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In'troduccién

\ Desde mediados de este siglo, el acelerado crecimiento industrial de los palses en

~ desarrollo ha - traldo consigo serios  problemas 'de contaminacion del medlo' s
~ ambiente. En la actualidad y debido a factores como la integracién y apertura de A
| economfas de varios pafses en un solo bloque y a la proliferacién de maqu:ladoras: i
~en localidades donde los costos de mano de obra sean més bajos, la pmblémétic‘a i

“de contamunacaén del medio ambiente se ha extendido a nivel mundial en todos los i

pafses

Un serio problema representa la contaminacién de las fuentes de abas‘tecir‘nié_ntb'de'

agua para consumo humano. Productos y descargas industriales qu'e cdnteng‘an
sustancias potencialmente peligrosas como metales pesados y compuestos

orgénicos sintéticos pueden contaminar los suelos, los cuerpos de agua '

superficiales y los acufferos del subsuelo, ya sea durante su produccién,
dlstﬂbucién, aplicacién y/o dlsposlmén

Entre las actividades del hombre que ocasionan la cohtaminacién de suelos y

aculferos se tiene: la disposicién de aguas residuales en suelos, la construccién de

rellenos sanitarios y de residuos péligrbsos en sitios inadecuados, los
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escurrimientos superficiales en zonas urbanas, la explotacién de acufferos, etc. La
magnitud del problema depende de las caracteristicas hidrogeolégicas del sitio, del
tipo de contaminantes presentes de acuerdo con la actividad realizada, asf como de
las condiciones de la zona (iturbe y Silva, 1992).

Un grupo de contaminantes que comunmente se ha encontrado en aguas
subterrdneas de palises industrializados es el de los compuestos orgénicos. La alta
toxicidad de algunos de ellos y las aplicaciones tan variadas que tienen éstas
sustancias ya sea como combustibles, plaguicidas, herbicidas, desengrasantes,
solventes de limpieza, etc., asl como su inadecuado manejo y disposicién, los ha
convertido en contaminantes importantes de suelos y acuiferos.

La contaminacién del agua subterrdnea por compuestos orgénicos, se debe
principalmente a: fugas en contenedores; derrames accidentales: ubicacién,
construccién y operaciéon inadecuada de rellenos sanitarios y de _reSiduos
peligrosos; descargas de aguas residuales en canales, rios y suelos; y, aplicacién
indiscriminada de agroquimicos. o

Los sistemas de aguas subterrdneas representan la principal fuente de - |
abastecimiento de agua potable de muchos palses (més del 50% en los Estados -

Unidos, aproximadamente el 30% en Canadé y cerca del 70% en Europa), (Gillham
‘and Rao, 1991). En México, el agua subterrénea constitdye una de las principaias
fuentes de abastecimiento de agua potable (apfoximadamentg el 73%, con
~informacién de SEDESOL, INE, 1992). Actividades antropogénicas como las _
anteriormente mencionadas, han ocasionado graves dificultades tanto de calidad

como de disponibilidad para el uso de estas aguas subterréneas. De todo esto ks‘e‘
desprende la importancia del estudio del transporte de estos contaminantes
‘orgénicos en suelos y aguas subterréneas. ' ‘

Uno de los procesos que tienen gran influencia en la migracién y retardo de los
‘compuestos orgénicos sintéticos en suelos con alto contenido de materia orgénica
es el de adsorcién. El grado de adsorcién depende de las caracteristicas fisicas y
quimicas de los compuestos disueltos y de las caracteristicas del suelo (lturbe y
Silva, 1992).



Los compuestos orgénicos considerados como contaminantes son principalmente
de origen sintético. Dos de los que més comunmente se han encontrado en aguas
subterrdneas de palses industrializados son el TCE (Tricloroetileno) y el PCE
(Percloroetileno), los cuales pertenecen al grupo de hidrocarburos alifaticos
halogenados. Este grupo es considerado por la Agencia de Proteccién Ambiental
de Estados Unidos de América (Environmental Protection Agency, EPA, 1979)
como prioritario, porque comprende sustancias que son sumamente téxicas y
perjudiciales para la salud del ser humano. La legislacion mexicana también
contempla la peligrosidad de estos compuestos dentro de los Criterios Ecolégicos
de Calidad del Agua (Diario Oficial de la Federacién, 13 de Diciembre de 1989), as
como en las Normas Oficiales Mexicanas que establecen los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores (NOM-CCA-001-ECOL/93, y otras més, Diario Oficial de la Federacién,
18 de Octubre de 1993) y, en lo que se refiere a residuos peligrosos las Normas
Oficiales Mexicanas NOM-CRP-001-ECOL/93 y NOM-CRP-003-ECOL/93 (Diario

Oficial de la Federacién, 22 de Octubre de 1993). i :

La investigacién relacionada con el transporte de contaminantes orgénicos en

nuestro pals es todav(a incipiente, solamente algunos estudios de su presencia en o

suelos de la cuenca del Valle de México se han realizado (Ver Cap 1). Tampoco se

tienen referencias de estudios de estos compuestos en presencia de |Ix|wados de o

tellenos sanitarios,

Con la finalidad da obtener los coeficientes de distribucién para TCE y PCE en
diferentes tipos de suelos con y sin la presencia de lixiviados de un ,relle:no
. sanitario, se procedié a la realizacion del presente trabajo de tesis. Los coeficientes -

de dlstnbuclén obtenidos serén aplicados en un trabajo posterior a un modelo de -

transporte de estos contaminantes en columnas empacadas.



Objetivos

* Determinar los coeficientes de distribucién, K, y estimar los factores
de retardo, R, en la adsorcién de TCE y PCE en diferentes tipos de
suelos.

* Evaluar la adsbrcién de TCE y PCE en diferentes tipos de suelos en
presencia de lixiviados de un relleno sanitario,

Hipétesis planteada |

La adsorcién de los compuestos orgénicos TCE y PCE en suelo arclllo -arenoso debe
ser menor en presencia de lixiviados que sin ellos.

Estructura del traba]o

~ Para el logro de estos objetivos y la’ validacu‘m de Ia hipétesis' planteada, se .
desarroll6 la siguiente estructura del trabajo.
El capitulo 1 establece la importancia, caracteristicas y situacién de Ia problemétlca -,
de contaminacldn de aculferos por compuestos orgémcos

| - Una_revisién general de los mecanismos de transporte y retardo se presenta en ‘él_‘
capitulo 2, En el mismo, se hace énfasis en el concepto de adsorcién y en |a
estimacién de los parémetros para medir el grado de la misma.

El desarrollo experimental de las pruebas por "lotes" se describe detalladamente en
el caplitulo 3. En este capltulo se éstable_cen las condiciones de operacién del
- experimento, asi como las principales caracteristicas de suelos, reactivos y
lixiviados. Ademéas se describe la secuencia de preparacién y anélisis de muestras
llevada a cabo para lograr un mejor control en las determinaciones.
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‘ En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos de los cromatogramas para
la estimacién del coeficiente de distribucién K, y del factor de retardo R.
La discusién de los resultados se presenta en el capitulo 5, y finalmente, en el -
’ capitulo 6 se indican las principales conclusiones y recomendaciones del trabajo. B




i CAP'TUW‘
'ANTECEDENTES




1. Aht_ecedentes

1.1 Gendralidados

En México, la pioblemética de disponibilidad y calidad del agua es consecuencia. de i ’

~ la mala distribucién espacial y temporal de este recurso y del desarrollo aceleradof,_rf;

de las actuvudades socioeconémicas en el pais. Lo anterior ha propiciado que en Ceiedr

. ciertas zonas se hava mcrementado la extraccién y consumo de agua, trayendo ;

- consigo, un aumento en la generacién de aguas residuales, las cuéles, si no reciben e ,
un tratamiento antes de su descarga representardn fuentes |mportantes de A

L contammacuén de cuerpos de agua superficiales y de aguas subterréneas '

Actualmente se genera en el pals una descarga anual aproximada de ‘19.2 X 10°

" m?® de aguas residuales, de la cual, el 46% lo genera el sector agricola cuyos. .

principales contaminantes son residuos agroquimicos y restos de suelo, producto

~de la erosién. A la industria le corresponde un ‘28%, con una amplia variedad de

compuestos ' contaminantes y el 26% restante corresponde a descargas
municipales con contenido de materia orgénica y bacteriolégica, asi como algunos

téxicos que provienen de las descargas industriales conectadas a las redes

municipales de alcantarillado (SEDESOL,INE, 1994).
8



Otro factor importante de contaminacion del suelo y del agua subterrdnea son los
lixiviados que se generan dentro de sitios de disposicién de residuos (rellenos
sanitarios, fosas sépticas, lodos de plantas de tratamiento, presas de jales, sitios
de disposicién de residuos peligrosos, tiraderos de basura, etc.). Los lixiviados se
producen por la infiltracion del agua de lluvia que al entrar en contacto con los
residuos, se combina con los liquidos expulsados por estos y forma una mayor
cantidad de liquido que continua infiltréndose por las paredes o por la base del sitio
hacia el subsuelo. Las caracteristicas fisicas y quimicas de los lixiviados dependen
de la naturaleza de los residuos, del tiempo que tenga el relleno, de la precipitacién

pluvial y del agua que el suelo arcilloso pueda expulsar al consolidarse (Chévez,
1996).

Desde hace algunos aiios en México se ha iniciado la construccién de rellenos
sanitarios para la disposicién de los desechos municipales, en sustitucién de los
tiraderos de basura a cielo abierto, ya que estos ultimos propician enfermedades y
contaminacién de suelo, aire y agua. Sin embargo, estos tiraderos sin control se

- siguen presentando en una gran cantidad de municipios de nuestro pals. El disefio,

construccuén y operacién de sitios de disposicién de residuos deben ser realizados

~ de forma que permitan preveer o reducir la posibilidad de contammacldn da

aculferos En la Figura 1 se esquematiza un relleno sanitario.

El agua subterrdnea constituye una fuente lmportante de abastecimiento de agua
potable, sobre todo en aquellas regiones del pals donde no ocurren escurrimientos
superficiales considerables. Las aplicaciones utiles del agua subterrdnea son las de
abastecimiento urbano, industrial y rural, con la particularidad de ‘que",el‘ agua

subterrénea se considera como la mds adecuada para el consumo humano. Enla

Tdbla 1, se presenta el aprovechamiento medio anual de aguas en México.

Desafortunadamente y a diferencia de la degradacién de rios y lagos, los problemas
de la calidad del agua subterrénea son més dificiles, debido a la heterogenéidad en |
los subsuelos, lo cual dificulta la deteccién de las zonas de agua subterrénea
degradada.



==

| Figura 1. Reprosentaclénesqueméuca de un relleno sanitario
o e 10 - S ST o .



TABLA 1. Aprovechamiento medio anual de aguas en México
APROVECHAMIENTO VOLUMEN EN MILLONES DE M?
EN: .
SUBTERRANEAS SUPERFICIALES
Volumen % | Volumen | . %
Riego 19000 67.9 - | -
Consumo Urbano 5600 20.0 2612 ‘8
Uso Industrial 2000 7.1 2605 1.8
Poblacién Rural 1400 5.0
Hidrosléctricas 92683 63.5
Agropscuario --1 48100 32.9
TOTAL 28000| 1000 | 146000 1000

FUENTE: Secretar(a de Desarrollo Social, Instituto Nacional da Ecologla. Informe de la
Situacién General en Materia de Equllibrio Ecolégico y Proteccién Ambiental
1991-1892,

1.2 importancia

La importancia del estudio de la contaminacién de las aguas subterrneas ‘éstribfa. Y

en que més del 16% del agua que se utiliza en México proviene de aculferos, yun
68.2% del agua de consumo urbano procede directamente de fuentes subterréneas 8
~(Echeverrfa, 1996; Cfr. SEDESOL, INE, 1992).

i
.

En la actuahdad entre los compuestos que representan un mayor peligro para la_

}cahdad de las aguas subterrdneas, se tienen a algunos alcanos, alquenos Y

bencenos clorados. Estos compuestos son solventes sintéticos y desinfectantes |
que tienen un uso muy difundido en toda la escala de industrias. Por el contratrio, -

estos no representan una seria amenaza para el agua superficial debido a su
elevada volatilided, pero las pérdidas volstiles de las aguas subterrdneas son

relativamente limitadas (Echeverria, 1996). La Tabla 2 lista una serie de

hidrocarburos cuya presencia se ha detectado frecuentemente en aguas
subterrdneas de paises industrializados.
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TABLA 2. Hidrocarburos tipicos encontrados frecuentemente en las aguas
subterréneas de palses industrializados
SOLUBILIDAD | DENSIDAD | VISCOSIDAD A
COMPUESTO EN AGUA, A 4°C 4°C, (cP}
{g/) {g/cm’)

Tetracloroetileno (PCE) 0.16 1.623 0.890
1,1,2, 2-tetracloroetano 2,90 1.596 1,810
Tetraclorura de carbono 0.80 1,694 0.970
Cloroformo 8.22 1.483 0.680
Triclorostileno (TCE) 1.10 1.464 0,680
1,1,1-tricloroetano (TCA) 4.40 1.339 0.180
dicloro metano 20.00 1.327 0.613
1,2-diclorostano 8.69 1.2351 0.836
Hexacloroetano 0.06 2.2091 2.260
Benceno - 1,78 0.88 ‘ 0.663
Tolueno 0.52 0.86 0.688

FUENTE: Knox, Robert C. et al,, 1993,

Las Tablas 3 muestra los limites establecidos para algunos hidrocarburos aliféticos
halogenados por la Normatividad Mexicana en cuanto al uso o aprovechamiento del
agua. Por lo que toca a la norma para agua potable NOM-127-SSA1-1994 (Diario
Oficial de la Federacién, 18 de Enero de 1996) no establece limites permisibles
para TCE y PCE. En la Tabla 4 se establecen los esténdares de calidad para agua
potable de algunas organizaciones internacionales. :

1.3 Clasificacién y caracteristicas

La complejidad y variedad de los contaminantes orgénicos ha hecho necesaria su-
clasificacién, ya sea por su estructura quimica en estudios de persistencié en el
medio, por la metodologia para sus andlisis en laboratorio o bien por su.
comportamiento dentro del subsuelo ocasionado por la diferencia de densidad de
“estos compuestos con respecto a la del agua. Atendiendo a este Ultimo criterio,
los contaminantes orgdnicos se pueden clasificar en DNAPLs y en LNAPLs. Los
DNAPLs (dense non-aqueous-phase liquids) son los hidrocarburos que son més
densos que el agua y los LNAPLs (light non-aqueous-phase liquids) son los que
tienen densidades menores que la del agua (Knox et al., 1993).

