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ORIGEN Y COMPORTAMIENTO DE Cd, Cr, Cu, Pb Y Zn EN EL SUBSISTEMA 
ACUIFERO DE LA PLANA DE CASTELLON 

1. Escrig * e 1. More11 * 

RESUMEN 

En el presente trabajo se estudia la concentración de Cd, Cr, Cu, Pb y Zn en el acuífe- 
ro de la Plana de Castellón, para conocer si la actividad industrial de la zona afecta a la 
calidad de las aguas subterráneas. Asimismo se estudian los procesos de adsorción y 
velocidad de migración de dichos metales en suelos de la zona. 

Las concentraciones de metales en el acuífero son más bajas de lo que cabría esperar, 
dada la intensa actividad industrial de la zona. Ello puede ser debido a que, dado que los 
metales presentan altos coeficientes de adsorción en los suelos y una velocidad de migra- 
ción a través de los mismos muy reducida, no parece probable que dichos elementos pro- 
cedentes de vertidos de aguas residuales lleguen a alcanzar el acuífero, o, en todo caso, 
tardarán muchos años en hacerlo, ya que el suelo actúa reteniéndolos y retrasando su lle- 
gada al mismo. 
Palabras clave: Metales pesados, aculjcero, agua subterránea, aguas residuales, Plana de Ca.s 
rellón. 

ABSTRACT 

A study on Cd, Cr, Cu, Pb and Zn concentrations in Castellón Plain aquifer has been 
carried out in order to know if the industrial activity of this zone affects to the groundwa- 
ter quality. Adsorption processes and relative migration velocity of these metals through 
the soils of this zone have also been studied. 

Metal concentrations in the aquifer are lower than those expected in an area with an 
intense industrial activity. It can be due to the fact that these metals show high adsorp- 
tion coefficients in the soils and very low migration velocities through them, so it is no 
probable that the metals from the waste-waters reach the aquifer, or they take some time 
to reach it. 
Key words: Heavy metals, aquifer, groundwater, waste-water, Castellórz Plain. 

Introducción 

A pesar de la elevada toxicidad de los residuos 
industriales y de los graves problemas que puede 
ocasionar a la salud pública su vertido incontrolado, 
son escasos los estudios existentes sobre la inciden- 
cia de la actividad industrial en las aguas subterrá- 
neas, probablemente debido a las dificultades para 
conocer con precisión los focos y tipos de contami- 
nación, a la diversidad de contaminantes, compleji- 
dad de los análisis e interpretación de los resulta- 
dos, entre otros factores. 

El flujo subterráneo puede actuar como medio de 
transporte de los contaminantes desde los puntos de 
vertido, pudiendo degradar la calidad del agua en 

los pozos y manantiales, e incluso contaminar las 
aguas superficiales a las que fluye; en los casos más 
graves pueden hacer inutilizables estos recursos 
para usos urbanos o producir deterioros ambientales 
y ecológicos (Sahuquillo, 1988). En la Plana de  
Castellón el problema cobra gran importancia debi- 
do a que el 100 % de la demanda urbana e industrial 
y el 70 % de la demanda agrícola se satisface con 
agua subterránea. 

En el presente trabajo se  han determinado las 
concentraciones de Cd, Cr, Cu, Pb y Zn en las aguas 
subterráneas de la Plana de Castellón para evaluar 
el grado de  contaminación del acuífero. De estos 
elementos, el Cu y Zn se consideran sustancias no 
deseables en las aguas de consumo público, mien- 
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tras que el Cd, Cr y Pb se consideran sustancias 
tóxicas cuando superan determinadas concentracio- 
nes (BOE 226, 1990). La elección de estos elemen- 
tos obedece a que la contaminación por los mismos 
podría llegar a constituir un grave problema debido 
a su toxicidad y persistencia en el medio ambiente 
(Escrig, 1995), y a que son utilizados en las indus- 
trias cerámicas, muy abundantes en el área de estu- 
dio, con distintos fines (Vittel, 1978; Enrique y 
Negre, 1985; Larena et al., 1987): los óxidos de Cd, 
Cr, Cu y Zn como materia prima en la fabricación 
de colorantes; los silicatos, carbonato y óxidos de 
plomo como fundentes en la fabricación de esmal- 
tes cerámicas, y el óxido de cinc en la fabricación 
de esmaltes debido a sus propiedades como funden- 
te (puede sustituirse total o parcialmente al óxido de 
plomo). 

