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RESUMEN

El uso de fosfatos en la remediacién de terrenos contaminados con metales pesados promete ser una buena
estrategia en la disminucion de la peligrosidad asociada a estos metales.

En este trabajo se estudia el efecto de la inmovilizacién de Plomo, Cromo y Cadmio utilizando diversas formas
de fosfatos en suelos contaminados de tres origenes diferentes con modificacién del pHy sin ella.
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ABSTRACT

The usage of phosphates in the remediation of plots contaminated with heavy metals appears to be a good
strategy to lessen the danger of these metals. This study analyses the effect of the mobilization of: Lead,
Chromium and Cadmium by utilizing diverse forms of phosphates in contaminated soils of three different origins

with pH modification and without it.
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INTRODUCCION

El problema de la contaminacién por metales
pesados en el suelo ha cobrado notoriedad en Uruguay
desde el afio 2000, si bien existian indicios
documentados de plomo en sangre en nifios
(plombemia) desde hace varios afios atras. El
epicentro ha sido el barrio La Teja, (Montevideo,
Uruguay), y zonas aledafias aunque se han detectado
otras zonas de Uruguay afectadas. La presencia de
industrias metallrgicas, reciclaje informal, relleno del
suelo con escorias de fundicién, deposicion de plomo
por residuos de contaminacién de nafta con plomo,
quema de cables, pinturas y altos niveles de este metal
en el agua han sido causas identificadas de la
contaminacién por plomo.

Esta concentracion excede las 1000 ppm en un
porcentaje elevado de los casos (Trelles & Dol 2007).

La remediacién de los suelos consiste en la
disminucion de la peligrosidad asociada a la
presencia del metal pesado en el mismo. La
inmovilizacién in-situ no requiere alteracion del
paisaje, de la hidrologia ni los ecosistemas a
diferencia de las técnicas de tratamiento exsitu
(bioldgicas, térmicas, fisicoquimicas). Dentro de las
técnicas insitu, el uso de diversas formas del fosfato

ha demostrado ser eficiente para modificar la
movilidad del Pb y otros metales pesados asi como
para disminuir su biodisponibilidad. (Yang & Mosby
2006). Se ha reportado que la solubilidad de los Pb-
fosfatos es por lo menos 44 6rdenes de magnitud
menor que la solubilidad de los minerales de Pb
incluyendo cerusita (PbCO,), galena (PbS) y litargirio
(PbO). (Hashimoto & Sato 2007)

Este fendmeno estd asociado a la rapida
formacién de fosfatos geoquimicamente estables
como la piromorfita, Cd-piromorfita y Cr-piromorfita,
con sustitucion parcial o total del Plomo. ‘

Esta técnica consiste en la aplicacion en el sitio y
mezcla del fosfato con el suelo.

Se ha investigado la aplicacion de diversas
formas del fosfato para la inmovilizacion: aplicacién
de apatito de diversos origenes: geoldgico (Raicevic
et al. ,2005), aplicacion de apatito sintetizada en el
laboratorio (Hashimoto & Sato 2007) o acido fosforico
(Yang & Mosby 2006) y sintetizada a partir de residuos
industriales (Furuta etal; 1998).

Basados en estos antecedentes se investigo el
efecto de la inmovilizacion de Plomo, Cromoy Cadmio
utilizando apatito de origen geoldgico (HA), harina de
hueso (HU), apatito sintetizada en el laboratorio (HAPC)
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y acido fosférico (H,PO,). El hidroxiapatito cristalizado
en el laboratorio se halla con una cristalizacién pobre
en relacion a la de origen geoldgico. Se utilizan suelos
de tres origenes distintos: inmediaciones de fundicién
ferrosa (contaminado con Pb, Cd y Cr), inmediaciones
de fabrica de baterias (contaminado con Pb) y suelo
de zona residencial (contaminado con Pb). Se trabaja
con una dosis de estabilizante fija y se estudia el
efecto del pH para cada suelo y cada estabilizante (a
excepcion del acido fosforico).A estos efectos se
estudia el suelo sin agregado de acido (sa) y con
agregado (a).

MATERIALESY METODOS

Se utilizé hidroxiapatito comercial (Ca,,
(PO,),(OH),) el cual se tamizd por malla 212 micras.

La harina de hueso se obtuvo a partir de hueso
vacuno y fue tamizada por idéntica malla que el

hidroxiapatito. El hidroxiapatito de sintesis fue
obtenido a partir de sulfato de calcio y fosfato de

RESULTADOS

amonio en caliente. Luego de obtenida se filtro, se
enjuagd y se seco a 105°C. Una vez seca se tamizo
por malla de 212 micras para su uso. Se utilizo acido
fosférico de calidad técnica 85% de pureza. El pH se
ajusté utilizando HCI 0,05 N.

Por su parte, los suelos utilizados se secaron a
105°C, se disgregaron y tamizaron por malla 2mm.

Los estabilizantes en polvo se agregaron al suelo
en proporciéon 2% m/m. Los mismos se
humedecieron con agua desionizada 25% m/my se
mezclaron exhaustivamente con el estabilizante.

