a fa salinidad.
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Estos resultados, se imerpretan en funcion de fenomenos compelitivos con
los anteriormente expuestos v deseritos cspecilicamente para ¢l Cdy por un
lade, pueden producirse procesos de desorcidn o desplazamiento de Cd*= cam-
biable por Ca*™ o Meg™t en la materia particulady v por otro la formacicén, en
las condiciones de las aguas de vertido residual de clorocomplejos tpo CAE
gue son mucho mas maviles y estables que los complejos orginicos!.

En la zona del campo lejuno gue corresponde o los valores mds elevados de
salinidad v por 1o tanto, con una compasicion de las aguas mis cercany o las de
lus aguas ocednicas v no costeras. Lo distribucion de concentraciones se explica
vil sGlo en términos de dilucion v o] comportamiento se aprosima al de un pard-
MEITY ConseTyativi.

Esie compartamiento «andmalos del Cd queda reflejado en el valor tan
bajo de v encontrado para su distribucidn,

Para el Zn podemos observar una conducta parecida, lo que gs légico si
tenemos en cuenta las similares caracteristicas quimicas de ambos cationes,
oty Cd, aungue el efecto es menes acusadoe que en el Cadmio.

Niguel v colrre

Lu Fiz. 2 muestra tus distribuciones de concentraciones encontradas pary
ambos metales v puede observarse como la conducty es similar, presentando
particularmente el NI un comportamiento en la mezels o en el proceso de dilu-
ciom cusi ideal.

Aungue se i deserito que Ta concentracidn y especiacian del NI depende
de procesos competitivos tales como coagulacidn, precipitacion. adsorcicn en
dxidos de Fe-Mn, ¥ complejacion con ligandos orgdanicos o inorgdnicos', Ia
distrubucion de concentraciones en el drea de estudio puede explicarse en tér-
mines de simple dilucion y de un comportuniento conservativo. Estos resulta-
dos coinciden con los deseritos por Briigmann® para el mismo metal en aguas
andxicas del Mar Baltico.

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2009



ASPECTDS FISICOQLINICGS BEL COMPORTAMIENTO DE Cu, Ao, G, MUY Ph EN LA AN B7

Para el cobre puede darse Ta misma explicacion si bien una ligera disminu-
cin de lu concentracion en la zona de mezcln puede interpretarse en [Erminos
de formacion de sulfates msolubles.
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Plemao

La distribucion observada para el plomo (Fig. 3) es completamente diferen-
e de lus anteriores ¥ sy comportamiento obedece prohablemente u esguemas
més complejos como demuestra el coeficiente de correlacidn 2 = 0,64, para la
recta de ajuste concentracion de [Phi-salinrdad.
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A tal distribucion, que pone de manifiesto un caracter no conservativo parn
el plomo en el proceso de dilucion v por lo tanto, un comportamiento no ideal
en el proceso de mezcla, contribuyen entre otros, dos factores contrapuestos;
por un lade, la tendencia del metal a asociarse a materia particulada, lo que lle-
varfa o upa correlacion negativa con respecto a la salinidad en [y zona proxima
al vertido (donde abunda el material en suspension), ¥ por otro unyg fuente de
entrada considerable por via atmos{érica dada la proximidad del drea de muoes-
treo o zonas de amplio trifico, lo que llevaria a aumentar localmente Jas con-
centraciones de plomo,

Tode ello, produce una distribucidn méds aleatoria, ¥ menos secuencial que
los cusos anteriores.

Correlaciones con distribuciones de priofasfatos

Para estudiar ¢ interpretar el comportamiento de metles traza resulta de gran
utilidad conocer la distribucién de las concentraciones de ortofosfatos en el drea
de muestreo dado que se ha descrito una estrecha relacion enire ambas especies !t

Para confirmar la hipdtesis de comportamiento de los metales estudiados se
ha verificado uny correlacidn entre las distribuciones de los mismos y la de
PO, 3, realizada en un estudio previo'® y que tal como refleja la Fig. 4 muesira
un compertamiento conservativo, lo gue estd de acuerdo con las caracteristicas
de esta especie en otras ronas! !
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Los resultados se expresan en la Fig. 5, donde s¢ han representado los dis-
tribuciones de PO, — Ni por un lado ¥ PO, -Cd por otro, por corresponder,
dejanda aparte el Ph por ser menos indicativa. a los dos casos extremos de
comporamiento-en los metales estudiados.
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Como puede observarse los resoliades confirman las hipatesis realizadus,
al mantenerse una estrecha relacion lineal entre fus especies que tienen un com-
portamiento conservativo (PO, 3 — Ni, r2 = (L92) mientras que el ajuste es
muche pear para el caso del Cd, que estaba sometido o otres tipos de procesos
en ¢l drea de mezcla,

COMNCLUSIONES

En |a zona de mezcla de un vertudo urbano, ¢l Ni csencialmente v, en
menor medida el Cu. se comportan de forma casi ideal en ¢ procesy de dilu-
c1on presenbindose como especie de cardeter conservative,

El Cd y ¢l £n, presentan correlaciones positivas con respecto a la salimidad,
o gque indica L presencid de procesos de desorcion, explicados para el caso del
Cd en términos de formacion de clorocomplejos tipo CdC solubles, competiti-
vis estables ¥ mdviles, El comportamicnto del Phoestd infTuenciada par su afini-
dad o asociucidn con materia particulada ¥ por el aporte externo de material.

Por dliimo, se confirma la wiilidod de evaluar la distribueidn de ornofosfs-
tos, especic de cardeter conservalivo para la que los métodos analiticos desarro-
Wades permiten una gran precision en lus medidas, para inlerpretar mediante las
correlaciones adecuadas el comportamiento de mesales traza en aguas costeras,
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