Solventes orgénicos, hidrocarburos pesados y gran cantidad de liquidos limpiadores
pertenecen al grupo de DNAPLSs; mientras que las gasolinas y productos derivados
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TABLA 3. Calidad requerida para uso o aprovechamiento del agua, en mg/|

FUENTE PROTECCION A LA VIDA
ABASTECIMIENTO AGUA ACUATICA
COMPUESTO POTABLE
AGUA AGUA MARINA
DULCE (AREAS
COSTERAS)
Cloroformo 0.03 0.3 S e
1,2-dicloroetano 0.006 1.2 1.1
1,2-dicloropropano 0.2 0.1
1,1,2,2-tetracloroetano 0.002 0.09 0.09
tetracloruro de carbono 0.004 0.3 0.3
1.1,1-tricloroetano 18.40 0.2 0.3
1.1,2-tricloroetano 0.006 0.2
cloruro de vinilo 0.02
1,1-dicloroetileno 0.0003 -0:116 2.24
. 1,2-dicloroetileno 0.003 0.116 . 2.24
1,2-dicloropropileno 0.09 0.06 - 0,008
triclorostileno 0.03 0.01 0.02
tetracloroetileno 0.008 0.06 0.1

FUENTE: Criterios Ecolégicos de Calidad del Agus, Publicados en el Diario Oficiel de ia Federacion el 13 de Diclembre de

1989, Subdireccién Generat de Administracién det Agus. CNA,

T‘ABLA 4. Esténdares de calidad para agua poteble

CONSTITUYENTES uU.S. EPA* WHO NYSDEC
mg/l mg/l mo 4

1,2-dicloroeteno 0.006 0.01.(S) 0.001

tetrecloruro de cerbono 0.006 0.003(S) - | 0.006
cloroformo 0,03 (E,S) 0.1

1,1,1-tricloroetano 0.2 0.06:
1, 1-dicloroetileno 0.007 0.0003 (S) 0.0009
tricloroetileno 0.1 0.03 (S 0.006
tetrecloroetileno 0.005 0.01 (S 0.002

§: De consideracién para la salud (téxico, cancerigeno, mutagénico). E: Aspectos estéticos .
(sabor, olor, color). ---: Esténdar no designado U.S. EPA; United States Environmental
Protection Agency WHO: World Health Organization. NYSDEC: New York State Department of

Environmental Conservation

FUENTE: Feenstra, S. and Cherry, J. A., 1988, * Water Technology, DIRECTORY ISSUE (1996)
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del petréleo caen en la categorfa de LNAPLs. La forma en que estos fluidos migran
a través de las zonas no saturada y saturada tiene una gran influencia sobre la
fuente de contaminacién a |la fase acuosa y es también de gran relevancia en la
rehabilitacién de los suelos y agua subterrdnea (Gillham and Rao, 1991).

Cuando los compuestos son més densos que el agua, estos viajan verticalmente
hacia abajo independiente de la direccién del flujo del agua (Schwille, 1988). La
velocidad de estos depende de la porosidad y permeabilidad relativa del suelo y de
la densidad y viscosidad de los solventes. Cuando la mezcla contiene, tanto
compuestos mas densos como menos densos que el agua, la densidad promedio es
la que rige el comportamiento. Si la mezcla es més densa que el agua esta viajaré
hasta alcanzar una zona de menor permeabilidad donde_ se esparcird formando un
estancamiento (Cherry, 1990). En la zona a través de la cual ha viajado el solvents,
parte del mismo queda retenido entre las particulas del suelo a lo cual se le llama
saturacién residual. El agua subterrénea que fluye a través de la zona de
saturacién residual va disolviendo lentamente los compuestos de la mezcla,
generando una mancha o bulbo de agua contaminada. La velocidad de disolucién,
que depende de las propiedades quimicas de los compuestos, determina el grado y
severidad de contaminacién del agua subterranea en la vecindad del derrame.

La Figura 2 es una representacién esquematica de los patrones posibles de
migracion de un derrame de DNAPLs a través de la zona vadosa y zona saturada de
un suelo con baja permeabilidad. En 2(a) se muestra lo que puede ocurrir en un

derrame pequeiio y subito. El flujo inestable hacia abajo de DNAPLs, a través dela

zona no saturada provoca que una parte de éste permanezca atrapada entt_e las
particulas del suelo o entre los poros. De este modo, se establece un patrén de
lineas verticales de los compuestos que continuan avanzando hacia abajo. A esta
porcién de fluido inmévil se le denomina DNAPL residual, a lo que también se le
llama "saturacién residual del medio poroso con respecto al DNAPL". Aunque la
saturacion residual es muy dependiente de las propiedades del medio poroso y del
fluido en particular, en materiales granulares varfa entre 1 y 10% del espacio
poroso . En el caso de un pequefio derrame, el volumen total liberado puede ser-
almacenado como residual en la zona no saturada. Aunque el DNAPL no alcance el
nivel fredtico, si puede contribuir a la contaminacion del agua subterrénea como
resultado de disolucidn, tanto de la fase liquida como la de los vapores, en el agua
que se infiltra. Los contaminantes también pueden alcanzar el nivel freatico
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directamente por difusion en la fase de gas. Para el caso de un derrame grande, el
DNAPL atraviesa la zona no saturada hasta llegar a la zona saturada en donde
puede almacenarse como residual (2b) o continuar su movimiento descendente
hasta alcanzar el fondo del acuifero, formando un estancamiento (2¢) (Gillham and
Rao, 1991). Finaimente, el DNAPL se esparciré lateralmente debido a las fuerzas
gravitaciones y de corte viscoso ejercida por el flujo del agua subterranea (Parker et
al., 1986). Pruebas recientes de laboratorio sugieren que cambios muy sutiles en la
textura geoldgica pueden resultar en una distribucién cadtica del DNAPL residual
(Gillham and Rao, 1991). ‘

El comportamiento de un LNAPL en la zona no saturada es similar al de un DNAPL,
y las consecuencias de un pequeiio derrame son como las presentadas en la Fig.
2(a). Un esquema que presenta los patrones de migracién de un derrame grande
de LNAPL es detallado en la Fig. 3. En este caso, como el fluido orgénico es
menos denso que el agua, se acumula en la parte superior de la zona saturada,
causando una depresién en la zona capilar y en el nivel fredtico. Desde estos
"almacenamientos” el fluido migra horizontalmente a lo largo de la superficie de la

~ zona saturada (3a). Debido a que la parte superior de estos "almacenamientos"
estd a presién negativa, mientras que la parte inferior a presién positiva, la =

deteccion y recuperacién de LNAPLs es dificiles. La Fig. 3b muestra la influencia
de las fluctuaciones en el nivel fredtico sobre la distribucién de producto como
residual sobre una capa de espesor significante del aculfero (Gillham and Reo, |
1991). |
El LNAPL distribuido en la superficie del nivel freatico o como residual dentro de la
zona de fluctuaciones puede contribuir a la contaminacién del agua 'subte_rrénea
como resultado de la disolucién, tanto por el flujo horizontal del agua subterrdnea a
través de la zona de saturacién residual o como resultado de la disolucién en el
agua de infiltracién. Los constituyentes contaminantes de los LNAPLs entran en
los sistemas de flujo de agua subterrdnea en la parte superior del aculfero, a

~ diferencia de los DNAPLs que contribuyen a la contaminacién del acuifero por

completo (Gillham and Rao, 1991). Tanto los DNAPLs como los LNAPs pueden
representar en potencia una amenaza de contaminacién de inmensas cantidades de
agua subterranea.
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Figura 2. Representacién esquemética de patrones de migracién de DNAPLs

(Feenstra, S. and Cherry, J. A., 1988)
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1.4 Panorama internacional

En los pafses industrializados el problema de contaminacién por compuestos
orgdnicos ha sido ocasionado principaimente por la disposicién inadecuada de
residuos peligrosos, la descarga de aguas residuales industriales en suelos y
cuerpos de agua, la aplicacién indiscriminada de agroquimicos, asi como también a
fugas en contenedores y a derrames accidentales

En las Tablas 5 y 6 se listan algunos casos de exposicién de la poblacién a
residuos peligrosos de compuestos orgédnicos. Por otra parte, la Tabla 7 presenta
tres de los accidentes quimicos més publicitados.

TABLA 5. Ejemplos de exposicién de poblaciones a confinamientos no controlados

de residuos peligrosos

PERIODO DE simo RESIDUOS  |ARODEL|  OBSERVACIONESENLA
OPERACION o ESTUDIO POBLACION EXPUESTA
"19264 953 Love Canal, New York, Compuestos 1978 B'l]o p’esé al nacery un fhehor ‘
- » E. U. orgénicos. ‘ desarrollo flsico

1940-1977 New Bedford, Bifenilos policlorados | 1983 Niveles sanguineos de 8?6’5_
S Massachusetts, E. U, |

1947-1971 ' Trians, Alabama, E. U. Plaguicidas 1983 Hipertensién arterial | .
v 1984-1 §72 " Hardeman County, Tetrscloruro de 1978 Lesiones ﬁoplticu ;rgnsitérian

' R Tennessee, E, U. - carbono, hexacloro- i '
' pentedieno,

hexecloro-heptadieno

'1970-1976 Lekkekerlﬁ, Palses Solventes orgénicos 1980 Niveles sangulneos de -

Bajos. hidrocarburos aromaticos

FUENTE: Residuos Peligrosos en el Mundo y en México. SERIES MONOGRAFICAS No. 3. SEDESOL-INE, 1993.
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TABLA 6. Desarrollo de cénceras y efectos reproductivos en personas

expuestas a residuos peligrosos

SITIO CONSECUENCIA OBSERVACIONES
New Jersey, U. S. ' Leucemia Elevacién del riesgo en‘ mujeres expuestas por
ingestién de agua contaminada con tricloroetileno y
tetracioroetileno,  provenientes  de re.slduos
peligrosos.
Wobum, Leucemia Elevacién del riesgo. en nifios “expuestos por
Massachusetts, ingestién de agua contaminada con triclorostileno y
u. s, tetracloroetileno, -~ provenientes “de | residuos |
peligrosos | |
Muénes perinatales y Asociacién positiva entre los casos y la _mldé_ncla
malformacionas congénitas en lugares con. pozos ycontgmlnud‘qs por residuos
| peligrosos, ' |
, | Winnebago, Céncer en la vegija Agrupamiento de cénceres ;n la hébluéléri 'qm"se' "
linois, U. S. abastece de agua contaminads 'povruresld’ﬁdu/ de
' solventes. N s
Gassim, Céncer asbfdgico Elevacién del riesgo entre la poblacién quey Incl‘éro L
* Arabia Saudita : .lgga contaminads con hidrocarburos
Santa Cl'm, Aboﬁos esponténeos, Agrupamiento de 'cuos entre |a ‘pobl.agld_‘n‘j qho 5
California, U. S. ' bajo peso al nacery “| conaumié adua contamlna‘dq por. :r'enld‘u‘o‘n“.do .
v malformacionas congénitas | solventes | ‘ g |
- Tucson, ' ,Anomlln cardfacas Asociacién positiva entre los casos y a‘I _coniumo ,d; v

coﬂénltn

Arizons, U, S.

agus conteminada con tricloroetileno

FUENTE: Residuos Peligrosos en ol Mundo y en México. SERIES MONOGRAFICAS No. 3, SEDESOL«INE,\ 1993,
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TABLA 7. Accidentes quimicos

ANO LUGAR SUSTANCIAS INVOLUCRADAS CONSECUENCIAS

1977 Seveso, Italia Dioxinas 193 personas con efectos
adversos en la plel (cloroacné)
733 personas evacuedas

100 000 animales muertos
1984 Bophal, India ‘ Isocianato de métilo 2 000 muertes ‘

| 10 000 personas con efectos
egudos ;

100 000 personas afec‘tada_s en
su bienestar

1986 Basilea, Suiza Plgguicidas, mercurio, etc. ‘| Contaminacién del rfo Rhin k

FUENTE: Residuos Peligrosos en el Mundo y en México, SERIES MONQGRAFICAS No. 3, SEDESOL-INE, 1893,

El establecimiento de una normatividad més rigurosa p‘éra las descargas de ,aguaé

-~ residuales industriales y para el manejo de residuos peligrosos, as/ como la |

investigacién constante en técnicas de remediacién de sitios contaminados, son

*algunas de las acciones que estos palses han tomado ante esta problemética.
_ Estas técnicas comprenden los sistemas de intercepcién para la recuperacion del
“contaminante , asl como también los procesos de tratamiento de suelos\y de agua
| subterrdnea.  Entre los principales procesos de tratamiento para el agua n

subterrénea contaminada con compuestos orgdnicos voldtiles se tienen: la

~ remocidn con aire, remocién con vapor y el tratamiento bioldgico. La Tabla 8 nos
muestra algunos casos de contaminacién de agua subterrdnea con compuestos

orgénicos, en la misma se exponen las medidas de remediacién efectuada en cada
caso. | | '
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kTABL'A 8. Casos de éomaminacidn de aguaksubtmtnoa con compuestos orgénicos

DESCRIPCIDN DEL SITIO

NATURALEZA DEL PROBLEMA

ACCIDN DE REMEDIACIDN

COMENTARIOS

Grenzach Wyllen, Germany.
Disposicién de hidrocarburos clorados y
agentes de guerra quimica en excavaciones

en bancos de grava.

Hidrocarburos clorados ‘en agua potable.
Compuestos altamente téxicos

Desarrollc de investigaciones especiales y

métodos de andlisis

R. T. Kemi, Sweden. - Contaminacién de! agua stefﬁeial, olores y | Manejo del agua, excavacién e incineracién | Experiencia en depuracién de agua
Disposicién a gran escala de plaguicidas en | posibles impactos en Ia salud puiblica subterrdnea.
zona agricola cercana a agua superficial
Céntaminlcidn del ﬁgua superﬁdal, del | Encapsulacién, sellado superficial y | Excavacién demasiado peligrosa.

Gendorf, Germany

Orgénicos y otros plaguicidas en sitios de suelo y del agua subterrénea solidificacién Restricciones permanentes sobre el uso de
produccion ia tierva
Dayton, South answuck, New JM Contaminacién de pozos de abastecimiento Instalacién de pozos de monitoreo y un
(IBM)®. Presencia de TCA y PCE publico. __| sistema de tratamiento y bombeo.
Portsmouth, Néw Hampshire Desarrolio de investigaciones

(Base de fa Fuerza Aérea)
Presencia de TCE

Comaminacion del acuffero principal, el cual

es uiilizqdo ‘como fuente de agua potable.

para
alternativas  de uso de fos pozos de

SumMinistro.

