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Modelizacion del proceso de degradacion de envases metalicos
para bebida, en el suelo, en el agua y en la interaccién agua-suelo(*)

Resumen

Palabras clave

[. Rieiro*, V. Trivifio*, T. Gutiérrez*, J. Mufioz* y M.T. Larrea**

En este estudio se evalda la contaminacién metélica que se produce a lo largo del tiempo al depositar en el suelo
hojalata y hoja de aluminio, procedentes de envases comerciales de bebidas. Con el fin de evaluar el efecto del proceso
de fabricacién, se ha investigado el comportamiento del acero F111 y de la aleacién de aluminio 3003, frecuentemente
utilizados en la elaboracién de estos envases. Para el estudio, se propone un disefio experimental que simula la degra-
dacién medioambiental a lo largo del tiempo de este tipo de envases cuando se depositan de forma incontrolada en
el suelo. Los indicadores analiticos se han obtenido determinando la concentracién de los metales mayoritarios en
tres medios: agua, agua en presencia de suelo, y absorcién-adsorcién en suelo. Se ha desarrollado una metodologia
analitica para la determinacién de la concentracién de los elementos contaminantes mediante Espectrometria de
Emisién Atémica con fuente de excitacién ICP (ICP-OES). El método ha sido validado utilizando Materiales de
Referencia (CRMs) de metales en suelo y agua; la precisién obtenida varfa de 5,39 a 5,86% y de 5,75 a 6,27%, res-
pectivamente, dependiendo del elemento analizado. El estudio estadistico llevado a cabo ha consistido en un analisis
descriptivo seguido de un andlisis factorial (modelo lineal general). La cuantificacién metélica en los tres medios
muestra que el suelo tiene un gran efecto inhibidor en la solubilidad de estos metales en agua. El proceso de fabricacién
de los envases para ambos materiales reduce la cesién metélica al medio.

Contaminacién; Hojalata; Hoja de aluminio; Agua; Suelo; ICP-OES; Modelizacién.

Degradation process modelization in of metallic drink containers, in soil,
in water and in water-soil interaction

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

This study asses the environmental pollution by metal release that takes place during prolonged exposures when
metallic drink containers are accidentally settle in the soil in a uncontrolled way, For comparative purposes, the F111
steel and the aluminium alloy 3003, widely used for the fabrication of these containers, are also considered. A
experimental design is proposed to simulate the environmental pollution during prolonged exposures. Analytical
indicators have been obtained determining the metallic concentration from three types of mediums; water, water in
presence of soil, and absorption-adsorption in soil. An analytical methodology has been developed by Atomic Emission
Spectrometry with ICP as exciting source (ICP-OES) for metallic quantification. The method was validated using
Certified Reference Materials (CRMs) of soil and water and the precision obtained varies from 5.39 to 5.86% and
from 5.75 to 6.27%, respectively according to of the element studied. A statistical descriptive study followed by a
factorial analysis (linear general model) has been carried out for the treatment of the experimental data packages.
The metallic quantification for the three mediums shows that the soil inhibits metallic solubility in water. The process
to make packages reduces in both cases their metallic cession.

Pollution; Tin can; Aluminum can; Water; Soil; ICP-OES; Modelization.

consecuencia del incremento en la produccién indus-
trial se generan productos que una vez utilizados pro-

La contaminacién ambiental por metales, minerales ducen desechos. Estos desechos son depositados en
o sus productos transformados es un hecho en gran muchas ocasiones de forma incontrolada sobre el
medida atribuible al desarrollo tecnolégico. Como suelo, lo que puede contribuir de forma grave a la
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alteracién del medio ambientelll,

El suelo es una de las matrices mas complejas que
existen debido a las variables fisicas, quimicas y bio-
légicas que lo constituyen, Por otra parte, los metales
en su interaccién con el suelo pueden establecer unio-
nes con las diferentes fracciones que lo componen:
en unos casos seran de cardcter l4bil, y por tanto sus-
ceptibles de solubilizarse en el agua, en otros, de cons-
tituirse en biodisponibles dentro de la cadena tréfica
y en otros casos podrdn permanecer en el suelo fuer-
temente fijado al mismol24,

Las practicas mas comunes que contribuyen a la
degradacién del suelo se deben a pesticidas, residuos
domésticos y desechos industriales. Dentro de los
residuos domésticos se encuentran los envases meta-
licos utilizados para bebidas, conocidos vulgarmente
como latas.

La produccién de los envases metalicos ha sufrido
una evolucién importante en su proceso de fabrica-
cién desde 1938. La relevancia de este tipo de envases
va unida al cambio de costumbres sociales impulsadas
por el desarrollo econémico, lo que se traduce en una
incorporacién importante de estos materiales a los
residuos antrépicosP).

Los materiales de estos envases m4s generalizados
en su uso por sus caracteristicas intrinsecas son los
de hojalata y de hoja de aluminio, tanto por su capa-
cidad para mantener en éptimas condiciones el con-
tenido como por su capacidad de reciclabilidad,
siendo este tltimo aspecto de suma relevancia debido
a su potencial contaminante. A pesar de que la Unién
Europea sitda el 50% de reciclado como una buena
meta, todavia queda un importante porcentaje de
residuos de envases de bebida que se encuentran
incontrolados.

La utilizacién de un material u otro en la elabo-
racién de las latas varfa segin la disponibilidad de
cada uno de estos materiales en los diferentes paises.
En Espafia se viene utilizando de forma m4s genera-
lizada la hojalata y en el norte de Europa la hoja de
aluminio. En el caso de la hoja de aluminio los enva-
ses se reciclan mediante tecnologfas que utilizan
corrientes de Foucault y los de hojalata se separan
del resto de residuos mediante separacién magnética
con imanes y posterior fusién en hornos para recu-
perar la materia prima.

