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REsUMEN

Tres tipos de cdpsulas de succion han sido comprobadas en el laboratorio
con objeto de validar su utilizacién para muestreo de agua en zona no
saturada y controlar la composicién quimica del agua intersticial. Las interac-
ciones entre los materiales porosos y disoluciones fueron examinadas bajo
diferentes condiciones experimentales para los iones mayoritarios (HCQ,, C],
30, Na, K, Ca , Mg y algunos minoritarios (NH4, NO,, PO, y B)

Los resuliados demuestran que las cipsulas de cerimica porosa no son
inertes para bicarbonatos, calcio y fosfatos. En cambio, su utilizacion es vilida
para un reducido grupo de iones, aunque entre ellos estdn los cloruros y los
nitratos, «ue son los iones mis comGmmente estudiados en experiencias de
campo. Las cdpsulas de teflon presentan menos restricciones, aunque su utiliza-
cidn para la medida de sulfatos, fosfatos y amonio presenta algunos problemas.

La decision de utilizar un tipo u otro de cipsula debe basarse esencial-
mente en los objetivos perseguidos v, en todo caso, es conveniente realizar
experiencias previas de laboratorio anies de su instalacién.

ABSTRACT

Three different types of soil solution samplers (two ceramic cups and
PFTE} were tested in laboratory to validate their use for collecting soil water
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samples and monitoring the chemical composition of soil solutions. Interactio-
ns between porous materials and chemical solutions were examined under
different experimental conditions for several major and minor ions.

Results show that ceramic cups are not inerts for bicarbonate, calcium and
phosphate. They can be useful for a few ions including chloride and nitrate,
the most studied ions in field experiences. PFIE cups have minor restrictions
though sulphate, phosphate and ammonium could have some problem.

Choosing the more appropiate type of cup depends on the objectives and
laboratories experiences must be performed before installation.

INTRODUCCION

Las muestras de agua en la zona no saturada pueden ser obtenidas bien
directamente in situ, mediante cipsulas de succién o bien mediante métodos
indirectos a partir de muestras de suelo. Desde un punto de vista hidroquimi-
co parecen miis adecuados los métodos directos ya que no son destructivos y
permiten obtener muestras repetitivas de un mismo punto. Por ofro lado, el
agua asi obtenida es mds representativa del movimiento de solutos que la
obtenida a partir de muestras de suelo debido a que se trata de diferentes
tipos de agua dependiendo de la tension ejercida para su muestreo.

Sin embargo, el uso de cipsulas de succion presenta algunos problemas
que no son totalmente conocidos y que estin relacionados con procesos de
disolucién, precipitacién y adsorcidn que tienen lugar durante el paso del
agua a través del material poroso (Nagpal, 1982). La importancia de estos
procesos depende bisicamente del material del cual estd hecha la capsula; los
mis comupes son cerdmica v politetrafluoroeteno o teflén (PTFE), per¢ tam-
bién se utilizan otros materiales como polietileno, acero o vidrio.

Las cipsulas de cerdmica se utilizan desde hace décadas (Briggs and
McCall, 1904; Wagner, 1962) y se han realizado numerosos estudios sobre su
interacciébn con el agua tanto bajo condiciones de campo (Silkworth and
Grigal, 1981; Beier and Hansen, 1992) como en condiciones de laboratorio.

Cheverry (1983), Liator (1988) y Sdnchez-Pérez (1995) revisaron algunas
de estas experiencias, la mayor parte de las cuales comparaban el comporta-
miento de las cipsulas de cerimica y de teflon. Parece existir un general
acuerdo sobre la fiabilidad de las cdpsulas de teflon, pricticamente inertes,
aunque presentan algunas limitaciones, tales como la liberacion de Si, Ca, Mg,
Na e Fe por disolucién de la fase solida silicatada (Maitre et al,, 1991). Sin
embargo, existen notables discrepancias sobre la utilizacion de cdpsulas de
ceramica. En numerosos estudios se ha puesto de relieve la liberacion de
algunos iones (Ca, Na, K, HCO,, PO) v la adsorcion de otros (NH,, PO4,
metales pesados, compuestos orginicos) pero existen importantes discrepan-
cias que pueden ser debidas a procesos de adsorcion, lavado, difusidn,
screening por las paredes de la cipsula o desgasificacion de CO, durante la
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toma de la muestra. Otros pardmetros también pueden influir, tales como la
falta de control de las caracteristicas fisicas del muestreo (Van der Ploeg and
Beese, 1977), mineralizacién del agua instersticial (Cheverry, 1983), longitud
de las cipsulas (Silkworth and Grigal, 1981} y tiempo de contacto (Nagpal,
1982).