Presencia de diclorobenceno, -diclorometano
y tricloroetano a niveles superiores a 2500

mg/l

resultado de fugas y derrames

Contaminscitn dél agus subteﬂmi como

Tratamiento primario de remocién con aire.
Tratamiento biolégico (inciuye inoculacién

de bacterias y ﬁutriemes) dei agua tratada.

En ‘un pozo de monitoreo y durante un
periodoc de 21/2 meses, se apreciaron
reducciones para el diclorometano de 2500
mg/i a menos de 100 mg/l y para

diclorobenceno de 800 mg/l a menos de 50

mg/l,
R

FUENTE: Canter, L. W., and Knox, R. C., 1985. * Cohen, R. M. et al., 1993
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1.5 Situacién nacional

La investigacién de la contaminacién del agua subterrénea en México es incipiente,
y se desconocen las repercusiones e impactos que sobre suelos y aculfferos hayany
tenido fugas y derrames de compuestos, infiltracién de lixiviados en sitios de
disposicién, aplicacién de fertilizantes y de plaguicidas, etc.

Compuestos orgénicos sintéticos como el TCE y el PCE debido a la gran variedad
de aplicaciones que tienen y a sus graves repercusiones sobre la salud, representan

un riesgo de contaminacién de los acufferos en México. En el pals se ‘produce',

cierta cantidad de PCE que en su totalidad se consume por la industria nacional.
Ademds, la importacién de productos que en su composicién qu(mica contengan
estos compuestos ha aumentado considerablemente.

En México, PEMEX produce algunos de los compuestos orgénicos‘ clasificados

como DNAPLs 6 LNAPLs. La Tabla 9 presenta la produccién de PEMEX de algunos

hidrocafburos aiiféticos clorados de 1957 a 1992,

Es légico pensar que las zonas con mayor riesgo de contaminacién de
hidrocarburos aliféticos clorados son las cercanas a complejos petroguimicos y
~ zonas industriales, ya sea por fugas en los contenedores, derrames accidehtal‘e_s, _, S
etc. Sin embargo, la produccién nacional y la introduccién al 'm'ercado"de. ,
innumerables productos de importacién de uso muy extendido, tales como,

desengrasantes, limpiadores, removedores de pinturas y adhesivos,- tintas ‘,da

impresién, solventes para ceras y grasas, fumigantes, etc., ha hechdvqu‘e el rlesg_o ‘~
“se extienda a rellenos sanitarios mal disefiados y aguas residuales industriales y '

municipales que se disponen en suelos. Ademés, la presencia de estos
compuestos en las aguas residuales puede afectar por su toxicidad la qperacién de
las plantas de tratamiento biolégico de estas aguas (Peng et al., 1995).
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TABLA 9. Produccién de hidrocarburos aliféticos halogenados en México

PRODUCTO 1987 1988 1989 1990 1991° 1992
Cloruro de vinilo 178 808 | 176 002 | 193 849 | 230 733 | 97443 | 224 317
Diclorgetano 326 095 | 329861 | 367 411 | 394 134 | 189553 | 386 144
Parclorostileno (PCE) 7 366 8 466 109827 | 12382 { 12123 10810 |
Tetracloruro de 406 2294 4 244 6928 7809 9 601
cafbono

FUENTE: INEGI, 1992, La Industria Petrolera en México. 8 PEMEX, 1982, Memorias de Labores.

Entre los ‘escasos estudios de investigacién sobre la presencia de TCE v PCE en

suelos y aguas subterréneas de nuestro pals se tienen los dos siguientes:

1) En muestras de suelo obtenidas del Gran Canal Y del‘rlo de los Remé&ios‘

se encontraton la presencia de PCE, y 1,1-DCE en bajas concentraciones. En el rfo

‘de los Remedios se obtuvieron de 0.08 a 0.14 pg/l para PCE a 2.0 mde
profundidad v 14.6 pg/l para 1,1-DCE a 0.12 ‘m de profundided. ' En el sitio del =~
Gran Canal se detectaron concentraciones de 10.0 a 23.0 pg/l de' 1,1-DCE en ¢

profundidades hasta de 2.8 m, mientras que concentraciones de 0.4 ug/l de PCE se
encontraron a 2 m de profundidad (Mazari, 1992).

2) Un estudio del agua intersticial de muestras del subsuelo tomadas en Ia e
subuuenca de Chalco detectd que entre 2.64 y 4.24 m de profundidad se tenja la
presencia de TCE y PCE. La Tabla 10 presenta los valores de TCE y PCE en las ‘

muestras colectadas a varias profundidades, ademds se incluyen determinaciones
de carbono orgénico, f,, .
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TABLA 10. Resultados de las muestras de los nicleos del subsuelo en la
zona de canales de Chalco
DETERMINACION DE DETERMINACION DE
MUESTRA COMPUESTOS CARBONQ ORGANICO
PROF. TCE PCE - | PROF. foc
{m) {ug/l {rg/l) (lm) %
MVRb6 1.84 ND ND 1.64 8.13
MVR12 2.64 33.32 8.5 1.99 4,53
MVR17 3.08 -49.6 10.8 2.79 14.96
MVR24 3.64 - - 1 323 26.08
MVR29 '3.95 30.64 12.64 |  3.68 25,13
MVR32 4.24 6.53 11.90 4.32 16.47
MVR39 4.87 ND ND | 492 3.68
MVR43 5.20 ND ND 5.39 5.33

FUENTE: Mazer, M. H. ot ol., 1996

Por lo anteriormente expuesto, es necesario realizar investigaciones de la preséncia :
de estos compuestos en zonas de riesgo y sobre la forma eh,que se ttanspoktan y
dispersan estos contaminantes en el suelo hasta llegar a los mantos aculfer_os,'-pdra ,
de esta manera evaluar los posibles impactos. al medio ambiénte naci§‘nal Y ,
considerar las medidas de prevencién y correccion adecuadas. La estimacion dq' B
parémetros como el coeficiente de distribucion K, y el factor de retardo R es muy . - .. . .
importante al considerar estudios de mecanismos de transporte, ya que ‘éstos, :‘
~intervienen en las ecuaciones de los modelos de contaminacién ‘de aguas

" subterréneas | e
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2. Mecanismos de transporte y de retardo

- El transporte y destino de los contaminantes orgénicos, hidrofébi‘cbs’,f poco
degradables y téxicos es un tépico que ha cobrado relevancia en los Ultimos afios.

La gran cantudad de variables que influyen en los procesos de transporte y retardo :
-de estos compuestos orgénicos, los han hecho motivo de estudio e mvestigaclén &

(Cantor et al., 1987).

o Entre la variedad de posibilidades que existen para el movimiento de orgémcos en
, el subsuelo, ademas del transporte con la fase acuosa, también se mcluyen la -
~ volatilizacién y pérdidas desde el sistema del suelo, la retencién en el suelo debudo

a la adsorcién, la incorporacién dentro de la biomasa de plantas o mucrobuana '
degradacién microbiana. La importancia relativa de estas posibilidades depende de:
las caracteristicas del contaminante, tipos y caracteristicas de los suelos y de las
condiciones ambientales del subsuelo (Canter et al., 1987). |

En general, el movimiento de los contaminantes tanto en la zona saturada como en

la no saturada, depende de tres procesos fundamentales: hidrodindmicos, abiéticos

y biéticos (Mackay et al., 1986). En la Tabla 11 se presentan los principales -

mecanismos de estos procesos, los cuales han sido estudiados en laboratorio en
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columnas empacadas con suelo, frascos de vidrio, o /n situ inyectando el
compuesto y monitoreando a través de pozos.

En el presente escrito se describen brevemente los procesos hidrodindmicos,
ademds se explican los conceptos y pardmetros importantes en el proceso abiético
de adsorcién y algunas transformaciones biolégicas y abiéticas que pueden
presentar los compuestos organicos halogenados.

TABLA 11, 'Procesos involucrados en el transporte y retardo de contaminantes en suelos

P —— T~ ~———
PROCESOS PROCESOS ABIOTICOS PROCESOS BIOTICOS
HIDRODINAMICOS
Adveccién Dispersién Sorcién Degradacién bioldgica
Intercambio iénico
Hidrélisis

Solucién-precipitacién
Oxidacién-reduccién
Volatilizacién

FUENTE: - llurbe, A. R, y Silve, M. A, E. "Agua Subterrénea y Contaminacién®. SERIES DEL INSTITUTO DE INGENIERIA.
Julio 1992,

2;1 Mecanismos de transporte

Los mecanismos de transporte dependen de factores como el tipo de suelo, ..ﬁf; :
presencia de fracturas, grado de saturacién, e interaccién contaminante-suelo. Por

‘ejemplo, para arcillas saturadas o sedimentos, la adveccién y la difusién son Iaé
mecanismos primarios de transporte, mientras que para arenas saturadas domina el
~ transporte advectivo-dispersivo. En el caso de suelos fracturados, la advecciény la

dispersién gobiernan el transporte a lo largo de la fractura y la difusién interviene
en el movimiento del compuesto desde las fracturas hasta la matriz del suélo
(Rowe et al., 1994). En la zona saturada, los mecanismos ‘que prevalecen son
principalmente el de adveccién y dispersién, mientras que en la zona no saturada,

la complejidad de este movimiento se incrementa por la interrelacion de los
diversos procesos que intervienen en el transporte, asi como por las propias

condiciones del terreno y caracteristicas del contaminante (lturbe, A. R. y Silva, M.
A. E., 1992). Laimportancia de conocer el efecto de cada proceso de transporte a
través del suelo, permite predecir adecuadamente la extensién y magnitud de la
contaminacién y el diseiio de sistemas de remediacion efectiva.
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2.1.1 Adveccidén

Se denomina adveccién al arrastre de contaminantes en solucién por el flujo del
agua a través del suelo. La cantidad de materia de contaminante transportada por
adveccion es proporcional a la velocidad del agua subterrénea, V, y la
concentracién, C, del contaminante. Esta masa puede ser medida en un plano
perpendicular a la direccion del flujo de agua subterrdnea durante una unidad de
tiempo, a esto se le llama "flux”, f, masa del contaminante por unidad de 4rea por
unidad de tiempo (Rowe et al., 1994).

=qVC =V,C (1‘)

donde
n porosldad efectiva del suelo (adimensional)
o concentracion del contaminante en el punto y tiempo de interés (M/L3)

V,  velocidad de Darcy (L/t), V, = 3V =- K(dh/dl)
K representa la conductividad hidréulica, y
dh/di gradiente hidrdulico '

2.1.2 Dispersién hidrodindmica

El fenémeno de propagacion del soluto fuera de las rutas normales del movumiento A

advectivo se llama dispersién hidrodindmica, la cual, causa dilucién del soluto. Se

debe a la dispersidn hidraulica y a la difusién molecular. La primera es ocaslonada ‘

por el mezclado mecénico durante el flujo advectivo, mientras que la difd‘sidn

~molecular ocurre como resultado del movimiento aleatorio de las moléculas y se

descrlbe por la anera Ley de Ficks (Freeze and Cherry, 1979)

Las dos contribuciones pueden agruparse a través del coeficiente de dispersién
hidrodindmica, D ' ‘ o
' D=D, + Dpg 12)

~ donde

D, coeficiente de difusién efectivo (L,/t)
D,.; coeficiente de dispersion mecdnica (L,/t)
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La difusién es un proceso importante sélo a bajas velocidades. Por ejemplo, para
los suelos arcillosos sin fractura predomina D, y es despreciable D,,,, mientras que
para suelos arenosos y capas fracturadas la dispersién mecénica generalmente
domina (Rowe et al., 1994).

Los mecanismos de adveccién y dispersién generalmente se engloban en la
siguiente ecuacién.

f =nVC - nD(dCloz) (3)

z indica la direccién del transporte por difusidn, la cual puede ser en la misma
direccién o en direcciones opuestas que el de adveccién; de esta forma, se puede
incrementar la cantidad de contaminante transportado, disminuir el tiempo en que
el contaminante se mueve de un punto a otro, etc. : ‘

En resumen, la adveccién es la forma mds importante para el transporte de |
contaminantes. Por otra parte, la dispersién hidrodindmica es un mecanismo de

atenuacién que reduce la concentracién de contaminante en la pluma, sin embargo,

contribuye a la afectacién de zonas mds grandes que las esperadas con'el :

transporte advectivo.

2.2‘»Mecdnismos de retardo

~ La transformacién y adsorcién de los contaminantes que ocurre en las cépas de

- suelo hacen més lento su transporte al disminuir la masa disponible del mismo.

~2.2.1 Transformaciones

~ Muchos compuestos orgdnicos que tienen las aguas subterrdneas cbntaminadas‘ ‘
estan sujetos a accién microbiana, generando en ocasiones sustancias més téxicas -

que los compuestos originales.  Estas transformaciones pueden ser bajo
condiciones abiéticas o biéticas. La mayoria de las transformaciones abiéticas son
lentas, pero sin embargo, pueden ser relevantes con respecto a los tiempos
comuinmente asociados con el movimiento del agua subterrdnea. Por el contrario,
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las transformaciones bidticas proceden mucho mds rdpido, con la condicién de que
haya nutrientes y sustrato suficientes y una pablacidén microbiana que pueda llevar
a cabo dichas transformaciones (Vogel et al., 1987). En los procesos biéticos

factores como aclimatacién y tiempo de biotransformacién también son
importantes (Corapcioglu et al., 1991), ‘

Wilson et al. (1981,1983 a y b) estudiaron la degradacién de varios orgénicos
volétiles halogenados comunmente encontrados como contaminantes del agua
subterrénea y determinaron que algunos de los compuestos fueron degradados,
aunque a menudo a tasas muy bajas. Muchos sistemas de aguas subterrdneas son
deficientes en oxigeno, y consecuentemente la degradacién anaerébica es

importante. Bouwer, Rittman y McCarty (1981), Bouwer y McCarty (1983 a,b), -
McCarty (1984) y Wilson y Wilson (1985) encontraron que la degradacién de

- varios compuestos orgénicos alifdticos halogenados se lleva a cabo bajo

condiciones anaerdbicas desnitrificantes y metanogénicas, estos mismos

comonstos no fueron degradados bajo condiciones aerébicas. Wood, et al.

(1980) reportaron que el metabolismo anaerébico de alguno de estos compuestos' |

condujo a la formacién de contaminantes similares tales como cloruro de vinilo,

~ cloruro de vinilideno, cis y trans-1,2-dicloroeteno a partir de mcloroetuleno y/o .

tetracloroetaleno (Canter ot al., 1987).

