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1. RESUMEN

Aproximadamente desde el siglo XX Meéxico dio inicio al desarrollo industrial en las éareas de
guimica basica y petroguimica, hoy en dia nuestro pais se enfrenta a una problematica ambiental
debido a la contaminacion de suelos generada por el manejo y la disposicion inadecuada de residuos
de estas industrias (Jiménez, 2001). Los hidrocarburos arométicos polinucleares (HAP) son parte de
los contaminantes considerados prioritarios por la EPA en la (Guia de determinacion de las fuentes
principales de ciertos contaminantes peligrosos en el aire, EPA, 2000), debido a su alta toxicidad
y a que son fuertemente adsorbidos por la materia organica del suelo (Cram, et. al. 2004). Un
problema posterior a la contaminacion del suelo por HAP es la posibilidad de que migren hacia los
acuiferos como consecuencia de la desorcion natural o inducida por la presencia de otro

contaminante que incremente la solubilidad de los poliaromaticos (Enell, et. al. 2004).

En el presente trabajo experimental se realizaron pruebas de sorcion y desorcion con fluoreno y
pireno en dos suelos con diferente contenido de materia organica para probar si el contenido de

materia organica en el suelo es el factor determinante de la adsorcion.

La adsorcion de los compuestos organicos se determina mediante el modelo de isoterma lineal de
adsorcion (Voice y Weber, 1983), haciendo posible la comparacién de los coeficientes de
distribucion, de donde se concluye que de acuerdo con su valor de la distribucidn entre el carbén vy el
agua (Kq), el pireno se adsorbe el doble que el fluoreno en ambos suelos. Mediante el andlisis
estadistico y el coeficiente de retardo (R) se demostro que el efecto de los HAP en la adsorcién es

mayor que el efecto del contenido de materia orgénica en el suelo.

La desorcion se determind mediante la comparacién de las isotermas de cada HAP en el suelo con el
HAP gue permanece adsorbido después de ser lavado con diclorometano (CH,Cl,), nuevamente, se

probé que como consecuencia del mayor valor de Ko del pireno, este se desorbe menos que

el fluoreno y que ambos HAP se desorben mas del suelo con menor contenido de materia
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organica de Tabasco de lo que se desorben del suelo con alto contenido de materia organica

de Omitlan, probando asi que no hay efecto adsorbente de los minerales arcillosos.

2. OBJETIVOS

Realizar pruebas de sorcion y desorcion con dos hidrocarburos aromaticos polinucleares
(fluoreno y pireno) en dos suelos con diferente contenido de materia organica para probar si

el contenido de materia organica en el suelo es el factor determinante de la adsorcion.

2.1 Objetivos Particulares

e Determinar la relacion del contenido de materia orgénica del suelo en la adsorcion y

desorcion del fluoreno y pireno, mediante los resultados experimentales

e Obtener el coeficiente de retardo del fluoreno y pireno para ambos suelos para

determinar su permanencia en el suelo

2.2 Alcances

e El trabajo se realizara con dos tipos de suelo que seran contaminados artificialmente

con fluoreno y pireno

e El trabajo experimental se desarrollara a nivel laboratorio

e Se probard la adsorcion mediante la aplicacion de los modelos de isotermas y la

desorcion de los HAP en los dos tipos de suelo que seran lavados con diclorometano

2.3 Hipotesis

1. Laadsorcion de pireno en los suelos sera mayor, debido a su elevado valor de Ky y a
su baja hidrosolubilidad, ambas propiedades son consecuencia de la baja polaridad

(Anexo 7.22 de Montgomery y Welkom, 1955)

15



2. Como consecuencia de lo anterior, el pireno se desorbera menos de los suelos que el

fluoreno

3. El contenido de materia organica en el suelo determina la adsorcion y los
coeficientes de distribucion de los compuestos organicos, por lo que habrd mayor

desorcion de los HAP del suelo con menor contenido de materia organica

2.4 Justificacion

Los esfuerzos dirigidos a mejorar las condiciones de calidad del agua no mejoraron
necesariamente los usos designados a los ecosistemas acuaticos. La dinamica del suelo es tan
importante como la dindmica del agua, ya que genera el habitat necesario para el crecimiento

y sobrevivencia de la biota nativa de los ecosistemas (Chen y Tseng, 2007).

Los HAP son parte de los contaminantes considerados prioritarios por la EPA ya que son
adsorbidos por la materia organica del suelo (Cram, et. al. 2004), posteriormente los HAP
pueden migrar hacia los acuiferos como consecuencia de la desorcién natural o inducida por
la presencia de otro contaminante que incremente la solubilidad de los poliaromaticos

(Enell, et. al. 2004).

En el presente trabajo experimental se realizaron pruebas de sorcion y desorcion con dos
compuestos aromaticos polinucleares (HAP) que han sido motivo de estudio previo en el
Grupo de Investigacion: Saneamiento de Suelos y Acuiferos del Instituto de Ingenieria de
la U.N.A.M. se trata del fluoreno y pireno en dos suelos de México. En este trabajo, se
determinara si el factor de mayor influencia en la adsorcion es Unicamente el contenido de
materia organica o lo son también las propiedades de los HAP, de tal manera que se conozca
la facilidad del fluoreno y pireno para biodegradarse y se propongan técnicas apropiadas de

bioremediacion.
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La biodegradacion es el principal proceso de remocion de estos compuestos (Cram, et. al.
2004), esta potencial técnica de remediacion puede reducirse por la baja biodisponibilidad y
por la adsorcion en el suelo, que es favorecida por la hidrofobicidad de los HAP y la materia
organica disuelta (Amellal, et. al. 2001). Debido a lo anterior, deben reevaluarse la
influencia de las caracteristicas del suelo y la subsecuente biodegradacion con respecto a la

cantidad y calidad de la materia organica (Hwang, et. al. 2003).
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3. MARCO TEORICO

3.1 ;Qué es el suelo?

La geosfera, que es la parte solida de la Tierra en la que viven los seres humanos y de la cual
extraen la mayor parte de su alimento, minerales y combustibles. Se divide en capas, las
cuales incluyen el nGcleo interior sélido rico en hierro, el manto terrestre y la corteza. Hablar
de corteza y suelo es practicamente lo mismo, ya que la corteza es la piel exterior de la
Tierra, que se integra en mayor parte por rocas y que mide de 5 a 40 km de espesor
(Manahan, 2007). El suelo es un material no consolidado, generado como producto de los
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos del intemperismo de las rocas y esta compuesto por
particulas inorganicas, materia organica, agua, aire y organismos (Manahan, 2007; NOM-

138-SEMARNAT/SS-2003).

3.2 Hidrocarburos aromaticos poliaromaticos

El petréleo crudo y algunos de sus derivados (diesel y aceites lubricantes), asi como los
productos del carbdn contienen grandes cantidades de hidrocarburos aromaticos
polinucleares (HAP). Estos son compuestos con dos 0 mas anillos de benceno fundidos que

estan presentes en toda seccion del ambiente (Poster, et. al.2006).

En la mayoria de los derrames de hidrocarburos en el suelo, las fracciones mas ligeras
desaparecen inmediatamente por evaporacion, dispersion y degradacion bioldgica. La
fraccion perdida por cada uno de estos procesos depende de los tipos de componentes
contenidos en el combustible crudo y de sus propiedades, por ejemplo los coeficientes de

distribucion y la solubilidad en el agua (Cram, et. al. 2004).
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Actualmente el interés por la presencia de estos contaminantes organicos se ha incrementado
debido a que alcanzan concentraciones tdxicas y son una fuente de exposicion para los
humanos (Poster, et. al.2006), de los cuales los méas susceptibles son los menores de edad

debido a su incapacidad para metabolizar estos contaminantes (www.facmed.unam.mx).

Existen varios lugares para los cuales la incidencia de ciertos tipos de cancer es atribuida a la
exposicion potencialmente alta a los HAP, por ejemplo los habitantes cercanos a industrias
de produccién de carbon, el personal encargado de la limpieza de chimeneas, de la
pavimentacion y de colocacién de techos. Aunque se sabe poco, se ha observado que los
alimentos son la principal fuente de exposicion a los HAP para las personas que no estan
laboralmente expuestas, ya que éstos compuestos pueden depositarse en las superficies de
frutas, vegetales, cereales y sus derivados; otra fuente de exposicién indirecta es la ingesta de
carnes asadas en parrilla (Bakker, et. al. 2000; Voice y Weber, 1983). Los estudios
sugieren una transferencia por difusion en el epitelio intestinal, la cual parece estar
gobernada por las propiedades fisicoquimicas de los HAP, principalmente la hidrofobicidad

y la no polaridad (Smith, et. al. 1999; Srogi, 2007).

El presente trabajo experimental continuara con los trabajos realizados con fluoreno y pireno

por el grupo de investigacion: Saneamiento de suelos y acuiferos.

El fluoreno Figura 3.1, es un hidrocarburo de dos anillos aromaticos que existe en la
naturaleza en combustibles fosiles, se encuentra en el alquitran de carbdn, los productos de la
combustion incompleta y el humo del cigarro. Se emplea como un reactivo quimico en

diversas aplicaciones, por ejemplo en la formacion de los poliradicales por resinas.

El pireno Figura 3.2, por otra parte es el unico HAP del cual existe suficiente evidencia

toxicologica ya que es el mas comun del grupo, no es fabricado y no tiene usos industriales
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y se distribuye como consecuencia de la combustion de la materia organica (Hwang, et. al.

2003).

Figura 3.1 Estructura del fluoreno Figura 3.2 Estructura del pireno

No existe relacion cuantitativa entre la concentracion de los compuestos de pireno y las
concentraciones de HAP, sin embargo, mientras se localice la presencia de éste ultimo, es

también muy probable que se localicen otros HAP.

3.3 Presencia de HAP en el suelo

Muchos contaminantes ambientales como los HAP son hidrofébicos, consecuentemente
éstos compuestos tienden a adsorberse en el suelo, lo que impide su biodescomposicion y la
posibilidad de avanzar hacia receptores distantes es menor, sin embargo, en presencia de
macromoléculas o particulas coloidales dispersas en el subsuelo o por una alteracion de las
condiciones naturales, los HAP pueden ser transportados a través de las capas del subsuelo

(Calabrese y Kostecki, 1990).

En suelos contaminados con HAP, los minerales arcillosos dominan el fendmeno de sorcion-
desorcion debido a que en presencia de humedad los minerales se expanden y proveen
nanoporos de tamafio similar al de las moléculas organicas (Li, et. al. 2007). Estos
materiales también poseen una capacidad de intercambio cationico elevada que resulta en un

fuerte potencial de adsorcion mayor que el del area superficial (Hwang, et. al. 2003).
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Las fuentes de HAP en el ambiente, son los automaviles, sélidos resuspendidos de particulas
de asfalto asi como de fibras de neumaticos, refinerias y plantas generadoras de energia, las
plantas de coque, industrias de produccion de alquitrdn, de aluminio, goma, aceites
minerales, hollin y carbdn negro, fundidoras de acero y hierro, las causas comunes de
contaminacion localizada son el derrame de tanques almacenadores, en tuberias subterraneas
y la generacion de residuos de las plantas manufactureras de gas o tratamiento de maderas;
las fuentes naturales como los incendios forestales y las erupciones volcanicas son menos

importantes (Bakker, et. al. 2000; Smith, et.al. 1999; Srogi, 2007; Walter, et.al. 1999).

Las concentraciones de HAP tipicas en la naturaleza que han sido reportadas en la literatura
varian entre 0 a 10 mg/kg. En suelos tropicales inundados se han reportado concentraciones
entre 0.12 y 0.30 mg/kg (Cram, et. al. 2004). Ya que las actividades antropogeénicas son la
fuente principal de HAP, los niveles en suelos urbanos son aproximadamente 2 a 10 veces
mayores que aquellos en areas rurales; en suelos cercanos a las carreteras la concentracion de

HAP es similar a la de suelos urbanos. (Bakker, et. al. 2000)

La EPA clasifica los hidrocarburos aromaticos polinucleares entre los 16 contaminantes
prioritarios en el ambiente en la Guia de determinacion de las fuentes principales de

ciertos contaminantes peligrosos en el aire, EPA, 2000.

3.4 Materia organica en el suelo

Pese a formar sélo el 5% de la composicion de un suelo productivo (Manahan, 2007), el
contenido de materia organica determina en gran medida el proceso de adsorcion de los HAP
en los suelos. La materia organica se forma y acumula en los suelos por incorporaciones de
residuos vegetales a nivel rizdsfera y por la caida de las hojas, frutos, corteza de los fustes,
asi como aquella incorporada por los cadaveres microbianos y productos de descomposicion

tanto de macro como de microfauna (Aguilera, 1989).
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La materia organica se fermenta por la accion de los microorganismos, formandose quelatos,
acidos humicos, acidos fulvicos, huminas, aminoacidos de bajo y alto peso molecular, bases
puricas y pirimidicas y proteinas de bajo y alto peso molecular, azlcares, grasas y ceras. La
acumulacién de materia organica en el suelo depende mucho de la temperatura y la
disponibilidad de O,. Por lo que a temperaturas inferiores, como las que predominan en
zonas altas, la materia organica no se degrada rapidamente y tiende a acumularse en el suelo.

(Aguilera, 1989).

La materia organica es heterogénea en la naturaleza, como resultado puede variar en funcién
de su localizacion, origen, diagénesis y modo de transformacion. Inclusive en el mismo
perfil, los carbonos aromaticos de los &cidos humicos se incrementan con la profundidad. La
variacion de las caracteristicas de la materia organica afecta fuertemente la capacidad de

adsorcion (Xiao-Bing, et. al. 2002).

3.5 Influencia del contenido de materia organica en el fendmeno de adsorcion de HAP

Cuando el derrame ocurre en superficies secas, los aceites se adsorben en el horizonte rico en
materia organica, en donde probablemente seran inmovilizados y secuestrados y por lo cual
la movilidad horizontal y vertical es fuertemente reducida. Debido a esto las observaciones
in situ y el muestreo en zonas a 70 y 100 m del lugar del derrame permiten sugerir que el
movimiento lateral se da en la superficie del agua y que los compuestos se mueven a

mayores distancias cuando se trata de derrames en sitios inundados (Cram, et. al. 2004).

A partir de este tipo de observaciones se afirma que la adsorcion de los contaminantes
hidrofébicos en los minerales arcillosos domina en suelos secos, mientras que la distribucion
de la materia organica es la principal interaccion en suelos saturados. Es decir, bajo
condiciones de hidratacién, la materia organica es el principal adsorbente de HAP cuando

estd presente en un nivel suficiente, sin embargo, tanto la materia organica como los
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minerales arcillosos pueden afectar la adsorcion cuando el contenido de materia organica es
bajo (contenido de materia organica menor a 6% de acuerdo con Buckman y Brand, 1969;
Hwang, et.al. 2001) ya que las moléculas de agua son adsorbidas en las superficies
minerales antes que los compuestos organicos (Hwang y Cutright, 2002). Para lograr una
mejor prediccion del comportamiento de los suelos y los ambientes superficiales, asi como
para evaluar los riesgos de exposicion, se debe entender la capacidad de adsorcion de la

materia organica (Xiao-Bing, et. al. 2002).

Debido a que los contaminantes se presentan en la naturaleza como mezclas multisolutos,
mas que en un solo soluto, las caracteristicas de adsorcion de los compuestos individuales
pueden modificarse en presencia de co-solutos, por ejemplo, la materia organica disuelta
(Chen y Tseng, 2007; Hwang, et. al. 2003). Aunque la presencia de mayores fracciones
volumétricas de estos materiales adsorbentes por lo general mejora la solubilidad y la
desorcion de muchos HAP, contribuye en la adsorcion acumulativa de los HAP reduciendo
su movilidad. De cualquier forma esto parece no contribuir a la dispersion vertical y
horizontal de los HAP, lo cual se atribuye al lento movimiento del agua en regiones planas

(Cram, et. al. 2004).

Las alteraciones al fendmeno de adsorcion son significativas en la prevencion de la
contaminacion, la reduccion de riesgos y el manejo de la calidad del agua para el sedimento
contaminado con HAP asociados con el transporte de personal y actividades de excavacion

en puertos y canales (Hwang y Cutright, 2002).

3.6 Biorremediacioén

Muchas investigaciones sobre el destino de los HAP en el ambiente han demostrado que la
biodegradacion es el principal proceso de remocion de estos compuestos y que es un proceso

importante en suelos bien aireados (Cram, et. al. 2004). Esta potencial técnica de
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remediacion puede reducirse tanto por la baja biodisponibilidad de un compuesto organico,
como por la adsorcion en el suelo, misma que es favorecida por la alta hidrofobicidad de los

HAP y la materia orgénica disuelta (Amellal, et. al. 2001).

Debido a lo anterior, deben reevaluarse la influencia de las caracteristicas del suelo y la
subsecuente biodegradacion con respecto a la cantidad y calidad de la materia organica
soluble y de los minerales arcillosos; el destino y transporte de los contaminantes y su
posterior biorremediacion se puede predecir a partir de las caracteristicas de los suelos

(Hwang, et. al. 2003).

3.7 Modelos de adsorcion

En la practica, los estudios de adsorcion se conducen por cantidades conocidas en equilibrio
de un solido con soluciones del compuesto de interés. La cantidad de contaminante
adsorbido por los sélidos es por lo general funcion de la concentracion en solucion Cs=
f(Ce) y asi la expresion dCs /6Ce representa la distribucion del contaminante entre la
solucion y los solidos. La isoterma de adsorcion es una curva que representa la variacion de
la concentracion en la fase sélida (cantidad de compuesto adsorbido) con relaciéon a la
concentracion de la fase en solucion bajo condiciones de equilibrio y el término deriva del
hecho de que los experimentos de adsorcion se realizan a temperatura constante (Voice y

Weber, 1983).