Según datos recogidos en un estudio sobre la 
hidrogeología de la Provincia de Castellón (Diputa- 
ció de Castelló, 1987), se estima que la carga conta- 
minante de origen industrial generada sobre el sub- 
sistema acuífero de la Plana de Castellón es de 
15 tmíaño de metales pesados. La concentración de 
metales en las aguas residuales depende del tipo y 
composición de los esmaltes y del caudal de agua. 
A nivel orientativo Blasco et al. (1992) citan una 
concentración media de Zn <2 mgll y de Pb <5 mgll 
en aguas residuales sin depurar, recogidas en plan- 
tas de fabricación de pavimentos y revestimientos 
esmaltados, durante los años 1989, 1990 y 1991. En 
la tabla 1 se muestra un análisis medio de aguas 
residuales no depuradas de empresas del sector 
cerámico (Ripollés et al., 1992). En los últimos 
años la demanda creciente de agua para uso indus- 
trial y la legislación, cada vez más estricta en el 
control de la contaminación, hace que se recurra en 
mayor medida a los procesos de depuración y reci- 
clado de las aguas residuales, con lo que se consi- 
gue disminuir la presencia de metales pesados en 
las mismas. 

La evacuación incontrolada de las aguas residua- 
les, escasa o nulamente depuradas, puede provocar 
la migración de los agentes contaminantes al acuífe- 
ro, bien por llegada directa, debida a la utilización 
de pozos de vertido que en algunos casos pueden 
penetrar en la zona saturada, o por percolación, 
principalmente desde vertidos realizados a cauces 
superficiales. 

Las aguas residuales vertidas en la superficie se 
mueven a través de la zona no saturada hasta alcan- 
zar el acuífero, y los metales que contienen pueden 
interaccionar con los constituyentes de la fase sóli- 
da, sufriendo procesos de adsorción y especiación 
que controlan la migración de los mismos (Huya- 
korn et al., 1993). Esta capacidad para aceptar y 
retener los metales hace que el suelo actúe como 

Tabla 1 .-Análisis medio de aguas residuales sin depurar de 
empresas del sector cerámico (Ripollés et al., 1992). 

Parárnetro Valor medio (mgll) 

Boro 
Plomo 
Zinc 
Cobre 
Aluminio 
Hierro 
Cromo 111 
Cromo VI 
Manganeso 
Níquel 
Estaño 
Cobre 
Cloruros 
Sulfatos 
Fluoruros 

atenuador del transporte de estos contaminantes 
hacia el agua subterránea (Yong et al., 1992). Los 
procesos de adsorción, por tanto, constituyen un 
aspecto clave en la evaluación del impacto medio- 
ambiental de los metales pesados. Una capacidad de 
adsorción baja puede constituir un problema en 
cuanto a la contaminación de los acuíferos, mientras 
que tasas muy altas de adsorción podrían provocar 
una excesiva acumulación del metal en el suelo. 

La adsorción de una especie química presente en 
la disolución de suelo (adsorbato) por los constitu- 
yentes de la fase sólida del suelo (adsorbente) ocu- 
rre debido a interacciones entre la superficie activa 
de las partículas sólidas y el adsorbato. La cantidad 
adsorbida de una determinada especie depende no 
sólo de la composición del suelo, sino también de la 
especie química de la que se trata y de su concentra- 
ción en la disolución. Los resultados de la medida 
de la adsorción se expresan, normalmente, mediante 
las isotermas de adsorción, que indican que a tem- 
peratura constante la concentración de metal adsor- 
bido es función de su concentración en la disolu- 
ción de suelo. La representación gráfica de la con- 
centración de contaminante adsorbido (C,J frente a 
la concentración en disolución (Cm), en equilibrio, 
proporciona las isotermas de adsorción. 

En el presente trabajo, como complemento al 
estudio de la presencia de metales en las aguas sub- 
terráneas, se han estudiado las características de 
adsorción de algunos metales, así como la movili- 
dad de los mismos, en suelos seleccionados de la 
Plana de Castellón, con el fin de observar si la zona 
no saturada retiene dichos elementos impidiendo su 
llegada al acuífero. En las experiencias diseñadas 
para obtener las isotermas de adsorción se han utili- 
zado suspensiones de suelo y se estudia la cantidad 
de metal adsorbida por las partículas sólidas del 
mismo una vez se alcanza el equilibrio. 
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Metodología 

Diseño de la red de observación 

La Plana de Castellón es una llanura costera de 454 km2 de 
extensión, cuyo abastecimiento urbano, industrial y buena parte 
del agrícola se realiza con agua subterránea, por lo que existe 
un gran número de pozos repartidos por toda el área. 