Las técnicas de biotransformacién in situ empleando esta habilidad de los
microorganismos del suelo ampliarfa grandemente la eficiencia de las operaciones
de recuperacién del acuifero (Wilson et al., 1986).

Tanto en condiciones bi6ticas como abiéticas existen similitudes en cuanto a los
'mecanismovs de reaccidn y a los productos de transformacién. = Las
~ transformaciones pueden ocurrir mediante dos clases de reacciones: las que
requieren transferencias externas de electrones (oxidaciones y reducciones) y
aquellas que no necesitan estas transferencias  (sustituciones y
deshidrohalogenacién). En la Tabla 12 se presentan algunos ejemplos de estos
tipos de reacciones {Vogel et al., 1987).

En general los estudios de laboratorio, tanto en pruebas batch como de flujo

continuo, muestran el siguiente comportamiento de degradacién (Iturbe y Silva,
1992):
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a) EN CONDICIONES AEROBIAS.- los compuestos policiclicos halogenados
como; naftaleno, estireno, y los compuestos arométicos clorados como;
clorobenceno, 1,2-diclorobenceno, 1,4-diclorobenceno, 1,2,3-
triclorobenceno y 1,2,4-triclorobenceno.

b) EN CONDICIONES ANAEROBIAS.- los compuestos alifaticos halogenados
como; cloroformo, bromodiclorometano, tricloroetileno, tetracloroetileno y
tricloroetano.

TABLA 12. Reacciones abidticas y biéticas de compuestos aliféticos halogenados

REACCIONES EJEMPLOS
|, Sustitucién CH,CH,CH,Br + H,0 - CH,CH,CH,0H + HBr
il, Dehidrohalogenacién CCI3CH, - Cl,C =CH, + HCI"
lil. Oxidacién v
a) Epoxidacién HCIC =CCl; + H,0 - HCICOCCI, + 2H* + 2¢
b) Biohalogenacién CH, =CH, + CI" + H,0 - CH,OHCH,CI + H* + 2¢'

IV. Reduccién
a) Hidrogendlisis CCly + H* + 2¢ - CHCl; + CI

b) Dihalo-eliminacién CCl,CCly + 2¢° — CI,C =CCl, + 2CI

La degradacién de PCE y TCE a DCE (dicloroetileno), VC (cloruro de vinilo) 'y -
finalmente a etileno por hidrogendlisis se muestra en la Fig. 4. En ella se puede
observar que el potencial de reduccién es mayor a mayor nimero de hal6genos,

-Esta reaccién sélo se ha observado bajo condiciones anaerobias, mientras. que la
dihaloeliminacién puede ocurrir en condiciones aerobias. S

2.2.2 Adsorcién

De todos los procesos presentados en la Tabla 11, la adsorcién es el que ejerce
mayor influencia en el transporte de contaminantes organicos sintéticos en suelos
con alto contenido de materia orgénica, entre estos contaminantes se encuentran';
hidrocarburos aromaticos monociclicos, hidrocarburos arométicos policiclicos,
hidrocarburos aliféticos halogenados, éteres halogenados, ésteres de 4cido ftélico,

nitrosaminas y bifenilos policlorados.
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La movilidad de los compuestos orgénicos disueltos en el subsuelo se reduce o
retarda por el proceso de adsorcién. Esto implica que en sitios en que ocurre algtin
derrame de solventes o bien en algin sitio contaminado por la influencia de un
relleno sanitario existe la posibilidad de que la movilidad de los compuestos

orgédnicos disminuya con respecto a la velocidad del agua debido al retardo |

provocado por la adsorcidn del soluto en las particulas del suelo.

2.2.2.1 Definicién

La adsorcidn se refiere a la adherencia de iones o moléculas contenidas en una -

solucién a la superficie de sélidos (Cohen et al., 1993). También se define como la

condensacién de vapores o solutos (adsorbatos) sobre la superficie o interior de |
poros de un sélido (adsorbente) mediante fuerzas de enlace fisicas o qulmicas ,

(Chiou, 1989). El proceso de adsorcién involucra la retencién de un soluto en la
fase sélida por medio de una "particién" entre la fase sélida y la acuos:a. El soluto
se adsorbe fuertemente en la superficie del material de tal forma QUe retarda su
movimiento a través de las zonas no saturada y saturada (Iturbe y Silva, 1992). El

grado de adsorcién depende de las caracteristicas fisicas y qu‘lmicas,‘d‘e lds\ f o
- compuestos disueltos (sorbato) y de las caracter(sticas. del suelo.(sorbente)‘,'tal'es RETEI
como pH, temperatura y contenido de materia orgénica. - En suelos arenosos, en
general, la adsorcién es relativamente baja con respecto a la adsorcién en suelos
arcillosos y limosos o en suelos ricos en sedimentos orgénicos. La presencua de o
surfactantes y cosolventes en el subsuelo’ dlsmmuyen significativamente el grado

~ de adsorcién, y en general, en un sitio contaminado con sustancias diversas se
presenta una variedad de interacciones entre los contammantes disueltos.

La definicion de adsorcién en ocasiones suscita algunas discusiones con otros

términos muy comunmente utilizados en el transporte de compuestos quimicos a

" través del suelo. A continuacién se presentan algunas diferencias entre estos.

términos.
Sorcién.- es un término muy general que es utilizado para denotar la
remocién de un soluto por el suelo (o por un constituyente del suelo) sin referencia

a un mecanismo especifico. Esto es, que puede considerar tanto la acumulacién de
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soluto sobre la superficie del suelo (adsorcién), como la acumulacién en el interior
de la fase sélida (absorcién) (Knox et al., 1993).

Particién.- en contraste a la adsorcién, es usado para indicar una captura en
la cual el compuesto quimico adsorbido penetra dentro de la red porosa de un
medio orgénico mediante fuerzas comunes a la solucién (Van der Waals), Cuando
la fase orgénica es un sélido, la particién se distingue de la adsorcién por la

distribucién homogenea del compuesto dentro del volumen total del sélido (Chiou,

1989). Este es el caso que ocurre para los compuestos orgénicos neutros en agua

subterrénea, con la acumulacidn ocurriendo en la fraccidn orgénica contenida en el

medio sdlido (Knox et al., 1993)

Intercambio 16nico.- es una categoria especifica de adsorcién y ocurre
cuando la deficiencia de carga eléctrica del adsorbente puede ser nedtraliiada més.
eficientemente mediante la acumulacién de iones en ‘solucién (interfase
sélido/liquido), en comparacién que si los mismos ‘estuviesen simplemente
adsorbidos en la superficie de la fase sélida. Se caracteriza porque la deficihncia :
~de carga eléctrica del adsorbente es relativamente grande en comparacién con las

 4reas superficiales de las particulas coloidales que lo forman (Knox et al., 1993).

Para evitar confusiones en el escrito se utilizan los términos adsorcién 'y particién

para establecer la retencién de un soluto por una fase sélida en equilibrio con una

| ~fase liquida.

2.2.2.2 Parémetros de adsorcidn

Los principales parémetros para medir el grado de adsorclén son el coefucaente de
distribucion K, y el factor de retardo R.

El coeficiente de distribucién expresa la relacién de equilibrio entre la fase sélida y “

la liquida y corresponde a la pendiente de la isoterma. Esta relacién se expresa
como:

Ki=¢- (4)
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donde
C, concentracién de equilibrio del compuesto en la fase sélida
C. concentracién de equilibrio del compuesto en la fase liquida

Si C, se expresa como masa del compuesto entre la masa de la fase sélida y C,,

como masa del compuesto entre volumen de solucién, K; tiene unidades de

volumen de solucién/masa de la fase sélida.

Un breve anélisis de los términos que influyen en el factor de retardo se realiza a -
través de la ecuacién unidireccional de transporte advectivo-dispersivo en un medio
‘poroso saturado homogeneo, en donde se incluyen ademés los efectos de

retencién debidos a la adsorcion (Freeze and Cherry, 1979).

L _joc 9% B
o V’ax D’a’ n ot

ACUMULACIDN ADVECCION DISPERSION ADSORCION

~ donde
- C concentracidn del soluto en la solucién (M/LY)

C, es lamasa de soluto adsorbido por umdad de masa del medio poroso (M/M) b

p, densidad del medio poroso (M/L?)
~ 1n porosidad (adimensional) -

- Utilizando que

s‘ustituyendo laEc.6 enlaEc.5y rearreglando términos tenemos

) ¢ [
[1+%K,,]99— V—a—c- b 1y

ot ox o

Al término [1 + (py/m)K,] es a lo que se le conoce como factor de retardo. Para
suelos no saturados la porosidad se sustituye por el contenido volumétrico de agua

del suelo 0,. Este Glitimo, se define como la relacién del volumen de agua
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ocupando vacios en una muestra de suelo, V,, entre el volumen total de la
muestra, V,.

El factor de retardo es independiente de la concentracién si la isoterma es lineal.

Por otra parte, el factor de retardo esté influido por el coeficiente de distribucién.
Cuanto mayor sea la afinidad del soluto con la fase del suelo, el soluto serd
adsorbido en mayor grado y el valor de K, serd mayor. Los solutos que se
adsorben més son aquellos que presentan un comportamiento hidrofébico
acentuado (Iturbe y Silve, 1992)

Los valores de algunos parémetros de adsorcién para estos compuestos - en
diferentes tipos de suelos reportados en otras investigaciones se presentan en la
Tabla 13.

#__
TIPO DE SUELO COMPUESTO METODO PARAMETRO CONDICIONES | REFERENCM
o -

TABLA 13, Pérametros de adsorcién vegomdos on otui lnve'stlinéioms‘

Suelo de aculfero . TCE campo R=s11 ‘| Brohom, Kim, et al.,
arenoao , PCE R=186 : . 1983.:°
“Suelo de acuifero PCE In situ Kd = 0,16 mllg i Gillham, R, W,, et al,,
no confinado Batch Kd = 0.20 mifg © 1980 )
. RS | ] comelacién | Kd = 0.07 mlig N AR
Suelo de aculfero PCE Batch Kd = 0.16 g/g 23°C Ptacek, C. J. snd Y
arenoso no Kd = 0.21 glg 10°C ¢ Gilthem, R, W, 1092 |+ i
confinado Kd = 0.24 g/g 23% : ;
Kd = 0.45 g/g 219¢ Curtls, et al., 1986. |
Kd = 0.36 g/g Piwoni and Banerjee, -
Ry - . ©1989
Suselo arenoso TCE Columnas Kd = 1.0 mlig 0.85% de Hutzler, Neil J,, et al.,
' . ' carbono. 1986 -
) . orgénico : i
" Acidos himicos TCE Batch- Kd = 0,23 ml/g 0.4% carbono Garbarini, D, R, and
recubiertos de- : headspace ~orgénico - - Lion L. W, 1985
alomine ' : ' :
Acidos himicos ) ) Kd = 52,7 mllg 33.6% carbono
3 L orgénico ;
Nucleos de arcllla TCE Batch Kd= 94.20 ml/g . Myrand, D., et al,, :
saturada de un sitio |- 1992
de disposicidn de Correlacién Kd= 0.72 mi/g
residuos peligrosos
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2.2.2.3 Carbono orgédnico

La distribucién entre la fase en solucién y la fraccion orgénica del suelo se
considera el principal mecanismo de adsorcién para los compuestos hidrofébicos
(Chiou et al., 1983). EI coeficiente de distribucién K, de diversos compuestos
orgénicos se incrementa con la fraccién de carbono orgdnico f,. del suelo. De
acuerdo con lo anterior el coeficiente de adsorcién se puede escribir como

K, =%

“= (8)

Donde K, es el coeficiente de adsorcién definido como la razén de compuesto
adsorbido por unidad de peso de carbén orgénico a la concentracién del soluto en
la fase acuosa. :

En 'general, el valor de K, es constante para el mismo compuesto en un amplio

rango de sedimentos y suelos. Los estudios sobre el tema sefialan que la S

‘adsorcién de soluciones diluidas es en primer lugar funcién de la solubilida_d' del

, \soluto,(gradc‘) de hidrofobicidad del soluto), mientras que el f,, tiene un ‘efecto -

secundario (Chiou et al., 1983). Otros estudios correlacionan el coeficiente de
adsorcion con las propiedades especificas de los compuestos tales como la .
solubilidad y el coeficiente de particién octanol-agua (K,,). La ecuacién para -

% estimar K, a partir de K, es:
log(Ky) = aflog(Ky)] + b (9

- y.en funcién de la solubilidad S, es:

l0g (Ky) = c[log(S)] + d e (10)
“donde; a, b, ¢, y d, son coeficientes empiricos obtenidos de datos experimentales.

A mayor contenido de carbono orgénico en el suelo o sedimento, corresponde.

mayor valor. de K, por lo tanto, existe una proporcién lineal con el grado de
hidrofobicidad del soluto que se mide por el coeficiente de particién octanol-agua,
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K., siempre que el contenido de carbono orgénico sea mayor de 0.1% (lturbe y
Silva, 1992; Cfr. Karickhoff, 1979). De esta forma, K, puede estimarse como

Kg = 6.3X10™ (f,0) (Ko (11)

La Tabla 14 establece algunas‘expresiones comunes para la estimacién de K,
basadas en la solubilidad y en K,,,.

TN\BLA 14, Correlaciones para !a estimacion de K.
ECUACION REFERENCIA

log K. = -0.56l0g S + 3.64 Kenaga y Goring, 1980

log Ko: = -0.621 log S + 3.95 : Hassett et al,, 1983
109 Kom = - 0.729 log S + 0.001* Chiou et al,, 1983

log Ko = log Kow - 0.21 Karickhoff et al., 1979

log Ko = 0.999 log Kow - 0.202. Hassett et al., 1980
log Ko = 0.644 log Koy + 1,377 - Kenaga y Goring, 1980

log Koc = 0.937 log K, - 0.006 Brown y Flagg, 1981

log Ko = 0.72 log K,y + 0.49 Schwarzenbach y Westall, 1881

' Kom = Kdlfom: donde fom es el contenido de materia orgénica
fom = 1.72{foc) Soil Science Soclety of America, 1882)
FUENTE: Knox, Robert C., et ol,, 1893

= La adsorcién es un proceso que reduce la movilidad del contaminante con respecto
al flujo del agua subterrdnea. Esta reduccién se calcula mediante el factor de
retardo antes definido, pero es necesario destacar que dicha definicién considera

condiciones de equilibrio que generalmente no se cumplen (iturbe y Siiva, 1992).