Se han desarrollado muchos modelos para la adsorcidn, sin embargo no existe un modelo

Unico debido principalmente a las consideraciones que hace cada uno (Tabla 3.1).

El tratamiento de los datos de adsorcion, generalmente inicia con dos pasos:

1. Laaplicacion de los modelos de isotermas
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2. Evaluacion de los coeficientes de correlacion con base en el mayor valor del

coeficiente de correlacion (Voice y Weber, 1983).

Tabla 3.1 Consideraciones de los modelos de adsorcion (Voice y Weber, 1983).

Modelo Consideraciones

La ecuacion es valida Unicamente a bajas concentraciones

Freundlich
El modelo es consistente con una adsorciéon inmévil

La ecuacion no es valida en concentraciones elevadas

Lineal |EI problema anterior se presenta en trabajos en que los coeficientes son generados
en pruebas a nivel laboratorio y posteriormente se aplican a condiciones que caen
fuera de los rangos de los pardmetros desarrollados

La energia de adsorcion es constante e independiente de la superficie cubierta

La adsorcién ocurre sélo en sitios localizados

Langmuir No hay interaccion entre las moléculas de adsorbato

La méxima adsorcion posible es aquella de la monocapa llena

Se puede ampliar el modelo de Langmuir a la adsorcion de mas capas, asumiendo
que se debe llenar cualquier capa anterior antes de formarse una siguiente

A continuacion se presenta el modelo de Freundlich, el cual describe la adsorcion de

compuestos hidrofébicos en el suelo:

Ecuacion de la isoterma de Freundlich

Para determinar la distribucidn, se linealiza y se calcula la regresion lineal

log C; =log Ky + NlogC,
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Donde:

C; = Es lamasa de HAP que es adsorbido por el suelo (mg/kg)

C, = Es la concentracion de HAP en la fase liquida (m g/L)

K¢ = Es el coeficiente de adsorcion de Freundlich que depende de los HAP y del
suelo expresado en (LN * mg*™N * kg™1)

N = Es el exponente adimensional dependiente del suelo

Modelo de Freundlich

1.2

0.6

0.4

log Cs (mg/kg)

0.2

1 10 100 1000
log Ce (mg/L)

Figura 3.3 Modelo de Freundlich

Cuando N es igual a 1, la ecuacién anterior se vuelve la expresion méas simple de la

adsorcion lineal (Voice y Weber, 1983; Xiao, et. al. 2002)

Ecuacion de la isoterma lineal

C;= Kqa+C,
Donde:
C; = Es lamasa de HAP que es adsorbido por el suelo (mg/kg)
C. = Es la concentracion de HAP en la fase liquida (m g/L)

K,; = Es el coeficiente de distribucion (L/kg)
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Modelo Lineal

508 /
< /
£0.6 /
80.4 /
0.2 /
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Ce (mg/L)

Figura 3.4 Modelo lineal

El parametro Kg es una representacion valida de la distribucidn entre las fases sélo cuando la
reaccion causante de ésta es rapida y reversible y solo si la isoterma es lineal. El modelo, que
solo es aplicable para un rango estrecho de concentraciones de soluto, ha ganado mucha
aceptacion debido a su carencia de complejidad matematica ya que puede ser resuelta de
forma indirecta para cualquiera de los términos. Siempre y cuando se justifique su
aplicacion, el modelo es particularmente Gtil en el modelado matematico del comportamiento
de los contaminantes, esto no sugiere que el modelo lineal es Unicamente valido
matematicamente y sin bases tedricas, todos los modelos de adsorcidn se reducen directa o
indirectamente a relaciones lineales en concentraciones bajas en solucién (Voice y Weber,

1983).

El modelo de Langmuir, considera la reduccién paulatina de la probabilidad de que se
ocupen los espacios superficiales, por lo tanto a concentraciones elevadas, los sitios menos

favorables son los que quedan disponibles (Voice y Weber, 1983).

Ecuacion de la isoterma de Langmuir (Xiao-Bing, et. al. 2002)

ax*x Ky * Cq

Cs= ———
ST 1+ (K Co)
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Nuevamente se recurre a la linealizacion para determinar la adsorcion mediante la ecuacion,

(Figura 3.5)

Donde:

C; = Es lamasa de HAP que es adsorbido por el suelo (mg/kg)
C. = Es la concentracion de HAP en la fase liquida (m g/L)

K; = Es la constante de Langmuir

1 s
— = Es la adsorcidn maxima que admite el suelo
a

Modelo de Langmuir

1 —

0.8 /
/

Ce/Cs (kg/L)
o
»

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Ce (mg/L)

Figura 3.5 Modelo de Langmuir

Cada modelo (Figuras 3.3, 3.4 y 3.5) muestra que a bajas concentraciones todos los modelos

alcanzan la linealidad (\oice y Weber, 1983).

28



3.8 Coeficiente de distribucion

Se ha planteado anteriormente que la mayor parte de los compuestos organicos se adsorben
facilmente en la materia organica del suelo, proceso que controla en gran medida su
distribucion entre la fase de soluto y la fase de solvente y que determina su movilidad a

través de los compartimentos ambientales (Cram, et. al. 2004).

Este comportamiento de distribucion de los compuestos organicos puede considerarse como
una distribucién de quimicos en un sistema clasico de dos fases de fluidos inmiscibles. El
coeficiente de distribucion, es el concepto que facilita la descripcidon cuantitativa de la
distribucion de los quimicos lipofilicos entre la fase acuosa y un suelo con suficiente

contenido de carbono orgénico (Walter, et. al.1999) de la manera siguiente:
C
Ky= "5 /Ce

Donde:

K,; = Es el coeficiente de distribucion del soluto entre el suelo y la fase acuosa
expresada en (L/kg)

Cs = Es la concentracion del compuesto en la fase sOlida (mg/kg)

C, = Es la concentracion del compuesto en el equilibrio en la fase acuosa (mg/L)

La distribucion de un compuesto organico particular en la materia organica también se
describe por la ecuacion siguiente, la cual es valida Unicamente para compuestos organicos y
con una respuesta lineal a la adsorcion y considera que la adsorcion del compuesto organico

es directamente proporcional a la fraccion de carbono organico del suelo:
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K4 = Ky * foc

Donde:

K; = Es el coeficiente de distribucion entre el suelo y la fase acuosa en L/kg

K,. = Es el coeficiente de distribucion del contaminante entre el carbono

organico y la fase acuosa en L/kg

foc = Es la fraccion de carbono organico en el suelo

Cuando la constante de distribucion (K4) se normaliza por el contenido de carbono organico
(foc), el coeficiente de distribucion resultante (Ko.) se vuelve independiente de las
propiedades del suelo y el coeficiente de distribucion se correlaciona con parametros que son
caracteristicos de las propiedades lipofilicas de los compuestos organicos, tal es el caso del

coeficiente de distribucion octanol / agua (Kow) (Walter, et.al.1999).

Distintos autores han desarrollado ecuaciones empiricas para predecir los coeficientes de
distribucion de los contaminantes en el suelo considerando ya sea la solubilidad del
contaminante en agua y la fraccion de carbono organico en el adsorbente (Chiou, 1999;
Zhou y Zhu, 2005; Walter, et.al.1999) o bien; los coeficientes de distribucion octanol /
agua. El uso de tales ecuaciones empiricas parte de la suposicion de que todo el carbono

organico en el suelo interactda de manera idéntica con un contaminante organico no polar.
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3.9 Coeficiente de retardo

El coeficiente de retardo (R) es el cociente de la velocidad de transporte del soluto con
relaciéon a la velocidad del agua y se define por la ecuacion siguiente: (Freeze y Cherry,

1979).

Coeficiente de retardo
R=—=1+ o K,
Donde:
V. = Es la velocidad lineal del compuesto en el punto en que C/C, = 0.5enm/s
V = Es la velocidad lineal del agua enm/s
po = Es la densidad aparente del suelo en g/cm3

n = Es la porosidad del suelo

K,; = Es el coeficiente de distribuciéon en L/kg
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4 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

1. Para probar si el contenido de materia organica en el suelo es el factor determinante de
la adsorcidon del fluoreno y pireno, se elabora un disefio de experimentos que relacione
tanto a los suelos con diferente contenido de materia organica como a los dos
hidrocarburos aromaticos polinucleares empleados con los coeficientes de distribucion
de las pruebas de adsorcion

2. Se caracterizan los dos suelos con diferente contenido de materia organica
considerando los parametros que pueden influir sobre la adsorcion: pH, densidad real,
densidad aparente, porosidad, granulometria, fraccion de carbono orgénico y
contenido de materia organica

3. Se elaboran las curvas cromatograficas de calibracion para ambos compuestos
disueltos en acetona y a su vez, diluidos en diclorometano para la determinacion de la
concentracion de los HAP en las soluciones que estuvieron en contacto con el suelo

4. Se realizan las pruebas de adsorcion y se aplican los modelos de isotermas de
Freundlich, Lineal y Langmuir para los dos tipos de suelo, los dos contaminantes
empleados y las cuatro concentraciones en solucion de cada compuesto por
duplicado; para la descripcion de la adsorcion se selecciona el modelo que mejor se
ajuste

5. Para el analisis cuantitativo de adsorcion, se determina el coeficiente de retardo y se
comparara para los dos suelos y los dos contaminantes empleados

6. Se llevan a cabo pruebas de desorcion del fluoreno y pireno para los dos suelos que
fueron previamente contaminados mediante el lavado al suelo con diclorometano
inmediatamente después de que el sobrenadante es decantado del vial con suelo

7. Se realiza el analisis estadistico para las pruebas de adsorcion empleando como

variable de salida el coeficiente de distribucion Ky para determinar los factores de
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mayor efecto sobre la adsorcion y desorcion de los hidrocarburos aromaticos

polinucleares en el suelo.
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4.1 Disefo experimental

Los experimentos completamente aleatorizados son Utiles en la obtencion de estimaciones
acertadas del tratamiento de efectos de experimentos, o de experimentos con muchas réplicas
y muchas submuestras. Tales experimentos son altamente Gtiles cuando se anticipa el
desarrollo del proceso o la produccién de modelos de los mismos datos empleados para
analisis cuantitativos de varianza. Son extensiones del disefio completamente aleatorizado y
los niveles de cada factor son analizados para obtener una evaluacién aproximada de sus

efectos y sus interacciones con otras variables.

Para las pruebas de adsorcion de fluoreno y pireno en los suelos con alto y bajo contenido de
materia organica (Omitlan y Tabasco) el disefio y analisis estadistico se realiza mediante un
experimento factorial 2%, debido a que la teoria anticipa que el contenido de materia orgénica
sera el efecto mas significativo sobre la variable de salida Kg, a que se requiere hacer un
analisis simultaneo de los dos factores y el estudio de la interaccion, y a que es el estudio del

grado y forma en la cual se modifica el efecto de un factor por los niveles del otro.

En el disefio 2 2 es el nimero de niveles (HAP y contenido de M.O. del suelo) y el

exponente k es el nimero de factores (2 para cada nivel), se distribuyen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Tabla de niveles y factores

A= HAP

Fluoreno Pireno

B= Alto Kdl, Kd2 | Kdi, Kd2
Contenido
de M.O. Bajo Kdl, Kd2 | Kdil, Kd2
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Donde los niveles son:

A = HAP

B = Contenido de materia organica en el suelo

Los factores son:

Para A = Fluoreno y pireno

Para B = Alto contenido de M.0.y bajo contenido de M. O.

Una desventaja del disefio 2 es que requiere de un gran niimero de unidades experimentales,
el cual se incrementa cuando se prueba un gran nimero de factores. Al reducir las unidades
experimentales, se puede cubrir un rango mas amplio de cada variable pero se sacrifica el

detalle del andlisis (Bethen y Russel, 1991).
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4.2 Caracterizacion de los suelos

Para predecir las fases y la posible distribucion de los contaminantes, es importante
determinar los parametros de los suelos que podrian influir en la adsorcion del fluoreno y

pireno.

4.2.1 pH

Se determina el pH del suelo a través del método electrométrico AS-02 para muestras de
suelo en una mezcla en proporcion 1:2 suelo y agua del Anexo 7.1 (NOM-021-

SEMARNAT-2000).

4.2.2 Densidad aparente (pa)

Esta propiedad refleja el contenido total de poros en un suelo, asi como la compactacion y
facilidad de circulacion de agua y aire, en el presente trabajo experimental se determina
mediante la metodologia de la norma (NOM-021-SEMARNAT-2000) presente en el Anexo

7.2.

4.2.3 Densidad real (p)

Esta relacion entre la unidad de peso y la unidad de volumen de la fase solida del suelo, es
méas 0 menos constante y se determina mediante el método AS-04 del picnémetro descrito

en el Anexo 7.3 (NOM-021-SEMARNAT-2000).

4.2.4 Porosidad

Se determina la porosidad mediante la relacion de densidades del Anexo 7.4 (Gavande,

1991).
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4.2.5 Granulometria

La clasificacion de suelos minerales y érgano-minerales, se basa en la determinacién en
laboratorio de las caracteristicas del tamafio de particula mediante el método (ASTM-D-

2487-11) descrito en el Anexo 7.5.
4.2.6 Contenido de materia organica

La determinacion se hace a través del contenido de carbono organico con base en el método

AS-07 desarrollado por Walkley y Black del Anexo 7.6 (NOM-021-SEMARNAT-2000).
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4.3 Analisis de hidrocarburos aromaticos polinucleares

4.3.1 Técnica cromatogréafica, Método 8100 EPA

La cuantificacion del fluoreno y pireno se realiza mediante la Técnica Cromatografica
para hidrocarburos aromaticos polinucleares del método 8100 de la EPA, que es util

para 16 HAP, comunmente referidos como 16 contaminantes prioritarios (Anexo 7.7).

4.3.2 Extraccion liquido- liquido, Método 3510-C EPA

En este método el fluoreno y pireno son extraidos de la solucion acuosa como se describe en
el Anexo 7.9 y son concentrados en diclorometano para el posterior analisis mediante la

técnica de cromatografia de gases acoplada a masas descrita en la (Anexo 7.8).
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4.4 Pruebas de adsorcién y desorcién

Para la experimentacion con fluoreno y pireno en ambos suelos, se busca simular las
condiciones naturales, por lo que se disefiaron y probaron varios métodos hasta llegar al

método siguiente:

4.4.1 Pruebas de adsorcion

1. Las muestras de suelo se secan a temperatura ambiente y se tamizan en una malla No.
10 (tamaro de abertura 2 mm) por lo que se trabaja con suelo de tamafio de particula
menor a 2 mm (Hwang y Cutright, 2003)

2. Se pesan duplicados de 10 g de suelo homogeneizado del suelo de Omitlan y 20 g del
suelo de Tabasco en viales de vidrio color ambar de 40 mL. Para alcanzar la
saturacion, las muestras se humedecen con agua destilada (9 mL para el suelo con
alto contenido de materia organica y 6 mL para el con bajo contenido de materia
organica) y se dejan en reposo durante 24 horas en los viales sellados con tapa de
teflon (Zhang, et.al. 2009)

3. Se prepara una solucion estandar de 1000 mg/L de cada HAP en acetona y una
solucion acuosa con una concentracion de 200 mg/L de HgCl, y 0.01M de CaCl, de
acuerdo con (Zhou y Zhu, 2005) en los Anexos 7.10y 7.11

4. La curva de calibracion para las lecturas cromatograficas de las pruebas de adsorcion
y desorcion, se integra por las lecturas del area bajo la curva cromatografica de las
diluciones de HAP a 1, 2, 5, 10, 20 y 30 mg/L que se detalla en el Anexo 7.12

5. Para las pruebas de adsorcion, una vez transcurrido el tiempo de reposo del suelo con
agua, se prepara directamente en el vial una soluciéon acuosa de 25 mL de HAP
como se indica en el Anexo 7.13 (en las pruebas preliminares se determind que 25

mL es el volumen adecuado para dejar un espacio minimo del borde)
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6. Los viales con suelo y solucién acuosa de HAP se sellan y mezclan verticalmente por
agitacion a 25 rpm a temperatura ambiente durante 72 hrs de acuerdo con los
estudios preliminares de tiempo minimo para la adsorcion (Walter, et. al. 1999;
Rani y Juwarkar, 2009). Se preparan 4 muestras control o blancos, 2 se emplean
para la determinacion de la concentracion inicial real y 2 mas se corren
simultaneamente para la determinacion de las pérdidas por degradacion abiotica, las
ineficiencias en la extraccion y la evaporacion (Bakker, et.al. 2000)

7. Al haber concluido las 72 hrs de agitacion, se centrifugan los viales a 2000 rpm
durante 10 min (Chen y Tseng, 2007) y se separa la solucion sobrenadante. Se extrae
el HAP con CH,Cl;, en un embudo de separacion de acuerdo con el Método 3510-C
de la EPA

8. La fase organica recuperada se seca con sal anhidra de Na,SO4 (Chen y Tseng,
2007)

9. Para determinar la concentracion del HAP adsorbido se separan 1.5 ml del extracto
total de los lavados para realizar un analisis de cromatografia de gases acoplado a
masas (CGMS). Debido a la presencia de agua, se elimina nuevamente la humedad

en los viales con sal de Na,SO, anhidra (Zhou y Zhu, 2005).