El acuífero de la Plana de Castellón se puede dividir en tres 
sectores según criterios esencialmente hidrogeoquímicos: sec- 
tor norte, en los alrededores de Benicasim; sector central, que 
ocupa la mayor parte del área; y sector meridional, al sur de 
Nules. Una primera diferenciación puede ser establecida en 
función de la alimentación lateral subterránea: en los sectores 
norte y sur los acuíferos de borde corresponden a calizas y 
dolomías del Triásico medio y areniscas del Triásico inferior, 
con niveles margo-arcillosos que contienen yeso, mientras que 
en el sector central los acuíferos de borde son cretácicos (cali- 
zas y dolomías). Por otra parte, los sectores norte y sur del 
acuífero estan afectados por procesos de salinización por intru- 
sión marina y, localmente, por descarga de flujos regionales 
procedentes del sistema acuífero de Sierra de Espadán (Fideli- 
bus et al., 1992; Giménez, 1994), que se caracterizan por eleva- 
das concentraciones de sulfatos. La elevada salinidad de las 
aguas en estos sectores facilita la removilización de ciertos 
metales, como el Cd y probablemente el Pb, al aumentar la 
solubilidad de sus compuestos, principalmente de los carbona- 
tos (Zahn y Seiler, 1992; Escrig et al., 1993). 

Teniendo en cuenta todos estos factores, el muestreo de 
aguas subterráneas se ha llevado a cabo en las tres zonas en las 
que se divide el acuífero, y se ha intensificado en el sector cen- 
tral donde se concentra la mayor actividad industrial. Se ha 
establecido una red de 68 puntos (fig. 1) lo suficientemente 
amplia como para abarcar todo el acuífero y lo más homogénea 
posible, teniendo en cuenta consideraciones de tipo hidrogeoló- 
gico y geográfico. De los 68 puntos que configuran la red de 
observación, 11 corresponden a pozos de abastecimiento y 6 a 
pozos que captan los acuíferos de borde. Estos últimos se han 
tomado para poder observar posibles diferencias en cuanto al 
contenido en metales pesados entre los dos subsistemas acuí- 
feros. 

Las características de los puntos de observación varían según 
el sector. En las zonas norte y sur del acuífero predominan los 
pozos de gran diámetro y poca profundidad, con funcionamien- 
to generalmente limitado a épocas de riego. En la zona centro 
los pozos presentan mayor profundidad y su funcionamiento es 
casi continuo, a excepción del entorno del río Mijares donde 
sólo funcionan en ausencia de agua superficial. 

Las muestras de suelo para los estudios de adsorción se han 
tomado en una parcela experimental situada a unos 2 km de la 
ciudad, la cual ha sido regada periódicamente con agua subte- 
rránea procedente de un pozo de las inmediaciones. El mues- 
treo se ha realizado en un mismo punto a tres profundidades 
distintas (5-10, 100- 125 y 175-220 cm). 

Toma de muestras 

Se han llevado a cabo un total de 8 campañas de muestreo 
de aguas subterráneas a lo largo de un año (entre abril de 1992 
y marzo de 1993). El sistema de muestreo ha sido diferente 
según el tipo de pozo: en los sondeos instalados las muestras 
se han recogido una vez se ha bombeado, al menos tres veces, 
el agua reemplazable del pozo y la presente en las conduccio- 
nes; en los pozos no equipados se ha utilizado un hidrocaptor 
de apertura controlada lanzado hasta la zona de agua más pro- 
funda. Se ha pretendido evitar la capa más superficial de la 
columna de agua ya que es susceptible de sufrir procesos de 
contaminación por causas externas al acuífero, pudiendo false- 
ar los resultados. 

Fig. l.-Inventario de los puntos de muestreo de la Plana de 
Castellón. 

La toma de muestras de suelo se ha realizado con útiles de 
madera o polietileno. Los suelos se han recogido en bolsas de 
plástico y se han trasladado al laboratorio inmediatamente des- 
pués del muestreo. Una vez en el laboratorio, las muestras se 
han extendido sobre bandejas de polietileno y se han dejado 
secar a temperatura ambiente un mínimo de dos días. Una vez 
secas las muestras, se han separado las gravas, se han deshecho 
los agregados con un rodillo de madera, se han tamizado a 
2 mm con un tamiz de nylon con soporte de madera y se han 
guardado en frascos de polietileno a 4" C hasta el momento de 
realizarse las experiencias. 

Experimental 

En el momento de su recogida, las muestras de agua subte- 
rránea se han almacenado en recipientes de polietileno de 
100 m1 de capacidad, acidificándolas al 0,2 % en ácido nítrico 
(calidad para análisis de trazas de metales). Las muestras acidi- 
ficadas se han mantenido en frigorífico a 4" C hasta el momen- 
to de realizar el análisis, en un plazo máximo de un mes. 
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Las experiencias diseñadas para obtener las isotermas de 
adsorción de los suelos estudiados se han llevado a cabo apli- 
cando técnicas «en batch» a suspensiones de suelo (Escrig, 
1995), preparadas al mezclar el suelo con varias disoluciones 
de los metales objeto de estudio a diferentes concentraciones, 
establecidas para evaluar la capacidad del suelo para adsor- 
ber la mayor cantidad de metal posible. Se agitan las mues- 
tras a temperatura constante, se separan por centrifugación 
las fases líquida y sólida y se determina la concentración en 
equilibrio del contaminante en la fase líquida. Las suspensio- 
nes de suelo se han obtenido por agitación del mismo con 
disoluciones del metal en CaCl,, con una relación suelo/diso- 
lución 115. 