2.2.2.4 Métodos para medir el coeficiente de distribucién K,

La adsorcién de compuestos se puede medir tanto en pruebas de laboratorio a
pequeiia escala como en experimentos a escalas mayores. A los primeros
pertenecen las pruebas de laboratorio por lote asi como los experimentos de
desplazamiento en columnas. Los métodos a gran escala se refieren a pruebas en
campo 0 en caja con gradientes naturales o forzados. La seleccién de un método
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en particular requiere evaluar el grado de informacién deseada del comportamiento
de los compuestos contra los costos para obtenerla,

PRUEBAS POR LOTE (BATCH) ,
En este tipo de pruebas se utilizan muestras discretas en condiciones que
maximizan el contacto entre la solucién y los sélidos. El método consiste en
colocar muestras de suelo en botellas pequefias con concentraciones diferentes del
compuesto a medir; las botellas se agitan durante un tiempo, a temperatura
constante, hasta que se obtenga el equilibrio entre las fases. Después se
centrifugan y del sobrenadante se toman las muestras para analizar el compuesto
que permanece en la solucién; por diferencia de concentracién con respecto a la
original se obtiene la concentracién adsorbida en el suelo. Con este procedimiénto

se obtiene una isoterma lineal o no lineal y de esta se calcula el coeficiente de
distribucién K, (Curtis et al., 1986). Para el caso que nos interesa en particular, las

isotermas que se obtiene al graficar la concentracién adsorbida en la masa de suelo

(C,) contra la concentracién de equilibrio en el sobrenadante (C,) deben ser lineales
para concentraciones bajas y no linesles para concentraciones altas (Ball and

Roberts 1, 2; 1991).

PRUEBAS DE DESPLAZAMIENTO EN COLUMNAS
Estos métodos en general consisten en empacar columnas con suelo, someterlas a

un flujo permanente a través del material empacado y agregar el compuesto de

interés a una concentracién conocida, asl como un trazador no reactivo, por
ejemplo cloruros, a fin de comparar la velocidad del compuesto con respecto al
trazador y con ello conocer el retardo debido a la adsorcién. Las muestras se
obtienen del efluente de la columna, a diferentes tiempos y con estos datos se
construyen las curvas de avance (BTC), en las cuales se analiza el comportamiento
de los compuestos, ajustando los datos a modelos establecidos (Gillham, 1990;
Brusseau and Rao, 1989 a, b). De las curvas de avance es posible obtener
también el coeficiente de particion K, sin embargo algunos investigadores
consideran que este método es menos preciso que el de las pruebas por lote debido
a los efectos del transporte y al fendmeno de no equilibrio.
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METODOS A GRAN ESCALA
Son experimentos en campo o tipo piloto, con gradientes naturales o forzados; en
estos lltimos se inyecta un trazador en un pozo y se bombea por otro, de modo

‘que se induce un gradiente por bombeo. Se toman muestras tanto en el pozo de

bombeo como en piezémetros instalados en la zona de influencia. ‘Los resultados
se analizan también ajustando o comparando las curvas de avance con los modelos -
numéricos de transporte (Mackay, 1990). ' .
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3.1 Cimdiciones de operacion

3. Desarrollo exper‘imentall

Con la finalidad de determinar los coeficientes de distribucién para TCE y PCEen
diferentes tipos de suelos a partir de isotermas lineales de adsorcién, se realizaron - o
las siguientes pruebas por lotes en laboratorio. -Estos coeficientes son utilizados

- para calcular los factores de retardo de estos compuestos consnderando que Ios,
: suelos se encuentran completamente saturados.

En pruebas por lotes llevadas a cabo con anilina, cloroformo Y tderno,‘ Barone ot
al. (1992) establece: tiempos de reaccién de 24 hrs. a 22°C,. relacib‘nes ‘
su,elo/'soluciyén de hasta 1g/6 ml., centrifugaciéh a 10,000 rpm por 30 min'utos'y
, con'centraciones de compuestos de 200 y 300 mg/l. Por otra parte, Ptacek and
Gillham (1992) seiiala tiempos de reaccién de 24 hrs, con temperatura de 10 y
23°C, y agitacién de 1 rpm, para compuestos como; tetracloruro de carbono,

tetracloroetilen}o, 1,2-diclorobenceno, bromoformo y hexacloroetano. Myrand et al.
(1992) establece 48 hrs y 1 rpm en la reaccién, relacién de 1/1.8 y centrifugacién

“a 2000 rpm durante 30 minutos, para compuestos como el benceno, |
tricloroetileno, tolueno y clorobenceno. Para tolueno y tricloroetileno, Garbarini and

Lion (1986) estipula 24 hrs y 25°C, ademés de separacion por centrifugacién a
7 ‘



12000 rpm aprox. por 30 minutos. Para naftaleno en solucién acuosa con sales de
calcio y sodio, Macintyre et al. (1991) también utiliz6 tiempos de reaccién de 24
hrs.

Para este trabajo en particular, la seleccién de las condiciones de operacién se basé
en lo planteado por la bibliografia para estos compuestos orgénicos, en las
caracteristicas especificas de los suelos a utilizar, y ademés en consideraciones de
disponibilidad de materiales y equipos. Estos criterios de seleccién para las
condiciones del experimento se explican a continuacion.

El limite inferior del intervalo de concentraciones base para la determinacién de las
isotermas se establecié de acuerdo a pruebas preliminares de adsorcién, vy
considerando el limite inferior de cuantificacién del cromatdgrafo en funcién de la
curva de calibracién empleada, mientras que para el limite superior se considera la

concentracién inicial utilizada durante los experimentos en columnas realizados -

anteriormente (3000 pg/l). Asli, las concentraciones base utilizadas fueron de 50,

100, 500, 1000, 1500 y 2000 ug/l. Para muestras de suelo arcilloso de terrenos -

del edificio el Aguila se emplearon las ultimas cuatro concentraclones, debido al
mlsmo criterio del Ifmite inferior citado anteriormente.

La relacién suelo:solucién se establecié de 1:2 considerando lo reportado en otras
investigaciones, asf como el volumen de los frascos émbar con que se contaba y la

densidad de los suelos, de tal forma que se permitiera el méximo lleha,do‘ para
evitar pérdidas con la conformacién de una fase de vapor en el interior del frasco.

" El estdndar E 1195-87 de la ASTM, 1988 (American Soc/ety for Test/ng and |

Materials) presenta algunas recomendaciones para determinar esta relacién.

El tiempo de reaccién (0,,) se establecié en 36 horas, como promedio de lo que

marca la bibliograffa, habiéndose realizado también ensayos preliminares a 24, 36y

48 hrs sin mucha variacién en cuanto a la cantidad de material adsorbido.

Por lo que toca a la temperatura (T), la reaccidn se llevd a cabo a temperatura

ambiente dentro de un cuarto aislado que no presentaba muchas fluctuaciones de
temperatura. '
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En cuanto a la velocidad de agitacion de la reaccién fue la minima que podia

manejarse con el equipo G10 GYROTORY SHAKER, de New Brunswick Scientific
Co., Inc. Edison.

Por dltimo, el tiempo vy velocidad de separacién de las muestras se determind a
partir de pruebas de asentamiento para los suelos arcillosos, utilizando la méxima
velocidad de la centrifuga que permitiera la separacién sin dafiar frascos dmbar de
vidrio y septas de teflén. El equipo utilizado fue una SOL-BAT C-300.

L.a Tabla 15 presenta un resumen de estas condiciones.

3.2 Materiales y métodos
3.2.1 Suelos

Los suelos seleccionados para analizar el comportamiento de TCE y PCE fueron de
‘tres tipos. ‘ ' '

~ El primer material fue una mezcla de suelo de la zona del Valle de Chalco con arena U

para construccién en una proporcién de 1:1-en’ peso. Lo -anterior- fue con' la -

- finalidad de aumentar la permeabilidad del suelo y disminuir el tiempo de S

prerimentacién en las pruebas por columnas empacadas (Chévez, 1996). Elsuelo
del Valle de Chalco se pasé por las mallas de 9.62 mm y 4.76 mm de aberturaa

fin de eliminar particulas muy gruesas y homogenizar més el material. El anélisis .

~ de este tipo de suelos de acuerdo con el sistema unificado de clasif_ica__c_idn de

~ suelos (SUCS) cuyos resultados indican que se trata de un material con 91.3% de

~finos y 8.7% de arena, clasificindose como arcilloso.

La mezcla de estos dos materiales se humedecié y con ella se empacaron las
columnas de acero inoxidable para estudiar el transporte de TCE y PCE. Antes de
iniciar el experimento se sacaron muestras de dichas columnas y se les determin6
el conteynido de agua, la porosidad y el % de saturacién, la Tabla 16 muestra el
célculo de estos pardmetros para cinco muestras de este material.
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TABLA 15. Condiciones de operacién

-INTERVALO DE
i ’ " .CONCENTRACIONES RELACION REACCION SEPARACION
TIPO DE SUELO INICIALES BASE (ug/l) SUELO:SOLUCION
- ' L o 0., T Pm o pm
: {hrs) °C {min)
Arena Ottawa B ' 1:2 . :
" ASTM C778 50°- 2000 {179:34mi) 36 22+ 3 §0 £ 5 20 2500
. {Graded Sand) :
Suelo arcillo-arenoso 1:2
(preparado en 80 - 2000 (17g:34ml) - 36 22 +3 50 = 5 45 2500
laboratorio) :
. Suelo arcilloso o : 1:2
(terrenos del edificio - - 500 - 2500 {169:32mi) 36 22+ 3 S0 + 5 45 2500
el Aguila, = : o ' :
Cd. de México)
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Tabla 16. Célculo del contenido volumétrico de agua (8}, de la porosidad (n) y
del % de saturaci6n (S) de la mezcla del suelo del Valle de Chaico
con arena para construccién {1:1 en peso)

M W, Wiew Ww W, Vi Vw Vv, Vi 0 n S
g g g g cm® | cm? [ cm® | cm’
1] 3038 | 1486 | 460 | 732 | 9.12 | 460 | 2.85 | 6.27 | 0.49 | 0.69 | 0.72
2] 3.267 | 1414 | 368 | 7.20 | 988 | 3.68 | 2.80 | 7.08 | 0.37 | 0.71 | 0.62
3 3.321 14,12 3.93 | 687 | 960 | 3.93 | 2.67 | 6.83 | 0.41 0.71 0.68
4] 3048 | 1661 | 468 | 878 | 9.60 | 4.68 | 3.41 | 6,09 | 0.49 | 064 | 0.76
6| 3430 | 1447 | 3.68 | 746 | 9.60 | 3.68 | 2.90 | 6.60 | 0.37 | 0.63 | 0.53
M muestra V. volumen ocupado por el suelo, V,
W, peso del recipiente = W,/p,
W,w peso del recipiente més suelo Vy volumen de espaclos vaclos,
himedo Vy =V, V,
W peso del agua P densidad real de sélidos
W, peso del suelo seco 6 contenido volumétrico de agus,
Vi volumen total del reciplente 0=V,/V
Vw volumen ocupado por el agua en n porosidad, n = V,/V,
los poros S . 9% de saturacidn,
S = O/

El segundo material utilizado fue arena silica Ottawa 109, clasificacion ASTM
C778 (Graded Sand). Esta compuesta casi por completo de‘-gran‘os redondeados
de cuarzo muy puro. Se clasifica entre la malla 30 y la malla 100 como se indica
en la siguiente Tabla. El coeficiente de uniformidad (CU) estimado a partir de estos ‘
valores fue de aproximadamente 2, con un tamafio efectivo (TE) de 0.1 87 mm. |

Tabla 17. Granulometria de Ia Arena Ottawa ASTM C778
(Graded Sand) ,
TAMANO DE MALLA " 9% DEL MATERIAL QUE PASA L
MALLA J
16 100 ‘
30 ' 98 '+ 2
40 it 702 6
60 26+ 6
100 2+2

FUENTE: ASTM {1991) Standard Specification for Standard Sand.

El tercer material se trata de una arcilla pldstica muestreada en terrenos del edificio
el Aguila, ubicado en ia esquina de Rio Tiber y Ave. Paseo de la Reforma de la Cd.
de México (Fig. 5). Este suelo arcilloso es de color gris olivo, de consistencia baja
a media y se recolectd a una profundidad entre 21.60 y 21.80 m. Las muestras se
extrajeron en tubos de acero que se cortaron en tramos de entre 20 y 25 cm, los
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Figura 6. Ubicacién del lugar de muestreo de suelo arcilloso
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cuales se sellaron en los extremos y se almacenaron en un cuarto himedo a
temperatura constante. El contenido de agua al momento del muestreo varfo entre
200 y 300%, y la densidad promedio del suelo fue de 1.2 g/cm, Las
caracteristicas de este suelo arcilloso fueron determinadas en los Laboratorios ABC
de la Cd. de México. La Tabla 18 presenta los resultados de estas
determinaciones.

TABLA 18. Caracterlsticas de! suelo arcilloso
(muestras de terreno del edificio el Aguila)
PARAMETRO CONCENTRACION
Humedad 6.96%
pH 8.38
Carbonatos 647.47 mg CaCO,/Kg
Sulfatos 1104.40 mg/Kg ‘
Cloruros 120.7 mg/Kg
Nitratos 32.8 mg/Kg -
Fosfatos 282.8 mg/Kg
Fierro 4261.6 mg/Kg
" Oxido de sflice 123.47 g/Kg
Potasio 1018.0 mg/Kg
Sodio 360.0 mg/Kg
Plomo N.D.