4.4.2 Pruebas de desorcion

1. Las pruebas de desorcion se inician inmediatamente despues de las pruebas de
adsorcion ya que el sobrenadante de los viales con suelo se remplaza por 25 ml
de CH2C|2

2. Los viales llenos, se sellan y se agitan durante 25 rpm durante 48 hrs, en las
pruebas preliminares de desorcion se determinG que después de las 48 hrs la

desorcion no aumenta de manera significativa
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3. Inmediatamente después de concluir la agitacion, se filtra la fase organica al
hacerla pasar por un filtro de 2.5um y se elimina la humedad con sal anhidra de
Na,SO,

4. Se separa un extracto de 1.5 ml para determinar la concentracion del HAP

mediante cromatografia de gases acoplada a masas

4.4.3 Pruebas preliminares y consideraciones adicionales

o0 Las soluciones se preparan con disolventes de grado Cromatografia Liquida de Alta
Resolucién (HPLC) de acuerdo con (Chen y Tseng, 2007) y permanecen en la
oscuridad a 4° C en viales de vidrio ambar con tapas de teflén hasta el momento de
su uso (Zhou y Zhu, 2005)

0 Se homogeniza el suelo antes de pesarse para aumentar la reproducibilidad de las
pruebas

0 Debido a la hidrofobicidad de los HAP, estos pueden adsorberse en los materiales
contenedores y presentar pérdidas, por lo anterior y para evitar interferencias, se usan
viales de vidrio con tapa de teflon (Enell, et.al. 2004)

0 Es necesario que el volumen de la fase acuosa sea superior a la saturacion, por lo que
se permite al suelo alcanzar la saturacion durante 24 hrs previas al contacto con la
solucion de contaminante (en las pruebas preliminares se determino que los
volumenes adecuados para la saturacion de cada suelo es de 9 ml de H,O destilada
para el suelo de Omitlan y 6 ml para el suelo de Tabasco)

0 Se determind que el solvente capaz de disolver a ambos HAP por separado y a su vez
ser miscible en agua es el acetona, mismo que puede extraerse de la fase acuosa
mediante la técnica de extraccion liquido-liquido con diclorometano. Se determind
que el numero 6ptimo de lavados de la fase acuosa con diclorometano es de 4

lavados de 5 mL (Método 3510-C de la EPA)
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La adsorcion de los HAP en el suelo es inversamente proporcional a la solubilidad
en el agua Anexo 7.21 (Cheny Tseng, 2007)

La perdida por degradacion abiotica en HAP de tres 0 mas anillos aromaticos no es
un mecanismo de pérdida importante; sin embargo, como medida precautoria las
muestras se mantienen en oscuridad la mayor parte del tiempo y en viales sellados en
su nivel de aforo (Enell, et.al. 2004; Rani y Juwarkar, 2009)

Para determinar cualquier degradacion de los HAP debido a procesos abioticos, asi
como para cuantificar las pérdidas por ineficiencias en la extraccion y volatilizacion,
se generan muestras control con cada HAP en la solucion inhibidora de actividad
microbiana (Amellal, et. al. 2001); no se uso suelo esterilizado en autoclave por el
efecto de la esterilizacion en la geoquimica del suelo (Enell, et.al. 2004)

Las pérdidas por biodegradacion pueden ser de importancia y por ello es importante
controlar la actividad bioldgica en el sistema agua suelo, en este caso, se hizo a partir
de la solucion, empleando 200 mg/L de HgCI, en la solucion acuosa (Zhou y Zhu,
2005), ver Anexo 7.11. El HgCl, ha probado su habilidad para inhibir la actividad
bioldgica y una baja interferencia en la matriz sélida, sin embargo; el uso de
mercurio presenta un dafio elevado a la salud y al ambiente, por lo que su disposicion
debe ser controlada
Para propiciar el contacto entre ambas fases, se agitaron los viales sellados durante
72 h a 25 rpm en oscuridad para las pruebas de adsorcion y 48 h para las pruebas de
desorcion
Se determind en las pruebas preliminares que el tiempo y la velocidad de
centrifugado Optima para la separaciéon de las fases es de 10 minutos a 2000 rpm.

Adicionalmente se emplea CaCl, en una concentracion 0.01M para dar lugar al
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rompimiento de las fuerzas ionicas y a la separacion de las fases (Zhou y Zhu, 2005;
Cheng y Tseng, 2007; Hwang y Cutright, 2002) Anexo 7.11

Se trabajo a temperatura ambiente y se tomd en cuenta que el efecto de la
temperatura en los coeficientes de adsorcion es de un incremento menor a un factor
de 2 con una variacion de 10 grados en la temperatura, asi, la no linealidad se
incrementaria Unicamente con un cambio de temperatura mayor a 10 grados (Chen y

Tseng, 2007).
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5. RESULTADOS
5.1 Caracterizacion del suelo

51.1 pH

Tabla 5.1 Clasificacion del suelo de acuerdo con el pH

Muestra pH
1 6.47

Omitlan
2 6.43
1 8.74

Tabasco
2 8.70

De acuerdo con la norma (NOM-021-SEMARNAT-2000) y la Tabla 8.1 del Anexo 8.1,
que clasifica los suelos con base al valor de pH, el suelo de Omitlan, que corresponde al
suelo con mayor contenido de materia organica es un suelo moderadamente acido y el suelo

con menor contenido de materia organica de Tabasco es fuertemente alcalino.

5.1.2 Densidad aparente y real

Tabla 5.2 Densidad aparente y real de los suelos

Densidad Densidad real
aparente ( /Cmg)
(glcm®) g
0.76 2.29
Omitlan
0.77 2.30
1.26 2.54
Tabasco
1.28 2.55
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En la Tabla 8.2 del Anexo 8.2, en la norma (NOM-021-SEMARNAT-2000) los suelos se
clasifican de acuerdo a su densidad aparente, en éste caso se confirma que el suelo de
Omitlan es en efecto un suelo organico; mientras que el suelo de Tabasco es un suelo
mineral francoso. En cuanto a los valores de densidad real de la Tabla 5.2, se observa que el

suelo de Tabasco es mas denso y evita que los liquidos se drenen.
5.1.3 Porosidad

% Poros = @ * 100 = Porcentaje de porosidad

Muestra 1 de suelo con alto contenido de materia organica (Omitlan)

(2.29 — 0.76)
% Poros = 29 * 100 = 66.37% de Poros

Muestra 1 de suelo con bajo contenido de materia organica (Tabasco)

(2.54 — 1.26)
% Poros = w1 * 100 = 50.39% de Poros

Tabla 5.3 Porcentaje de porosidad de los suelos

Porcentaje de porosidad
(%)

66.37%

Omitlan
66.52%

50.39%

Tabasco
49.81%
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En la Tabla 5.3 se muestra que el suelo de Omitlan, tiene un valor de 10 a 15% mayor de

porosidad, como consecuencia de una menor densidad, por lo que los poros son mas abiertos

y los liquidos se drenan con mayor facilidad.

5.1.4 Granulometria

Suelo con alto contenido de M.O. (Omitlan)

Tabla 5.4 Masas individuales de suelo retenido en cada malla (Omitlan)

Masa de
Malla HeErinzg Tp?amr?igﬁlge restlejzerzllic()jo ¥ REEEE e atsfv(i%lsjae la
(mm) (mm) enlamalial & lamalla | Acumulado malla
()
3/8 9.51 9<t<10 8.82 0.69 0.69 99.31
4 4.75 4<t<6 235.24 18.48 19.17 80.83
10 2 1<t<3 499.77 39.26 58.43 41.57
20 0.85 0.8<t<0.9 130.46 10.25 68.68 31.32
40 0.42 0.4<t<0.5 74.44 5.85 74.53 25.47
60 0.25 0.2<t<0.3 57.38 451 79.04 20.96
100 0.15 0.1<t<0.2 42.68 3.35 82.39 17.61
200 0.075 0.07<t<0.08| 71.03 5.58 87.97 12.03
230 0.062 0.07<t<0.06|] 21.41 1.68 89.65 10.35
275 0.053 0.05<t<0.06 11.48 0.90 90.55 9.45
325 0.044 0.04<t<0.05| 56.43 4.43 94.99 5.01
400 0.037 0.03<t<0.04| 37.09 291 97.90 2.10
500 0.025 0.02<t<0.03| 21.98 1.73 99.63 0.37
Finos <0.025 t<0.025 4.74 0.37 100.00 0
S= 1272.95 100
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Curva granulométrica (Omitlan)
\ 100.00
90.00
\ 80.00
70.00
\\ 60.00
50.00
\\ 40.00
30.00
20.00

10.00
0.00

% de suelo que pasa

10 1 0.1 0.01
Tamafio de abertura de malla (mm)

Figura 5.1 Curva granulométrica (Omitlan)

Coeficiente de uniformidad del suelo de Omitlan

D 2
=2 =——-=32

Cu = =
Y =D, " 0.062

Coeficiente de curvatura del suelo de Omitlan

D3, 0.852

Dy * Dgy  (0.062 *2)

Cc

Debido a que la mayor parte del suelo pasa por la malla de 3/8 por la presencia de finos, se
trata de un suelo limoso. De acuerdo con los valores de Cu>6 y Cc>3, es un suelo mal

graduado.

El suelo de Omitlan es un suelo limoso mal graduado.
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Suelo con bajo contenido de M.O. (Tabasco)

Tabla 5.5 Masas individuales de suelo retenido en cada malla (Tabasco)

Masa de
Tamafiode| suelo |, . o % Que
Malla AN particula | retenido o B0 A atraviesa la
(mm) en lamalla | Acumulado
(mm) en lamalla malla
(9)
4 4.75 4<t<5 1.59 0.07 0.07 99.93
10 2 3<t<1 20.33 0.84 0.90 99.10
20 0.85 0.9<t<0.8 184.59 7.60 8.51 91.49
40 0.42 0.5<t<0.4 298.12 12.28 20.79 79.21
60 0.25 0.3<t<0.2 823.4 33.92 54.70 45.30
100 0.15 0.2<t<0.1 778.86 32.08 86.78 13.22
200 0.075 0.08<t<0.07| 149.95 6.18 92.96 7.04
230 0.062 0.07<t<0.06 | 22.96 0.95 93.91 6.09
275 0.053 0.06<t<0.05| 26.76 1.10 95.01 4.99
325 0.044 0.05<t<0.04| 43.75 1.80 96.81 3.19
400 0.037 0.04<t<0.03| 46.66 1.92 98.73 1.27
500 0.025 0.03<t<0.02| 23.35 0.96 99.69 0.31
Finos <0.025 t<0.025 7.44 0.31 100.00 0.00
S=| 2427.76 100.00
Curva granulométrica (Tabasco)
g 100.00
\ 90.00
\\ 8000
\ 7000
\ 60.00 3
o
* 50.00 <
[<5]
\ 40.00 @
(5]
3000 S
\ 8
\ 20.00
10.00
10 1 0.1 0.01
Tamafio de abertura de malla (mm)
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Coeficiente de uniformidad del suelo de Tabasco

cuDeo 025 o,
Y=, 0075
Coeficiente de curvatura del suelo de Tabasco
D} 0.152

Cc 1.2

" Dyo* Do (0.075%0.25)

De acuerdo con la prueba de granulometria, un alto porcentaje de suelo pasa por las mallas
10 y 40 por lo que se le clasifica como una arena, ya que mas del 12% pasa por la malla 200
(16% pasa) es una arena con finos. Con base al valor de Cu<4 es pobremente graduada.

El suelo de Tabasco es una arena con finos pobremente graduada.

Segun el Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos (SUCS), ambos suelos son mal
graduados, con predominio de un tamafio o de un margen de tamafios faltando algunos

intermedios.
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5.1.5 Contenido de carbono organico del suelo
B-T
% C.0.= [T] (N) * (0.39) mcf

Contenido de materia organica a partir del contenido de carbono organico

% Materia organica = %C.0.x 1.724

Tabla 5.6 Clasificacion de suelos de acuerdo con el contenido de M.O.

Muestra %0C.0O. %M.O.
1 13.14 22.65
Omitlan
2 13.16 22.69
1 0.36 0.60
Tabasco
2 0.35 0.60

De acuerdo a la Tabla 8.4 del mismo anexo, la norma (NOM-021-SEMARNAT-2000)
clasifica al suelo de Omitlan como un suelo con muy alto contenido de materia organica y al

suelo de Tabasco como un suelo con muy bajo contenido de materia organica.

Tabla 5.7 Cuadro comparativo de la caracterizacion total de ambos suelos

Propiedad Densidad | Densidad % de | Eraccion % de
pH aparente real Poros Granulometria deCO MO

Suelo (g/cm3) (g/cm3) e e
Omitlan 6.45 0.76 2.29 66.44% Limoso 0.1314 23.67
Tabasco 8.72 1.27 2.54 50.10% Arena fina 0.0035 0.60

Como se observa en la Tabla 5.7, el suelo de Omitlan tiene un contenido muy alto de
materia organica, es moderadamente acido, con una menor densidad y mayor porosidad, por

lo que facilita que los liquidos se drenen. Con base a la clasificacion de tamarios de particula,

50




es un suelo limoso y de mala graduacion es decir, no presenta una clara tendencia en tamafo

de particula y faltan algunos intermedios.

El suelo de Tabasco tiene un contenido de materia organica muy bajo y es fuertemente
alcalino, con una mayor densidad y menor porosidad, por lo que no permite que los liquidos
drenen y por lo cual la norma NOM-021-SEMARNAT-2000 le clasifica como suelo
mineral francoso. De acuerdo con el SUCS, es una arena con finos en ausencia de particulas

de tamafio intermedio.
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5.2 Pruebas de adsorcion

5.2.1 Curva de calibracion de fluoreno

La curva de calibracion se genera a partir de los valores del area debajo de la curva

cromatografica de diluciones de fluoreno entre 0 y 30 mg/L (Tabla 5.8 de las diluciones del

Anexo 8.12) y se obtiene la ecuacion de la curva para interpolar los valores de las

concentraciones de fluoreno en solucion Figura 5.3. A partir de la cual se obtiene la

ecuacién para calcular la concentracion en solucién de fluoreno “C”.

Tabla 5.8 Concentraciones promedio de los duplicados para la curva de calibracion de fluoreno

Concentracion de
fluoreno (mg/L)

1 2 4 10 20

30

Area bajo la curva

2.38E+06 | 4.48E+06 | 7.32E+06 | 2.03E+07 | 4.03E+07

6.27E+07

\

Areabajo la curva

y = 2E+06x - 247425

Curva de Calibracién R7= 09901

7.00E+07

6.00E+07

5.00E+07

4.00E+07

3.00E+07

2.00E+07

1.00E+07

0.00E+00
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentracion de fluoreno (mg/L)

Figura 5.3 Curva de calibracién de fluoreno
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Expresion de concentracion en solucion

_y+ 247 425
Donde:

C

= Es la variable independiente que corresponde a la concentracién de fluoreno en
solucionenmg/L

y=Es la variable dependiente que describe el area bajo la curva cromatografica
La ordenada al origen corresponde a 247 425

5.2.2 Pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo con alto contenido de materia

organica de Omitlan

En el célculo de las concentraciones reales en solucién “C”, se incluyen las correcciones del
volumen recuperado de las extracciones V+ y el volumen real de solucién en el vial V sojucisn,

que es de 25 mL para llegar a la expresion siguiente:

Concentracion inicial de fluoreno en los blancos sin suelo

c. (mg) _ Yo+ 247 425 Vy ,

L 25105 Vsotueion
Donde:
C, = Es la concentracion inicial de fluoreno en mg/L,
vy, = Es el area bajo la curva cromatografica de los blancos al inicio

Vr = Es el volumen recuperado de las extracciones en mL
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Vsotucien = Es el volumen de solucion total presente en el vial (25 mL)

Concentracion final de fluoreno en los blancos sin suelo

mg Yr + 247 425 Vr
(7)) = T
L 210 VSoluci()n

Donde:

Cr = Es la concentracion de fluoreno después de las 72 hrs de contacto en mg/L
yr = Es el area bajo la curva cromatografica de los blancos al final

Vr = Es el volumen recuperado de las extracciones en mL

Vsotucion = ES el volumen de solucién total presente en el vial (25 mL)

Es necesario corregir la concentracion en el equilibrio (C¢) con las pérdidas por

volatilizacion (C,), la cual se obtiene como la diferencia de concentraciones de los blancos.
Fluoreno volatilizado C, para la correccion
C, (mg/L) = Cp— G,

La concentracién en la solucidn una vez que se alcanza el equilibrio se calcula mediante la

siguiente ecuacion:

Expresion de concentracidn de fluoreno en solucion

C

. (mg) _ [ye + 247 425 Vr +

*
L 2 x10° VSolucién
Donde:

C, = Es la concentracion de fluoreno en solucion en mg/L
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y. = Es el area bajo la curva cromatografica de la solucién
Cy = Es el fluoreno volatilizado en mg/L

Finalmente, la concentracién de fluoreno en el suelo se calcula a partir de la siguiente

expresion (Zhang, et. al. 2009):

Concentracion de fluoreno adsorbido en el suelo

m V. ..
Cs (k_gg> = (Co - Ce) * :r:;uczon
uelo

Donde:
Mgyero = ES el suelo en gramos en el vial y que es de 10 g para el suelo de Omitlan
y de 20 g para el suelo de Tabasco

La Tabla 5.9, presenta las concentraciones promedio de fluoreno en solucion (C¢) y de
fluoreno adsorbido en el suelo con alto contenido de materia organica de Omitlan (C;); de
acuerdo con el procedimiento, las pruebas se realizaron por duplicado y los resultados se

presentan en el Anexo 8.14.

Tabla 5.9 Valores promedio de concentracion en pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo

de Omitlan
., ., Concentracion
Concentracion | Concentracion .,
. L Volumen Concentracion| de fluoreno
inicial de inicial de Fluoreno .