El proceso de elaboracién de estos envases meta-
licos estd en continua evolucién con objeto de con-
seguir mayores prestaciones; esto genera la necesidad
de incorporar elementos adicionales a las materias
primas de partida, los cuales hay que tener en cuenta
desde la perspectiva no solo de su posible contami-
nacién del medio, sino de su interaccién con los ele-
mentos de degradacién procedentes de las materias
primas.

Cuando un envase metélico se deposita en el suelo
sufre un proceso de degradacion de todos sus com-
ponentes y éstos van a interaccionar en un primer
momento con el suelo, con el agua presente en el
suelo y con el agua de la capa fredtica. En esta inter-
accion se producen procesos de absorcién-desorcion
y de solubilidad. Estos procesos son complejos y hay
que estudiarlos por separado y en su conjunto debido
a sus interacciones, que afectan a la solubilidad y por
tanto requieren, para una mejor comprensién de los
procesos que se producen, la elaboracién de un
balance entre los tres sistemas presentes donde se
pueda evaluar la solubilidad en agua, la
absorcién/adsorcion en suelo y la solubilidad en agua
en presencia de suelo.

El suelo, por si solo no acta como un gran vector
dispersor de la contaminacién sino que m4s bien lo
hace como sumidero para los contaminantes, depen-
diendo de su capacidad de retencién o de amortigua-
cién, pero en combinacién con otros factores como
el agua y el aire, si que puede convertirse en vector.

Los metales mayoritarios, que forman parte de la
matriz de los envases de bebida mas utilizados, son
el hierro y el aluminio, presentando este Gltimo una
mayor reactividad(®, lo que implica que su superficie
sufra un proceso de pasivado, que puede afectar tanto
su lixiviacién en agua como su absorcién en el suelo.

Todos los procesos de interaccién entre el ele-
mento contaminante y el medio se producen en la
naturaleza a temperaturas que vienen marcadas por
el clima y suceden en periodos de tiempo variable.

La solubilidad de los elementos constituyentes de
los envases metalicos de bebida en el agua pueden verse
afectada por la presencia de un vector complejo como
es el caso del suelo. Asf mismo la adsorcién-desorcién
en el suelo, puede modificarse dindmicamente por la
complejidad de los elementos absorbidos en su inter-
accién con los elementos constituyentes del suelo. Es
muy dificil a priori prever estos comportamientosl’..

La estimacién de forma individualizada de los pro-
cesos de cesién metdlica de las materias primas y de
las latas frente a los vectores suelo, agua y agua-suelo
permite establecer las diferencias entre el comporta-
miento de las materias primas y de las mismas una
vez que han sido sometidas al proceso de fabricacién.
Este conocimiento identificard si las diferentes fases
llevadas a cabo en el proceso de fabricacién tales
como: inertizacién, soldadura, estafiado y serigrafiado,
tienen una influencia determinante en la degradacién
de estos materiales.

Los efectos de los procesos ambientales en la natu-
raleza sobre estos materiales tendrdn que ser consi-
derados en el disefio de experimentos que contem-
plard todos los factores a estudiar, simuldndolos para
condiciones extremas.
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De las diferentes técnicas de andlisis para deter-
minar el contenido de los elementos solubles en agua
y absorbidos-adsorbidos en suelos cabe destacar la
Espectroscopia de Emisién con fuente de excitacién
ICP (ICP-OES), por ser una técnica multielemental
con buena precisién y exactitud y presentar limites
de deteccién suficientemente bajost®l.

La estadistica descriptiva, como una herramienta
necesaria en una primera instancia, permite obtener
una aproximacién basica del comportamiento de la
distribucién de los datos obtenidos por ICP-OES. Esta
informacién derivada de la estadistica descriptiva se
confirma mediante contrastes paramétricos (t-student
y ANOVA), o en su caso analisis factoriales de varios
factores. Posteriormente, con dichos datos, se pueden
elaborar modelos matemdticos explicativos que per-
mitan, al menos en el marco de balances de materia,
controlar el proceso. Es interesante poder tener, al
menos respecto de las variables de modelizacién de
tiempo y temperatura, capacidades predictivas.

Si bien existen publicacionesl” Y 1% sobre la con-
taminacién que producen los elementos contami-
nantes considerados, no se ha encontrado en la biblio-
grafia ningtn estudio sobre los efectos de los enva-
ses.

El objetivo principal de este trabajo es evaluar la
contaminaciéon metdlica que se produce a lo largo
del tiempo al depositar en el suelo envases de bebida
de hojalata y de hoja de aluminio. Para lograr este
objetivo se realizard un disefio de experimentos para
determinar los elementos que presentan: 1) solubi-
lidad en agua, 2) adsorcién/absorcién en suelo y
3) solubilidad en agua en presencia de suelo. Todo
ello a temperatura elevada y con agitacién para obte-
ner la mdxima reactividad y a diferentes tiempos para
evaluar la tendencia del proceso con el fin de simular
las condiciones m4s extremas que se puedan producir
en la naturaleza.

Como objetivo secundario de este estudio se deter-
minar4 la influencia que el proceso de fabricacién
tiene en la degradacién de estos envases, para lo cual
se aplicard el mismo disefio experimental a las mate-
rias primas que los constituyen.

Para determinar estos elementos con precisién y
exactitud, en los materiales propuestos se ha desarro-
llado una metodologia analitica mediante espectro-
metria de emision con fuente de ionizacién ICP.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

— Agua desionizada Milli-Q Plus de la firma
Millipore (Bedford, MA, USA).