Las mayores diferencias aparecen cuando se comparan los resultados
obtenidos en laboratorio con los datos reales de campo (Sinchez-Pérez v
Morell, 1994), o cuando se comparan aguas obtenidas con las capsulas v las
obtenidas a partir de muestras de suelo. La variabilidad espacial e incertidum-
bres en los procedimientos de andlisis del suelo podria ser una explicacién
general.

En muchos casos, las experiencias de campo que no tengan en cuenta las
caracteristicas de las cipsulas estin condenados al fracaso desde el inicio. La
realizacién de experiencias previas en el laboratorio es un requisito esencial
para obtener resultados fiables en los trabajos de campo.

En este trabajo, tres diferentes tipos de cdpsulas son comparadas bajo
condiciones de laboratorio.

MATERIAL Y METODOS

La experiencias s¢ han realizado con tres tipos distintos de cipsulas, una
de teflon (T), marca Prenart, y dos de cerdmica porosa (A y C) Las cipsulas A
son de fabricacién francesa (SDEC France) v las cipsulas C son de fabricacién
espafiola. Las caracteristicas basicas se muestran en la tabla 1.

Se han utilizado siete cdpsulas de cada tipo, etiquetadas como Al a A7
para las capsulas cerdmicas francesas, C1 a C7 para las cipsulas cerdmicas
espafioclas y T1 a T7 para las cdpsulas de teflén.

Lavado de las cdpsulas

Todas las cdpsulas utilizadas en la experiencia fueron sometidas a un
intenso lavado con agua desionizada, consistente en hacer pasar al interior de
la capsula 3,5 litros de agua, aplicando una succién de 40 cbars. Cada 500 ml
recogidos se midié la conductividad hasta conseguir valores constantes en las
dos Gltimas medidas.

En Ia tabla 2 se muestran los resultados obtenidos en esta operacion. Las
conductividades correspondientes al primer escalon de lavado son altamente
significativas, en el sentido de que las cdpsulas de cerdmica tipo C proporcio-
naron unos valores comprendidos entre 1500 y 2800 pS$/cm, con una media
algo superior a 2300. Las cipsulas de cerdmica tipo A tuvieron una media de
100 pS/em, mientras que las de teflén fueron normalmente inferiores 2 50 uS/
cm salvo en un caso que se alcanzaron 415, que pudiera estar relacionado
con algiin tipo de contaminacion durante las operaciones de lavado.
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Tabla 1.
Caracteristicas basicas de las capsulas utilizadas

Tipo Material Fabricante Didmetro Espesor de Longitud
exterior (cm)  pared (mm) (mm)
C Cerdmica Manises, 48 6 85
Valencia :
A Ceramica  Tours, France 63 6 90
T Teflon Prenart 21 95
Equipment
Saciety,
Denmark
Tabla 2.
Evolucion de las conductividades medidas durante la operacion
de lavado de las capsulas
Volumen de
eluyente (litros) 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5
Al 85 52 35 32 32 22 32
A2 81 55 54 306 335 22 23
A3 139 63 51 46 39 29 28
A4 87 54 46 41 34 26 25
A5 89 34 44 45 34 25 24
A6 138 64 52 46 38 28 20
A7 86 33 38 40 29 31 22
Media 101 56 46 41 34 26 25
Desviacién 26 5 7 5 3 3 4
C1 2700 1800 790 255 170 140 107
c2 1950 1180 760 235 168 95 89
C3 2120 1130 360 145 84 30 74
C4 2700 1500 1000 311 215 156 124
c5 2650 1700 720 225 155 128 115
Cc6 1450 1350 245 121 96 93 109
c7 2760 1510 520 i75 112 94 %0
Media 2333 1510 628 210 134 112 101
Desviacién 504 303 265 66 47 29 17
Tl 74 18
T2 44 14
T3 35
T4 415 30
TS5 37
T6 25
7 50
Media 97 21
Desviacion 141 8
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La evolucién de estos valores para los distintos tipos de cipsulas se
muestran en la figura 1. En las cipsulas de cerdrnica tipe C la conductividad
desciende progresivamente hasta alcanzar valores en torno a 100 uS/cm sin
que se aprecie tendencia alguna a la disminucién, lo que en principio se
interpreta como debido a procesos de disolucién o lixiviacién del material
cerdmico.

La conductividad en las cdpsulas de cerdmico tipo A alcanza valores
estables en torno a 25 pS/cm, mientras que en kas de teflon en el segundo
lavado ya se alcanzan valores semejantes a los del agua desionizada utilizada.