- recuperado de | de fluoreno en| adsorbido en

fluoreno fluoreno volatilizado las extracciones solucién el suelo de

tedrica Cor medida Cv (mg/L) -y
(mg/L) C, (Mg/L) V+ (ml) C. (mg/L) Omitlan

° C; (mg/kg)
5 5.38 454 19 4.64 + 0.000 1.85 + 0.000
15 13.68 5.48 19 5.62 + 0.000 | 20.14 + 0.007
20 16.91 5.55 19 5.70 + 0.007 | 28.00 + 0.007
30 28.54 13.15 20 13.32 + 0.014 | 38.06 + 0.042
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Se aprecia en la tabla anterior que la variacion de los resultados de adsorcion de los
duplicados es baja. Como se describié en la Seccion 3.7 de los modelos de adsorcion, la
seleccion del modelo de isoterma mas adecuado para la descripcion de la adsorcion se inicia
aplicando los modelos de isotermas y evaluando los coeficientes de correlacién “R®”, por lo
que los valores de R? de los distintos modelos aplicados a los resultados de fluoreno en el

suelo de Omitlan se presentan en la Tabla 5.10:

Tabla 5.10 Coeficientes de correlacion para los modelos de adsorcion de fluoreno aplicados al

suelo con alto contenido de materia organica de Omitlan

Coeficiente de correlacion
Modelo/Coeficiente de | de! fluoreno adsorbido en el
correlacién suelo de Omitlan
RZ
Muestra 1
Freundlich 0.3885
Lineal 0.7445
Langmuir 0.1990
Muestra 2
Freundlich 0.3891
Lineal 0.7453
Langmuir 0.1990

Como se observa en la tabla anterior, ninguno de los modelos de isotermas se ajusta
totalmente ya que no hay valores de R? superiores a 0.9, lo anterior se debe a que el fluoreno
no se presenta de forma homogénea en los suelos bajo las condiciones de las pruebas
(Disolucion acuosa). La mayor parte de los articulos y trabajos experimentales donde se
desarrollaron pruebas con HAP emplean solventes organicos (p.ej. Hexano, que es el
solvente ideal de los HAP) (Amellal, et. al. 2001; Hwang y Cutright, 2002; Hwang y

Cutright, 2003), sin embargo, el presente trabajo experimental desarrollé las pruebas en
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condiciones que simulan las condiciones naturales de un derrame y se seleccion6 el modelo
cuyo coeficiente de relacién R® fuera el mayor, de acuerdo con lo recomendado en la
literatura (Voice y Weber, 1983) aun cuando no hay una completa correlacion entre las

variables.

Por lo tanto, el modelo lineal resultdé el mas adecuado para describir el fendmeno de
adsorcion de fluoreno en el suelo de Omitlan, la isoterma de los resultados promedio se

presenta en la Figura 5.4:

Isoterma de adsorcion de fluoreno en Omitlan
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Figura 5.4. Isoterma lineal de adsorcion de fluoreno en el suelo con alto contenido de materia

orgénica de Omitlan

Las ecuaciones de las isotermas de los duplicados Anexo 8.14 para ambas muestras fueron:
Muestra 1 C;,=2.994¢C,

Muestra 2 C,=3.005C,
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Donde:

Cs; = Es el fluoreno adsorbido en el suelo de Omitlan en mg/kg

C, = Es la concentracion de fluoreno en la solucion en mg/L

Los valores de los coeficientes de distribucion de las muestras 1 y 2 para el suelo de Omitlan

contaminado con fluoreno fueron:

Muestra 1

Muestra 2

Ky =299 L/kg

K, =3.005 L/kg

5.2.3 Pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Al repetir el procedimiento anterior a los resultados de las pruebas de adsorcién del suelo de

Tabasco, se integra la Tabla 5.11:

Tabla 5.11 Valores promedio de concentracion en pruebas de adsorcién de fluoreno en el suelo

de Tabasco
., ., Concentracion
Concentracion | Concentracion .,
. o Volumen Concentracion| de fluoreno
inicial de inicial de Fluoreno .
- recuperado de | de fluoreno en| adsorbido en
fluoreno fluoreno volatilizado . <,
t86riCa Cor medida Cy (Mg/L) las extracciones solucién el suelo de
(m /L)O C. (mg/L) V1 (ml) C. (mg/L) Tabasco
J o (M9 C (mg/kg)
5 5.38 454 18 4.81 + 0.007 0.70 + 0.007
15 13.68 5.48 19 6.15+0.049 | 9.41+0.064
20 16.91 5.55 18 6.54 +0.127 | 12.96 + 0.156
30 28.54 13.15 19 14.42 +0.071 | 17.64 + 0.092

Nuevamente, en las pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo con bajo contenido de

materia organica de Tabasco, la diferencia entre los resultados de ambas muestras es baja y
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se presentan en la Figura 5.5, toda vez que los mayores valores de los coeficientes de

correlacion se obtienen al aplicar el modelo lineal de acuerdo con la Tabla 5.12:

Tabla 5.12 Coeficientes de correlacion para los modelos de adsorcion de fluoreno aplicados al

suelo con bajo contenido de materia organica de Tabasco

Coeficiente de correlaciéon
Modelo/Coeficiente de del fluoreno adsorbido en el
correlacion suelo de Tabasco
RZ
Muestra 1
Freundlich 0.3274
Lineal 0.7613
Langmuir 0.2100
Muestra 2
Freundlich 0.3347
Lineal 0.7822
Langmuir 0.2110

Para el suelo de Tabasco, la correlacion entre las variables es mayor que para el suelo de
Omitlan debido a que el fluoreno se solubiliza en el agua méas que otros HAP como el pireno
y tiende a adsorberse menos en la materia organica de los suelos por lo tanto, la adsorcion de
fluoreno en el suelo de Tabasco es ligeramente mayor. La adsorcion de fluoreno se describe
por el modelo lineal de la Figura 5.5, las isotermas lineales de ambas muestras se presentan

en el Anexo 8.15.
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Isoterma de adsorcion de fluoreno en Tabasco
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Figura 5.5 Isoterma lineal de adsorcién de fluoreno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Las ecuaciones de las isotermas de ambas muestras se leen de las isotermas del Anexo 8.15:
Muestra 1 C,=1.2775C,
Muestra 2 C,=1.2923C,

Donde:

Cs = Es el fluoreno adsorbido en el suelo de Tabasco en mg/kg

C, = Es la concentracion de fluoreno en solucion en mg/L

Los coeficientes de distribucion para el suelo de Tabasco que prueban la distribucion entre
las fases de fluoreno son:
Muestra 1 K4, =12775 L/kg

Muestra 2 K4, =1.2923 L/kg

60



5.2.4 Curva de calibracion de pireno

Del mismo modo que se realizaron las pruebas de fluoreno, en la seccion 5.2.4 se presenta la

curva de calibracion del area bajo la curva cromatografica de diluciones de pireno entre los 0

y 30 mg/L (Tabla 5.13 de las diluciones del Anexo 8.12) a partir de la cual se interpolan los

valores de las concentraciones de pireno en solucién Figura 5.6 y se obtiene la ecuacion de

la curva aplicable en los célculos de concentracion en solucion de pireno “C”.

Tabla 5.13 Concentraciones promedio de los duplicados para la curva de calibracion

Concentracion de
pireno (mg/L)

10

20

30

Area bajo la curva

1.74E+04

3.94E+06

1.13E+07

3.74E+07

8.04E+07

1.24E+08

. . s y = 4E+06X - 5E+06
Curva de Calibracion R7= 0.9998
1.40E+08
1.20E+08 2
1.00E+08
: /
S 8.00E+07
o
E /
o 6.00E+07
'S
Q0
& 4.00E+07
< /
2.00E+07 /
0.00E+00 |
Q 5 10 15 20 25 30 35
-2.00E+07 — :
Concentracion de pireno (mg/L)

Figura 5.6 Curva de calibracién de pireno
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Expresion de concentracion en solucion

y+ 5x%10°
4 %100

C(mg/L) =
Donde:
C = Es la variable independiente que corresponde a la concentracion de pireno en
solucion enmg/L
y=Es la variable dependiente que describe el area bajo la curva cromatografica

La ordenada al origen corresponde a 5 = 10°

5.2.5 Prueba de adsorcion de pireno en el suelo con alto contenido de materia organica

de Omitlan

Las concentraciones reales de pireno en solucidn al inicio y al final de los blancos C, y Ck

de las diluciones del Anexo 8.16 asi como en el equilibrio C, son:

Concentracion inicial de pireno en los blancos sin suelo

c, (mg) _ Yo + 5% 10° Vr y

L 4 =106 ) VSolucic’m
Donde:
C, = Es la concentracioén inicial de pireno en mg/L
vy, = Es el area de la curva cromatografica de los blancos al inicio
Vr = Es el volumen recuperado de las extracciones en mL

Vsorucien = ES el volumen de solucion total presente en el vial (25 mL)
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Concentracion final de pireno en los blancos sin suelo

mgy  yp+ 5x%10° Vr
(7)) = T+
L 410 VSoluci()n

Donde:

Cr = Es la concentracion de pireno después de las 72 hrs de contacto en mg/L
yr = Es el area de la curva cromatografica de los blancos al final

Vr = Es el volumen recuperado de las extracciones en mL

Vsotucion = ES el volumen de solucién total presente en el vial (25 ml)

En la determinacion de la concentracion de pireno en solucion C,, se considera el pireno
volatilizado durante las pruebas de adsorcion C,, que fue obtenido mediante la ecuacion

siguiente:
Pireno volatilizado
C, (mg/L) = Cp — C,
La concentracion de pireno en el equilibrio se determina como se muestra a continuacion:

Expresion de pireno en solucion

Ce

+ Cy

(mg): ye+5*106* Vr
L 4 %106 VSolucién

Donde:
C, = Es la concentracion de pireno en solucion en mg/L

vy, = Es el area de la curva cromatografica de la solucion
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Cy = Es el pireno volatilizado en mg/L

La concentracion de pireno adsorbido en el suelo en el equilibrio es determinado mediante la

expresion siguiente (Zhang, et. al. 2009):

Concentracion de pireno adsorbido en el suelo

m V. ..
Cs (k_gg> = (Co - Ce) * :r:;uczon
uelo

Donde:

Mgyero = ES el suelo en gramos en el vial (10 g de suelo de Omitlany de 20 g de

suelo
de Tabasco)

Tabla 5.14 Valores promedio de concentracion en pruebas de adsorcién de pireno en el suelo de

Omitlan
Concentracion
Concentracion | Concentracion . Volumen Concentracion| de pireno
. L Pireno . :
inicial de inicial de volatilizado recuperado de | de pirenoen | adsorbido en
pireno tedrica | pireno real Cy (mg/L) las extracciones solucion el suelo de
Cor (mg/lL) | C, (mg/L) v{mg Vi (ml) C. (Mg/L) Omitlan
Cs (mg/kg)
5 5.38 0.92 13 1.66 + 0.028 9.29 + 0.064
15 10.21 0.65 13 1.50+0.028 | 21.76 + 0.078
20 19.05 4.41 17 5.53+0.014 | 33.80 +0.042
30 27.57 7.08 19 8.26 + 0.184 | 48.26 + 0.460

La variacion entre los valores de concentracion de pireno en solucion y los valores de pireno
adsorbido, es baja, especialmente a menores concentraciones, los resultados de cada muestra
se presentan en el Anexo 8.16. Del mismo modo en que se trataron los datos de adsorcion de

fluoreno y de acuerdo con los pasos planteados en la seccion de los modelos de adsorcién,
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se han aplicado los modelos de adsorcion a ambos suelos contaminados con pireno, para el
suelo de Omitlan la Tabla 5.15 de los valores de coeficientes de correlacion R? se presenta a

continuacion:

Tabla 5.15 Coeficientes de correlacion para los modelos de adsorcion de pireno aplicados al

suelo de Omitlan

Coeficiente de correlaciéon
Modelo/Coeficiente de del pireno adsorbido en el
correlacion suelo de Omitlan
RZ
Muestra 1
Freundlich 0.2760
Lineal 0.8865
Langmuir 0.1317
Muestra 2
Freundlich 0.4940
Lineal 0.8895
Langmuir 0.1401

En las pruebas de pireno los valores de los coeficientes de correlacién R? son mas cercanos a
0.9 lo que indica una mayor correlacion entre las variables, debido a que la solubilidad del
pireno en el agua es menor que la del fluoreno y consecuentemente la adsorcion en el suelo

es mayor.

Por lo tanto, se observa que los valores mayores de R? se obtienen al aplicar el modelo lineal

de adsorcion al suelo de Omitlan y se elabora la siguiente isoterma:
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Isoterma de adsorcién de pireno en Omitlan
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Figura 5.7 Isoterma lineal de adsorcion de pireno en suelo de con alto contenido de materia

organica de Omitlan

Las ecuaciones de las isotermas de los duplicados presentados en el Anexo 8.16 son:

Muestra 1 C; =6.0113C,

Muestra 2 C; =6.1973 C,

Donde:

Cs; = El pireno adsorbido en el suelo de Omitlan se expresa en mg/kg

C, = Es la concentracion de pireno en solucion en mg/L

La distribucion entre las fases de pireno en el suelo con alto contenido de materia organica,
se representa por los valores de los coeficientes de distribucion, que para las pruebas por

duplicado son:

Muestra 1 K; =6.0113 L/kg
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Muestra 2

K, =6.1973 L/kg

5.2.6 Pruebas de adsorcion de pireno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Los resultados de la adsorcion de pireno en el suelo de Tabasco se aprecian en la Tabla

5.16:

Tabla 5.16 Valores promedio de concentracion en pruebas de adsorcion de pireno en el suelo de

Tabasco
Concentracion
Concentracion | Concentracion . Volumen Concentracion| de pireno
. L Pireno . :

inicial de inicial de volatilizado recuperado de | de pirenoen | adsorbido en

pireno tedrica | pireno real Cy (mg/L) las extracciones solucion el suelo de
Cor (mg/L) Co, (mg/L) v{mg V+ (ml) C. (mg/L) Tabasco

Cs (mg/kg)

5 5.38 0.92 13 1.66 + 0.035 4.65 +0.042

15 10.21 0.65 13 1.42 +0.000 | 10.98 +0.000

20 19.05 441 18 546 +0.120 | 16.98 +0.148

30 27.57 7.08 18 8.17 +0.035 | 24.24 +0.049

La variacion entre los valores de concentracion de pireno en solucion y entre los valores de

pireno adsorbido en el suelo con bajo contenido de materia organica de Tabasco es baja,

aunque la variacion no es constante, los resultados reales se presentan en el Anexo 8.17.

La Tabla 5.17 de valores de R? obtenidos en la aplicacién de los modelos de adsorcién de

pireno en el suelo de Tabasco es:
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Tabla 5.17 Coeficientes de correlacion para los modelos de adsorcion de pireno aplicados al

suelo de Tabasco

Coeficiente de correlacion
Modelo/Coeficiente de del pireno adsorbido en el
correlacién suelo de Tabasco
RZ
Muestra 1
Freundlich 0.4580
Lineal 0.8805
Langmuir 0.1054
Muestra 2
Freundlich 0.4890
Lineal 0.8784
Langmuir 0.1657

En la adsorcion de pireno en el suelo de Tabasco, se observa que la correlacion entre las
variables es muy similar para ambos suelos, por lo que el efecto del suelo es menor que el

efecto del contaminante en la adsorcion, la aplicacién del modelo lineal es como sigue:
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Isoterma de adsorcion de pireno en Tabasco
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Figura 5.8 Isoterma lineal de adsorcion de pireno en suelo de con bajo contenido de materia

orgéanica de Tabasco

Las ecuaciones de las isotermas de las muestras 1 y 2 del suelo de Tabasco (Anexo 8.17)

contaminado con pireno son:

Muestra 1 C,=3.1078C,

Muestra 2 C; =3.0873C,

Donde:

Cs = Es el pireno adsorbido en el suelo de Tabasco en mg/kg

C, = Es la concentracion de pireno en solucion en mg/L

La distribucion del pireno entre la fase acuosa y el suelo de las muestras 1 y 2 del suelo de

Tabasco son:

Muestra 1 K4, =3.1078 L/kg
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Muestra 2 K4, =3.0873 L/kg

El siguiente cuadro muestra los valores de los coeficientes de distribucion obtenidos
mediante las pruebas de adsorcion de dos suelos con diferente contenido de materia organica

y dos HAP:

Tabla 5.18 Cuadro comparativo de K4 para ambos suelos y ambos compuestos

Omitlan Tabasco
HAP/Suelo

Ka (L/kg) K (L/kg)

2.9940 1.2775
Fluoreno
3.0005 1.2923
6.0113 3.1078
Pireno

6.1973 3.0873

Se probaron los tres modelos de isotermas para representar los resultados de adsorcion y
dado que los valores de los coeficientes de regresién R? del modelo lineal fueron mayores, se
selecciond el modelo de isoterma lineal para obtener los coeficientes de adsorcion Kq (L/kg)
y asi comparar la adsorcion de fluoreno y pireno en los suelos con alto y bajo contenido de
materia organica de Omitlan y Tabasco respectivamente. Los valores de Kd son comparables

con los obtenidos por (Zhou W. y Zhu L, 2005) y por (Walter, et.al. 2000).