— Suelo de retamar arenoso (80-90% de arena)
neutro, (pH 6,4) con estructura débil.

— Material de Certificado de suelo: SO-2 perte-
neciente al horizonte B de un podsol férrico-htimico
(Canada Centre for Mineral and Energy Technology).

— Material Certificado de agua: SRC 1643e
(Nacional Institute of Standards & Techology).

— Envase de hojalata.

— Envase de hoja de aluminio.

— Acero F111.

— Aleacion de aluminio 3003.

— Malla textil.

— HNO; 65%, HCIO, 60% y HF 40% (Merck
“Pro-anilisis”).

— Na(OH) 0,01 M (Panreac).

— Bombas de digestién cerradas (Savillex).

2.2. Instrumentacion

— Balanza (Marca: Mettler, modelo: AJ50).

— pHmetro (Marca Orién, modelo 720A +
advanced ISE/pH/mv/ORP).

— Bafio termostético con agitacién (Marca:
Clifton, modelo: NE5-28 Shaker Baths; 1050W;
50-60Hz; 220-240V).

— Estufa (0-200 °C, Marca Venticell, modelo:
Ecocell lim.).

— Espectrémetro de emisién con fuente de exci-
taciéon ICP (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) de la firma Perkin-
Elmer, modelo: Optima 3200 DV (Palo Alto, CA,
EE.UU.).

— Paquete estadistico SPSS 15,0.

2.3. Procedimiento operativo

En la figura 1 se recogen todas las etapas experimen-
tales del estudio.

Se realizaron un total de 30 ensayos por tripli-
cado con las cuatro muestras (hojalata, acero, hoja
de aluminio y aleacién de aluminio) en agua a pH
neutro (similar al agua de lluvia) en presencia y
ausencia de suelo, a una temperatura de 50 °C con
agitacion, para acelerar las reacciones, y a tres tiem-
pos distintos: 8, 24 y 72 h respectivamente. En la
tabla I se recogen los 10 ensayos para cada tiempo
con el contenido y el indicador de medida de cada
uno de ellos. Se incluyen los blancos correspondien-
tes a cada ensayo. Se han considerado los siguientes
blancos en cada caso:

— B1 para la medida de la solubilidad en agua.

— B2 para la medida de la solubilidad del agua en
presencia de suelo.

Rev. metal. 49 (6), NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 423-437, 2013, ISSN: 0034-8570, eISSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.1322 425



U. RIEIRO, V. TRIVINO, T. GUTIERREZ, J. MUNOZ Y M.T. LARREA

LATA
% —
ALUMINIO
LATA
MUESTRA | ACERO | | / 3TIEMPOS
ACERO (8,24 y72h) RESULTADOS Y
~ p11 [ \ . T2=50°C CONCLUSIONES
MALLA
eionsolt [ AWUMINIO |
3003 MODELOS
BLANCO T
9 S—
et INFERENCIAL
AGUA- BLANCO
AGUA s
SUELO SUELO 1
|| BLANCO | | DESCRIPTIVO
AGUA-SUELO
ﬁ\
MEDIDAS TRATAMIENTO
\AGUA / \SUELO / CP.OES sisafosrantts
ENSAYOS

Figura 1. Diagrama de flujo con todas las etapas del proceso.

Figure 1. Flow chart with description off all process steps.

— B3 la medida de la absorcién/adsorcién del suelo
después de filtrar el agua.

Para preparar cada ensayo se obtuvieron virutas
(< 3 mm) de las muestras. Se pesé en la balanza
7,0+£0,5 g de cada muestra y se introdujo, para cada
ensayo, en un recipiente textil con una malla inferior
al tamafio de las virutas.

El agua destilada de resistividad >18 MQ cm
se ajustd con el pHmetro a pH 7 con Na(OH)
0,01 M.

Se muestred un suelo con 10 cm de profundidad,
correspondiente a un horizonte A y se homoge-
neizod.

Se introdujo cada muestra en el bafio termosta-
tico con agitacién a 50 °C, segtn la descripcién
recogida en la tabla I para cada uno de los tres tiem-
pos, realizdndose un total de 30 ensayos, cada uno
de ellos por triplicado. Una vez realizado cada uno
de los experimentos se retir el recipiente textil y
se filtr6 para separar el agua del suelo. Las muestras
de agua se reservaron hasta ser medidas y respecto
al suelo, con objeto de obtener una solucién que
pueda ser medida por la técnica de ICP-OES se pro-
cedié a su digestién. Se pesé 0,2500+0,0001 g de

muestra de suelo y se introdujo en la bomba de diges-
tidén, se afiadié 5 ml de mezcla de 4cidos (3:1, 5:0,5
de HNO;,, HCIO4 y HF), se cerré y se meti6 en la
estufa a 105+0,5 °C durante 12 h. Una vez digerida
la muestra se trasvasé a un matraz de 25 ml enra-
sandola con agua desionizada.

Se consideraron los elementos aluminio y hierro
para su cuantificacién por formar parte de los mate-
riales objeto de estudio. Para cada uno de los elemen-
tos se seleccionaron las lineas espectrales m4s sensibles
sobre las que se llevé a cabo un estudio de interfe-
rencias espectrales. Con este fin se prepararon solu-
ciones con todos los elementos, salvo el elemento
objeto de estudio, con las concentraciones habitual-
mente presentes en las muestras, seleccionando para
ello las tres lineas de emisién mds sensibles con el
propdsito de seleccionar la linea analitica para cada
elemento.