Una primera conclusion parcial es que las cipsulas de teflén no parecen
aportar masa mientras que las de cerdmica si, especialmente las de tipo C.
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Fig. 1. Evolucion de las conductividades medidas durante Ia operacion de lavado de las
cdpsulas

Sistema operativo

Una vez lavadas segin el procedimiento descrito, las ¢dpsulas se colocaron
dentro de vasos de precipitado que contenian 1 liro de disoluciones prepara-
das para estudiar el comportamiento de los iones al interaccionar con las
paredes de las cipsulas correspondiente, y tapados para evitar la evaporacion.
Estas disoluciones se preparaton con dos rangos distintos de concentracion
(baja y alta concentracién). Tres cipsulas de cada tipo se utilizaron cada una de
las disoluciones y otra cipsula se utilizé con agua desionizada (Blanco).

El muestreo se realizo aplicando una succién de 60 chars en el interior de
las cdpsulas. Tanto la porcién que pasa dentro de Ja cdpsula como la que
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queda en el vaso se recogieron en botellas de polietileno y se almacenaron a
42C hasta el momento del andlisis que realizé en todos los casos dentro de las
siguientes 48 horas del muestreo.

Preparacion de las disoluciones

Se prepararon tres disoluciones distintas: la disolucidn n® 1 con KCl,
NHCl, Na,50, y NaHCO,; la disolucion n® 2 con MgCl, NaCl, KCI, CaCl, v
KNO,, v la disolucién n® 3 con K,PO,, NaNG,, Na,BO, y KCl, hasta conseguir
las siguientes concentraciones finales :

En mg/l Alta concentracion  Baja concentracion
Cloruros , nitratos, calcio, sodio, magnesio 250 25
Sulfatos 250 62.5
Bicarbonatos 300 70
Potasio 21.3 2.1
Fosfatos, amonio, boro 2 02
Nitritos 05-0.2 0.05

En las experiencias realizadas con la disolucién 1 se determinaron los
siguientes parimetros : amonjo, cloruros, sulfatos y bicarbonatos ; con la
disolucion 2 se determinaron nitratos, sodio, calcio y magnesio, y con la
disolucitn 3 fostatos, nitritos, potasio y boro.

Métodos analiticos

Los icnes calcio, magnesio, sodic ¥ potasio se analizaron mediante espec-
trofotometria de absorcién atémica, nitratos, nitritos, amonio, sulfatos y fosfa-
tos mediante espectofotometria UV-VIS, y el boro mediante el método de la
Azometina-Il.

RESULTADOS Y DISCUSION
Experiencias en blanco

Una vez finalizado el proceso de lavado de las cipsulas, y con objeto de
conocer la naturaleza de los aportes de masa que sugieren los valores de
conductividad encontrados, se analizaron las aguas correspondientes a las
experiencias en blanco, esto es, las realizadas con agua desionizada, tanto la
succionada al interior de las capsulas como la disolucion exterior. Los resulta-
dos obtenidos (tabia 3) ponen de manifiesto que las cipsulas de teflon
pueden liberar bajas concentraciones de calcio, sodio, bicarbonatos y cloru-
ros, aunque estos Gltimos pueden tener relacidn con el proceso de lavado con
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dcido clorhidrico a que ias somete el fabricante. En cuanto a las capsulas tipo
A se aprecian bajos aportes a la disolucién interior de calcio, magnesio y
sodio (> 1 mg/l) y més apreciables de bicarbonatos (34 mg/l); también se
detectan algunos indicios de nitratos y fosfatos. En la disolucién exterior sélo
son apreciables los bicarbonatos. las cipsulas tipo C, como era de esperar,
presentan mayores concentraciones de algunos iones, paricularmente el cal-
cio, potasio, bicarbonatos y nitratos, aunque también aparecen fosfatos, mag-
nesio y sodio, estos Gltimos en muy bajas concentraciones.

En la wbla se han reflejado también los valores obtenidos para el ion
sulfato, aunque tenemos serias dudas sobre su fiabilidad, pero conviene tener
en cuentz la posibilidad de la liberacién de sulfatos por lixiviacion.

Estos procesos de pérdida de masa no parecen muy significativos en
general, con excepcidon de los bicarbonatos pero, en cualquier caso, estos
resultados no tienen por qué reflejar los procesos de liberacién en condicio-
nes de campo ya que el agua instersticial, de mayor fuerza idnica, puede
modificar las posibilidades de solubilizacién de algunas especies.