En la Tabla 5.18 se observa que tanto el fluoreno como el pireno, se adsorben mas en el
suelo con mayor contenido de materia organica (suelo de Omitlan) que en el suelo con
menor contenido de materia organica (suelo de Tabasco) y que lo hacen en una proporcion

del doble.
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Al comparar el comportamiento de los HAP de la misma tabla, se debe considerar que el
coeficiente de distribucion carbono organico agua (K,) define la distribucion del compuesto
entre la fase organica y la fase acuosa; el valor del pireno es de 45 708.82, mientras que para
el fluoreno es de 5 011.87 (Anexo 8.22), por lo cual se explica que el pireno se adsorba
aproximadamente mas que el fluoreno en ambos suelos, tal como se observa en la Tabla

5.18.
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5.3 Constante de distribucién tedrica

Ya que la adsorcion de ambos compuestos organicos puede ser descrita por el modelo lineal,
es posible obtener un valor de la constante de distribucion calculada Ky mediante la ecuacion
siguiente, la cual considera que la adsorcion del compuesto organico ocurre directamente

proporcional a la fraccion de carbono organico de suelo foc.

Constante de distribucion calculada

Kq =Ko * for

Donde:

K,. = Puede ser el valor tedrico reportado en la literatura (Anexo 8.22)06 bien

puede obtenerse mediante la ecuacién de Chiou, et. al. 1998:

Constante de adsorcién de carbono organico

log Ko¢ = 0.98 logKyy — 0.32

Donde:

Koy = Representa la distribucion del compuesto entre la fase de octanol y la fase

de agua (Anexo 8.22)
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5.3.1 Constante de distribucién teérica de fluoreno

Para el caso del fluoreno, el valor reportado en la literatura para logK,w= 4.18 y asi el valor

calculado de log Ko puede obtenerse mediante la ecuacion siguiente:

Expresion de Chiou, et. al. 1998 para la constante de adsorcién de carbono organico

log Ky calculado = 0.98 (4.18) — 0.32 = 3.78

Mientras que el valor reportado en la literatura ¢ valor tedrico de log K= 3.70.

El valor de Ko.= 5 011.872 del fluoreno y f,.= 0.1314 del suelo con alto contenido de

materia organica son sustituidos en la expresion de la Kq4 calculada:

Constante de distribucion calculada para el suelo con alto contenido de materia organica con

fluoreno

Ky=K,.* f, =5011.872 x 0.1314 = 658.560 L/kg

Los valores obtenidos de la constante de distribucion Ky mediante las pruebas de adsorcién

son de 2.9940 L / kg y 3.005 L / kg para las muestras 1 y 2 respectivamente.

Para el suelo de Tabasco se repite el procedimiento, considerando el mismo valor de Ky
correspondiente al fluoreno que se obtuvo anteriormente y empleando el valor de f,.=

0.0035 del suelo con bajo contenido de materia organica de Tabasco.

Constante de distribucién calculada para el suelo con bajo contenido de materia organica con

fluoreno

Ky=K,.* for =5011.872 % 0.0035 = 17.541 L/kg
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Los valores obtenidos de las constantes de distribucion Ky mediante las pruebas de

adsorcion son de 1.2775 L/kg y 1.2923 L / kg para las muestras 1 y 2 respectivamente.

5.3.2 Constante de distribucion tedrica de pireno

Para la obtencion de la constante de distribucion calculada Ky del pireno se aplica
nuevamente la ecuacion de Chiou, et. al. 1998 y a partir del valor de K, obtenida a partir de
la Kow que corresponde al compuesto. El valor reportado en la literatura para log Kow= 4.88

y el valor calculado de log K es:

Expresion de Chiou, et. al. 1998 para la constante de adsorcion de carbono orgéanico

log Ko¢ = 0.98 logKyy, — 0.32

log K¢ calculado = 0.98 (4.88) — 0.32 = 4.46

Mientras que el valor reportado en la literatura ¢ valor tedrico de log K= 4.66.

El valor calculado de Ko.= 28 840.315 y el valor del suelo de con alto contenido de materia

organica f,.= 0.1314 son sustituidos en la expresion de la K4 calculada del suelo de Omitlan:

Constante de distribucion calculada para el suelo de alto contenido de materia orgéanica con

pireno

Ky=K,.* f,. =28840.315 » 0.1314 = 3 789.617 L/kg

Los valores obtenidos para las constantes de distribucion Kyq mediante las pruebas de

adsorcion son de 6.0113 L/ kg y 6.1973 L/kg.
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En el suelo de Tabasco se repite el procedimiento sustituyendo el mismo valor de K,. =28

840.315 del compuesto y el valor de f,.= 0.0035 para el suelo

Constante de distribucion calculada para el suelo de bajo contenido de materia organica con

pireno
Ki; =K, * for =28840.315 x 0.0035 = 100.941 L/kg

Los valores de las constantes de distribucion Ky obtenidos mediante las pruebas de

adsorcién son de 3.1078 L/kg y 3.0873 L / kg.

La Tabla 5.19 presenta los valores de la constante de distribucion tedrica obtenida al
considerar que la adsorcion del compuesto organico ocurre de manera proporcional a la

fraccion de carbono orgénico de los suelos

Tabla 5.19 Cuadro comparativo de coeficientes de distribucién tedrica de fluoreno y pireno en

suelos con diferente contenido de materia organica

Omitlan Tabasco
HAP/Suelo
Kq (L/kg) Ka (L/kg)
Fluoreno 658.560 17.541
Pireno 3789.617 100.941

En la tabla comparativa de los coeficientes de distribucion teoricos, se observa que de
acuerdo a la influencia del contenido de carbono organico en los suelos, teéricamente el
pireno se debe adsorber més en el suelo con alto contenido de materia organica de Omitlan
que en el suelo con menor contenido de materia organica de Tabasco. Se observa también
que en teoria, el suelo de Omitlan (mayor contenido de materia organica) adsorberd mas a

los HAP que el suelo de Tabasco (menor contenido de materia organica). De acuerdo a los
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resultados comparados en la Tabla 5.18 de la seccion anterior de las pruebas de adsorcion, la

tendencia sugerida por la teoria, se cumple.
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5.4 Coeficiente de retardo

En casos en los que la distribucién del contaminante puede describirse mediante el
coeficiente de distribucion, el coeficiente de retardo (R) se define por la ecuacién siguiente

(Freeze y Cherry, 1979):

Coeficiente de retardo

n

5.4.1 Coeficiente de retardo fluoreno

La densidad aparente p, para el suelo cuyo contenido de materia organica es alto, es p,=
0.7700 g/cm®, el valor de la porosidad n=0.6652 y los valores obtenidos de la constante de

distribucion Kq son:
Muestra 1 K; =299 L/kg
Muestra 2 K,; =3.005 L/kg

Al sustituir los valores de K, los coeficientes de retardo para fluoreno en el suelo de

Omitlan son los siguientes:

0
2.994 = 4.4657

Muestra 1 R=1+ 0.6652
Muestra 2 R=1+ — 03005—44784
uestira = 0.6652 . = 4.
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Para el suelo de Tabasco, los valores que seran sustituidos son p,= 1.2800 g/cm?, la porosidad

n=0.4980 y los valores de la constante de distribucion son:
Muestra 1 K,;=1.2775 L/kg

Muestra 2 K,;=1.2923 L/kg

Finalmente al sustituir los valores de distribucion de pireno entre las fases (Kg), los

coeficientes de retardo para fluoreno en el suelo de Tabasco son los siguientes:

Muestra 1 R=1+ 04980 1.2775 = 4.2835
Muestra 2 R=1+ 1.2800 1.2923 = 4.3216
uesira = 04980 . = 4,
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5.4.2 Coeficiente de retardo pireno

Los valores del coeficiente de retardo, para el pireno en el suelo de Omitlan (suelo con alto
contenido de materia orgénica) considerando la densidad aparente p,= 0.7700 g/cm®, la

porosidad n=0.6652 y los valores siguientes de la constante de distribucion Ky son:
Muestra 1 K;=6.0113 L/kg

Muestra 2 K4, =6.1973 L/kg

Al sustituir los valores de Kg, los coeficientes de retardo para pireno en el suelo de Omitlan

son los siguientes:

Muestra 1 R=1+ 0.7700 6.0113 = 7.9584
uesira = 0.6652 . = /.

Muestra 2 R=1+ 0.7700 6.1973 = 8.1737
uesira = 0.6652 . = o.

Para el suelo de Tabasco, los valores son p,= 1.2800 g/cm®, n=0.4980 y de la constante de

distribucion son:
Muestra 1 K4, =3.1078 L/kg
Muestra 2 K4, =3.0873 L/kg

Nuevamente al sustituir los valores de Ky, los coeficientes de retardo para pireno en el suelo

de Tabasco son los siguientes:

Muestra 1 R=1+ 1.2800 3.1078 = 8.9879
uesira = 04980 . = o.

Muestra 2 R=1+ 1.2800 3.0873 = 8.9352
uesira = 04980 . = o.
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La Tabla 5.20, retne los resultados de los coeficientes de retardo de ambos suelos

contaminados con fluoreno y pireno

Tabla 5.20 Cuadro comparativo de R para ambos suelos y ambos compuestos

Omitlan Tabasco

HAP/Suelo | Coeficiente de | Coeficiente de
retardo R retardo R
(Adimensional) | (Adimensional)

4.4657 4.2835
Fluoreno
4.4784 4.3216
7.9584 8.9879
Pireno
8.1737 8.9352

Esta Tabla 5.20 confirma que hay una retencion de ambos HAP en ambos suelos. Debido a
que el coeficiente de retardo es directamente proporcional a la densidad aparente del suelo, y
debido a que la densidad aparente del suelo de Omitlan es de la mitad de la densidad del
suelo de Tabasco, se esperaria que los valores de R de la Tabla 5.20 siguieran esa tendencia;
por el contrario, los resultados demuestran que el retardo de los HAP en el suelo se ve
influenciado en mayor medida por el contaminante mismo que por el contenido de materia

organica en el suelo.
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5.5 Pruebas de desorcion

5.5.1 Pruebas de desorcion de fluoreno

Una vez que se remplazo la solucion de fluoreno con 25 ml de CH,Cl,, se determiné la
concentracion de fluoreno desorbido por el diclorometano (C.) y se calcul6 el fluoreno que

permanecio adsorbido en el suelo (Cs).

Concentracion de fluoreno en diclorometano

mg y + 247 425 Vr
€e(7)= T
L 2 %10 VSolucién

Donde:

C, = Es la concentracion de fluoreno desorbido por el diclorometano empleado

para
el lavado por 48 horas expresado en mg/L

Vr

= Es el volumen de diclorometano recuperado después del tiempo de lavado en ml
Vsorucion = Es el volumen inicial de diclorometano colocado en el vial (25 ml)

Expresion de la concentracién de fluoreno que permanece adsorbido en el suelo, una vez

transcurrido el tiempo de lavado con diclorometano

Cs (k_gg> = (Co - Ce) * :;:lualon
Suelo

Donde:

C, = Es la concentracion inicial de fluoreno en (mg/L),la cual se obtuvo de las
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pruebas de adsorcion

Mgyelo

= Es el suelo en el vial (10 g de suelo de Omitlany 20 g de suelo de Tabasco)

Vsotucion = ES el volumen inicial de diclorometano colocado en el vial (25 ml)

En el suelo de Omitlan, la concentracion promedio de fluoreno adsorbido en el suelo después

de lavarse con diclorometano son:

Tabla 5.21 Concentracion promedio de fluoreno en la prueba de desorcidn en el suelo con alto

contenido de materia organica de Omitlan

., ., ., Concentracion de
Concentracion | Concentracion Concentracion
L L Volumen de fluoreno que
inicial de inicial de . de fluoreno
diclorometano : permanece
fluoreno fluoreno desorbido por .
- . recuperado . adsorbido en el
tedrica medido V7 (ml) diclorometano suelo de Omitlan
T
CoT (mg/l—) Co (mg/l—) Ce (mg/l—) Cs (mg/kg)
5 5.38 18 1.78 + 0.085 8.99 + 0.212
15 13.68 21 7.86 + 0.120 14.52 + 0.304
20 16.91 20 6.29 + 0.255 26.53 + 0.629
30 28.54 22 15.13 + 0.099 33.52 + 0.262

Como se observa en la Tabla 5.21, se presenta variacion entre los resultados de fluoreno
adsorbido en las muestras 1 y 2 en el suelo con alto contenido de materia orgénica de
Omitlan, debido a que el contacto del suelo con el diclorometano no era homogéneo por la
formacion de agregados de suelo humedo, los resultados de las muestras 1 y 2 se presentan

en el Anexo 8.18.

A continuacidn, se presenta graficamente el resultado promedio del fluoreno adsorbido en el
suelo de Omitlan después de las primeras 72 hrs de contacto entre la solucidén acuosa de

fluoreno vy el suelo, asi como los resultados de fluoreno adsorbido después de las 48 hrs de
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contacto con diclorometano. Se seflalan con flechas Unicamente las diferencias de

concentracion que sugieren desorcion.

Pruebas de desorcion promedio de fluoreno en Omitlan
B Adsorcion despuésdel lavado @ Isoterma de Adsorcion
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Figura 5.9 Fluoreno promedio adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con

diclorometano

En la Figura 5.9, se aprecia que el suelo de Omitlan desorbe al fluoreno, principalmente en
las concentraciones mayores, se observa también que la desorcién en los puntos de méaxima
concentracion no es uniforme ya que al realizar la agitacion para los lavados se presento la
formacion de agregados de suelo que impidieron el contacto con el diclorometano,
ocasionado a su vez por la hidrofobicidad del diclorometano y el nivel de humedad del

suelo, los resultados de las muestras 1 y 2 se presentan en el Anexo 8.18.
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Para el suelo de Tabasco, se determind también la concentracion de fluoreno promedio
adsorbido en el suelo una vez que éste se lavd con diclorometano del mismo modo que el
suelo de Omitlan:

Tabla 5.22 Concentracién promedio de fluoreno en la prueba de desorcidn en el suelo con bajo

contenido de materia organica de Tabasco

., ., ., Concentracion de
Concentracion | Concentracion Concentracion
L L Volumen de fluoreno que
inicial de inicial de . de fluoreno
diclorometano : permanece
fluoreno fluoreno d desorbido por dsorbid I
tedrica medido re{:/up(er?) © | diclorometano a Iso:j 'TO gn €
+(m suelo de Tabasco
CoT (mg/l—) Co (mg/l—) Ce (mg/l—) Cs (mg/kg)
5 5.38 20 3.50 + 0.092 2.34+0.113
15 13.68 18 12.05+0.735 2.03 +0.919
20 16.91 19 13.81+0.134 3.86 + 0.163
30 28.54 20 22.54 + 0.304 7.49 +0.375

En la Tabla 5.22, se aprecia nuevamente la existencia de variacion entre las concentraciones
de fluoreno adsorbido en el suelo de Tabasco, lo cual se atribuye nuevamente a que el
contacto del diclorometano con el suelo no es uniforme debido a las condiciones de

humedad de este.

A continuacion, se presentan graficamente los resultados del fluoreno promedio adsorbido
en el suelo de Tabasco despues de las primeras 72 hrs de contacto entre la solucion acuosa
de fluoreno y el suelo, asi como los resultados de fluoreno adsorbido después de las 48 hrs
de contacto con diclorometano. Se sefialan con flechas Unicamente las diferencias de

concentracion que sugieren desorcion.
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Pruebas de desorcién promedio de fluoreno en Tabasco
B Adsorcion despuésdel lavado @ Isoterma de Adsorcion

20
o
(<5}
> 18 2
S 16
()
o 14
<
S) 12
=)
3g 10 P
o ©
S E 8 ]
= (2]
S 4 0
2 m X
s 2 |
3 0 m *
S 0 2 4 6 8 10 12 14 16
O

Concentracién de fluoreno en soluciéon Ce (mg/L)

Figura 5.10 Fluoreno promedio adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado

con diclorometano

En la Figura 5.10, se observa la presencia de desorcion en el suelo con bajo contenido de
materia organica de Tabasco Unicamente en las concentraciones mas elevadas (concentracion
inicial de fluoreno de 13.68, 16.91 y 28.54 mg/L) y que la desorcion se presenta

uniformemente. Los resultados de las muestras 1 y 2 se presentan en el Anexo 8.19.

Al comparar la desorcion del fluoreno entre ambos suelos con diferente contenido de materia
organica, el fluoreno se desorbe de ambos suelos, especialmente en las concentraciones mas
elevadas, sin embargo la desorcion mas significativa y uniforme se presentd en el suelo de
Tabasco y la diferencia se atribuye a la hidrofobicidad del diclorometano que no permitio el
contacto con los suelos, en especial el suelo con alto contenido de materia organica de
Omitlan, el cual por su alta porosidad y contenido de materia orgéanica retiene mayor

humedad.
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5.5.2 Pruebas de desorcion de pireno

Del mismo modo, se remplaz6 la solucién de pireno con 25 ml de CH,Cl, y se determind la
concentracion de pireno desorbido por el diclorometano (C¢) para conocer el pireno que

permanecio en el suelo (Cs).