La técnica analítica utilizada para la determinación del metal 
presente, tanto en las muestras de agua como en las disolucio- 
nes de suelo, ha sido Espectrofotometría de Absorción Atómica 
(EAA) con cámara de grafito o con llama aire-acetileno con 
corrección de fondo de deuterio, según la concentración de ana- 
lito presente en la muestra. 

Todo el material en contacto con las muestras ha sido previa- 
mente tratado con ácido nítrico al 10 % durante 24 horas, enju- 
gándose posteriormente con abundante agua desionizada. 

Resultados y discusión 

Para interpretar los resultados obtenidos de la 
concentración de metales en las aguas subterráneas 
se han elaborado mapas de isocontenidos, median- 
te el programa Surfer, para los diferentes metales 
en cada una de las campañas realizadas. La infor- 
mación extraída del análisis de estos mapas debe 
considerarse exclusivamente como orientativa 
debido, por una parte, al carácter no conservativo 
de los metales pesados y por otra, a la variabilidad 
de los puntos de muestreo existentes en las distin- 
tas campañas. Si bien estos mapas se han interpre- 
tado con los criterios habituales para otros iones, 
los dos factores mencionados generan líneas de 
isocontenidos interpoladas que no responden nece- 
sariamente al comportamiento geoquímico de los 
metales. Por esta razón, no es de esperar que la 
geometría de las isolíneas responda fielmente a la 
distribución del metal en el acuífero, sobre todo en 
la franja interna. Para subsanar parcialmente esta 
deficiencia, en la elaboración de los mapas no se 
han considerado los puntos en los que se han 
encontrado concentraciones muy elevadas, ya que 
éstos habrían distorsionado la geometría de las 
líneas. 

En la discusión individual de la distribución de 
Cd, Cr, Cu, Pb y Zn en el acuífero se tienen en 
cuenta los resultados obtenidos en la totalidad de 
las campañas realizadas (Escrig, 1995) aunque en 
el presente trabajo se muestra tan sólo el mapa de 
isolíneas más representativo para cada uno de los 
elementos. Estos mapas se han elaborado a partir 
de los resultados obtenidos en la campaña de 
muestreo realizada en julio de 1992 (Pb y Zn) y en 
enero de 1993 (Cd, Cr y Cu) que se presentan en la 
tabla 2. 

Tabla 2.-Concentración de metales pesados (en pgA) en el 
acuífero de la Plana de Castellón. Resultados de la campaña 

de julio de 1992 (Pb y Zn) y enero de 1993 (Cd, Cr y Cu). 

Poros Cd Cr Cu Pb Zn 

n.d. = no detectado. 
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Fig. 2.-Líneas de isocontenidos del Cd (pgll). Fig. 3.-Líneas de isocontenidos del Cr (pgll). 

Cadmio 

En general, las concentraciones de Cd presentes 
en el acuífero son bajas, no superando en muchos 
casos el límite de detección de la técnica utilizada 
para el análisis (0,17 pgll). 

En la figura 2 se distinguen dos máximos relati- 
vos, uno situado al noroeste de la ciudad de Caste- 
Ilón y otro, más notable, en el sector central, cuya 
geometría hace pensar en la existencia de vertidos 
puntuales ligados a inyección de aguas residuales 
industriales, cuyo contenido en Cd puede alcanzar 
hasta 58 pg/l (según datos no publicados obtenidos 
del análisis de aguas residuales no depuradas). La 
progresiva disminución hacia la costa se interpreta 
como el resultado de procesos de adsorción y10 
precipitación. La adsorción de Cd está condiciona- 
da en gran medida por la presencia de Ca, ya que 
se produce una competición por los lugares de 
adsorción (Christensen, 1984) debido a que su 

carga y radios iónicos son muy similares. La preci- 
pitación de Cd puede tener lugar en forma de otavi- 
ta (CdCO,). 

En el sector sur del acuífero también se aprecia 
un máximo relativo cuya relación con la actividad 
industrial es problemática debido a la práctica 
ausencia de vertidos. Las isolíneas sugieren que el 
Cd podría ser aportado desde el acuífero triásico de 
borde. En lo que respecta al sector noroccidental, 
las isolíneas son prácticamente perpendiculares al 
borde del acuífero, indicando que no parece existir 
aportes laterales de Cd y que su geometría está for- 
zada por el máximo situado algo más al sur. 