Tabla 3.
Concentraciones en la disolucion procedente del lavado con agua desionizada (mg/1)

Ion Teflon Cerdmica tipo A Ceramica tipo C
exterior interior exterior interior exterior interior
Ca2+ 0.6 o1 Q 1.5 0 8.6
Mg2+ 0 0 0 1.8 0 0.4
Na+ 0.04 0.31 0.3 1.4 0.2 0.8
K+ 0 0.13 0 0.6 0 3.0
NH4+ ; 0 <0.02 <0.02 0 <(1.02
HCO3- 12 12 34 34 34 67
Cl- 7.2 7.2 1] 4} 0 0
SQ42- 30 32 30 30 30 30
NQO3- 0 0 0 0.47 0 4.53
NG2- <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
PO43- .01 0.02 10.03 0.07 0.03 0.06
B3- 0 0 0 0 0 [¢]

Comportamiento de los aniones

En la figura 2 se muestran los resultados obtenidos para el ion bicarbona-
to. Las concentraciones utilizadas en las disoluciones fueron 70 mg/l en la
diluida y 300 mg/l en la concentrada.

Las cépsulas de cerimica, tal como se comprobé en la experiencias de
lavado, liberan bicarbonaios. En la experiencia con blanco se alcanzan con-
centraciones de 67.7 mg/l en las cipsulas tipo € v 33.8 mg/l en las de tipo A.
Incrementos del mismo rango se observan para la disolucién concenirada, lo
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que supone pricticamente incrementos superiores al 20% en la concentracion
de este ion, tanto en el agua interior como en la exterior. 8in embargo, con la
disolucion diluida no se aprecia este efecto, probablemente debido a su
menor fuerza iénica (tabla 4).

Las cipsulas de teflén no son reactivas y las disoluciones no varian
pricticamente después del contacto. La concentracién obtenida en la expe-
riencia en blanco (12.3 mg/l) puede estar maximizada por [a técnica analitica,
poco resolutiva a tan bajas concentraciones.

En consecuencia, las cidpsulas de cerdmica aportan bicarbonatos en canti-
dades muy significativas, incluso superiores al 20%, mientras que las de teflén
no son reactivas.

Tabia 4.
Concentraciones de ion bicarbonato, en mg/l, expresadas como media de los tres
valores obtenidos en las experiencias.

Disolucion Diluida Diluida Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Cong, tedrica 70 70 300 300 0 0
Capsulas tipo C 58.6 72.2 406.2 381.4 338 67.7
Capsulas tipo A 51.9 54.1 406.2 401.7 33.8 33.8
Cipsulas teflon 70.8 69.5 299.8 290.7 123 123

A pesar de las desviaciones observadas en la tabla 5, que también se
reflejan en la figura 3, se puede extraer la conclusion de que el cloruro se
muestra exiremadamente conservativo y que, en consecuencia, las cipsulas
no aportan ni retienen este ién. Esas desviaciones pueden deberse mis bien a
la insuficiente sensibilidad del método analitico aplicado.

Las concentraciones utilizadas en las disoluciones fueron de 25 y 250 mg/l.

Bicarbonatos {70 ppm) Bicarbonatos (300 ppm)

BG Nivei de referencia 500
0 400
a0 N
40 Beutarior]
Bimerior

Teflon Tipo A  TipoC Teflén TipoA Tipe C

Fig. 2. Representacion grifica de los resultados obtenidos para el ion bicarbonato
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Tabla 5.
Concerntraciones de ion cloruro, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disolucién Diluida Diluida Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Conc. tedrica 25 25 250 250 0 0
Capsulas tipo C 21.3 21.3 236.7 236.7 0 0
Cipsulas tipo A 21.3 213 248.5 236.7 0 v
Capsulas teflén 213 16.6 2485 234.3 7.2 7.2
Clorures {25 ppm) Clorures (250 ppm)
mel Nivel da relerancia g Nivel de referencig
P ] e e e 250
2 200
15 Buxiprior 150 Bextarion
10 M imterior 100 Sinterior
5 50
o . e o i
Tefisn  TippA TipoC Teflén  Tipo A TipeC

Fig. 3. Representacion gréfica de los resultados obtenidos para el ion cloruro

En cuanio a los sulfatos, todas las cipsulas parecen liberar alrededor de
30 mg/l en los blancos ; sin embargo, este proceso no se refleja en las
experiencias con disoluciones, en las que con la excepcién de las cerdmicas
tipo A para bajas concentraciones, el comportamiento general es de pérdida
de sulfatos, que pudieran haber precipitado, especialmente en el caso de las
cipsulas de 1eflén, ya que para altas concentraciones esta pérdida también se
observa en la disolucion exterior (tabla 6).

Tabla 6. Concentraciones de ion sulfato, en mg/l , expresadas como media de los tres
valores obtenidos en las experiencias.