Concentracion de pireno en diclorometano

C(mg)=y+5* 106* Vr
¢ L 4 % 106 VSolucic’m

Donde:
C, = Es la concentracion de pireno desorbido por el diclorometano empleado para
el lavado por 48 horas expresado en mg/L

Vr

= Es el volumen de diclorometano recuperado después del tiempo de lavado en ml
Vsotucion = Es el volumen inicial de diclorometano colocado en el vial (25 ml)

Expresion de la concentracion de pireno que permanece adsorbido en el suelo, una vez

transcurrido el tiempo de lavado con diclorometano

m V L,
Cs (k_5> — (Co _ Ce) " So;uczon
uelo

Donde:

C, = Es la concentracion inicial de pireno en (mg/L) ,la cual se obtuvo de las

pruebas de adsorciéon
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Mgyelo

= Es el suelo en el vial (10 g de suelo de Omitlany 20 g de suelo de Tabasco)

Vsotucion = ES el volumen inicial de diclorometano colocado en el vial (25 ml)

En el suelo de Omitlan, la concentracién promedio de pireno adsorbido en el suelo despues

de lavarse con diclorometano es:

Tabla 5.23 Concentracion promedio de pireno en la prueba de desorcidn en el suelo con alto

contenido de materia organica de Omitlan

Concentracion Concentracion de
Concentracion | Concentracion| Volumen de I — pireno que
inicial de inicial de diclorometano p! permanece
. o . i desorbido por :
pireno teorica | pireno medido| recuperado diclorometano adsorbido en el
Cor (mg/L) C, (mg/L) V+ (ml) C. (mg/L) suelo de Omitlan
e (Mo C; (mglkg)
5 5.38 17 1.86 + 0.049 8.79 + 0.113
15 10.21 15 1.04 +0.071 22.91 +0.184
20 19.05 21 9.07 + 3.394 24.95 + 8.492
30 27.57 21 2.48 + 0.127 62.75 + 0.368

Para las muestras de desorcion de pireno en el suelo con alto contenido de materia organica
de Omitlan se muestra en la Tabla 5.23 de los valores promedio, que existe una alta
diferencia entre las muestras de los puntos de mayor concentracion, especialmente en la
concentracion de 19.05 mg/L, nuevamente, se puede atribuir la baja reproducibilidad de los
datos a que el diclorometano no tiene contacto uniforme con todo el suelo, el cual como
consecuencia de su alto contenido de materia organica y porosidad retiene bastante humedad

(los resultados de las muestras 1 y 2 se presentan en el Anexo 8.20).

La comparacion grafica entre las pruebas de desorcion de pireno adsorbido por el suelo de
Omitlan después de las primeras 72 hrs de contacto entre la solucidn acuosa de pireno y el

suelo, asi como los resultados de pireno adsorbido después de las 48 hrs de contacto con
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diclorometano se presenta a continuacion en la Figura 5.11. Mediante flechas son sefialadas

las diferencias de concentracion que sugieren desorcion.

Pruebas de desorcion promedio de pireno en Omitlan
@ Isoterma de Adsorcion H Adsorcién despuésdel lavado
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Figura 5.11 Pireno promedio adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con

diclorometano

En la Figura 5.11 anterior, se observa que la adsorcion no es uniforme y para las pruebas
realizadas solo se presenta en la concentracion de 19.05 mg/L (cuyos duplicados fueron
menos significativos), ya que su valor de desviacion estandar es muy elevado. Por lo tanto el
resultado no es representativo para concluir sobre la presencia de desorcion del pireno en el

suelo de Omitlan.
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Las concentraciones de pireno adsorbido en el suelo con bajo contenido de materia organica

de Tabasco después de ser lavado con diclorometano se presentan a continuacion:

Tabla 5.24 Concentracién promedio de pireno en la prueba de desorcién en el suelo con bajo

contenido de materia organica de Tabasco

Concentracion Concentracion de
Concentracion | Concentracion| Volumen de de bireno pireno que
inicial de inicial de diclorometano p! permanece
. < . i desorbido por :
pireno teorica | pireno medido| recuperado diclorometano adsorbido en el
Cor (mg/L) C, (mg/L) V+ (ml) C. (mg/L) suelo de Tabasco
e (Mo C; (mglkg)
5 5.38 20 3.56 +0.297 2.27 +0.375
15 10.21 15 8.26 + 0.078 2.42 +0.092
20 19.05 19 2.71 +0.410 20.43 + 0.506
30 27.57 18 5.32 +4.674 27.80 +5.841

En la Tabla 5.24 anterior se observa que la desorcion no fue uniforme y nuevamente hay
baja reproducibilidad de algunas concentraciones (debido al elevado valor de la desviacién
estandar de la concentracion de 27.57 mg/L de pireno). Los resultados de desorcion de las

muestras 1y 2 se presentan en el Anexo 8.21.

Se presenta la comparacion grafica de los resultados del pireno adsorbido en promedio por el
suelo de Tabasco después de las primeras 72 hrs de contacto entre la solucion acuosa de
pireno y el suelo, y los resultados de pireno en promedio adsorbido después de las 48 hrs de
contacto con diclorometano (los resultados individuales se presentan en el Anexo 8.21).

Mediante flechas son sefialadas las diferencias de concentracion que sugieren desorcion.
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Pruebas de desorcion promedio de pireno en Tabasco
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Figura 5.12 Pireno promedio adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado con

diclorometano

La Figura 5.12 muestra la presencia de desorcion Unicamente en las concentraciones mas

bajas de pireno, nuevamente se aprecia que la desorcion no es uniforme.

En las pruebas de desorcidn de pireno, se observa que como consecuencia del coeficiente de
distribucion entre el carbono organico y agua del pireno (Ko 45 708.82) del pireno, este
compuesto se desorbe menos que el fluoreno (K, 5 011.87) en ambos suelos (Bocanegra,

et. al. 2011).

Ademas se observo que el fluoreno y el pireno se desorbieron méas del suelo con menor
contenido de materia organica de Tabasco, que del suelo con mayor contenido de materia
organica de Omitlan, con lo cual se prueba que no hay efecto adsorbente de los minerales

arcillosos del suelo con bajo contenido de materia orgéanica.
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5.6 Andlisis estadistico

El andlisis estadistico de este disefio 2%, se llevé a cabo mediante el programa estadistico
Minitab Version 16.1. Aplicando la funcion Stat> DOE> Factorial> Create Factorial Design,
el programa cred el disefio de experimentos factorial, se seleccionaron 2 factores, 2 niveles

(ambos discretos) y 2 replicas (Tabla 5.25), de manera que probd 4 escenarios.

Se probaron las hipotesis para determinar la significancia de los efectos principales y sus
interacciones con un nivel de confianza (a= 95%), en estas pruebas la variable de salida es el
coeficiente de distribucion y como se menciono en la seccion 3.7, es el concepto que facilita
la descripcion cuantitativa de la distribucién de los quimicos lipofilicos entre la fase acuosa

y un suelo.
La tabla de los factores, es como sigue:

Tabla 5.25 Factores para analisis estadistico

. NUmer
Factor Tipo u_ A Valores
niveles
HAP . Fluoreno
Discreto 2
(A) Pireno
Contenido de M.O. . Alto
Discreto 2 -
(B) Bajo

Para probar la significancia de los efectos y la existencia de la interaccion, se prueban las

siguientes hipotesis nulas Hy y alternativas H, y se analiza la Tabla 5.25

e Ho: El contaminante no tiene relacion con Kg
e H,i: El contaminante tiene relacion con Ky
e Hygy: El suelo no tiene relacion con Kqg

e H.»: El suelo tiene relacion con Ky
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e Hys: No existe relacion entre el contaminante y el suelo

e Hg3: Si existe relacion entre el contaminante y el suelo

Los valores que son introducidos en el programa y que seran interpretados estadisticamente

son los siguientes:

Tabla 5.26 Valores de variable de respuesta K4

A= HAP

Fluoreno Pireno

2.994 6.0113
Alto

B= 3.005 6.1973

Contenido

de M.O. 1.2775 3.1078
Bajo

1.2923 3.0873

Tabla 5.27 Tabla de efectos estimados y coeficientes de Ky

Término Efecto |Coeficiente SAJelE LS n,te o t-student Pval

error estandar
Constante 3.371 0.2344 143.82 0.000
HAP 2.46 1.23 0.2344 52.48 0.000
Contenido de M.O. -2.359 -1.28 0.2344 -50.33 0.000
HAP*Contenido de M.O.| -0.647 -0.324 0.2344 -13.81 0.000

Se observa que los valores de P, menores a 0.05 no sustentan las hipotesis nulas Ho y se

aceptan todas las hipdtesis alternativas H, que sugieren que el contaminante y el suelo tienen

R? =99.93% Rjjystaaa = 99-87%

relacion con la variable de salida K4 y que existe la interaccion entre si.
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Los valores de la t-student demuestran que el efecto que mas contribuye con el valor de Kq4
es el contaminante, con un valor de t-student= 52.48. Mientras que el efecto que contribuye

en una menor medida con el valor de K4 es el suelo.

Los factores empleados en el experimento, arrojan un R? ajustado por arriba del 90%, por lo

que los datos explican completamente el experimento.

Tabla normal de los efectos estandarizados
(Respuesta= Kd, Alfa=0.05)

% 4
90 4

Factar | MNombre

&0 ma || A tHap

70 4 B *Conte nido
&0 - de .0,

20 BAE
4:| -
Ei
N 4 - mb

Porcentaje

in 4
cE 4

5 .25 0 = =0
Efecto estandarizado

Figura 5.13 Gréfica de la normal de los efectos estandarizados
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Tabla de Pareto de los efectos estandarizados
{Respuesta=Kd, Alpha 0.05)
278
A Factor| Mombre
Y HAF
B Cortenido
=] de .0,
E
E B
5
=
AE
0 10 20 a0 40 =0 60
Efecto estandarizado

Figura 5.14 Grafica de Pareto de efectos estandarizados

En la gréfica anterior de la normal de los efectos estandarizados de la Figura 5.14 se observa
que aunque los dos factores se encuentran alejados de la normal (la lejania refleja la
significancia), el efecto que se posiciona mas alejado de la normal es el correspondiente al
HAP (A), por lo que el efecto estandarizado con mayor significancia sobre la variable de
salida Ky es el HAP. Asi mismo, se observa que la interaccion de los efectos es menos

significativa sobre el valor del coeficiente de distribucion Kg.

En la Figura 5.14 de la gréafica de Pareto de efectos estandarizados se aprecia de manera mas
clara que la interaccidn de los efectos es el efecto de menor significancia sobre la variable de
salida Kq y nuevamente se observa que el efecto (A) del HAP es ligeramente mas

significativo que el efecto del contenido de materia orgénica en el suelo (B).

Una vez que se ha determinado que el tipo de hidrocarburo aromatico polinuclear es apenas
mas significativo que el contenido de materia organica en el suelo, se elabora la grafica de

los efectos principales para determinar el factor mas significativo de cada efecto.
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Tabla de los efectos principales para Kd
Valores medios
Cortarninante Suo

4.5 4

4.0 4
m
5 354
1]
=

3.0

2.5 1

2I|:| A T T T T

Fluoreno Pireno Alto cont M.0.  Bajo cont de k.0,

Figura 5.15 Efectos principales

En la grafica de los efectos principales de la Figura 5.15 se observa que el pireno es el
contaminante que contribuye mas al aumento del valor del coeficiente de distribucion Ky y
que esta contribucion es apenas superior a la del suelo con alto contenido de M.O. de
Omitlan. Mientras que la contribucion a la reduccion del valor de Ky del suelo con bajo

contenido de M.O. de Tabasco y del contaminante fluoreno es similar.
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Tabla de interacciones para Kd
Valores medios
HAP
= " - —&— Fluoreno
- —B— Pirero
~
b
5 ~
e
.,
e,
s

4 ~
2 =
D K
-] s
b 5 | “m

2

1 a T T

Alto contenido de M. 0. Bajo contenido de .0,

Figura 5.16 Gréfica de interacciones

De la gréfica de interacciones anterior se confirma la existencia de la interaccion entre los
efectos y se observa que el suelo con alto contenido de M.O. de Omitlan contribuye en
magnitud similar a la del pireno con el aumento del valor de Ky, tal como lo confirman los

valores de las medias de la grafica de cubo siguiente:
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Grafica de cubos de las medias de Kd
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Figura 5.17 Grafica de cubo de las medias de K4

En la gréfica anterior se observa que los valores de las medias de Kq4 de las muestras de suelo
con alto contenido de M.O. de Omitlan (base del cubo) son del doble de las medias de las
muestras del suelo con bajo contenido de M.O. de Tabasco (altura del cubo), del mismo
modo, los valores de las medias de las muestras contaminadas con pireno son del doble de

las medias de las muestras contaminadas con fluoreno.

Por lo tanto, el analisis estadistico demuestra que de manera opuesta a lo sugerido por la
bibliografia (Chen y Tseng, 2007; Cram, et. al. 2004; Hwang, et. al. 2003), el efecto que
mas contribuye con un aumento en el valor del coeficiente de distribucion Ky es el
hidrocarburo aromatico polinuclear, aunque al estar correlacionados los efectos, el valor de
Kg se modificara a medida que se modifique cada uno de los efectos (HAP y Contenido de

M.O. en los suelos).
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo experimental se comparo6 el efecto sobre la sorcién y desorcién del
contenido de materia organica en el suelo contra el efecto de las propiedades del fluoreno y
pireno (La solubilidad y Ko son producto de la diferencia en polaridad). Las pruebas se
desarrollaron en suelos saturados cuya principal diferencia es el contenido de materia
orgénica, 23.08% de materia organica en el suelo de Omitlan y 0.60% en el suelo de

Tabasco.

El modelo de isoterma que mejor ajuste presento, de acuerdo con el valor del coeficiente de
correlacién R? fue el modelo de isoterma lineal, en el cual la pendiente de la recta
corresponde al coeficiente de distribucion Kgy, probandose una adsorcion del doble en el
suelo de Omitlan en comparacion con el suelo de Tabasco y una adsorcion del doble en los

suelos contaminados con pireno en comparacion con los suelos contaminados con fluoreno.

En el andlisis estadistico se prueba que aunque el coeficiente de distribucion es influenciado
por el contenido de materia organica en el suelo, éste se determina en mayor medida por el
contaminante, por lo que en las pruebas de adsorcion se confirmo la primer hipotesis de que
debido al elevado valor de K, y a la baja hidrosolubilidad del pireno, la adsorcion seria
mayor. Del mismo modo, los valores de los coeficientes de retardo R prueban que hay
retencion de ambos HAP en los dos suelos y que el retardo se ve influenciado en mayor

medida por las propiedades del contaminante que por las propiedades del suelo.

En el experimento de desorcion, se confirmd la segunda hipétesis de que el pireno se
desorberia menos que el fluoreno de los suelos, ya que el pireno, que se habia adsorbido mas
como consecuencia de su Kqc, se desorbié menos que el fluoreno en ambos suelos. A su vez,
en estas pruebas se confirmo la tercer hipotesis, donde el contenido de materia organica en

el suelo determina la adsorcion y los coeficientes de distribucién de los compuestos
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organicos, por lo que habra mayor desorcion de los HAP del suelo con menor contenido de
materia organica, pues se observo que los HAP se desorben mas del suelo con menor
contenido de materia organica (Tabasco) de lo que se desorben del suelo con mayor
contenido de materia organica (Omitlan) por lo que no hay efecto adsorbente de los finos del

suelo de Tabasco.

Finalmente se sugiere que para el diagndstico, monitoreo y la aplicacion de técnicas de
remediacién de suelos contaminados por HAP, se considere tanto el contenido de materia
organica en el suelo como las propiedades de los HAP que pueden influir en la permanencia
en el suelo, por ejemplo la polaridad, la solubilidad y el coeficiente de distribucion entre la
fase organica y el agua Ko; ya que se ha probado que la influencia del contaminante es
mayor que la influencia del contenido de materia orgénica presente en el suelo sobre la

adsorcion, el retardo y la desorcion de los HAP en el suelo.
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7. GLOSARIO

Adsorcion: Es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra
sobre la superficie de otra fase (generalmente sélida). Por lo cual se le considera como un
fendmeno sub superficial. La sustancia que se concentra en la superficie o que se adsorbe es
el “adsorbato” y la fase que le adsorbe se denomina “adsorbente”. En general la adsorcion
desde una disolucion a un solido ocurre como consecuencia del carécter liofobico (no
afinidad) del soluto con respecto al disolvente particular o debido a una afinidad elevada del

soluto por el sélido o por una accion combinada de estas dos fuerzas (www.agua.uji.es).

Absorcion: Proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase interpenetran casi
uniformemente en los de otra fase constituyéndose una “solucién” con esta segunda

(www.agua.uji.es).

Sorcion: Este término incluye la adsorcion y la absorcion conjuntamente, siendo una
expresion general para un proceso en el cual un componente se mueve desde una fase para
acumularse en otra, principalmente en que la segunda fase es sélida. Las ecuaciones que
describen la sorcién consideran solamente una especie quimica, de manera que la
distribucion del soluto entre la distribucion y el sélido responde a una relacion simple, lineal

0 NO (www.agua.uji.es).

Pirdlisis: Descomposicion térmica de las sustancias organicas mediante un calentamiento en
un ambiente libre de oxigeno o cualquier otro reactante que contenga oxigeno (aire, agua,

dioxido de carbono), dando como resultado de esta reaccion las fracciones siguientes:

« Un gas compuesto por Hidrogeno, metano, mondxido de carbono y diversos gases en

menor proporcion, los cuales pueden ser convertidos en energia
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e Un liquido consistente en un flujo de alquitrdn o aceite que contiene metanol,
hidrocarburos oxigenados complejos, acido acético y acetona a partir de los cuales se
pueden fabricar adhesivos, aromatizantes alimenticios, fertilizantes, aditivos para
combustibles, agentes para el control de emision de 6xidos de azufre, dxidos de

nitrégeno, productos para la industria farmacéutica, etc.

e Un solido, el llamado coque de pir6lisis, consistente en carbono casi puro unido a
cualquier material inerte que estuviese presente en los residuos y que puede ser

utilizado como combustible o para la produccion de carbono activo

Se pueden considerar dos etapas fundamentales dentro del proceso global: primero la

pirdlisis en si y segundo el craqueo (www.fida.es).