Cromo 

El contenido medio de Cr total en las aguas 
residuales de las industrias azulejeras es del orden 
de 100 pgll. En el sector norte y central del acuí- 
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Fig. 4.-Líneas de isocontenidos del Cu (ygll). Fig. 5.-Líneas de isocontenidos del Pb (ygll). 

fero las concentraciones aumentan hacia la costa Cobre 
(fig. 3) sin que aparezcan claramente máximos 
puntuales, sino que se aprecia un incremento 
homogéneo que no debe entenderse como el resul- 
tado de vertidos múltiples sino más bien como 
consecuencia del estrecho rango de concentracio- 
nes que no permiten distinguir puntos de vertido. 
Sin embargo, debe admitirse que este comporta- 
miento refleja la procedencia del Cr de los verti- 
dos industriales. 

Los valores más elevados se localizan en el sec- 
tor sur del acuífero, posiblemente debido a los ver- 
tidos de las industrias de curtidos situadas en las 
cercanías de Moncófar o como consecuencia de 
antiguos residuos de materiales teñidos, ricos en 
Cr, procedentes de industrias de calzados existen- 
tes en la zona, que pueden haber favorecido la Ile- 
gada del metal al acuífero por infiltración. Los 
niveles del metal en el acuífero de borde son muy 
bajos. 

El mapa de isocontenidos del Cu (fig. 4) muestra 
dos máximos relativos en la zona sur del acuífero y 
en las cercanías de la ciudad de Castellón (sobre todo 
en el pozo 18). En ambos casos, la geometría de las 
isolíneas sugieren la existencia de vertidos puntuales. 

Plomo 

Las concentraciones de Pb encontradas en las 
aguas subterráneas del acuífero son generalmente 
muy bajas y en muchos casos no superan el límite de 
detección (1,15 pgll); sin embargo, existen focos de 
contaminación puntual en algunos pozos, con con- 
centraciones cercanas a 15 pgll. El contenido medio 
en Pb de las aguas residuales no depuradas de la 
industria cerámica pueden alcanzar los 15.000 pgll, 
por lo que no es de extrañar que localmente se 
detecten elevadas concentraciones en el acuífero. 
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Fig. 6.-Líneas de isocontenidos del Zn (y gll). 

En el mapa de isocontenidos (fig. 5) se aprecia un 
incremento homogéneo de las concentraciones 
hacia la costa como resultado de los vertidos efec- 
tuados en el acuífero. 

Cinc 

Las isolíneas de Zn (fig. 6) muestran una distri- 
bución muy irregular que no permite establecer 
pautas de comportamiento. Realmente, se han 
encontrado concentraciones puntuales muy eleva- 
das, incluso superiores a 1.900 pgll, en algunas 
campañas de muestreo. Los mayores contenidos se 
localizan en el sector central del acuífero, donde la 
actividad industrial es más intensa. 

Las líneas de isocontenidos son prácticamente 
perpendiculares al borde del acuífero, lo que refuer- 
za la interpretación de que el Zn procede de verti- 
dos industriales y urbanos. Sin embargo, en otras 

Tabla 3.-Características físicas de los suelos estudiados. 

Suelo Suelo Suelo 
5-10 cm 100-125 cm 175-220 cm 

% M. O. total 2,86 0,3 1 0,15 
96 Arcilla 24 18 2 
% Limo 26 33 32 
70 Arena 50 49 65 
Textura (USDA) Franco- Franca Franco-arenosa 

arcillo-arenosa 

campañas se obtienen resultados que apuntan a 
posibles aportes desde los acuíferos de borde, aun- 
que realmente su magnitud puede quedar enmasca- 
rada por la intensidad de los vertidos. 

Procesos de adsorción y velocidad de migración de 
los metales en los suelos 

Las bajas concentraciones de metales presentes en 
las aguas subterráneas de la Plana de Castellón indu- 
cen a pensar en la existencia de fenómenos que pue- 
dan retener los metales en su tránsito a través de la 
zona no saturada, cuando los vertidos son superficia- 
les, tanto de aguas a cauces como de residuos sólidos 
(fangos depositados en vertederos). Estos mismos 
procesos pueden esperarse en el propio seno del acuí- 
fero, en el caso de vertidos a pozos, e, incluso, cuando 
la procedencia de los metales sea externa al acuífero. 

El carácter esencialmente detrítico del acuífero y 
el comportamiento geoquímico de los metales hace 
suponer que sea el proceso de adsorción el que en 
mayor medida influya en la retención de los metales. 

Para caracterizar este proceso, se han estudiado las 
características de la adsorción de Cd, Cr, Cu, Pb y Zn 
en tres suelos seleccionados de la Plana de Castellón 
y la velocidad de migración de los mismos. Las carac- 
terísticas texturales y el contenido de materia orgánica 
de los suelos estudiados se muestran en la tabla 3. 