Se ha utilizado el material de referencia de suelo
SO-2 y el de agua SRM 1643e con objeto de verificar
la exactitud y precisién de las medidas por ICP-OES
tanto en agua como en suelo. Las condiciones ins-
trumentales se recogen en la tabla II.
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Tabla I. Descripcion e indicador de cada ensayo

Table I. Description and indicator for each test

Ensayo Descripciéon Indicador
1 100 ml de H,O (Blanco 1 agua) Contenido de aluminio y hierro del agua
2 100 ml de H,O + 7 g de acero Solubilidad de hierro en agua
3 100 ml de H,O + 7 g de aluminio Solubilidad de aluminio en agua
4 100 ml de H,O + 7 g de envase Solubilidad del envase metalico de hierro

metalico de hierro (hojalata)

5 100 ml de H,O + 7 g de envase
metalico de aluminio

6 100 ml de H,O + 7 g acero +
100 g de suelo

7 100 ml de H,O + 7 g de aluminio
+ 100 g de suelo

8 100 ml de H,O + 7 g de envase
metalico de hierro (hojalata) +
100 g de suelo

9 100 ml de H,O + 7 g de envase
metalico de aluminio + 100 g
de suelo

10 100 ml de H,O + 100 g de suelo
(Blanco 2y 3)

(hojalata) en agua

Solubilidad del envase metalico de
aluminio en agua

Solubilidad de hierro en agua, dependiente
del suelo y adsorcién de hierro por parte
de éste

Solubilidad de aluminio en agua,
dependiente del suelo y adsorcion de
aluminio por parte de éste

Solubilidad de hierro del envase metalico
en agua, dependiente del suelo y
adsorcion de hierro del envase metalico
(hojalata) por parte de éste

Solubilidad del aluminio del envase
metalico en agua dependiente del suelo y
adsorcion de aluminio del envase metalico
por parte de éste

Blanco agua con suelo: solubilidad de los
componentes del suelo en el agua y blanco
suelo contenido de los elementos en suelo.

2.4. Metodologia estadistica

Se ha trabajado sobre dos tipos de indices, uno
absoluto (IR) y otro relativo (IC). EI IR se construye
restando a cada medida individual la de su blanco
correspondiente, y es un indice absoluto porque
aporta un valor neto de la concentracién del ele-
mento medido en el medio. El IC se construye divi-
diendo cada una de las medidas entre la medida del
blanco correspondiente y la informacién que aporta
es de magnitud del incremento o decremento en el
medio respecto del blanco:

IR = Cm, - Cb, (1)
IC =Cm,/Cb, (2)

donde Cm, es la concentracion para cada medida iy
Cb,, la concentracién en el blanco para cada medida.

Siguiendo los andlisis clésicos!!! 14 de la estadistica
descriptiva, se realizan medidas de centralizacién y
dispersién para cada uno de los tratamientos y se han
tratado y representado graficamente las evoluciones
temporales de la concentracién (en IR e IC).

Se llevan a cabo modelos lineales generales fac-
toriales, (trifactoriales, bifactoriales y unifactoriales)!”!
con objeto de determinar la significacién de los fac-
tores de influencia que se consideran de importancia
en este estudio y sobre todo para valorar la significa-
cién estadistica de su efecto sobre la variable medida
(concentracién) valorada en forma de indices resta
(IR) o cociente (IC).

Todos los modelos a aplicar se consideraran para
determinar la varianza explicada a través de las varia-
bles propuestas en este disefio. Dado que la estadistica
descriptiva utilizada no aporta toda la informacién
imprescindible para los objetivos de esta investiga-
cién, ha sido necesario disponer de modelos con capa-
cidad predictiva o al menos interpretativa sobre los
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Tabla Il. Condiciones instrumentales del Espectrometro de Emision
Optica ICP-OES

Table Il. Operating conditions for the Optical Emission ICP

Spectrometer
Parametro Valor
Modo visién del plasma Axial y radial
Tiempo de medida 2s
Réplicas de las medidas 6
Radio frecuencia 40 MHz
RF Potencia incidente 1.300 W
Caudal de Ar plasmogeno 15 L-min~’
Caudal de Ar de nebulizacién 0,6 L-min’
Caudal de Ar auxiliar 1 L-min’’
Caudal de aporte de muestra 1 mL-min”’!
Diametro del inyector 2,0 mm

Nebulizador
Camara de nebulizacion

de flujo cruzado Perkin-Elmer
de doble paso Ryton Scoot

fenémenos de contaminacién ambiental a analizar.

El objeto del estudio es buscar la explicacién de
la varianza de los indices resta y cociente considerados
como variables a modelizar y analizar sus varianzas,
que puede ser explicadas por determinados factores
(cualitativos u ordinales). Son especialmente inte-
resantes los posibles efectos de los niveles del factor
o factores, y las interacciones entre factores cuando
hay m4s de un factor.

Los objetivos del anilisis factorial aplicado en el
estudio son:

— Analizar la influencia de diferentes niveles de
un factor en la media de la respuesta.

— Validar los procesos de modelizacién y su capa-
cidad.

Para validar el an4lisis de varianza se debe verificar
el cumplimiento de:

a) Homogeneidad en las medias o valor cero de
los residuos de las mismas.

b) Igualdad de varianzas entre muestras. (Las cau-
sas de variabilidad no atribuibles a las muestras deben
permanecer constantes durante el experimento).

¢) Normalidad de los residuos.