Epitelio intestinal: Las células epiteliales son las encargadas de adsorber las moléculas
desde el liquido luminal hacia el tejido subyacente, por lo que actGan como barrera de

proteccion (www.facmed.unam.mx).

Rizosfera: Es una zona de interaccion Unica y dindmica entre raices de plantas y
microorganismos del suelo. Esta region especializada, esta caracterizada por el aumento de
la biomasa microbiana y de su actividad. La rizésfera provee un ambiente complejo y
dinamico, donde las bacterias y hongos, en asociacion con las raices, forman comunidades
Unicas que tienen considerable potencial para la reduccion de la toxicidad de compuestos
orgénicos nocivos. La comunidad de la rizésfera consiste en una microbiota (bacterias,
hongos y algas) y una micro y mesofauna (protozoos, insectos y acaros). La micro y
mesofauna en procesos de descomposicion en ecosistemas, contribuyen significativamente

con el catabolismo de sustancias nocivas en la rizésfera (www.cricyt.edu.ar).
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Microfauna: Son la fauna méas pequefia del suelo, su tamafio es menor a 0.1mm. Las dos
criaturas méas importantes presentes en el suelo son los nematodos, que se presentan
principalmente en suelos arenosos y los protozoos, los cuales son de formas y tamafios

variables y son los principales consumidores de bacterias (www.soil.net.com).

Diagénesis: Incluye todos los procesos fisicos y quimicos que afectan al sedimento después
del depdsito y hasta antes del metamorfismo de bajo grado. Los procesos diagenéticos no
operan con uniformidad y regularidad, por lo que el tiempo y edad geologica de las rocas o

sedimentos no son factores cruciales en los productos de la diagénesis (www.geologia.uson.mx).

Suelos Saturados: Suelo cuyo grado de saturacion determinado por Sr es del 100 %, por lo
cual el porcentaje de poros es el mismo que el porcentaje de agua que permanece en dicha

matriz (Sr = (Vi20/Vvacio) *100) (Freeze y Cherry, 1979).

Hidrofobicidad: Repelencia de la humedad (www.sebbm.es).

Carcindgenos: Agente que favorece, estimula o desencadena la produccion de cancer (NOM-

048-SSA1-1993).

Estructura: Forma en que las particulas de suelo se retnen para formar agregados

(www.peruecologico.com).

Textura: Depende de la proporcion de particulas minerales de diversos tamafios presentes

en el suelo (Harris, 2001).

Graduacion: Se refiere a una distribucion de tamafios, un suelo de buena graduacién tiene
una amplia distribucion de tamafios de particulas, mientras que otro de mala graduacion o

uniforme solo contiene un intervalo estrecho de tamafos de particulas (www.icc.ucv.cl).
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8. ANEXOS

8.1 Determinacion de pH en el suelo (Método AS-02 de la NOM-021-SEMARNAT-

2000)

La evaluacion electrometrica del pH se basa en la determinacion de la actividad del ién

hidronio H* en una mezcla en proporcion 1:2 suelo y agua.

El pH es una de las mediciones mas comunes e importantes en los analisis quimicos
rutinarios del suelo, ya que controla reacciones quimicas y bioldgicas de éste (pH<7 hay una
intensa alteracion de minerales y la estructura del suelo se vuelve inestable y pH>7 la arcilla
se dispersa y se destruye la estructura). La determinacion del pH es afectada por varios
factores como el tipo y cantidad de constituyentes organicos e inorganicos que contribuyen a
la acidez del suelo, la concentracion de sales en la solucion y el efecto de la suspension

asociado con el potencial de unién, entre otros.

1. Se pesan 10 g de la muestra de suelo en un vaso de vidrio o plastico y se le adiciona
20 mL de agua destilada

2. Con una varilla de vidrio, se agita la mezcla de suelo y agua en intervalos de 5
minutos durante 30 minutos, posteriormente se deja reposar por 15 minutos

3. Una vez que el medidor de pH ha sido calibrado, se agita nuevamente la suspension y
se introduce el electrodo, la lectura es tomada una vez que el pH en el medidor se
estabiliza

4. De acuerdo al valor de pH de los suelos, la norma NOM-021-SEMARNAT-2000 les

clasifica como se presenta en la tabla siguiente:
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Tabla 8.1 Clasificacion de suelos de acuerdo al pH

Clasificacion pH
Fuertemente &cido <5.0
Moderadamente acido 51-6.5

Neutro 6.6-7.3

Medianamente alcalino| 7.4-8.5

Fuertemente alcalino >85

8.2 Determinacion de la densidad aparente en suelos (pa)

Esta propiedad se refiere a la relacion entre el peso y el volumen del suelo que refleja el
contenido total de poros, la compactacion y la facilidad de circulacién de agua y aire.
Mediante este valor es posible transformar los resultados de los anélisis de los suelos en

laboratorio (en % en peso) a valores en el campo (en % volumen).

1. Se pesa una probeta de vidrio de 10 mL vacia y perfectamente seca

2. Se agrega la muestra de suelo hasta la marca de 10 mL y se golpea la base contra una
franela 10 veces para propiciar el asentamiento, posteriormente se llena la probeta
con mas suelo para completar los 10 mL

3. Se pesa nuevamente la probeta con suelo y se resta el peso de la probeta vacia para

aplicar la ecuacion siguiente:

Peso de suelo (g)

. g
D dad t =
ensiaaa aparente (cm3) Volumen de probeta (cm3)

4. De acuerdo al valor de densidad aparente de los suelos, la norma NOM-021-

SEMARNAT-2000 los clasifica como se presenta en la tabla siguiente:
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Tabla 8.2 Clasificacion de suelos de acuerdo a la densidad aparente

Tipos de Suelos glem®

Organicos y Volcanicos <1.00

Minerales
Arcillosos 1.0a1.19
Francosos 1.20a1.32
Arenosos >1.32

8.3 Determinacion de la densidad real en suelos (p)

Esta relacion entre la unidad de peso y la unidad de volumen de la fase solida del suelo, se
determina por la composicion quimica y mineraldgica de la fase solida a través del método

AS-04 del picndmetro (NOM-021-SEMARNAT-2000).

La masa es determinada pesando directamente el suelo y el volumen de manera indirecta por

el calculo de la masa y la densidad del agua desplazado por la muestra de suelo.

1. Se pesa un picndmetro limpio y perfectamente seco y se agregan 5g de suelo seco, a
continuacion se registra el peso del matraz con la muestra

2. Se adiciona agua destilada que fue hervida y enfriada justo antes de la prueba hasta la
mitad del picnébmetro; y se coloca en el desecador del vacio

3. Se hace vacio durante 15 minutos para eliminar todo el aire retenido en el suelo. La
succion de la bomba deberd aumentarse paulatinamente para evitar pérdidas de
material por la formacion de espuma

4. El picnémetro se deja reposar dentro del desecador por 30 minutos aproximadamente
y se elimina el vacio paulatinamente, nuevamente se llena el picnémetro hasta aforo
con agua destilada hervida y fria, se seca perfectamente el exterior y se pesa en la
balanza analitica
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5. Es necesario registrar la temperatura de la mezcla

6. Se vacia y enjuaga el picnometro para llenarlo nuevamente hasta el aforo con agua

destilada, hervida y fria

7. Se registra el peso del matraz con agua y medir la temperatura.

Peso de las particulas del suelo (Ps)

Ps = PeSOMatraz consuelo ~ PeSOMatraz seco y limpio

Volumen de las particulas del suelo (Vs)

Ve = (P Matraz con agua ~ PMatraz limpio) (PMatraz aforado ~— PMatraz con suelo)
s = —

PHz20 * PH20 *

Peso de las particulas de suelo (g)

, 9\ _
Densidad real (cm3) ~ Volumen de las particulas de suelo (cm3)

*Es necesario corregir la densidad del agua por efecto de la temperatura.

8.4 Porosidad

Uno de los parametros fisicos mas importantes requeridos para la prediccion de la adsorcién

y la planeacién de remediacion en los suelos es la determinacion de la naturaleza y el tipo de

suelo, por ejemplo, un suelo de poros abiertos serd mas denso y ofrece mas opciones de

remediacién, aunque el contaminante migrara mas rapido; mientras que un suelo de poros

méas pequefios y menos denso, limita las posibilidades de remediacion. La porosidad se

expresa mediante la relacion de las densidades como sigue (Mattney, 1994; Gavande,

1991):
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Porcentaje de porosidad

_(p—pa)*loo

8.5 Granulometria

El método de prueba, describe la clasificacion de suelos minerales y organo-minerales
basado en la determinacién en laboratorio de las caracteristicas del tamafio de particula

(ASTM-D-2487-11).

1. Se disgrega el suelo seco con un rodillo de madera y se hace pasar por una serie
organizada de tamices de mayor a menor tamafo (abertura de 9.51 a 0.025 mm para
el suelo de Omitlan y de 2 a 0.075 mm). La parte superior del tamiz se tapa con el fin
de evitar pérdidas y el tamiz de abajo descansa sobre un recipiente que recibe al
material mas fino que no se retuvo en ningun tamiz superior.

2. Mediante movimientos horizontales y verticales, se pasa el suelo por los tamices y
posteriormente se pesa el suelo retenido en cada malla

3. Se elabora la curva granulométrica, donde la ordenada es la cantidad de suelo (%)
que atraviesa cada tamiz en escala natural y la abscisa es el tamafio de las particulas
en escala logaritmica (diametro equivalente). De esta curva (Figura 8.1) se obtiene
el porcentaje de gravas, arenas, finos

4. Para determinar la tendencia en los tamafios, el Sistema Unificado de Clasificacion
de Suelos propone evaluar la graduacion de los suelos mediante los coeficientes de
uniformidad Cu y de curvatura. Siempre y cuando el coeficiente de uniformidad esté
en el intervalo 6<Cu<4 y el coeficiente de curvatura en el intervalo3<Cc<1, se tratara

de un suelo bien graduado
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Coeficiente de uniformidad

Donde:
Dgo = Es el tamaiio de abertura de la malla por el cual atraviesa el 60% del suelo

D,y = Es el tamafio de abertura de la malla por el cual atraviesa el 10% del suelo

Coeficiente de curvatura

Donde:
D3, = Es el tamano de abertura de la malla por el cual atraviesa el 30% del suelo
D,y = Es el tamafio de abertura de la malla por el cual atraviesa el 10% del suelo

D¢y = Es el tamaiio de abertura de la malla por el cual atraviesa el 60% del suelo

Tabla 8.3 Sistema de clasificacion de fraccion gruesa de acuerdo con la American Society for

Testing and Materials (ASTM) y el Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos (SUCS)

ASTM SUCS
Di (mm) Di (mm)
GRAVA >2 75-4.75
ARENA 2-0.075 |4.75-0.075
LIMO |0.075-0.005| <0.075
ARCILLA < 0.005
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Figura 8.1 Representacién gréfica de clasificacion de la ASTM

8.6 Contenido de materia organica

Con este procedimiento se detecta entre un 70 y 84% del carbono organico que corresponde
a una oxidacién parcial por lo que es necesario introducir un factor de correccion, el cual
depende del tipo de suelo. En los suelos de México se recomienda utilizar el factor 1.298

correspondiente a un 77 % de carbono organico (1/0.77) (NOM-021-SEMARNAT-2000).

1. Se pesan 0.5 g de suelo seco tamizado por la malla de 0.5 mm, en un matraz
Erlenmeyer de 500 ml

2. Adicionalmente se procesaron tres blancos

3. Se adicionan 10 mL de K,Cr,07; 1 N y se gira el matraz lentamente para propiciar el
contacto con toda la muestra. Posteriormente se agregan 20 mL de H,SO4

concentrado a la suspension y se gira lentamente el matraz durante 1 min. Las
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muestras y los blancos se colocan sobre una superficie de madera para su
enfriamiento por 30 min
4. Habiendo transcurrido el tiempo de reposo, se afiade a las muestras 200 mL de agua
destilada, 5 mL de H3PO,4 concentrado y 5 a 10 gotas del indicador de difenilamina
5. Finalmente se los blancos y las muestras con suelo se titulan con la disolucion de
FeSO, hasta un punto final verde claro y se registran los volumenes de FeSO,

gastado

**En los suelos con muy alto contenido de M.O. es inevitable la pérdida de masa por volatilizacién y descomposicion de la

M.O.

***Si al afiadir el dicromato de potasio al suelo la solucion se torna verdosa o si se gastan menos de 2 mL de sulfato ferroso

al titular la muestra, se debe reducir el peso de la muestra a la mitad.

Porcentaje de carbono orgéanico
B—-T
%C.0.= [T] (N) * (0.39) mcf

Donde:

B = Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar el blanco (mL)
T = Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar la muestra (mlL)
N = Normalidad exacta del sulfato ferroso

g = Peso de la muestra empleada (g)

mcf = Factor de correcion de humedad = 1.298
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Célculo de la materia organica a partir del contenido de carbono organico

% Materia orgénica = %C.0.x 1.724

Donde:

% C.0.= Es el porcentaje de carbono organico

Interpretacion de resultados de materia organica

Los valores de referencia para clasificar la concentracion de la materia orgénica en los suelos
minerales y volcanicos se presentan en la Tabla 8.4 extraida de la norma (NOM-021-

SEMARNAT-2000):

Tabla 8.4 Clasificacion de suelos de acuerdo con su contenido de M.O.

Materia Orgénica (%)
Clase Suelos Suelos No
Volcanicos | Volcanicos
Muy bajo <40 <05
Bajo 41-6.0 06-15
Medio 6.1-10.9 1.6-35
Alto 11.0-16.0 3.6-6.0
Muy Alto >16.1 >6.0

111



8.7 Técnica cromatografica para Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares (Método

8100 EPA)

Se inyecta una alicuota del HAP extraido de la muestra mediante el lavado con
diclorometano en un cromatografo de gases y un detector de ionizacién de flama detecta los
componentes en el efluente. Este método provee las condiciones para la deteccion de niveles
de partes por billén (ppb) de ciertos hidrocarburos aromaticos polinucleares mediante

cromatografia de gases, que deben ser precedidas por las técnicas de extraccion adecuadas.

8.8 Cromatografia de gases acoplada a masas

La cromatografia de gases es una técnica de separacion de mezclas muy complejas, pero una
vez separados, detectados e incluso cuantificados los componentes individuales de la
muestra problema, el Unico dato de que se dispone para la identificacion de cada uno de ellos
es el tiempo de retencion de los correspondientes picos cromatograficos. Este dato no es
suficiente para una identificacion inequivoca, en especial cuando se analizan muestras con

un numero elevado de componentes.

Por otra parte, la espectroscopia de masas puede identificar de manera casi inequivoca
cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar los componentes
individuales de una mezcla sin separar previamente a sus componentes, debido a la extrema
complejidad del espectro obtenido por superposicion de los espectros particulares de cada

componente.

Por lo tanto, la asociacion de las dos técnicas, CG (Cromatografia de Gases) y EM
(Espectroscopia de Masas) da lugar a una técnica combinada CG-EM que permite la

separacion e identificacion de mezclas complejas.
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En la utilizacién de la cromatografia de gases acoplada a un espectro de masas se utiliza al
cromatografo de gases como separador de la muestra desconocida en sus componentes, el
espectrémetro de masas ioniza los componentes separados y realiza un barrido electrénico de
todos los iones, basandose en el hecho de que la muestra es una familia de isomeros (www.

upcommons.upc.edu).

8.9 Extraccion liquido- liquido, Método 3510-C EPA

En este método las muestras liquidas son extraidas de la solucion acuosa y se concentran en
un solvente organico de baja solubilidad en agua para el posterior analisis de las muestras
mediante la técnica cromatografica mas adecuada, en el caso de estudio se refiere a la técnica

de Cromatografia de gases acoplada a masas descrita en la seccion 4.2.1.