Disolucion Diluida Dileida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exierior interior
Conc. tedrica 62.5 62.5 250 250 ¢] 0
Cépsulas tipo C 61.3 46.2 2431 190.2 30.5 30.5
Cépsulas tipo A 64.8 61.9 221.6 215.7 30.5 30.5
Cépsulas teflén 65.0 52.1 182.4 174.5 30.7 32.6
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Sulfatos (62,5 ppm) Sulfates (250 ppm)
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Fig. 4. Representacion grdfica de los resultados obtenidos para el ion suifato

1as experiencias con ion witrato se han realizado a 25 y 250 mg/} (rabla 7
y figura 5). A bajas concentraciones, las capsulas de teflon y de cerdmica tipo
A parecen funcionar bien mientras que en las tipo C se aprecia un descenso
de la concentracion del orden del 30%. A altas concentraciones hay pérdidas
en todos los casos y especialmente en las cerdmicas tipo A, que son del orden
del 20%.

Conviene destacar que [a determinacion del ion nitraic es uno de los
objetivos mis habituales en los estudios de contaminacién a través de la zona
no saturada, y que siempre se ha considerado como un ion no reactivo con

‘las capsulas. Algunas experiencias recientes de campo han proporcionado

resultados para el ion nitrato de dificil justificacion si se acepta la no reactivi-
dad de este ion.

Tabia 7.
Concentraciones de ion nitrato, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disolucion Diluida Diluida  Concenteada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Conc. tedrica 25 25 250 250 0 0
Cipsulas tipo C 18.9 178 2265 2305 0 4.5
Capsulas tipo A 253 4.7 229.8 202.7 0 0.5
Capsulas teflon 16.0 244 2407 2259 0 0

La tabla 8 muestra los resultados cbtenidos para el i6n fosfato, con
disoluciones de 0,2 y 2 mg/1 (figura 6).

Fn la disoluciones difuidas, las concentraciones obtenidas en el interior de
las capsulas son del orden del 10, 30 y 20% de la original para las cépsulas
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Nitratos {25 ppm) Nitratos (250 pprmy)
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Fig. 5. Representacion grdfica de los resultados obtenidos para el ién nitrato

del tipo C, tipo A v tefln, respectivamente. También en las muestras extemas
a la cépsula se producen reduccicnes superiores al 50%, lo que pone de
manifiesto la existencia de procesos de pérdida de masaz que podrian ser de
adsorcidén- precipitacién. Este mismo comportamiento se puede observar con
la disolucién concentrada, con la notable excepcion de las cdpsulas de teflén,
en las que la reduccidn de la concentracion del ion fosfato es sélo del 25%,
probablemente debido a su menor capacidad para provocar la adsorcion del
fosfato, que constituye la primera fase de la precipitacién.

Tabla 8.
Concentraciones de ion fosfato, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtertidos en las experiencias.
Disolucion Diluida Dilsida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exlerior interior exterior interior exterior interior
Conc. tedrica 0.2 0.2 2 2 0 0
Clipsulas tipo C 0.07 0.02 0.47 0.14 0.03 0.06
Cipsulas tipo A 0.09 0.06 0.61 0.33 0.03 0.07
Cipsulas teflon 0.08 - 0.04 2.00 1.54 0.01 0.02

En cuanto a los nitritos, en la tabla 9 se expenen los resultados obtenidos.

En las cépsulas de teflén la recuperacién es del orden del 100%, por lo
que se muestran adecuadas para controlar este ion. En las cipsulas de cerdmi-
ca no hay diferencias de comportarniento entre los dos tipos A y C, con
recuperaciones del orden del 75% para la disolucién diluida y del 25% para la
disolucion diluida (figura 7).
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Fosfatos (0,2 ppmy)
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Fig. 6. Representacion grifica de los resultados obtenidos para el ién fosfato

A pesar de que las disoluciones se esiabilizaron con Hg,Cl pueden invo-
carse procesos de oxidacion ligados al sistema de muestreo, que es diferente
para las capsulas de tefidn y las de cerdmica.

Tabia 9.