El estudio se lleva a cabo sobre los residuos de los
modelos. Los andlisis factoriales se han realizado con
los factores Metal, Estado y Tiempo con los niveles
siguientes para cada factor: (A) metal (aluminio, hie-
rro), (B) estado (materia prima, metal del envase)
y (C) tiempo (8, 24 y 72 h) y las interacciones entre
estos factores.

Yik = U to t |3j + (aﬁ)ij + Eijk (3)

donde p es el valor medio de la variable respuesta con-
centracidn, o es el efecto diferencial del factor estado,
B, es el efecto diferencial del factor tiempo y afy; esel
efecto de la interaccién de los dos factores siendo final-
mente g, el ruido o perturbacién que no se controla.

Cuando un modelo bifactorial no cumple las con-
diciones de control se ha pasado al estudio del modelo
unifactorial, que es simplemente:

Yij=utote; (4)
donde no solo desaparece el segundo factor, sino
también la interaccién.

En el experimento se han realizado tres réplicas
para cada tratamiento. Los contrastes de los efectos
de los factores son:

Hy=o,=a,=...... = ., todos los niveles son
iguales, o los n - niveles presentan el mismo efecto.

H, = Ja,# a,,, existen al menos dos niveles dife-
rentes dentro del conjunto de los n - niveles del fac-
tor.

Algunas de las verificaciones de las hipStesis de
los modelos no solo son prescriptivas sino que su
incumplimiento invalida totalmente el uso del mismo,
otras Unicamente lo limitan. Cuando no se cumpla
la hipé6tesis de normalidad se descarta de manera
absoluta el modelo, y ademds en muchas ocasiones
no es posible su correccién. El incumplimiento de la
condicién de homocedasticidad se puede evitar en
ocasiones con una correcciéon mediante transforma-
ciones logaritmicas o usando las mds generales de
Box-Cox. Es relevante el caso en el que el modelo,
a pesar de no cumplir la homocedasticidad, presente
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valores altos del coeficiente de determinacién R2, lo
cual indica altos porcentajes de varianza de la variable
respuesta explicados por el modelol!3y 141,

Asi pues, con la finalidad de dejar establecido
todo aquello que tiene una significacién estadistica,
se han confeccionado modelos lineales generales para
los procesos de la experimentacién!!>-17],

La informacién estadistica, analitica o gréafica
obtenida de estos disefios, aplicados a los resultados
de estos experimentos, proporciona una informacién
sobre el comportamiento de los procesos y sobre su
significacién estadistica. El hecho de aplicar los requi-
sitos y condiciones de validez para estos modelos hace
que sean muy restringidos los resultados cientifica-
mente evidenciados a través de los modelos estadis-
ticos, aunque como consecuencia de ello los que resul-
tan significativos son concluyentes!!> v 18],

Se han desarrollado experimentos ad-hoc para
validar los aspectos mas sorprendentes de las eviden-
cias experimentales que aporta el analisis estadistico
descriptivo“é‘ls] En concreto, estos experimentos
consistieron en las medidas de concentraciones de
metales detectables presentes bien como microale-
antes en las aleaciones utilizadas o bien como ele-
mentos provenientes de los procesados de los mate-
riales de los envases o del propio suelo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio de interferencias espectrales realizado ha
permitido seleccionar como lineas analiticas, entre
las tres més sensibles, aquéllas que se encontraron
libres de interferencias (Tabla III). Se han calculado
los limites de deteccién para cada una de ellas
siguiendo los criterios de la guta EUROCHEMI!?],

Los resultados de los materiales de referencia
utilizados para suelo y agua, (Tabla V), muestran
una buena concordancia con los valores certifica-

Tabla lll. Lineas analiticas y limites
de deteccion

Table Ill. Analytical lines and detection limits

Elemento Linea analitica LD
(A =nm) (mglL)
Al 396,153 0,028
Fe 259,939 0,0062

dos, estando sus coeficientes de variacién entre
5,39 - 5,86% y entre 5,75 - 6,27% respectivamente
para cada uno de los elementos, lo que indica que
el andlisis de los elementos, para los materiales con-
siderados en los diferentes medios, presenta buena
precisién y exactitud.

Con las concentraciones obtenidas para el hierro
procedente del acero F111 y de la hojalata y para el
aluminio procedente del aluminio 3003 y de la hoja
de aluminio mediante la técnica de ICP-OES, en los
diferentes medios, se han confeccionado los IR e IC
de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado
2.4. Dichos indices se recogen en las tablas V y VI
respectivamente.

Los resultados con respecto a la solubilidad en
agua del hierro procedente de los envases de hojalata
y del acero F111 a los diferentes tiempos ensayados,
se recogen en la figura 2. En los valores obtenidos,
expresados a través de los IR en mg/L, se observa que
para la hojalata, a las 8 h no se ha empezado a solu-
bilizar siendo ya apreciable a 24 h y de forma m4s
marcada a las 72 h; este fenémeno se corrobora a tra-
vés de los IC que se presentan en la tabla V.