Al suelo tratado con H,PO, se le adicionan 10000
ppm de acido como P y 500 ppm de Cl (como KCI)
para la formacion de cloropiromorfita (Yang & Mosby
2006)

Los suelos tratados se dejaron en reposo 72
horas a 20+2°C, se secaron 24 horas a 105°C, se
disgregaron y tamizaron en malla de 2mm. Se
digirieron con HNO, a 95+ 5°C y se determinaron los
metales pesados con un espectrémetro de absorcion
atémica de llama Perkin Elmer-AAnalist 200.

Table N° 1. Concentracion Pb. Suelo con contaminacion de origen desconocido.
Table 1. Pb concentration. Contamined soil of unknown origin.

Estabilizante pH Pb
(mg/Kg)
Ninguno sin ajustar 2403
Fosforita(HA) sin ajustar 2032
Fosforita(HA) acido(HCI),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 2180
Hidroxi apat. Pob. Crist(HAPC). Sin ajustar 1642
Hidroxi apat. Pob. Crist(HAPC). Acido(HCl),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 2058
Harina Hueso(HU) sin ajustar 2335
Harina Hueso(HU) acido(HCl),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 2262
Acido fosforito (HsPO4)+KClI sin ajustar 2179
Tabla N° 2. Concentracion Pb. Suelo correspondiente a Farica de Baterias.
Table 2. Pb concentration. Soil of a batteries factory.
Estabilizante pH Pb
(mg/Kg)
Ninguno sin ajustar 608
Fosforita (HA) sin ajustar 631
Fosforita (HA) acido (HCI),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 589
Hidroxi apat. Pob. Crist (HAPC). sin ajustar 552
Hidroxi apat. Pob. Crist (HAPC). | &cido (HCI),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 600
Harina Hueso (HU) sin ajustar 577
Harina Hueso (HU) acido (HCIl),2ml HCI 0,05N/10 g suelo 556
Acido fosforico (H;PO4)+KClI sin ajustar 549
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Table N° 3. Concentracion Pb, Cr, Cd. Suelo correspondiente a fundicion ferrosa.
Table 3. Pb, Cr, Cd concentration. Soil of an Iron Smelting.

Estabilizante pH Pb Cd Cr
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Ninguno sin ajustar 842 11 118
Fosforita (HA) sin ajustar 597 9,1 9
Fosforita (HA) acido (HCI), 2ml 708 9,3 102
HCIl 0,05N/10 g suelo
Hidroxi apat. sin ajustar 876 Z:9 24
Pob.Crist
(HAPQC).
Hidroxi apat. acido (HCI), 2ml 325 6,7 0
Pob.Crist HCl 0,05N/10 g suelo
(HAPC).
Harina Hueso sin ajustar 696 9,8 118
(HU)
Harina Hueso acido (HCI), 2ml 860 8,5 100
] (HU) HCl 0,05N/10 g suelo
Acido fosforico sin ajustar 797 9 116
(H3PO4)
+KCl
Table N° 4. Porcentajes de reduccion de plomo en los tres suelos.
Table 4. Percentage of Lead reduction in three types of soils.
Origen Estabilizante pH Pb(mg/Kg) %
reduccién
Desconocido ninguno sin ajustar 2403
HA -sa sin ajustar 2032 15
HA-a ajustado HCI 2180 9
HAPC-sa sin ajustar 1642 32
HAPC-a ajustado HCI 2058 14
HU-sa sin ajustar 2335 3
HU-a ajustado HCI 2262 6
H3PO4+KCI sin ajustar 2182
Fabrica Baterias ninguno sin ajustar 608
HA -sa sin ajustar 631 -4
HA-a ajustado HCI 589 3
HAPC-sa sin ajustar 552 9
HAPC-a ajustado HCI 600 il
HU-sa sin ajustar 577 5
HU-a ajustado HCI 556 9
HsPO4+KCl sin ajustar 549 10
Fundicién Ferrosa ninguno sin ajustar 842
HA -sa sin ajustar 597 29
HA-a ajustado HCI 708 16
HAPC-sa sin ajustar 876 -4
HAPC-a ajustado HCI 325 61
HU-sa sin ajustar 696 17
HU-a ajustado HCI 860 -2
HsPO4+KClI sin ajustar 797 5
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Tabla N° 5. Porcentajes de reduccion Pb, Cr, Cd en suelo Fundicion Ferrosa

Table 5. Percentage of Pb, Cr, Cd reduction in the Iron smelting soil.

Estabilizante pH Pb % Cd % Cr %
MI/Kg [ Red. | MI/KI | Red. | MIKI | Red.
Ninguno sin ajustar 842 11,1 118
HA -sa sin ajustar 597 29 9.1 18 9 92
HA-a ajustado HCl| 708 16 9.5 16 102 - 14
HAPC-sa sin ajustar 876 -4 7,9 28 24 80
HAPC-a ajustado HCl| 325 61 S 39 0 100
HU-sa sin ajustar 696 17 9,8 12 118 0
HU-a ajustado HCl| 860 =2 8,5 23 100 16
H;PO,+KCl sin ajustar 797 5 9 19 116 2
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Grafico N°1. Porcentaje de reduccién de Plomo en terreno desconocido.