En la Tabla 19 se resumen algunas propiedédes de estos suelos que ihtervienan en

la ecuacién de retardo. La densidad real (p,) se define como la relacién de la masa- -

total de las particulas sélidas con respecto a su volumen total, excluyendo los

espacios vacios, también se le llama densidad de particula. Mientras que la
Vdensidéd aparente (p,) es la relacién que existe entre la masa y el volumen de lh_s
particulas de suelo incluyendo los espacios porosos. De esta forma la dafinicién_ de
" porosidad queda establecida como:: ‘

Ps— P

Ps
Para las muestras de arena Ottawa y muestras de suelo de terrenos del edificio el

4guila, la porosidad se determiné con el mismo procedimiento presentado en la
Tabla 16. ‘
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TABLA 19, Densidad de particula, densidad aparente y porosidad
de los tres tipos de suelos utilizados
DENSIDAD DENSIDAD DE POROSIDAD, n
TIPO DE SUELO APARENTE?, p, PARTICULA p,
{g/cm®) lg/cm®)
Arena Ottawa ASTM C778 1.3 2.66 0.61 + 0.03
(Graded Sand) :
Suelo arcillo arenoso {preparado 0.8 2,67 0.69 + 0.06
en |aboratorio) o
Suelo arcilloso (muestras del -0.2703 2,67 0.8948
terreno del edificio el Aguila) '

* Estimada a partir de fa refscién pb = psit-n)

3.2.2 Reactivos y soluciones patrén

Por su importancia como contaminantes de las aguas subterréneas, evidenc_iada 'po.r-- i

~ su presencia en acufferos de palses industrializados y en suelo' de la- cuenca de o
México, los hidrocarburos aliféticos halogenados seleccionados para este
“experimento son: el tricloroetileno (TCE) y el Percloroetileno (PCE).  En la.Tabla20 - '
‘se establecen los usos principales y alguﬁas_ caracteristicas generales de‘;estos o
~ compuestos, mientras que en la Tabla 21 se presentan las propiedades fisicas y-
~ quimicas de los mismos. | |
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TABLA 20, Usos y caracteristicas  generales del TCE y del PCE

COMPUESTO

Ndamero
~ Registro
CAS

Namero ’
"RTECS-

RCRA

. DESIGNACION
. DOT

‘CONC. DE RIESGO

1 INMEDIATO A LA

VIDA O A LA SALUD

Usos

N
TCE

79-01-6

KX 4550000

U228

1710

1000 ppm
{cancerigeno)

Fluido de limpieza en seco;
desengrasante y agente de
secado de metales y partes
electrénicas; solvente de
extraccién para aceites, grasas y
ceras; en la remocién de cafeina;
refrigerante y liquido térmico;
fumigante; diluyente de pinturas y
adhesivos; procesamiento de
textiles; como anestésico ; en
medicina; en operaciones
aeroespaciales; y, en la sintesis
orgénica.

PCE

127-18-4

KX 3850000

U210

1897

‘500 ppm
{cancerigeno)

Fluido de limpieza en seco;
desengrasante y agente de
secado de metales y otros
sélidos;  solvente para gomas,
aceites, grasas y ceras; en la
manufactura de tintas de
impresibn y removedores de
pintura; en la preparacién de
fluorocarbonos vy del 4cido
tricloroacético; y, en la sintesis
orggﬂca.

. CAS
RTECS-
RCRA
DOT

Chemical Abstract Service ; .
Registry of Toxic Effects of Chemical Substances
Resource Conservation and Recovery Act '
Department of Transportation u.sy)

FUENTE: Montgomery, J. - H. and Welkom, Linda M. (1990) vy Garcia, M Ma. del Ros-rio (1 992)
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TABLA 21. Propiedades fisicas y quimicas del TCE y PCE
(Momgomorv y Welkom, 1980}

PROPIEDADES TCE PCE
Férmula emplrica C,HCly C,Cl,
Apariencia y Olor " Liquido acuoso claro e incoloro, Liquido incoloro con un olor
parecido al cloroformo etéreo dulce o a cloroformo
Punto de Ebullicién (°C) 87.2 121.2
Cte. de Henry 0.0091 0.0163
{atm-m*/mol)
Log K. 1.81 242
Log Kow 2.63 2.60
Solubilidad en agua a 26°C 1100 ' 160
(mg/l '
Solubilidad en orgénicos Soluble en acetona, etanol, Soluble en etanal, benceno, éter
cloroformo y éter 'y aceites
Densidad especifica a 20/4°C 1.4642 - 1.6227

Koc. es el coeficiente de particién obtenido definido como la razén dei compuesto adsorbido por unidad de
peso dei carbén orgénico a la concentracién dei soiuto en ia fase acuosa,

Kow es el coeficiente da particién n-octanol/agua; el cual es definido como la razén de la concantracién de
soluto en la fase n-octanol saturada de agua a |a concentracién del soiuto en la fase acuosa saturada
de n-octanol,

Tanto el TCE como el PCE utilizados en el experimento son esféndéies con el
méximo grado de pureza (99.99%). Para la preparacién de las soluciones patrén

se procedié a preparar estos compuestos de la siguiente: forma. . Después de abrir . -
las ampolletas de 2 ml con el esténdar, se prepararon soluciones en metanol con

~ una concentracién de 100 000 pg/l. La preparacién se hace en mhy pocos .

minutos y de inmediato se guarda en ol congelador a menos de _2°C para evitar la

volatilizacién de los compuestos. De esta solucién muy concentrada se toman los
microlitros necesarios para adicionarlos a los frascos émbar testlgos ya los que 9

‘contienen muestra de suelo, asi como a los viales de control, para proporcaonar Ias‘ '

diferentes concentraciones requeridas en el experimento.

3.2.3 Lixiviados

Los lixiviados que se utilizaron fueron extraldos de la zona del ex-tiradero de basura
conocida actualmente como parque Cuitléhuac, ubicado en Santa Cruz
Meyehualco, lztapalapa. Este tiradero de basura estuvo en servicio por 40 afios y
se clausuré en 1983. Los lixiviados fueron colectados del pozo TP3-DGSO bajando
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una gufa con un recipiente de acero de 8 cm de didmetro interno y de 50 ¢cm de
altura (incluye una seccidn cénica de 5 cm) hasta una profundidad entre 4 a 6 m.
En la Tabla 22 se presenta la caracterizacién fisico-quimica de las muestras de

lixiviados realizada por los Laboratorios ABC a solicitud nuestra.

TABLA 22, Caracterizacion fisico-quimica de los lixiviados
de Santa Cruz Meyehualco
PARAMETRO VALOR "PARAMETRO VALOR
PROMEDIO ' PROMEDIO
pH 8.11 Cl 800
Alcalinidad 7606 N-NH* 1946
DBO, 78,76 Nog 225
DQO, 65683.2 Na 843
ST 22495 K 781
STV 7623 Ca 40
STF 14666 Fe 20
SST 3664 Cu 1.4
SSV 1210 Co ND
SSF 2364 Mo ND
SO, -708 Mg 269
S 20 Ni 1.4
Compuastos Orgénicos (ug/l)
Tetrametilpirazina 69 Hexatriacontano 206
4,4-(1-Matiletiliden) bis fenol 212 BTEX -ND

NOTA: Los valores promedio se dan en mg/l, excepto el pH que es adimensional, y la élcallnidad en mg/| de

CaC03.
ND  No detectado.

3.2.4 Metodologla_

3.2.4.1 Preparacién de los suelos

~ La mezcla de material arcillo arenoso acondicionada en laboratorio y las: muestras
de suelo arcilloso fueron secados al ambiente durante 6 dias. P'osteri,o:rrhe_nte, se
tomé 1 kg de cada material y se almacend en recipientes de plastico ‘rec‘ubiertos en
su interior con papel aluminio. Otra porcién de 1.3 kg del material arcillo arenoso
se colocé en cantidades iguales en dos vasos de precipitado de 1 litro, a los cuéles
‘se les agregraron lixiviados en un volumen tal que inundara por completo los
suelos, dejando un sobrenadante de 2 cm aproximadamente. Estos, permanecieron
5 dias dentro del cuarto frio y posteriormente se secaron otros 5 dias al ambiente
para guardarse en recipientes como los antes mencionados, La arena Ottawa
también recibié el mismo tratamiento con lixiviados.
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3.2.4.2. Procedimiento experimental

Las pruebas se realizaron por el método BATCH, para lo cual, se utilizaron
pequeios frascos de 40 ml color &mbar como reactores por iotes, con rosca de

pléstico y sello de teflén. Las corridas se realizaron por compuesto y por tipo de
suelo, ‘

Se colocaron 17 g de suelo en cada frasco y se agregaron 34 mi de agua
deionizada (para las muestras de suelo arcilloso proveniente de terrenos del edificio
el Aguila se utilizaron 16 g de suelo y 32 ml de agua). Los frascos dmbar se

prepararon por triplicado para cada concentracién base, ademés de realizar doks‘

testigos antes y después de los triplicados.

Empleando una microjeringa de vidrio se extrajo de Ia‘solucié‘n,patrén del

compuesto a ensayar una cantidad tal que nos proporcionara la concentracién base
especificada tanto en muestras con suelo como en testigos. En la Tabla 23 se
presentan los volimenes de compuesto adicionado a los controles, testigos y a las.

muestras con suelo,

Las muestras con suelo y testigos se agitaron ligeramente en forma manua!' y ée% S
colocaron en incubacién por un periodo de 36 hrs @22 + 3°Cya 50 + 5 rpm_ en.

el G10 GYROTORY SHAKER.

Posteriormente los frascos se centrifugaron por un periodo de 45 minutos a 2500f \'
rpm para separar perfectamente la fase de solucién y la sélida (la arena Ottawa se.

centrifugé por un periodo de 20 minutos).

TABLA 23, Volimenes (pl) adicionados a controles, testigos y muestras con suelo
‘ (soln. patrén de 100 mg/l) ’
| e y— —
CONCENTRACION | CONTROLES | '} TESTIGOS | MUESTRAS SUELO MUESTRAS ' SUELO
BASE, pg/l yll 1y2 + 34 ml AGUA + 32 ml AGUA
50 5 20 17,6 S e '
100 10 40 35 e
500 50 200 176 160
1000 100 400 360 ; 320
1500 160 - 600 525 480
2000 200 . 800 700 640
2600 260 1000 800
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3.2.4.3. Andlisis de muestras

De los frascos émbar se tomé una muestra de 10 ml del sobrenadante utilizando
una pipeta volumétrica y se deposit6 en viales de anélisis de 20 ml, se les adicion6
1 6 5 pl de tolueno (estdndar interno) segun la curva de calibracién utilizada y se
sellaron herméticamente con sello de aluminio y septa de teflén.

La técnica analltica utilizada para determinar las concentraciones de TCE y PCE por
cromatografia de gases es la técnica de "head space". Esta consiste en que las

muestras en los viales de 20 ml se ponen en un bafio de aceite de nugol a una
temperatura entre 85 - 90 °C, durante 1 hora. Después se toma una muestra de

100 pl de la fase gaseosa del vial y se inyecta en el cromatdgrafo con el siguiente
programa de temperaturas:

TEMPERATURA DEL HORNO: 35°C con incrementos de 8°C/mih
TEMPERATURA DEL INYECTOR: 280°C ‘
TEMPERATURA DEL DETECTOR: 280°C

De esta forma, se obtiene el cromatograma que .se .analiza coh la- curva -yd_'e'
‘calibracién y se obtiene la concentracién de cada compuesto en la fase de solucion

después del tiempo de reaccién establecido. Por diferencia con respecto a la
‘concentracion inicial (la de los testigos) se calcula la cantidad de compuesto que se

adsorbié en el suelo. El equipo utilizado fue un cromatdgrafo de gases Hewlett o
Packard 5890 series Il, con un detector de masas 5971A con columna capilar de

~fenil-metil-silicén reticulado de 256 m y 0.2 mm de diémetro. €El tiempo de cada
corrida cromatogréfica fue de 6 min, y el limite inferior de cuantificqcidn baSado'_en
la curva de calibracién para menores concentraciones fue de 6 pg/l.

Los viales de control | y Il se realizaron antes y después de las pruebas dé testigos

y muestras con suelo por cada celda de concentracién base, esto con la finalidad

de verificar la concentracién del frasco de solucién patrén del compuesto.

'En la Tabla 24 se muestra el namefo de pruebas que fue requerido para la
experimentacién a fin de tener un control adecuado (Barone et al., 1992).
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TABLA 24, Secuencia de preparacién de muestras para las isotermas
de adsorcién de TCE
TIPO DE CONCENTRACIONES BASE (ug/l)
= SUELO , ,
; 50 100 500 1000 1500 2000
S1 11 xxx2ll 11 xxx2ll 11xxx2i} Mxxx2ll | 11xxx2il- 11 xxx21l
S2 11xxx2ll 11 xxx2ll 11xxx2ll 11xxx2l} Mxxx2it 1 11xxx2ll
' $3 11xxx2ll Nxxx2ll 11xxx2ll $1xxx2ll 11 xxx 2|} 11 xxx2il
S4 Mxxx2ll |- Hxxxall 11xxx2l} 11 xxx 2 11xxx2il 11 xxx2il
§1: Suelo arcillo arenoso §2: Suelo arcillo arenoso con lixiviados
§3: Arena Ottawa . §4: Arena Ottawa con lixiviados,

I y Il Andlisis de control de la solucién patrén antes y despuds de Is.preparacién
{ de testigos y muestras con suelo
| 1y2:  Testigos; se utilizan para observar pérdides de orgénicos durante la prueba, y
i para calcular la concentracién Iniclal Co
i : xxx:  Muestras con suelo

T Con PCE también se siguié esta secuencia, y para las pruebas de muestrasfde ‘
a ' suelo arcilloso (edificio el Aguila) con PCE se procedié de forma similar, pero con
' S concentraciones base en el rango de 500 a 2500 ug/l |

~ | lo més posible las pérdidas del compuesto en alguna de las etapas del des‘arrollb'-._g"
1 experimental. Esta metodologla nos permite establecer un control sobre la

B . i "Esta\ fo}ma de proceder con las muestras se realiza debido a que se 'pr'ete'n‘dé cuidar.. i

~concentracién patrén con la que se preparan las muestras, pero tiene la desventaja i

« " deque al llevarla a cabo es imposible dar la aleatoruedad alas pruebas como para‘
. establecer un disefio de experimentos.