Se observa que ninguno de los metales sigue un 
proceso de adsorción constante en los suelos estu- 
diados (Escrig, 1995), por lo que se ha recurrido al 
uso de las ecuaciones de Freundlich y Langmuir, 
expresiones matemáticas más habitualmente utiliza- 
das en los procesos de adsorción, para comprobar si 
se obtienen unas isotermas que sean más adecuadas 
para describir la distribución del Cd, Cr, Cu, Pb y 
Zn entre el suelo y la disolución. 

La forma lineal de la isoterma de Freundlich es: 

log C, = log K + n log C,, (1 > 
donde C, es la concentración adsorbida, C,, es la 
concentración en equilibrio de la disolución y K y n 
son constantes (Yong et al., 1992). 
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Fig. 7.-Isotermas de adsorción de Freundlich para el Cd en los 
suelos estudiados. 

Fig. 8.-lsotermas de adsorción de Langmuir para el Cd en los 
suelos estudiados. 

Para C,,, = 1 ,  el valor de la constante de adsorción 
K corresponde al corte de la línea obtenida en la 
representación gráfica (log C,, frente a log C,,) con 
el eje de ordenadas. A la constante obtenida experi- 
mentalmente de este modo se le denomina K'. 
Dicho valor se calcula independientemente del 
valor de n, lo cual puede dar lugar a dificultades a la 
hora de hacer comparaciones entre diferentes estu- 
dios. 

La forma lineal de la isoterma de Langmuir es: 

donde b es una constante que está relacionada con 
la energía de adsorción. 

Suponiendo que Cm + O, la constante de adsor- 

ción (K,,,) se puede obtener como la inversa de la 
pendiente de la recta obtenida al representar la iso- 
terma de Langmuir (lIC, frente a IIC,,,); la constan- 
te así obtenida se denomina K',,,. 

Se han aplicado las dos expresiones matemáticas 
y se han representado ambos tipos de isotermas 
para los tres suelos en los que se realizan las expe- 
riencias, efectuándose el análisis de regresión lineal 
de las rectas obtenidas. A modo de ejemplo en las 
figuras 7 y 8 se muestran las isotermas de adsorción 
de Freundlich y Langmuir para el Cd en los tres 
suelos estudiados. 

Se ha observado que el proceso de adsorción de 
Cd, Cu, Pb y Zn se describe mejor con la isoterma de 
Freundlich que con la de Langmuir, mientras que el 
del Cr no puede ser descrito mediante ninguno de los 
dos modelos citados. En la tabla 4 se muestran los 
valores de la n de Freundlich y de los coeficientes de 
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Tabla 4.-Coeficientes de adsorción de Freundlich 
obtenidos al ajustar los datos experimentales a la ecuación 

de adsorción de Freundlich (ecuación 1). 

Suelo 
5-10cm 

Cd 11 0.73 
ti' ( ( 1 )  5.900 

Cu t i  1.10 
ti' ( c r )  350 

Pb r l  9,69 
ti' ( ( 1 )  350 

Zn 11 0,56 
K '  ( ( 1 )  43.200 

Suelo Suelo 
100-125 cm 175-220 cm 

adsorción de K' (calculados a partir de una concen- 
tración de metal en disolución de 1 pgll), los cuales 
indican que el Cd, Cu, Pb y Zn sufren importantes 
procesos de adsorción en los suelos estudiados. 

Una vez conocido el grado de adsorción de los 
metales en el suelo se ha estudiado su velocidad de 
migración a través del mismo. El transporte de los 
contaminantes con el agua está afectado por proce- 
sos de adsorción en los materiales sólidos del suelo. 
La ecuación general que describe el cambio de con- 
centración de un contaminante en una disolución 
debida al transporte es la siguiente: 

dos, y de los coeficientes de adsorción obtenidos a 
partir de las experiencias realizadas en batch (en equi- 
librio). Sin embargo, esta ecuación tiene limitaciones 
debido a la intermitencia de la infiltración natural en 
el suelo, que provoca variaciones continuas en el con- 
tenido de agua en los poros y en la velocidad de la 
misma, y a que los coeficientes de adsorción se han 
calculado a partir de experiencias en batch, que supo- 
nen una situación de equilibrio que no ocurre en con- 
diciones reales en la zona no saturada. Asimismo, 
tampoco se tiene en cuenta el transporte de los meta- 
les unidos a coloides como, por ejemplo, ácidos 
húmicos y fúlvicos (Waber et al., 1990). 

Teniendo en cuenta los valores de la n de Freund- 
lich y del coeficiente de adsorción (K') para Cd, Cu, 
Pb y Zn, y que los suelos estudiados tienen una den- 
sidad aproximada de 1,2 g/cm3 y un contenido 
medio de humedad del 20 % V/V (0,2 ml/cm3), se 
ha calculado la velocidad relativa de dichos metales 
con respecto a la del agua aplicando la ecuación (4). 
En todos los casos, la velocidad de Cd, Cu, Pb y Zn, 
en relación a la del agua, es inferior al 0,04 %. 