Graphic 1. Percentages of Lead reduction in an unknown plot.




Evaluacion de diferentes métodos para la remediacién de suelos contaminados con plomo, cromo y cadmio

12

101

HAS HAa HAPGsa  HAPGa HUsa HJa H,PO,+KC1

Grafico N°2. Porcentaje de reduccion de Plomo en terreno de Fabrica de Baterias.
Graphic 2. Percentages of Lead reduction in the batteries factory plot.
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Grafico N°3. Porcentaje de reduccién de Plomo en suelo fundicion ferrosa.
Graphic 3. Percentage of Lead reduction in the Iron smelting soil.
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Grafico N°4. Porcentaje de reduccion de Cadmio en suelo fundicion ferrosa.
Graphic 4. Percentage of Cadmium reduction in the Iron smelting soil.
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Grafico N°5. Porcentaje de reduccién de Cromo en suelo fundicion ferrosa.
Graphic 5. Percentage of Chromium reduction in the Iron smelting soil.
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DISCUSION

El porcentaje de estabilizacion de los metales
depende de: la dosificacién del estabilizante; la
forma cristalina del fosfato o fase de aplicacion; el
pH; el tipo de suelo; la especie bajo la cual se
presenta el metal en suelo; la materia organica y el
tiempo de reaccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede
afirmar que en las condiciones de la experiencia, los
niveles de remocién de Pb son en general bajos.

Debido a la variabilidad de los ensayos en
suelos, se considera que existe una remocion
significativa para valores mayores a 10 %.

El sitio correspondiente a la fabrica de baterias
fue el Unico que no presentd remocién de los tres
estudiados.

El sitio correspondiente a la fundicion ferrosa fue
el mas sensible a la aplicacién de los fosfatos
seguido por el sitio con contaminacion de origen
desconocido.

La HAPC fue el estabilizante mas eficiente
logrando porcentajes significativos de remocion (61%)
en el caso de la fundicion ferrosa. Le sigue la HA con
valores maximos significativamente menores (29%).

La HU se mostré poco efectiva en las
condiciones de la experiencia para todos los tipos de
suelo en estudio, independientemente del pH.

El pH tiene una marcada influencia en la
remocion en el caso de la HAPC para los suelos de la
fundicion ferrosa y para el terreno de contaminacion
desconocida. Sin embargo el efecto es inverso entre
ambos ya que en el terreno de contaminacion
desconocida la disminucion del pH reduce
significativamente la remocién (de 32 a 14%)
mientras que en el caso de la fundicién ferrosa lo
aumenta (de 0a 61%).

Para el caso de la HA el efecto de la disminucion
del pH se traduce en una reduccion en el porcentaje
de remocion para los dos suelos anteriores.

El H,PO, no presenta efecto significativo en la
remocién de plomo en las dosis aplicadas.

Para el suelo de la fundicion ferrosa se
observé el comportamiento no solo del Pb sino
también del Cdy Cr.

La HAPC fue el estabilizante mas eficiente
obteniendo remociones de hasta 100% para el caso
del Cr.

El efecto de la disminucion del pH para la HAPC
fue similar para los tres metales. A menor pH mayor
eficiencia de remocion.

La HU y el H,PO, se mostraron efectivos
exclusivamente para la remocién del Cd,
resultando inertes para el Cr. La HU resulta mas
efectiva a pH menor.

La HA sin acidificar resulto efectiva para los

tres metales aunque en proporcion
significativamente menor que la HAPC.
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CONCLUSIONES

La estabilizacion es dependiente del pH pero no
puede afirmarse un principio general.

La dosificacion debe optimizarse ya que existen
otras especies que compiten por el fosfato y esto varia
para cada suelo.

No es indiferente la forma cristalina del fosfato ni
lafase de aplicacion.

En general, para los suelos estudiados el orden
de efectividad es: HAPC>HA>H,PO,>HU

Para algunos suelos los fosfatos son mas eficaces
paralaremocion del Cry el Cd que paralaremocion de Pb.

En general debe optimizarse la estabilizacion
para cada suelo.

Resulta promisoria la aplicaciéon de la HAPC en
medio acidificado, lo cual debe investigarse mas
exhaustivamente. Este estabilizante resulta eficaz
para la estabilizacién del Cry el Cd.

La competencia con el Cr y el Cd no explica las
diferencias de eficiencia ya que estos metales estaban
presentes solo en un sitio (Fundicion ferrosa) y fue
donde se obtuvo mejores porcentajes de remocion.

La granulometria de la HAPC parece mas optima
para lamezcla que los otros estabilizantes (HU, HA).

Para la aplicacién en el terreno debe tenerse en
cuenta que la mezcla intima del estabilizante con el suelo
es un factor critico para la efectividad del mismo. El efecto
de la mezcla no fue estudiado en la experiencia y resulta
clave para la eficiencia de la estabilizacion.
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