Con respecto a la solubilidad en agua de este
mismo elemento procedente del acero F111, a los
dos primeros tiempos la solubilidad detectable es nula
y solo aumenta ligeramente para el tiempo de expo-

Tabla IV. indices IR e IC para el hierro procedente del acero F111 y de la hojalata para
diferentes tiempos

Table V. IR and IC index for iron from steel F111 and from tin can at different times

SO-2

SRM 1643e = SRM 1643e

S0O-2 Valor Val Precision Val Val Precision
Elem. certificado alor cv alor alor CcVv
(g/g) encontrado (%) certificado experimental (%)
(ng/g) (ng/kg) (ng/kg)
Al 8,01 +£0,18 8,48 +0,4 5,86 138,33 +84 147,01 +8,6 6,27
Fe 5,56 +0,16 5,86 + 0,001 5,39 957 14 101,2 +1.,8 5,75
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Tabla V. indices IR e IC para el hierro procedente del acero F111 y de la hojalata para
diferentes tiempos

Table V. IR and IC index for iron from steel F111 and from tin can at different times

Acero Hojalata
Experimento Tiempo 8 24 72 8 24 72
(h)
Agua (mg/L) IR 0,257 0 0,652 0 1,646 13,161
IC 41,428 1 105,098 1 265,556 2.122,741
Agua en presencia IR 0,187 -22,269 0,451 -1,614 -23,509 -0,946
de suelo (mg/L)
Suelo (ig/g) IC 1,066 0,209 1,27 0,427 0,165 0,433
IR 0,188  -0,045 0,189 -0,018 0,236 -0,047
IC 1,113 0,977 1,095 0,989 1,121 0,977

sicién a 72 h. Estos comportamientos diferentes se
podrian deber a que la materia prima sufre una oxi-
dacion superficial que inhibe su solubilidad en agua.
Lo més destacable en este proceso es la informacién
aportada por los IC para el caso del acero donde se
observa una disminucién de dicho indice a las 24 h
con respecto a las 7 h para luego aumentar conside-
rablemente a 72 h. Este hecho podria ser debido a
un proceso electroquimico debido a la presencia de
los elementos aleantes y que no se manifiesta en la
hojalata, por la falta de contacto con el agua al estar
la materia prima recubierta por los elementos intro-
ducidos en los procesos de inertizacién y que actian
como barrera tanto frente al agua, retrasando la ciné-
tica de solubilizacién como decreciendo el fenémeno

electroquimico observado en la materia prima. Estos
efectos de los elementos aleantes de la materia prima
con el tiempo van perdiendo levemente su actividad
como se constata observando el incremento de la
solubilidad y el del IC a las 72 h.

El efecto del suelo sobre la solubilidad en agua
para estos mismos materiales se recoge en la figura 3.
Se puede observar, a través de los indices IR, que el
suelo cuando estd presente con el agua ejerce un
efecto inhibidor total sobre la solubilidad en agua
en los tres tiempos considerados y para los dos mate-
riales. Cabe destacar el efecto que se produce a las
24 h y que es de la misma intensidad para los dos
materiales: acero F111 y hojalata. Este efecto es de
dificil interpretacién; no obstante con respecto al

Tabla VI. indices IR e IC para el aluminio procedente del aluminio 3003

y de la hoja de aluminio para diferentes tiempos

Table VI. IR and IC index for aluminum from aluminum 3003 and from aluminum
can at different times

Aluminio 3003 Hoja de aluminio

Experimento Tiempo (h) 8 24 72 8 24 72
Agua (mg/L) IR 0,141 0,216 0,792 1,494 0,476 0,23

IC 5,02 7,703 28,29 53,359 17,002 8,221
Agua en presencia IR 2,88 -54.167 -0,799 463 -54111 -3
de suelo (mg/L) IC 1,471 0,067 0,831 0,243 0,068 0,365
Suelo (ig/g) IR 0,36 0,265 -0,165 2,103 0,144 -0,89

IC 1,065 1,043 0,975 1,378 1,023 0,864
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Fe en agua (IR)
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Figura 2. Solubilidad en agua del hierro procedente del acero F111 y

de la hojalata.

Figure 2. Iron solubility in water from steel F111 and from tin can.

objetivo del trabajo, que es el de la cesién de los
materiales estudiados, puede decirse también que
para este tiempo no se produce cesién alguna al
medio agua.

Para el caso de la absorcién/adsorcién de hierro
en suelo, en la figura 4 se observa que el comporta-
miento es completamente inverso, entre el acero
F111 y la hojalata. En el caso del acero, se detecta la
misma cantidad a 8 h que a 72 h, pero a las 24 h se
produce el mismo efecto de bajada observado en estos
materiales en agua sola. En el caso de la hojalata es
justo al contrario, la concentracién de hierro a 8 y
72 h es nula a los dos tiempos y menor que a 24 h.
Parece que en ambos casos se produce una variacién

a 24 h de la absorcién/adsorcién del suelo tanto por
la presencia de hojalata como del acero aunque en
sentido inverso. Hay que atribuir este comporta-
miento al efecto de las distintas etapas del procesado
que presenta la hojalata, ya que es el tnico elemento
diferenciador con respecto al acero. Podriamos por
tanto interpretar que el suelo presenta una mayor
absorcién-adsorcién del hierro procedente de la mate-
ria prima que del procedente del envase para 8 y 72 h,
lo cual es coherente cuando se constata que la solu-
bilidad de la materia prima en agua en presencia de
suelo es mayor a esos tiempos; sin embargo, a 24 h
en el suelo se produce una desorcién que con el
tiempo vuelve a recuperar el suelo.

Fe en agua en presencia de suelo (IR)

—-Acero F111

—4— Hojalata

Concentracion (mg/L)

Tiempo (h)

Figura 3. Solubilidad en agua en presencia de suelo del hierro proce-

dente del acero F111 y de la hojalata.

Figure 3. Iron solubility in water with soil from steel F111 and from tin can.
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Fe en suelo (IR)
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Figura 4. Absorcidn/adsorcion en suelo del hierro procedente del acero

F111 y de la hojalata.

Figure 4. Iron absortion/adsortion in soil from steel F111 and from tin can.