Tomando el valor de la velocidad relativa obteni- 
do y conociendo la velocidad de flujo del agua (vo) 
se puede calcular aproximadamente la velocidad 
real de migración. El valor medio de la velocidad de 
infiltración de agua a través de la zona no saturada 
en la zona de estudio es de unos 1,8 c d d í a ,  obteni- 
do como valor medio a partir de los valores deter- 
minados en distintos niveles de suelo mediante una 
experiencia con trazador (KBr) (Esteller, 1994). Así 

dC dC d2C dq -=-v-+D,--- pues, los metales estudiados muestran la siguiente 
dt dx dx2 dt (3) velocidad media de migración: 

donde DL es el coeficiente de dispersión hidrodiná- 
mica y y la concentración adsorbida. 

Sin tener en cuenta los procesos de dispersión y 
cuando el proceso de adsorción se describe mediante 
la isoterma de Freundlich, la velocidad de transporte 
de un soluto respecto a la velocidad de flujo del 
agua, que se supone constante, se puede expresar 
como (Kookana et al., 1992; Gerritse, 1993, 1995): 

donde v es la velocidad del soluto (cmldía), vo la 
velocidad del agua (cddía),  p la densidad aparente 
del suelo (g/cm3), 8 el contenido de agua en los 
poros del suelo (ml/cm3) y C,, la concentración en 
equilibrio del soluto en disolución (ygll). 

De este modo, la velocidad relativa de un metal en 
el suelo se puede estimar a partir de los valores de p, 
8 y C,,,, correspondientes al suelo y soluto considera- 

v v cm cm 
- < 0,0004 + - <0,0004+ ~ < 0 , 0 0 0 7 - T - = 0 , 3 T  
Vn . , cm dia ano 

1,8- día 

Conclusiones 

Las concentraciones de metales encontrados 
sugieren que la influencia de los vertidos de indus- 
trias cerámicas en las aguas subterráneas de la 
Plana de Castellón no parece importante, aunque, 
en algunos casos, existen puntos con concentracio- 
nes anormalmente elevadas, debidas a la existencia 
de vertidos contaminantes puntuales. 

Estos bajos valores de concentración encontrados 
en las aguas subterráneas pueden obedecer a inten- 
sos procesos de interacción, básicamente de adsor- 
ción en los minerales arcillosos, aunque otros pro- 
cesos, como la precipitación de carbonatos (Zn y 
Cd esencialmente), pueden contribuir. 

Se ha observado que el Cd, Cu, Pb y Zn sufren 
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importantes procesos de adsorción en los suelos de 
la Plana de Castellón, y muestran una reducida 
velocidad de migración a través de los mismos. 
Esto justifica que los vertidos superficiales de aguas 
residuales a cauces y los depósitos de lodos residua- 
les no suponen, en general, un riesgo inmediato 
para la calidad del agua subterránea. 

En cuanto a los vertidos directos al acuífero a tra- 
vés de los pozos, parece concluirse que también los 
procesos de adsorción juegan un papel importante 
en la escasa movilidad de los metales, lo que unido 
a la dilución generada en el acuífero conduce a que 
las concentraciones en las aguas subterráneas sean 
más bajas de las esperadas. 

En general, las concentraciones presentes en el 
acuífero no pueden considerarse peligrosas para la 
salud pública pues, salvo en casos excepcionales, 
no llegan a superar las concentraciones máximas 
admisibles establecidas en la Reglamentación Téc- 
nico Sanitaria para el abastecimiento y control de 
las aguas potables de consumo público (BOE 226, 
1990) y por la Directiva de la Comunidad Europea 
relativa a la calidad del agua destinada al consumo 
humano (80/778/EEC, 1980). 

No obstante, la presencia puntual de concentra- 
ciones excesivamente elevadas en algunos pozos 
aconseja profundizar en el estudio de esta proble- 
mática y controlar su evolución. 

AGRADECIMIENTOS 

Este trabajo ha sido realizado gracias a una beca concedida 
por un convenio de la Fundació Caixa Castelló-Universitat 
Jaume 1. 

Referencias 

Blasco, A., Escardino, A., Busani, G., Monfort, E., Amo- 
rós, J. L., Enrique, J., Beltrán, V. y Negre, P. (1992). 
Tratamiento de emisiones gaseosas, efluentes líquidos 
y residuos sólidos de la Industria Cerámica, Generali- 
tat Valenciana (ed.), Valencia, 191 págs. 