Concentraciones de ion nitrito, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disclucion Diluida Diluida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Conc. teodrica 0.05 005 0.2/02/05 02/02/05 0 0
Capsuias tipo C 0.030 0.037 0.060 0.050 0.0 0.01
Capsulas tipo A 0.033 0.037 0.063 0.057 0.01 0.0
Capsulas teflon 0.040 030 0.530 0,510 0.01 0.01
Nitrites (€,05 ppm) Nitritos (0,5 ppm para capsulas de jefton
mg/l Nivel de seferencia mg/k 0.2 para ceramicas)
Cos T g T T T T T [:X-3
oo 05 — _Nivel dg refgrancialo.s pprm)
0.03 04
0,02 Wintericr
o0 :‘f TR UE TR AR 0,2 ppn}
.00 22 00 +1% i) =]
Teflon Tipp A TipoC Teflér Tipo A TipoC

Fig. 7. Representacion grdfica de los resultados obtenidos para el ion nitrito
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Comportamienio de los cationes

La tabla 10 refleja los resultados obtenidos para el ion calcio (figura 8).
Para altas concentraciones, mds parecidas 2 las condiciones reales de CAmpo,
se aprecia una fuerte disminucién tanto en el interior como en el exterior, que
contrasta con los incrementos obtenidos para los bicarbonatos. Este hecho
parece indicar Ia existencia de procesos de adsorcién de calcio en las paredes
de las cdpsulas mis que procesos de precipitacion, ya que la disolucion solo
contiene cloruros y nitratos como aniones y la solubilidad de sus COMpUestos
con el calcic es muy elevada. Este procesos de adsorcién parece menos
intenso en las cdpsulas de teflén y, en todo caso, sdlo ocurre cuando la
disolucion atraviesa la pared de la cipsula.

Tabla 10.
Concentraciones de ton calcio, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disolucidn Diluida Diluida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior nterdor
Conc. tedrica 25 25 250 250 0 .0
Capsulas tipo C 19.6 285 185.9 170.7 0 8.6
Capsulas tipo A 18.6 16.7 1956 176.8 0 13
Cipsulas teflon 24.7 26.1 274.2 215.7 0.6 0.1
Calcle {25 ppm} Caleio (250 ppm)
mgfl
mgfl
3¢ 300
Nivel de referancis
= 1l £ RN - kbt
20 209
15 Boxtarion 150 e
Winterior Winterior
10 100
3 50
b 0 £
Teflsn  Tipo A  Tipo C Tefion Tipe A TipoC

Fig. 8. Kepresentacitn grdfica de los resultados obtenidos para el ion calcio

A bajas concentraciones, las cipsulas de teflén no interfieren, mientras
que fas de cerimica ya parecen favorecer la adsorcién, aungue hay que
destacar que en las de tipo C se produce cierta liberacién de calcio desde la
capsula, como también se pone de manifiesto en el blanco, lo que concuerda
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con el hecho de que unos de los factores que controlan los procesos de
adsorcién son las concentraciones relativas del i6n en las fase liquida y sélida.

En conclusion, las cdpsulas de cerimica no parecen apropiadas para el
ion calcio, ya que la recuperacion es del orden del 70%. En las capsulas de
teflon la recuperacién es del 86%.

En cuanto al ion magnesio también se pueden apreciar pérdidas en todos
los casos ; son mds intensas en las cerdmicas tipo C, que pueden llegar a ser
del 329, y del 14% en las cerdmicas tipo A y en las de teflon (tabla 11 v figura
.

Tabla 11.
Concentraciones de fon magnesio, en mg/l, expresadas como media de los tres
valores oblenidos en las experiencigs.

Disotucion Diluida Ditvida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Cong, tedrica 25 25 250 250 0 0
Capsulas tipo C 233 11.7 2333 193.3 0 0.4
Capsulas tipo A 23.0 21.7 226.7 214.3 -0 1.8
Cépsulas teflén 226 - 21.3 227.9 215.2 0 0
Magnesio (25 ppm) Magnesio {250 ppm)
meh Mivel da referencla mel Nived de refarencla
- e g f==1 B R

Hexerior

Teflén  Tipp A TipoC

o { B2 ]
Teflén TippA TipoC

Fig. 9. Representacion grdfica de los vesultados obtenidos para el i6n. magnesio

El ion sodio sufre pérdidas menores del 10% en todos los casos, que
también pueden ser debidas a procesos de adsorcién. En todo caso, las
cipsulas de teflén parecen las mis indicadas ya que la recuperacion en la
disolucitn interior es del 94% (tabla 12 y figura 10).
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Tabla 12.
Concentraciones de ion sodio, en mg/l, expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disolucion Diluida Diluida  Concentrada Concentrada  Blarico Blanco
exterior interior exterior interior exterior intesior
Conc. tedrica 25 25 250 250 0 0
Capsulas tipo C 23.9 21.1 249.4 2203 0.2 0.8
Cépsulas tipo A 23.6 225 238.2 2245 0.3 1.4
Capsulas teflon 25.7 26,2 239.2 234.8 0.1 03
Sodio (26 ppm) Sodlo (250 ppm)
mefl mgA Mivel da referancia
a0 2D T T e
o5 |y M Mivel da referencia .
200
20
15 Baericr e Bexterior
Wintetior 100 Minsarior