Al observar la tendencia de los IC se constata
que para los tres tiempos son muy préximos a 1
(Tabla V). Esto quiere decir que en magnitud, las dife-
rencias con respecto del blanco son nimias y no rele-
vantes, aunque manifiesten una significacién por los
6rdenes de magnitud. Debemos discernir en este caso
la significacién de la relevancia, lo que requiere un con-
traste de medias para poder decir que son diferentes.

Confirmado que efectivamente existen esas dife-
rencias por ser estadisticamente significativas, en
el caso de la hojalata se podria establecer un balance,
porque lo que disminuye en el agua en presencia de
suelo a 24 h, aumenta en el suelo a ese mismo

tiempo. Sin embargo, en el caso del acero, a 24 h
se esta produciendo esa disminucién en los dos
medios. En este sentido al ser el efecto en los dos
casos similar y dado que el suelo es un medio alta-
mente complejo, debido a las mdiltiples reacciones
en su seno, no se puede establecer este balance en
el marco de este estudio.

En el caso de los envases de aluminio, como se
observa en la figura 5, la solubilidad de aluminio en
agua procedente del aluminio 3003 se comporta de
forma esperada, esto es, aumenta con el tiempo de
exposicién. No es asf en el caso de la hoja de alumi-
nio. En este caso, la solubilidad del aluminio va dis-

Al en agua (IR)

16 A
o
E 12 \
e 1
2 i \ Al 3003
£ 0.6 N\ /. —&—Hoja de Alumino
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0 T T T
0 20 40 60 80
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Figura 5. Solubilidad en agua del aluminio procedente del aluminio

3003 y de la hoja de aluminio.

Figure 5. Aluminum solubilility in water from aluminum 3003 and from

aluminum can.
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Alen agua en presencia de suelo (IR)
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Figura 6. Solubilidad en agua en presencia de suelo del aluminio pro-
cedente del aluminio 3003 y de la hoja de aluminio.

Figure 6. Aluminum solubility in water with soil from aluminum 3003

and from aluminum can.

minuyendo conforme aumenta el tiempo que ha
estado expuesto el material al agua.

Para 8 y 24 h, la solubilidad del aluminio es mayor
en el caso de la hoja de aluminio. Los indices cociente
son de magnitud considerable en todos los casos,
luego se puede afirmar que lo que se detecta de alu-
minio no es casual, sino significativo.

El hecho de que la solubilidad del aluminio dis-
minuya con el tiempo en el caso de la hoja de alu-
minio solo puede ser debido, por tanto, a los elemen-
tos presentes por el proceso de fabricaciéon de las
latas, que ejercen con el tiempo un efecto inhibidor
de la solubilidad en agua, posiblemente por la forma-
cién de una capa de 6xido de aluminio sobre la hoja
de aluminio, pasivado, que con el tiempo va inhi-
biendo la solubilizacién inicial.

En el caso de la solubilidad del aluminio en agua
en presencia de suelo (Fig. 6) se observa que la solu-
bilidad del aluminio tiene practicamente el mismo
comportamiento que tenia la solubilidad del hierro
del acero y de la hojalata. A 8 y 72 h, para los dos
materiales, la solubilidad es muy pequefia, y a 24 h
de nuevo aparece la disminucién dréstica en la solu-
bilidad, siendo negativa. Esto volverfa a indicar que
el suelo presenta un efecto inhibidor total sobre la
solubilidad del aluminio en agua para los dos mate-
riales, aluminio 3003 y hoja de aluminio y superior
al ejercido sobre el acero y la hojalata, lo que puede
ser debido a la mayor reactividad del aluminio.

Los valores del indice cociente, que representan
el aumento o disminucién respecto del blanco, son
mucho mds bajos que en el caso en el que no se afia-
di6 suelo al experimento, por lo que corrobora la afir-
macion, (al igual que ocurrfa para el hierro), de que

la solubilidad del aluminio se ve disminuida drasti-
camente por la presencia de suelo.

En el caso de la absorcién/adsorcién del aluminio
en suelo (Fig. 7) se observa que en ambos materiales,
la evolucién de la absorcién/adsorcion del aluminio
con el tiempo es inversa: a mayor tiempo, es menor.
Este descenso es mds pronunciado en el caso de la
hoja de aluminio. A 8 h la cantidad de aluminio en
el suelo es mayor cuando se trata del material proce-
sado, pero a 24 y 72 h es mayor su presencia en el
caso de la materia prima. Solo a 72 h se detectan, en
ambos casos, valores negativos en el indice resta, lo
cual implicarfa una pérdida de aluminio. Esto indi-
carfa que el aluminio absorbido/adsorbido en el suelo
con el tiempo vuelve al metal; esto se constata obser-
vando el incremento que se produce en el agua a este
tiempo.

Los indices cociente vuelven a ser proximos a 1
(Tabla VI), y al igual que en el caso del hierro, esta
tendencia es mas acusada que en el caso del agua en
presencia de suelo. Esto es debido a que el contenido
de aluminio en el suelo es muy alto en comparacién
con el que puede ser aportado por los dos materiales
experimentados.

Los resultados de la estadistica descriptiva obte-
nidos son orientativos, no teniendo las consecuencias
de un contraste estadistico.

La elaboracién de modelos lineales generales de
Disefio de Experimentos (ANOVA) unifactoriales,
bifactoriales y trifactoriales, a partir de los datos expe-
rimentales permite afirmar que los modelos trifacto-
riales no son vélidos por no presentar normalidad ni
aleatoriedad de los residuos, por lo tanto se han dese-

chado.
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Figura 7. Absorcion/adsorcion en suelo de aluminio procedente del
aluminio 3003 y de la hoja de aluminio.

Figure 7. Aluminum absortion/adsortion in soil from aluminum 3003 and

from aluminum can.