4. Resultados

4.1« Rasultado; de las pruebas por "lotes"”

En las tablas sugulentes se presentan los resultados de los. cromatogramas‘ S
, reallzados para las pruebas por "lote" con TCE Y PCE para Ios diferentes tipos de _
~ suelos utilizados. Todas las concentraciones de equilibrio en la fase I(quuda C

- testigos (1 y 2) y controles (I y Il) estén dadas en ug/l. -

‘Como puede observarse de estas tablas, Ios valores de C, en Ias réplncas no_.‘ L
muestran mucha variacién, por lo tanto para calcular la concentracudn del
‘compuesto adsorbuda en la masa de suelo C, se utilizan los valores promedio de c,

Yy c La relacién empleada para realizar esta estimacién es la suguuente

C-= (C -C )
, w
- donde:

’ C, concentracién adsorbida por el suelo (ug/g)
C., concentracién inicial (pg/l) :
C,  concentracién de equilibrio del sobrenadante (pg/l) :
V. volumen de la solucién )]
w. masa del suelo (g)
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TABLA 25. Suelo arcillo-arenoso (1:1 en peso)

TCE
MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 ml
CONC. C. '
BASE | 1 2 n
X, X, X3 ‘
50 48.99 47.41 ND ND ND 46.09 49.24
100 10366 |  91.47 19.22] ND 18.48 80.67 1 101.97
500 53348 | 460.09 | 133.965| 131,62 133.10| 46B.56 634.771
1000 1088.40 | 923.72| 268.16 | 28530 | 233.63| 943.29 | 1163.26
1600 | *2077.68 | 1369.85 | 4698.73 | 44466 | 44211 | 1366.63 | 1693.66
2000 | 2262.17] 1833.34] 664.72] 632.566 | 635.07 | 1864.41 | 2230.80
o TABLA 26. Suelo arcillo-arenoso (1:1 en peso).
TCE con lixiviados
MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
, VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 ml
CONC. C. .
BASE | 1 2 n
: X, X, x; ) L
50 42,22 49.21 ND ND 16.87 45.30] ND
100 87.19 87.66 | ND ND 23,22 88.66 98.87
500 | 473.22| 474.10| 142.67 | 132.41 | 137.14 427.74 466.63
1000 | 971.865] 867.11| 288.71 | 286.36| 284.96 876.44 926.08
1600 | 1696.66 | 1294.04] 472,24 | 460.15| 478,681 1307.39 1488,94
2000 | 2061.61 | 1901.64| 657,06 | 668.34 | 689.37 | °1839.74 2009.92
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TABLA 27. Arena Ottawa
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TCE
MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 mi
CONC. C. ,
BASE | 1 2 N
X X; X
50|  49.82 48,33 46,33 | 47,76 47.71 48,27 46.84
100 | *159.41 86.05 91.28 69.96 ] 88.17 89.71 ~93.86
500 | 486.75 | 507.41 | 486.16 | 627.47 | 487.72| 478.66 459.45
1000 | _©888.73 | 946.66 | 946.77 | 967.43| 987.60 | 018.87 | 1004.87
1500 | 1666.62 | 1398.89 | 1408.44 | 1290.04 | 1410,33 | 1390.98 | _ 1549,40
2000 | 2162.62 | 191962 | 1974.74 | 1946.48 | 1966.06 | 1891.87 |  2080.16
TABLA 28. Arena Ottawa con lixiviados 1
" TCE o i
’ MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g S
L VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 ml S |
CONC. C. B |
BASE I 1 - 2 n
Xy Xz X3 SR PR
60 47.88 49.20 46.45] *17.10] *70.02 4701 ND__
100 93.33 92,14 89.78 | 91.12 81.73 90.64 | 98.60
500 478.08 | 469,11 | 487.21 | 473.10| 466.60| 468.93] ND |
1000 | 1013.84 | 906.81 | 961.73| 893.03| 836.16| 893,46 |  949.78
1600 | 1627.60 | 1386.53 | 129306 | 1308.10| 1365,08 | 1373.31 ] 1616.96
2000 | 2127.24| ND 1898.31 | 1963.64 | 2084.04 | 1992.70 | 2045.22



TABLA 29. Suelo arcillo-arenoso (1:1 en peso)
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PCE
MUESTRA DE SUELO EN X: 17 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 ml
CONC. C.
BASE { 1 ' 2 Il
_ X, X, Xa
50 47.60 47.76 6.06 4,99 5.08 43.46 48.18
100 94,01 81.23 16.62 12.80 13.80 80.88 93.44
500 461.71 396,94 49.04 | 48.46 46,66 389.82 | 462.61
1000 965.90 796.67 107.11 | 100.80 97.75 828.18 928.54 |
1600 | 1603.27 | 1295.36 164.22 | 161.86| 166.88 | 1300.24 1483.47 )
2000 ND 1739.62 22860 | 227.02| 22651 | 1768.39| 2074.96]
L 2038.07
= TABLA 30. Suelo arcillo-arenoso (1:1 en peso) .
PCE con lixiviados '
MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
: VOLUMEN DE AGUA EN X:}«t ml
~CONC. C. ' e
BASE | 1 2 e
Xy Xz Xy [eny
50 51.69 44.22 6.94 7.01 4.63 47.49] 6261] -
100 92.19 86.65 12,73 11.75 14.61 - 82.45 9842
600 | 474.16 ] 424.78 54.36 | *29,09 67.92| 431,70 458.21}
1000 | 920.28 860,72 115.16 116.16 118.89 791.72 |  944.02]
1600 | 1616.64 | 1316.10 179.98 | 187.36 186.29 | 1270.21 | 1500.49 |
2000 | 2005.31 | 1760.74 | 261.64 | 261.19 256,67 | 1675.91 | 1986.22



TABLA 31. Arena Ottawa

PCE
MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 ml
CONC. C. ' -
BASE | 1 2 [
X1 xz X; .
50 54.96 | *66.40 33.79 49.51 48.47 66.36 61.36
100 93.00 | *43.00 80.49 84.96 86.49 92.21 90.66
600 | 460.24 | 61082 | 416.83| 422.83| 463.34 | 622.00 | 436.41
1000 | 921,61 ] 1038.04 | 94448 | 98853| 1017.22| 99692 | 961.93
1600 | 1601.26 | 1673.89 | 1656168 | 1669.31 | 1606.10 | 1601.64 | 1492.24
2000 | 2038.60 [ 2175.03 | 2084.16 | 2186.30 | 2164.33 | 223214 | 2069.83
o TABLA 32. Arena Ottawa con lixiviados
PCE s
‘ MUESTRA DE SUELOEN X: 17 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 34 mi .
1 BaAse | 1 2 [
- X| X; x: o )
50 65.70 61.02 46.21 49.33 50.86 5226 | 63.20
100 | 112.42 90.66| 101.44 86.38 | *66.62 96.18|  90.78
600 | *346.06 | 479.26 | 477.45] 46852 46669 624.34] 41157
1000 | 898,73 | 960.78 | 1051.08 | 1007.89 | 868.66 |  988.06 | 966,88
1600 | 1686.26 | 1697.90 | 1610.16 | 1662.64 | 1398.78 | 1617.48 | 1630.89 |
2000 | 2174.82 | 2104.26 | 2128.28 | 214162 2140.36 | 2062.13 | 2020.73
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TABLA 33. Suelo arcilloso de terrenos del edificio el Aguila
PCE
MUESTRA DE SUELO EN X: 16 g
VOLUMEN DE AGUA EN X: 32 ml
CONC. C. ; ,
BASE ' L ' 2 [
. . X X, - %y i
500 420.63 46662 | 28.90] 2161 27.36 456.73 ~466.31
1000 968.36 | 939.66 | 36.76 38.94 37.64 971.99 1008.79
1600 |  1600.70 | 146462 | 58.32] 56.14 69.24 | *2261.03]  1766.72
2000 | 2296.33 | 2010.62 | 76.01 76.81 79.411 " 1970.93 2361411
2500 | 2945.92 | 238470 | 99.91 | 104.02] 103.42] 2408.07] ~2844.97]

NOTAS:
'*)Dato no considerado en las tablas de promedios
(o) Duplicado después de una toma fallida, se excluye de promedlos
ND No detectado

_Utiii'zahdo los valores promedio presentados en el Anexo 1, se ,thi‘engn.la;.ft
siguientes tablas. con los valores para C,. Cabe aclarar que para las corridas con

" arena Ottawa como fue practicamente nula la adsorcién en alg’u‘nos casos .'se“,_l"‘ o
- presentaron valores negatuvos de C,, lo que en las siguientes tablas 56 establece Lo
~como "0". G
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TABLA 34. Concentraciones de equilibrio y de adsorcién de TCE y

PCE en los suelos arcillo-arenosos

TCE PCE
C, C. C, C, C. C,
(ug/l) (ng/l (ug/g) (ug/l) (ng/l) (na/g)
T 46,76 | | e 46,61 | 6381  0.080]
91.07 19.36 0.143 81.06 14.04 0.134
463.82 132.89 0.662 392.88 48.05 0.690
933.60 269,00 1.349 811.688 101.89 1.420
1362.69 448,80 1.828 |  1297.80 163,99 2,268
1843.87 644.11 2.400 ] 1764.01 227.34 | 3.063

TABLA 35. Concentraciones de equilibrio y de adsorcién de TCEy

PCE en suelos arcillo-arenosos

en presencia de lixiviados

TCE PCE

C, C. C, C, C. C,

(ng/) (ug/l) (ng/g) (ng/l) g/l | (ngl/g)
47.26 16.87 0.061 : 45.86 6.16 0.079°).
88.06 23.22 0.130 84.66 12.99 - 0.143
450,92 137.41 0.627 428,24 656.14 0744 )
871.78 286.67 1.170 826.22 116.64 1.419

1300.72 470.32 { 1.661 1293.16 184.54 . 2.217

1901,64 668.26 2.467 1718.33 259.80 2,917,

TABLA 36. Concentraciones de equilibrio y de adsorcién de TCE yT

PCE en arena Ottawa

TCE PCE
C, C. C, C, C. C,
(ng/l) (ug/l) {ug/g) (ug/) {ng/l (ng/g) |
48.30 47.26 0.002 56.36 43.92 0.025 |
88.88 | 89.73 0 92.21 83.66 -0.017
493,03 600.12 0 616.41 430.67 *'0.171
932.26 967.23 0 1016.98 983.41 0.067
1394.94 1369.60 0.061 1687.72 1676.33 0.026
1906.80 1962.09 0 2203.69 2141,26 0.126
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TABLA 38. Concentraciones de
equilibrio y de adsorcién de PCE en {
suelo arcilloso
'PCE

C, C. - Cy
(ngll) | (ugh) .(ug/g)'
461.18 25.92 0.871
956.78 3744 | 1837
1464.62 57.90 - 2.813
1990.78 77.08 3.827
2396.39 102.46 - 4,688

TABLA 37. Concentraciones de equilibrio y de adsorcién
de TCE y PCE en arena Ottawa '
en presencia de lixiviados
TCE PCE
Co Cw Cl Co Cw Cl
(ug/) (ugl) (ug/g) (ug/l) (ug/) (ng/g)
48.11 46.45 0.003 51.64 48.80 0.008
91,49 90.88 0.001 93.42 93.41 0.000
469.02 473.64 0 501.80 470.52 ~0.063
900.14 896.64 0.007 974.42 972.66 0.004
1369.42 1322.08 0,095 |  1667.70 [  1623.86 0.068
71992.70 1981.96 0.021 2078.19 | 2136.75 0
.ixclddo de le gréfica

Con los valores promedios obtenidos en las Tablas anteriores es posiblé-calcuiar el |
porcentaje de bdsorcién promedio para cada una de las corridas. En la Tabla 39 se
muestran los porcentajes de adsorcién para las corridas con suelo arcilloso y arcillo-
arenoso. Para arena Ottawa se obtuvieron valores de estos porcentajes en un

rango de 0.65 a 4 %.
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TABLA 39, Porcentaje de adsorcién alcanzado en cada corrida

CORRIDA % PROMEDIO DE ADSORCION
Suelo arcillo-arenoso (TCE) | : 709+ 7.6
Suelo arcillo-arenoso con lixiviados (TCE) 67.3+6.5
Suelo arcillo-arenoso (PCE) N 86.7+ 4.0
Suelo arcillo-arenoso con lixiviados (PCE) 86.7.£1.2
Suelo arcilloso (muestras tomadas en el| . 957+1.3
edificlo el Aguila) |

4.2 Coeficientes de distribucién y factores fde rotardyo_ |

Los coeﬂclentes de distribucién K, se obtuvieron de acuerdo con la expreslén Ilneal, :
de Freundllch _ : ‘ By
C, = K4 Cy . R (14) |

Dela ecuacién anterior, se desprende que K, corresponde ala pendiéhte de Ié 'iectd |

de regresién obtenida el graficar los valores de C,,, en las abscises v c e Ies;r_”‘.

’ ordenedas. |

~ _En Ias Figs. 6, 7y 8 se presentan las isotermas Iineales de odsorcldn para Ias 5
'pruebas por "lotes” en suelo arcnllo-arenoso, arena Ottawa y suelo arcilloso. ‘ Enf P

g 'estas figures, el coeficiente de distribucién se exprese en ml/g. Por otra perte,
ves el coehclente de determinacién del ajuste de regresién lineal. '
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La informacién proporcionada por el ajuste de regresién lineal se resume en la Tabla

siguiente.
TABLA 40, Coeficientes de distribucién (ml/g) y de determmacnén
Tipo de Suelo S rce PCE
{ Kq r Ky B
; SUELO ARCILLO-ARENOSO 3.56 0.9762 1360 | 0.9988
SUELO ARCILLO-ARENOSO CON "3.68 0.9947 11.36 0.9967
LIXIVIADOS : , ~ .
ARENA OTTAWA 9.2E-03 |. 0.1136 3.7E-02 | 0.6644
g ARENA OTTAWA CON LIXIVIADOS 1,0€-02 0.8904 4,0E-03 0.0108
| ; SUELO ARCILLOSO (TERRENOS vevee e 48.00 0.9767
! EDIFICIO EL AGUILA) ‘

*+e+s PRUEBA NO REALIZADA

Considerando un suelo completamente saturado, el factor de retardo se estimé a'
»‘ partir de la s:gutente expresién.

R=[1+K.,;‘}] e

donde:
R factor de retardo S
Co RN Ky  coeficiente de distribucién
R , n  porosidad ' :
S AR o  densidad aparente de la muestra de suelo




A continuacién se presentan los factores de retardo calculados a partir de los

coeficientes de distribucién obtenidos con las isotermas lineales de Freundlich.

T YT~
CARACTERISTICAS DEL

TABLA 41. Factores de reterdb
P

‘ TCE: PCE
Tipo de SUELO :
Suelo
Po n Ky (mi/g) R Ky R
(g/em®) o v {ml/g) :
S1 0.76 0.7 - 3.56 4.8661 - 13.60 16.7667
82 0.76 0.7 3.58 4.8869 11.36 13,3229
$3 1.3 - 0,51 9.2E-03 1.0236 - | 3.7E-02 1.0843
S4 1.3 . 0,61 1.0E-02 1.0266 4.0E-03 .1.0102
6 0.64 0.76 nee hee 4B8.00. © 41,96
.'S1. SUELO ARCILLO-ARENOSO
S2. SUELO ARCILLO-ARENOSO.CON LIXIVIADOS
S3 ARENAOTTAWA _
S4  ARENA OTTAWA CON LIXIVIADOS
s6

*** . Valores no determinados

SUELO ARCILLOSO (TERRENOS EDIFICIO EL AGUILA}
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 CAPITULOE
- DISCUSION DE RESULTADOS




5. Discusién de resultados

Los resultados obtenidos para todas las corridas experimentalas' no mostrardn;-‘ i
variacién sustancial entre los valores replicados de controles, testigos y' muestras S
con suelo, Los pocos valores (10) que presentaron una desviacién conslderable';

con respecto a sus réplicas en el caso de muestras con suelo, y a lo esperado para‘-.'_ |
testigos y controles, fueron descartados en el célculo de valores promedio. del |
Anexo 1. Estos valores exclufdos junto con un valor duplicado que tamblén se‘_: AR
excluye, representan el 3% de la informacién obtenida. Debido también ala
‘ubncacién de estos valores excluidos en las respectivas corridas, los_m‘i‘sm:os-‘ no

representaron relevancia alguna en los célculos de K .