D s 0 Go
- Tefisn  TippA TipeC Tefisn Tipo A TipoC

Fig. 10. Represemtacion grafica de los resultados obtenidos bara el ion sodio

El ion potasic no parece sufrir procesos de adsorcion notables ya que las
recuperaciones son bastante altas, sobre todo en las capsulas de teflon. Para
concentraciones normales en las aguas de la zona no saturada (semejantes a
la disolucién diluida) las cipsulas de cerimica tipo C no son vilidas ya que se
produce una intensa liberacién de potasio, de hasta 4,6 mg/l en la experiencia
en blanco; de hecho, la recuperacion de potasio en ests cdpsulas es de] 186%
para la disolucion diluida (tabla 13 y figura 11).

Tabla 13.
Concentraciones de ion potasio, en mg/l expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disclucion Diluida Diivida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior irgerior exterior interior exterior interior
Conc. tebrica 2.1 2.1 21.3 21.3 0 0
Ciépsulas tipo C 21 3.9 220 188 0.4 4.6
Cipsulas tipo A 2.0 19 220 203 0 02
Cépsulas teflon 2.0 1.7 22.3 21.0 0 0
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Potasio (2,1 ppm) Potasio (21,3 ppm)

__Mivel de referencia

Menterior,
Micterior

o 5.3 5 i
Teflon Tipo A TipoC Teflén TipeA TipoC

Fig. 11. Representacion grdfica de los resultados obtentdos para el ion potasio

En el caso del boro la eficacia de las cdpsulas parece bastante aceptable
para concentraciones bajas. Para concentraciones altas las cipsulas de cerdmi-
ca tipo C presentan recuperaciones del 63,5%, fas de tipo A del 100% v las de
teflon del 88.5% (tabla 14 y figura 12).

Tabla 14,
Concentraciones de ion boro, en mg/dl, expresadas comeo media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.
Disolucién Diluida Diluida  Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior interior exterior interior
Conc, tedrica 0.2 0.2 2 2 0 0 .
Cépsulas tipo C 0.19 0.19 1.87 1.27 0 0 i
Cépsulas tipo A 0.2 0.17 1.95 1.99 0 0
Capsulas teflén 0.23 0.25 1.81 177 0 0
Boro (0,2 ppm) Boro (2 ppm)
mg/l
0.30

0,25

Nivel da referencia
2.20 B .

0,15
010
0,05
0.00

Teflin TipoA TipoC

Fig. 12. Representacidn grdfica de los resuliados obtenidos para el in boro
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Para el i6n amonio las cipsulas que ofrecen mejor respuesta son las
ceramicas tipo A, con recuperaciones cercanas af 10096. Las cipsulas tipo C y
las de teflon muestran importantes pérdidas. No se pueden descartar posibles
procesos de cambio idnico (tabla 15 y figura 13).

Tabla 15.
Concentraciones de ton amortio, en mg/l , expresadas como media de los tres valores
obtenidos en las experiencias.

Disolucién Diluida Diluida Concentrada Concentrada  Blanco Blanco
exterior interior exterior intetior exterior interior
Congc. tedrica Q0.2 0.2 2 2 g 0
Cépsulas tipo C 0.10 0.12 1.68 1.12 0 0
Capsulas tipo A 0.16 0.19 1.61 1.93 0 0
Capsulas teflén 0.2 0.1 1.9 1.5 0 0
Arnonic-{0.2 ppm} Amonio (2 ppm)

Tefign Tipp A TipoC " Tefion TippA TipoC

Fig. 13. Representacion grifica de los resultados obtenidos para el ion amonio

CONCLUSIONES

La tabla 16 muestra los porceniajes de recuperacion en las disoluciones
recogidas en el interior de las cipsulas,

La conclusitn mds evidente es que la reactividad de los diferentes tipos
de cipsulas y, por tanto, los incrementos o descensos experimentados respec-
to a la concentracién original dependen inicialmente del rango de concentra-
ciones, lo que coincide con las apreciaciones de Nagpal (1982). Esto significa
que una misma cipsula se comporta de manera distinta, e incluso opuesta,
segln sea la concentracion del ion considerado. Un buen ejemplo puede ser
el efecto de las cerdmicas tipo C sobre el ion potasio, que para la disolucion
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diluida se incrementa en un 186% mientras que para fa concentrada la recupe-
racién es del 88%.