Los modelos bifactoriales para el aluminio, no
presentan homogeneidad de varianzas pero si nor-
malidad y homogeneidad de los residuos, ademds de
valores del coeficiente de determinacién de Pearson
muy proximos a la unidad. Los modelos bifactoriales
para el hierro no presentan homocedasticidad, nor-
malidad ni homogeneidad por lo que hay que recha-
zarlos.

Debido a todo lo anterior los modelos bifactoriales
no son de gran utilidad y la mayor parte de la infor-
macién estadistica vilida la obtenemos de los modelos
unifactoriales. Dado que estos modelos son muy
numerosos, y que los resultados validos se han extra-
ido de una cantidad considerable de an4lisis unifac-
toriales, se ha sintetizado en la tabla VII.I, donde se
puede observar que todos los resultados son vélidos
y significativos.

Se han estudiado los dos factores mds importantes,
el tiempo y el estado, en sus dos formas, materia
prima o envase de bebida. Podemos observar la sig-
nificacién de la mayorfa (todos excepto uno) de los
contrastes que avalan las interpretaciones que nos
aportaba la estadistica descriptiva, lo cual quiere
decir que cuando es significativo el factor en estudio
es influyente.

En la tabla VILI., se presentan dos zonas: (A) y
(B). En la (A) se recogen los contrastes obtenidos
sobre un tnico factor: el del proceso de fabricacién,
con sus dos niveles: metal sin procesar y metal pro-
cesado (envase). El contraste que se presenta en esta
zona es sobre si hay o no hay diferencia significativa
en las concentraciones del metal (sea éste hierro o
aluminio), para cada tiempo (8, 24 y 72 h) y para

cada medio (agua, agua en presencia de suelo y suelo).
En cada celda cruce de todas estas situaciones se pre-
senta el nivel de significacién o p-valor. Al estar este
valor por debajo de 0,05 se ha dado por vélido el
efecto diferencial de los niveles considerados sobre
la concentracién del metal en cada medio y cada
tiempo.

En las celdas de la zona (B) se presenta el estu-
dio de la significacién de la influencia del factor
tiempo; como este factor tiene tres niveles debe
leerse de una forma diferente. Aqui los contrastes
se hacen para un medio, agua, agua en presencia
de suelo o suelo, al igual que en el bloque (A),
pero luego se considera que sea sobre la materia
prima o sobre el material manufacturado o envase
para los tres niveles que entran en juego: 8, 24 y
72 h. Asi un contraste significativo indica que hay
al menos un tiempo diferente a los otros dos, pero
podrian ser los tres tiempos diferentes entre s,
mientras que un contraste no significativo indica
que las concentraciones en los tres tiempos son
iguales. En estos casos en los que el nimero de
niveles del factor en contraste es superior a dos,
es obligado hacer un analisis “post-hoc” cuando
el contraste es significativo, con la finalidad de
ver como se agrupan los diferentes niveles en la
diferencia de concentraciones de unos frente a
otros.

Por lo observado en el segundo bloque (B) debe-
mos pasar a la segunda parte de la tabla VILI. En la
tabla VILII. se presentan los subgrupos “post-hoc”
de los tiempos de exposicion. La informacion reco-
gida en el interior de las celdas indica, dado que el
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Tabla VILI. Significaciones de los contrastes de igualdad de medias de los modelos
unifactoriales ANOVA para los factores proceso de fabricacion y tiempo

Table VII.I. Significances values for the statistical hypothesis test of the ANOVA
one way for the manufacturing process and time factors

Agua en presencia

Subgrurfos post- Agua de Suelo Suelo

hoc de tiempos

de exposicion Fe Al Fe Al Fe Al

Significacion

de la influencia 8h IR <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

del proceso IC <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

de fabricacion o4, IR <0,05 <0,05 <0,05 0,765 <0,05 <0,05

(A) IC <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
79 h IR <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

IC <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Significacién

de lainfluencia Materia IR <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

del tiempo prima IC <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

(B)

Tabla VILII. Subgrupos para los contrastes que resultan significativos en el modelo
unifactorial para el factor tiempo

Table VII.II. Subgroups for the significant contrasts in the in the one-way model
for time factor

Agua en presencia

Subgrupos post- Agua Suelo

hoc de tiempos de Suelo

de exposicion Fe Al Fe Al Fe Al

Materia prima IR 3@ 3@ 3@ 3@ 3(@ 2 (8-24 y 72)
IC 3@) 3@ 3@ 3@ 3@ 20 (8-24 y 72)

Envase de bebida IR 2 (8-24y72) 3@ 3@ 3@  20)(8-72y 24) 3@

IC 20)(8-24y72) 3@ 20)(8-72y24) 3@ 20)(8-72y 24) 3()

(a) Indica que hay tres subgrupos distintos, uno por cada tiempo: 8,24y 72 h
(b) Indica que hay dos subgrupos distintos, uno con dos tiempos y el segundo con el tiempo restante (entre paréntesis
se indica la agrupacién de los subgrupos).

contraste ha sido significativo, los subgrupos que
hay dentro de los niveles posibles de 8, 24 y 72 h;
éstos han sido 3 niveles, cuando a cada uno de los
tres tiempos han dado concentraciones significati-
vamente diferentes, y 2 niveles cuando dos de los
tiempos se agrupan en un subgrupo y el tercero es

diferentes (se indican las agrupaciones entre parén-
tesis).

Es obvio que en el caso de la parte (A) de la tabla
VILI no hacen falta subgrupos, pues al tratarse de
dos niveles en caso de significacién para cada uno de
los niveles es un subgrupo.
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