BOE 226 (1990). Real Decreto 113811990, de 14 de sep- 
tiembre, por el que se aprueba la Reglamentación Téc- 
nico Sanitaria para el abastecimiento y control de las 
aguas potables de consumo público, 27488-27497. 

Christensen, T. H. (1984). Cadmium soil sorption at low 
concentrations. 1. Effect of time, cadmium load, pH and 
calcium. Water, Air and Soil Pollution, 21, 105-1 14. 

Council of the European Communities (1980). Council 
Directive Relating to the Quality of Water Intended for 
Human Consumption (801778lEEC). OJ No. L 229 of 
30-8- 1980, 1 1. 

Diputació de Castelló (ed.) (1987). Atlas hidrogeológico 
de la Provincia de Castellón, Servicio de Publicacio- 
nes de la Diputació de Castelló, Castellón. 

Enrique, J. y Negre, F. (1985). Tecnología Cerámica, 
tomo V: Esmaltes Cerámicas, Instituto de Química 
Técnica, Univ. de Valencia. 

Escrig, 1. (1995). Origen y comportamiento de metales 
pesados en la Plana de Castellón, tesis doctoral, Univ. 
Jaume 1 de Castellón, 292 págs. 

Escrig Tena, I., Giménez, E., Morell, I., López, F. J. 
(1993). Estudio sobre la relación entre el contenido de 
metales pesados (Cd, Co y Pb) y la salinización en las 
aguas subterráneas de la Plana de Castellón. Aplica- 
ción de Análisis de Componentes Principales (ACP). 
Hidrogeología, 9, 19-34. 

Esteller, V. (1994). Consideraciones sobre el aprovecha- 
miento de los recursos hídricos en la Plana de Caste- 
Ilón. Utilización de aguas residuales para riego, tesis 
doctoral, Univ. de Granada, 446 págs. 

Fidelibus, M. D., Giménez, E., Morell, I., Tulipano, L. 
(1992). Salinization processes in the Castellón Plain 
aquifer. En: E. Custodio y A. Galofre (eds.), Study and 
Modelling of Salt Water Intrusion into Aquifers, Proc. 
12th Saltwater Intrusion Meeting, Barcelona, 267-283. 

Gerritse, R. G. (1993). Prediction of travel times of 
phosphate in soils at a disposal site for wastewater. 
Wat. Res., 27, 2, 263-267. 

Gerritse, R. G. (1995). Effect of Reaction rate on lea- 
ching of phosphate through sandy soils of western 
Australia. Aust. J. Soil. Res., 33, 21 1-219. 

Giménez, E. (1994). Caracterización hidrogeoquímica 
de los procesos de salinización en el acuijcero detrítico 
costero de la Plana de Castellón (España), tesis docto- 
ral, Univ. de Granada, 469 págs. 

Huyakorn, P. S., Kool, J. B. y Blandford, T. N. (1993). 
An Overview of Modelling Techniques for Solute 
Transport in Groundwater. En: H. E. Allen, E. M. Per- 
due y D. S. Brown, D. S. (eds.), Metals in Groundwa- 
ter, Lewis Publishers, USA, 139-169. 

Kookana, R. S., Gerritse, R. G. y Aylmore, L. A. G. 
(1992). A method for studying nonequilibrium sorp- 
tion during transport of pesticides in soils. Soil Scien- 
ce, 154,5, 344-349. 

Larena Colom, M. T., Enrique Navarro, J. E. y Villalba 
Paya, A. (1987). Problemática y legislación de la con- 
taminación en la industria cerámica. Técnica Cerámi- 
ca, 154, 285-296. 

Ripollés, F., Arnau, A. y Gimeno, M. (1992). Las aguas 
residuales en la industria cerámica. Técnica Cerámica, 
209, 851-855. 

Sahuquillo, A. (1988). La contaminación de las aguas 
subterráneas. Un problema ambiental inquietante. En: 
El agua, factor del desarrolo valenciano, Revista 
Valenciana d'Estudis Autonomics, 143- 152. 

Vittel, C. (1978). Cerámica (pastas y vidriados). Para- 
ninfo, Madrid, 196 págs. 

Waber, U. E., Lienert, C., Von Gunten, H. R. (1990). 
Colloid-related infiltration of trace metals from a river 
to shallow groundwater. J. Contarrlinant Hydrology, 6, 
25 1-265. 

Yong, R. N,, Mohamed, A. M. 0. y Warkentin, B. P. 
(1992). Principles of Contaminant Transport in Soils, 
Elsevier, Amsterdam, 327 págs. 

Zahn, M. T. y Seiler, K. T. (1992). Field studies on the 
migration of arsenic and cadmium in a carbonate gra- 
ve1 aquifer near Munich (Germany). J. of Hydrology, 
133, 201-214. 

Recibido el 3 de junio de 1996 
Aceptado el 5 de reptiernbre de 1996 