Si consideramos aceptable y representativa una recuperacion comprendi-
da entre ] 90% y el 105%, podemos establecer categorias de utilizacion de las
cipsulas para los diferentes iones seglin que cumplan este requisito (utilizea-
bles sin restricciones), lo cumplan sélo parcialmente (utilizables con restriccio-
#es) 0 no lo cumplan (no utilizables). De acuerdo a esta clasificacion, en la
tabla 17 se indica la validez de las diferentes cdpsulas. la categoria de
utilizables con restricciones implica que su validez depende de la concentra-
cidn,

Tabla 16.
Recuperaciones de los iones {en %).

Cerimicas tipo A Cerdmicas tipo C Tefldén

Difuida  Concentrada  Diluida Concentrada  Diluvida  Concentrada
Bicarbonato 77.3 133.9 103.1 127.1 99.3 96.9
Clorure 852 94.7 85.2 4.7 66.4 93.7
Sulfato 9.0 86.3 73.9 76.1 83.4 69.8
Nitrato 98.8 81.1 71.2 92.2 97.6 90.4
Fosfato 30.0 16.5 10.0 7.0 20,0 77.0
Nitritos 66.0 28,5 60,0 25.0 80 102.0
Calcio 66.8 70.7 118.0 68.3 104.4 86.3
Magnesio 86.8 857 46.8 77.3 85.2 86.1
Sodio 94 .4 8908 84.4 91.7 104.8 93.9
Potasio 90.5 95.3 185.7 88.3 80.9 98.6
Boro 160.0 99.5 95.0 63.5 115.0 88.5
Amonio 95.0 96.5 60.0 56.0 50.0 75.0

Tabla 17.

Validez de la utilizacion de las capsulas para la determinacion de los diferentes iones
considerados en este trabajo

Cerdmicas lipo A Cerdmicas tipo C Teflon
Utilizables sin Sodio, potacio, Bicarbonatos,
restricciones para boro, amonio nitritos, calcio, sodio
Utilizables con Cloruros, nitratos, Clomuros, nitratos, Cloraros, nitritos, |
restricciones para magnesio, sulfatos  sodio, boro magnesio, potasio, :
boro :
No utilizables para  Bicarbonatos, Bicarbonatos, sulfatos, Sulfatos, fosfatos,
fosfatos, nitritos, fosfatos, nitritos, amoric 1
calcio calcio, magnesio,

potacio, amonio
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Las cdpsulas de cerdmica tipo C no deben ser utilizadas porque solo con
restricciones son vilidas para un reducido grupo de iones, aunque entre ellos
estdn los cloruros y los nitratos, que son los iones més cominmente estudia-
dos en experiencias de campo.

Las cdpsulas de cerdmica tipo A no deben ser utilizadas para la determina-
cidén de bicarbonatos, fosfatos, nitritos y calcio, mientras que las de teflén no
son vélidas para los sulfatos, fosfatos y amonio. ‘

A este respecto, los resultados contrastan seriamente con los datos aporta-
dos por Zimmerman et al. {1978) y por Bottcher et al. (1984) quienes afirman
que las cipsulas de teflén no presentan adsorcién significativa para los fosfa-
s. Los primeros de los autores citados también ponian de manifiesto que
este tipo de cipsulas era inerte para el jon amonio.

Mayor grado de acuerdo hay en la literatura sobre la utilidad de las
capsulas de cerimica, en el sentido de que no son adecuadas para el ion
amonio (Wagner, 1962 ; Zimmerman et al. 1978, Bembard et Schenck, 1986)
ni para el ion fosfato (Hansen and Harris, 1975 ; Nagpal, 1982), aunque Levin
and' Jackson (1977) no encontraron modificaciones para el ion fosfato. Res-
pecto al calcio, también hay ciertas discrepancias aunque Hansen y Harris
(1975) también ponen de manifiesto procesos de adsorcién como los descri-
tos en este trabajo. También hay distintas opiniones para el comportamiento
del i6n nitrato ya que en algunos casos (Hansen and Harris, 1975) se refieren
procescs de adsorcidn mientras en otros {Poss et al, 1995) se muestra total-
mente conservativo.

Probablemente, las diferencias encontradas en el comportamiento en fun-
¢ion de la concentracién iénica puedan deberse no s6lo a razones estricta-
mente quimicas sino también a modificaciones en la conductividad hidriulica
del material porosc en funcién del grado de mineralizacién del agua /disolu-
citén (Hansen and Harris, 1975).

En definitiva, la decisién de utilizar un tipo u otro de cipsula debe
basarse esencialmente en los objetivos perseguidos v, en todo Caso, es conve-
niente realizar experiencias previas de laboratorio antes de su instalacion.
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