1. El sobrenadante de los viales con la muestra de suelo es vertido en un embudo de
separacion

2. Se afiaden 5 mL de diclorometano (que es el solvente ideal del fluoreno y pireno y de
baja solubilidad en agua) y se agita el embudo durante 2.5 min (durante las pruebas
preliminares se determind 2.5 min como el tiempo 6ptimo de contacto entre la fase
acuosa Y la fase organica)

3. Se deja reposar durante 1.5 minutos (se determinG en las mismas pruebas que
transcurridos 1.5 min las fases acuosa y organica se separan)

4. Al haber transcurrido el tiempo de reposo, se extrae la fase organica del embudo de
separacion y se vierte en un vial de 30 mL con tapa de teflon para evitar la
evaporacion

5. Se repite 4 veces la extraccion de los pasos 2 a 4 (en las pruebas preliminares se

determind el nimero 6ptimo de lavados como 4)
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6. Para eliminar la humedad del vial con el HAP y diclorometano se agrega sal anhidra

de Na,SO, en cantidad necesaria
8.10 Preparacion de solucion estandar de HAP a una concentracion de 1000 mg/L

1. Sepesa0.1gdeHAP
2. Se afora en un matraz de 100 ml con acetona, se sella y se agita para propiciar la
uniformidad en la solucion, es necesario que la solucion se conserve en refrigeracion

hasta el momento de la dilucion
8.11 Preparacion de solucion de CaCl, (0.01 M) y HgCl, (200 mg/L)

1. Se pesan por separado 1.109 g de CaCl, y 0.2 g de HgCl,
2. Se afora en un matraz de 1L con H,O destilada, se sella y se agita para propiciar la
uniformidad, la solucion debe conservarse en refrigeracion hasta el momento de su

uso y por un maximo de 10 dias

8.12 Preparacion de las diluciones de fluoreno y pireno con CH,Cl, para la curva de

calibracion

Se preparan diluciones de 1, 2, 5, 10, 20 y 30 mg/L de cada HAP como se muestra a

continuacion:

Vl* Clz Vz* Cz

Vo *x C,
V.
1 C,

Donde:
Vi, = Es el volumen requerido de la solucion estandar de HAP del anexo

8.10 para la dilucion en mL

m
C; = Es la concentracion de la solucién estandar del anexo 8.10 (1000 Tg)
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V, = Es el volumen del vial que serd aforado con CH,Cl, (15 mL)

C, = Es la concentracion inicial tedrica de la dilucion enmg/L

Los volumenes de solucion estandar de fluoreno y pireno necesarios para la preparacion de

las diluciones empleando viales de 15 mL son los siguientes:

Tabla 8.5 Volumen de alicuota de solucion estadndar de fluoreno y pireno necesario para las

diluciones
congmin | 4Lt
vz | SR,
(Vi=pL)

1 15

2 30

5 75

10 150

20 300

30 450

8.13 Preparacion de las diluciones de fluoreno y pireno con solucién de CaCl, (0.01 M)

y HgCl, (200 mg/L)
Las diluciones a 5, 15, 20 y 30 mg/L de HAP se preparan con base al calculo siguiente:
Vl * Cl = Vz * CZ

Vs *x C,
vV, =
1 C,

Donde:

V, = Es el volumen requerido de la solucion estandar de HAP del anexo 8.9 para
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la dilucion en mL
-, iy . mg
C; = Es la concentracion de la solucién estandar del anexo 8.9 (1000 T)

V, = Es el volumen del vial con suelo que serd aforado con solucion
acuosa (25 mL)
C, = Es la concentracién inicial teérica de la dilucion enmg/L

Para la preparacion de las diluciones requeridas de los HAP empleando viales de 25 mL, los

volumenes de fluoreno y pireno en acetona son los siguientes:

Tabla 8.6 Volumen de alicuota de solucién estdndar de fluoreno y pireno necesario para las

diluciones
Concentracién final VOIU”:en rleql_J?”dO
de la dilucion de la solucion
(Cr en mg/L) estandar de HAP
F g Va=mL)

S 0.125

15 0.375

20 0.5

30 0.75
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8.14 Resultados de adsorcion de fluoreno en el suelo con alto contenido de materia

organica de Omitlan

Tabla 8.7 Valores de concentracion en pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo de Omitlan

., ., Concentracion
Concentracion | Concentracion .,
. L Volumen Concentracion| de fluoreno
inicial de inicial de Fluoreno .
- recuperado de | de fluoreno en| adsorbido en
fluoreno fluoreno volatilizado . iy
{80TiCa Cor medida Cy (Mg/L) las extracciones solucion el suglo,de
(m /L)O C, (mglL) V1 (ml) C. (mg/L) Omitlan
J o (M9 C, (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 454 19 4.64 1.85
15 13.68 5.48 19 5.62 20.14
20 16.91 5.55 19 5.70 28.00
30 28.54 13.15 20 13.32 38.03
Muestra 2
5 5.38 454 19 4.64 1.85
15 13.68 5.48 18 5.62 20.15
20 16.91 5.55 19 5.71 28.01
30 28.54 13.15 19 13.31 38.09
Isoterma de adsorcion de fluoreno en Omitlan y=2.994x
R2=0.7439
., %
3 40
% 35
o
S 30
2
g §25
égzo
23815
§ 10
g -
S 0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracion de fluoreno en solucién Ce (mg/L)

Figura 8.2 Isoterma de adsorcion de fluoreno en suelo con alto contenido de materia organica

de Omitlan de la muestra 1 mediante el modelo lineal
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y = 3.0005x

Isoterma de adsorcion de fluoreno en Omitlan Re= 0.7453

N
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Concentracion de fluoreno en soluciéon Ce (mg/L)

Concentracion de fluoreno adsorbido en el suelo
Cs (mg/kg)
N
o
L

Figura 8.3 Isoterma de adsorcion de fluoreno en suelo de Omitlan de la muestra 2 mediante el

modelo lineal
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8.15 Resultados de adsorcion de fluoreno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Tabla 8.8 Valores de concentracion en pruebas de adsorcion de fluoreno en el suelo de Tabasco

., ., Concentracion
Concentracion | Concentracion .,
. L Volumen Concentracion| de fluoreno
inicial de inicial de Fluoreno .

- recuperado de | de fluoreno en| adsorbido en
fluoreno fluoreno volatilizado | . luci6 | lod
eoTICAC medida Cy (mg/L) as extracciones solucién el suelo de
(m /L)O C, (mglL) V1 (ml) C. (mg/L) Tabasco

J o (M9 C; (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 454 18 481 0.71
15 13.68 5.48 19 6.11 9.46
20 16.91 5.55 18 6.45 13.07
30 28.54 13.15 19 14.47 17.58
Muestra 2
5 5.38 454 18 4.82 0.70
15 13.68 5.48 19 6.18 9.37
20 16.91 5.55 19 6.63 12.85
30 28.54 13.15 19 14.37 17.71
. y=1.29x
Isoterma de adsorcion de fluoreno en Tabasco R2=0.7651
20

o

% 18 ®

o 16

S 14

s L 2

s 12

TS

2 <10 .

SE

©

s 4

g

8 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracion de fluoreno en solucién Ce (mg/L)

Figura 8.4 Isoterma de adsorcion de fluoreno en suelo de Tabasco de la muestra 1 mediante el

modelo lineal
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y=1.2797x

Isoterma de adsorcién de fluoreno en Tabasco R2= 07792
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o
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Cs (mg/kg)
L 2

o N B~ OO ©

*

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentracion de fluoreno en solucién Ce (mg/L)

Concentracion de fluoreno adsorbido en el suelo

Figura 8.5 Isoterma de adsorcion de fluoreno en suelo de Tabasco de la muestra 2 mediante el

modelo lineal
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8.16 Resultados de adsorcion de pireno en el suelo con alto contenido de materia

organica de Omitlan

Tabla 8.9 Valores de concentracion en pruebas de adsorcion de pireno en el suelo de Omitlan

Concentracion
Concentracion | Concentracion Pi Volumen Concentracion| de pireno
. . ireno - .
inicial de inicial de volatilizado recuperado de | de pirenoen | adsorbido en
pireno tedrica | pireno medida Cy (Mg/L) las extracciones solucion el suelo de
Cor (mg/L) C, (mg/L) v{mg V+ (ml) C. (mg/L) Omitlan
C; (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 0.92 13 1.68 9.25
15 10.21 0.65 13 1.52 21.71
20 19.05 441 17 5.52 33.83
30 27.57 7.08 19 8.39 47.94
Muestra 2
5 5.38 0.92 13 1.64 9.34
15 10.21 0.65 14 1.48 21.82
20 19.05 4.41 18 5.54 33.77
30 27.57 7.08 18 8.13 48.59
Isoterma de adsorcion de pireno en Omitlan y=6.0113x
R2= 0.8865
, 60
(@)
% 50 °
c
o 40
S
=
3 ~30
£
82 *
o
8
§ 10
g
£ 0
g 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
O

Concentracion de pireno en solucion Ce (mg/L)

Figura 8.6 Isoterma de adsorcion de pireno en suelo de Omitlan de la muestra 1 mediante el

modelo lineal
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- . . y = 6.1973x
Isoterma de adsorcion de pireno en Omitlan D2 0.8608
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Figura 8.7 Isoterma de adsorcion de pireno en suelo de Omitlan de la muestra 2 mediante el

modelo lineal
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8.17 Resultados de adsorcion de pireno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Tabla 8.10 Valores de concentracion en pruebas de adsorcion de pireno en el suelo de Tabasco

Concentracion
Concentracion | Concentracion Pi Volumen Concentracion| de pireno
o o ireno - .
inicial de inicial de volatilizado recuperado de | de pirenoen | adsorbido en
pireno tedrica | pireno medida Cy (Mg/L) las extracciones solucion el suelo de
Cor (mg/L) C, (mg/L) v{mg V+ (ml) C. (mg/L) Tabasco
Cs (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 0.92 13 1.69 4.62
15 10.21 0.65 13 1.42 10.98
20 19.05 441 18 5.38 17.09
30 27.57 7.08 18 8.15 24.28
Muestra 2
5 5.38 0.92 13 1.64 4.68
15 10.21 0.65 13 1.42 10.98
20 19.05 441 18 5.55 16.88
30 27.57 7.08 19 8.20 24.21
=3.1078
Isoterma de adsorcion de pireno en Tabasco szz 0.879)(

Concentracion de pireno adsorbido en el suelo Cs
(mg/kg)

30
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7 8

Concentracion de pireno en solucién Ce (mg/L)

Figura 8.8 Isoterma de adsorcion de pireno en suelo de Tabasco de la muestra 1 mediante el

modelo lineal
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Figura 8.9 Isoterma de adsorcion de pireno en suelo de Tabasco de la muestra 2 mediante el

modelo lineal
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8.18 Resultados de desorcién de fluoreno en el suelo con alto contenido de materia

organica de Omitlan

Tabla 8.10 Concentraciones de fluoreno en la prueba de desorcién en el suelo de Omitlan

., ., ., Concentracion de
Concentracion | Concentracion Concentracion
.o s Volumen de fluoreno que
inicial de inicial de . de fluoreno
diclorometano : permanece
fluoreno fluoreno desorbido por .
- . recuperado . adsorbido en el
tedrica medida V7 (ml) diclorometano suelo de Omitlan
T
CoT (mg/l—) Co (mg/l—) Ce (mg/l—) Cs (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 18 1.72 9.14
15 13.68 21 7.78 14.74
20 16.91 20 6.11 26.98
30 28.54 22 15.06 33.71
Muestra 2
5 5.38 19 1.84 8.84
15 13.68 22 7.95 14.31
20 16.91 21 6.47 26.09
30 28.54 22 15.20 33.34

Pruebas de desorcién de fluoreno en Omitlan, Muestra 1

@ |soterma de Adsorcion W Adsorcion despuésdel lavado
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Concentracién de fluoreno en solucién Ce (mg/L)

o
|

Concentracion de fluoreno adsorbido en el suelo

Figura 8.10 Fluoreno adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con
diclorometano de la muestra 1
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Pruebas de desorcion de fluoreno en Omitlan, Muestra 2

@ |soterma de Adsorcion B Adsorcion despuésdel lavado
40 ?
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]
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N
o
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Cs (mg/kg)
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Concentracion de fluoreno adsorbido en el suelo

o
S

Figura 8.11 Fluoreno adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 2
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8.19 Resultados de desorcion de fluoreno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Tabla 8.11 Concentraciones de fluoreno en la prueba de desorcién en el suelo de Tabasco

., ., ., Concentracion de
Concentracion | Concentracion Concentracion
.o s Volumen de fluoreno que
inicial de inicial de . de fluoreno
diclorometano : permanece
fluoreno fluoreno desorbido por .
- . recuperado . adsorbido en el
tedrica medida V7 (ml) diclorometano suelo de Tabasco
T
CoT (mg/l—) Co (mg/l—) Ce (mg/l—) Cs (mg/kg)
Muestra 1
5 5.38 20 3.57 2.26
15 13.68 18 11.53 2.68
20 16.91 19 13.91 3.75
30 28.54 20 22.76 7.23
Muestra 2
5 5.38 20 3.44 2.42
15 13.68 19 12.57 1.38
20 16.91 18 13.72 3.98
30 28.54 20 22.33 7.76

Pruebas de desorcionde fluoreno en Tabasco, Muestra 1

@ Isoterma de Adsorcién W Adsorcion despuésdel lavado

20
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Figura 8.12 Fluoreno adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado con
diclorometano de la muestra 1
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Pruebas de desorcion de fluoreno en Tabasco, Muestra 2
@ Isoterma de Adsorcion W Adsorcion despuésdel lavado
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Figura 8.13 Fluoreno adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 2
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8.20 Resultados de desorcion de pireno en el suelo con alto contenido de materia

organica de Omitlan

Tabla 8.12 Concentraciones de pireno en la prueba de desorcién en el suelo de Omitlan

Concentracion Concentracion de
Concentracion | Concentracion| Volumen de I — pireno que
inicial de inicial de diclorometano p! permanece
. - . . desorbido por -
pireno teorica | pireno medida| recuperado diclorometano adsorbido en el
Cor (mg/L) C, (mg/L) V+ (ml) C. (mg/L) suelo de Omitlan
e (M9 C; (mglkg)
Muestra 1
5 5.38 17 1.83 8.87
15 10.21 15 0.99 23.04
20 19.05 21 6.67 30.96
30 27.57 21 2.36 63.01
Muestra 2
5 5.38 17 1.90 8.71
15 10.21 15 1.09 22.78
20 19.05 21 11.47 18.95
30 27.57 21 2.57 62.49

Pruebas de desorcion de pireno en Omitlan, Muestra 1

@ Isoterma de Adsorcién

Concentracion de pireno en solucién Ce (mg/L)

W Adsorcién despuésdel lavado
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Figura 8.14 Pireno adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 1
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Pruebas de desorcién de pireno en Omitlan, Muestra 2

@ Isoterma de Adsorcion W Adsorcién despuésdel lavado
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Figura 8.15 Pireno adsorbido en el suelo de Omitlan antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 2
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8.21 Resultados de desorcion de pireno en el suelo con bajo contenido de materia

organica de Tabasco

Tabla 8.13 Concentraciones de pireno en la prueba de desorcién en el suelo de Tabasco

Concentracion Concentracion de
Concentracion | Concentracion| Volumen de I — pireno que
inicial de inicial de diclorometano p! permanece
. - . . desorbido por -
pireno teorica | pireno medida| recuperado diclorometano adsorbido en el
Cor (mg/L) C, (mg/L) V+ (ml) C. (mg/L) suelo de Tabasco
e (M9 C; (mglkg)
Muestra 1
5 5.38 20 3.77 2.01
15 10.21 15 8.21 2.49
20 19.05 19 3.00 20.07
30 27.57 18 2.02 31.93
Muestra 2
5 5.38 21 3.35 2.54
15 10.21 15 8.32 2.36
20 19.05 19 2.42 20.79
30 27.57 18 8.63 23.67

Pruebas de desorcién de pireno en Tabasco, Muestra 1

¢ Isoterma de Adsorcion

W Adsorcion despuésdel lavado
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Figura 8.16 Pireno adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 1
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Pruebas de desorcién de pireno en Tabasco, Muestra 2
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Figura 8.17 Pireno adsorbido en el suelo de Tabasco antes y después del lavado con

diclorometano de la muestra 1
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8.22 Propiedades fisicoquimicas de los HAP (fluoreno y pireno)

Tabla 8.15 Propiedades fisicoquimicas de los HAP (fluoreno y pireno)

Punto de )
Solvente/ ; P.M. L Punto de Densidad
) Formula ebullicion » 3
Propiedad (g/mol) ¢C) fusion (°C) (g/cm?)
Fluoreno CisHio 166.22 298 114 1.20
Pireno CisH1o 202.26 404 151 1.27
o Coeficiente de
. Coeficiente de S »
Solvente/ Solubilidad distribucion Presion de
) reparto
Propiedad (mg/L) carbono agua | vapor (mm Hg)
(logkow)
(log koc)
Fluoreno 1.980 4.18 3.70 3.2*10™
Pireno 0.077 4.88 4.66 2.5%10°
Solubilidad Cs
Solvente/
) (mg/kg suelo
Propiedad
Seco)
Fluoreno 11.9+2.8
Pireno 173+ 4.8

(Montgomery y Welkom, 1955)
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8.23 Propiedades fisicoquimicas de los solventes organicos

Tabla7.16 Propiedades fisicoquimicas de los solventes organicos

Punto de Densidad
Solvente/ ; P.M. L Punto de 3
) Formula ebullicion » (g/cm?)
Propiedad (g/mol) fusion (°C)
(°C) az25°C
Acetona; C3HO 58.08 56.5 -94 0.788
Diclorometano
CH,Cl, 84.9 40 -95.1 1.3
2
Coeficiente de Presion de
Solvente/ .
) Solubilidad reparto vapor
Propiedad
(logKow) (mm Hg)
En agua, alcoholes,
cloroformo,
Acetona; o ) -0.24 185
dimetilformamida,
aceites y éteres
Diclorometano | 1.3 gen 100 ml de
1.25 360.24
2 H,0 A 20°C

1y 2. www.insht.es
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8.24 Propiedades fisicoquimicas de otros reactivos empleados

Tabla 8.17 Propiedades fisicoquimicas de otros reactivos empleados

Punto de )
Solvente/ P.M. - Punto de Densidad
) Formula ebullicion » 3
Propiedad (g/mol) ¢C) fusion (°C) (g/cm?)
Cloruro de
: CaCl, 40.08 > 1600 772 1.55
calcios
Cloruro de
: HgCl, 271.50 302 277 6.50
Mercurios
Solvente/ » DLs, (Oral en
) Solubilidad
Propiedad ratas)
Clorurode | Soluble en agua
: 1g/kg
calcios y alcohol
Cloruro de 3
: 0.074 g/cm 1 mg/kg
Mmercurioy

3. www.corvel.com.mx

4. www.analytyka.com.mx

8.25 Materiales

e El fluoreno, pireno y el acetona para HPLC con pureza de 99.9% fue provisto por
Sigma Aldrich y el diclorometano para HPLC por Burdick & Jackson.
e El sulfato de sodio anhidro granular y el cloruro de calcio fueron provistos por J.T.

Baker y el Cloruro Mercdrico por Baker Analyzed
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