Al utilizer los valores promedio de controles, testigos y muestras con ‘suelo"‘ para el

célculo de C, de las corridas con arena Ottawa se presentaron valores negativos
(establecidos como “0” en las Tablas 36 y 37) de esta variable. ' Esto se debe

principalmente a que al ser escasa la cantidad de compuesto adsorbldo (por no "
decir nula), el error intrinsico en la preparacién de las muestras fue de mayor peso.

~ De la Tabla 39 se puede observar que las muéStras de suelo arcillo-atenoso- sin
lixiviado presentaron un porcentaje de adsorcion promedio (70.9% y 86.7%, para
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TCE y PCE respectivamente) ligeramente mayor que las muestras que contenfan
lixiviado (67.3% y 85.7%). Sin embargo, el intervalo de error de los mismos es
tal que no es posible establecer una diferencia marcada. Ademés, de estos
mismos valores confirmamos que el compuesto que més se adsorbe para un mismo
tipo de suelo es el tetracloroetileno (PCE), como era de esperarse debido a los
valores de solubilidad de los dos compuestos (Ver Tabla 21). Por otra parte, para
el suelo arcilloso de terrenos del edificio el “Aguila” este porcentaje fue de 95.7%
para la adsorcién de PCE.

El ajuste de regresién lineal de las isotermas de adsorcién presenté un excelente
coeficiente de determinacién, r?, (superior a 0.97) tanto para las muestras de suelo
arcillo-arenoso como para las del suelo arcilloso. En las muestras con arena

Ottawa los valores de estos coeficientes no fueron tan aceptables por los factores

ya mencionados.

Los valores de los coeficientes de distribucién K, obtenidos a partir de las
~ isotermas lineales de adsorcién nos indican que:

1. La adsorcién de los compuestos en muestras de arena Ottawa fue précticamente
nula (valores de K, cercanos a cero). Lo antsrior estd de acuerdo con el rango

de porcentajes de adsorcién obtenidos para este suelo. De los valores tan bajos

~de K, se desprenden valores de R aproximadamente de 1. Hutzler et al. (1989)

obtuvo valores de 1 para el factor de fegardo R en experimentos con TCE en
arena Ottawa. Esto se debe a que el contenido de carbono orgédnico en la arena

estdndar es cero.

2. En forma similar'ay los resultados de porcentajes de adsorcion, los valores més

altos de K4 para un mismo tipo de suelos fueron los de adsorcién de PCE.

Ademés, también se presentan diferencias entre los valores de adso'r‘cién de PCE
en muestras sin y con lixiviado, 13.6 ml/g y 11.35 ml/g respectivamente. Para
TCE las muestras de suelo arcillo-arenoso sin y con lixiviados presentaron
valores de K, de 3.56 ml/g y 3.68 ml/g. Este diferente comportamiento en
cuanto a la influencia de los lixiviados en la adsorcién tanto de PCE como para
‘TCE puede deberse a la variacién de la solubilidad del PCE en la solucién con
lixiviado, lo cual no sucede con el TCE, |
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3. El alto valor de K, para PCE en suelo arcilloso (48 ml/g} comparado con el valor
obtenido para PCE en suelo arcillo-arenoso es mas de 3 veces mayor. Debido a
esto y a el alto porcentaje de adsorcién obtenido para el suelo arcilloso, es
posible suponer que el contenido de carbono orgdnico en esta muestra sea
mucho mayor que en el suelo arcillo-arenoso. El contenido de carbono orgénico
(f,c) estimado a partir de la Ec. 8 tanto para suelo arcillo-arenoso como para el
suelo arcilloso fue de 5% y 18% respectivamente.

En resumen, los resultados nos indican que si existe adsorcién de estos

compuestos orgénicos en suelo arcillo-arenoso y suelo arcilloso. Ademds para un

mismo compuesto en suelo arcillo-arenoso sin y con lixiviados nos marcan una
escasa diferencia tanto en lo que respecta al porcentaje de adsorcién como a los
cosficientes K, . De acuerdo a lo anterior, y atendiendo sélo a las variaciones de

Kq, @ continuacién se desarrollan 2 casos de andlisis para la comparacién de la

adsorcién en estas situaciones.

A.  Andlisis de Ids diferencias de adsorcidn de TCE en un suelo arcillo
are}n‘os}o'sin y con la presencia de lixiviados.

- B. }Anélisis de las diferencias de adsbréién de PCE en un suelo arcillo
| arenoso sin y con la presencia de lixiviados.

~ Para desarrollar estos casos, fue necesario establecer como variable la relacion
C,/C,. Esta relacién fue calculada para todos los valores de C,-y utilizando los =~
‘valores promedio de C, (Anexo 1). En la Tabla 42 se presenta la informacién de
esta nueva variable. y representa la media de los valores C/C, v S e la

desviacién esténdar.
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TABLA 42, Valores de C,/C,, en suelo
arcillo-arenoso

; CASO A: TCE CASO B: PCE
; SIN CON SIN CON
: LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO
C./C, C./Cy C/C. C./C,,
f mllg mlig mi/g mllg
@ ND ND 13.1 ' 11.2

ND ND 16.3 11.1
| ND 3.6 16.0 18.3
7.6 ~__ND 8.6 11.3
: ND ~ND 10.7 12.4

7.4 5.6 9.8 ' 9.7

4.9 4.3 14.0 13.8

4.9 4.8 14.2 ~ND

6.0 4.6 14.8 12.8

6.2 4.0 13.2 124
5 46 ‘ 4.1 14.1 12,2
i 6.0 4.1 14.6 11.9
L 3.9 3.6 13.8 12.4

4.1 3.7 14.0 11.8

42 3.4 13.7 11.9
; 3.6 3.8 13.4° 11.1
f 3.8 3.8 13.6 11.2
f 3.8 3.6 13.6 11.4 ‘
Jrm— - . — - ; ﬂ
; Y = 491 y = 4.06 y=1340 | y=1217 1}
S, =126 S, = 0.61 S, =1.96 S =181 |

RTINS Para realizar las comparaciones antes planteadas, se requiere probar o-’rechazar"la ;
2 ~ hipétesis nula p, - p, = 0, contra la hipbtesis alternativa de que j, - pp # 0. Sin
f embérgo, los requisitos que se tienen qde cumplir para realizar alguna comparacién
' son (Montgomery, 1991): \

a) independencia de los datos

b) poblaciones con distribucién normal .

c) que las variancias de las dos poblaciones muestreadas
sean iguales (0,2 = 0,2),
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Para probar la independencia de los datos obtenidos del muestreo se calculan los
correspondientes residuos e = VY- )7, y se grafican de acuerdo al orden de
muestreo. Si las gréficas muestran tendencia a tener rachas con residuos positivos
y negativos indica una correlacién positiva, esto implica una violacién de la
suposicién de independencia (Montgomery, 1991) De las Figuras a y b del Anexo
2 se aprecia que la independencia de las muestras ha sido violada. Por lo general,
esto es la consecuencia de no haber hecho la toma de dichas muestras en forma
aleatoria. ‘

Para verificar si las poblaciones 8 comparar presentan un ¢omportamiento de
acuerdo a la distribucién normal se realizé una estandarizacién de residuos para
encontrar los valores Z estandarizados. En el Anexo 2 se resumen estos resultados
y con ellos se comprueba el requisito de normalidad, ya que todos los datos de
ambos casos caen a una distancia entre + 3. Para esta prueba se. utilizé él
promedio global de todos los datos, en lugar del promedio de cada tratamiento.

Se dec|d|6 emplear la Prueba de Bartlett (Montgomorv. 1991) para probar la- k
~ condicién de que las variancias de las poblaciones a comparar sean iguales. Esta, '

prueba es menos sensible a la condicién de independencia que la Prueba F

convencional de igualdad de variancias, aunque también es un requisito a cumpllr. I
’Consl‘ste_ en calcular una estadistica cuya dustnbucuén muestreal es; y
‘aproximadamente, ji-cuadrada con a-1 grados de libertad (a representa los .

~ tratamientos a comparar, en nuestro caso es 2). La estadlstlca de prueba es

‘donde S
vq=(N-a)|og,°SP2—zl(n,—l)logws,z | o A 17) __
' . L im . S ’
- 1 1y —m! . ) 3
=l -1 - (W -a)") GUR
~ So-ns
S )
5= — e

N es el nimero total de datos y n, es el nimero de datos por tratamiento.
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La hipdtesis nula H, = 0,2 = 0,2 se rechaza sélo si

Lo aut (20)

Considerando un a = 0.05 la prueba arroja los resultados que se presentan en la
Tabla 43. De estos se desprende que la igualdad de variancias se confima.

Tabla 43. Resultédos de la prueba de Bartlett
CASO Lo Xooss CONCLUSION 5
A 0.0889 | 3.841 SE ACEPTA H, o
B 0.1318 | 3,841 SE ACEPTAHo

El requisito de independencia de los datos es imprescindible para realizar cualquier -
comparacidn, ya que cualquier conclusién que se llegue puede estar influencia por
tendencias o desviaciones experimentales, Considerando esto, y sélo para
- ejemplificar un posible tratamiento de esta informacién, se prdcedié‘ a analizar los ‘ o
datos como si hubiesen sido planteados en un disefio de andlisis de variancia por
 blogues aleatorizados de dos tratamientos con tres replicaciones. Las Tablas 44 y N
45 muestran este arreglo para los dos casos presentados. En el Caso A, se
excluye la concentracion base de 50 ya que sélo se contaba con un dato entre los
dos tratamientos. '

Tabla 44, Aneglo de los datos CASO A: Tricldroetlleno

‘conc. | Repuca1 | Repuca2 REPLICA 3
BASE | S-LIX | C-UX | S-Lx | C-Lx | s-ux | c-Lix
100 76 | 66 | 7456 | 56 | 74 | 6.6

500 49 | 43 | 490 | 48 | 50 | 46

1000{ 62 | 40 | 450 [ 41 | 6.0 | a1
1500| 39 | 35 | 410 | 37 | 42 | 3.4
2000] 36 | 38 | 380 | 38 | 38 | 35

S-LIX: . SIN LIXIVIADO CLIX:  CONLIXIVIADO
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Tabla 45, Arreglo de los datos CASO B: Tetracloroetileno
CONC. | REPLICA 1 REPLICA 2 REPLICA 3
BASE | sux | c-ux | s-ux | c-ux | sux | cix
60| 131 | 11.2 | 16.3 | 11.1 | 160 | 18.3
100] 85 | 1.3 [ 107 | 124 | 98] 97
500} 14.0 | 138 | 14.2 | 13.3 | 148 | 128
1000{ 13.2 | 124 | 141 [ 122 | 146 | 11.9
1600( 13.8 | 12.4 | 140 | 11.8 | 137 | 119
2000] 13.4 | 111 | 135 | 1.2 | 13.6 | 11.4

S-LIX: - SIN LIXIVIADO C-LIX: CON LIXIVIADO

Esta informacién se procesé en el programa SAE (Statistiéa/ Ana/ysis for

Engineers), el resumen de los anélisis de variancias para cada caso se presenta en

las Tablas 46 y 47 respectwamente De acuerdo a estos resultados se concluirla e
que los tratamientos con y sin lixiviados si presentan diferencias, al menos para los

valores de concentraciones base elegidos. En cuanto a los bloques (conc. base), o
también se observa que presentan diferencias, mientras que los replucamlentos son ol
. iguales.

Un segundo anédlisis no pardmetrico (Knjskél Wallis) se presenta en  el ‘Aﬁe'x‘o"a.‘

 Dicha prueba no requiere se cumpla con la condicién de normalided. El resultado =
Ppara el Caso A es la aceptacion de igualdad de los dos tratamientos, Yy para ol Caso B

B la conclusién es que los tratamientos si presentan diferencias, al menos para las'
, concentracuones establecidas en el experimento ‘
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TABLA 46. Resuitados del anédlisis de variancia CASO A
FUENTE DE GRADOS SUMA DE CUADRADOS CONCLUSION DE LA
VARIACION DE CUADRADOS MEDIOS Fo Pr(F>Fo) PRUEBA
LIBERTAD. v
REPLICACION 2 0.108 0.054 0.267 0.771 ACEPTA Ho
TRATAMIENTOS 1 4.681 4.681 23.046 | 0.16€-03 RECHAZA Ho
BLOQUES 4 '30.671 7.668 37.775 | 0.50E-04 RECHAZA Ho
. ERROR 22  4.468 - 0.203
TOTAL 29 39.928
TABLA 47. Resultados del anélisis de vaﬁﬁncia CASO B
FUENTE DE GRADOS | SUMA DE ' CUADRADOS ‘ CONCLUSION DE LA
VARIACION DE | CUADRADOS MEDIOS Fo Pr(F>Fo) PRUEBA
LIBERTAD ,
REPLICACION 2 4.469 2.234 1.042 0.368 ACEPTA Ho
TRATAMIENTOS 1 12.250 12.250 5712 | 0023 ' RECHAZA Ho
BLOQUES 5 56.607 11.321 5.279 0.002 RECHAZA Ho
ERROR 27 57.904 2.145
TOTAL 35 131.229 B
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6. Conclusiones Y recoméndacio,nqs,_ 3

~El riesgo potencial de contaminacién de los acufferos en México asociado a los o
o compuestos‘orgénicos clorados es debido al manejo y disposicién in'adécda'doé de o

~ gran cantidad de productos de uso general de los cuales forman parte estos- S
compuestos. El conocimiento de los mecanismos de transporte y retafdo de estos"";' i
S compuestos es. importante para podev controlar posibles impactos ambientales' _3} g o |

~ producidos por disposicién de residuos peligrosos en sitios inadecuados, por aguas‘\‘f

‘\ residuales industriales sin tratamiento vertidas en suelos, por derrames \/ fugas de ;
contenedores. La planecién de rehabilitacién de suelos y aculferos también
- requiere del conoclmiento del tranpone de los contaminantes para cada SIIUGCIén‘“L |

en particular.

6.1 Conclusiones

De los resultados obtemdos de las pruebas por "lotes" se pueden destacar las
sugunentes concluslones
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a) La planeacién del experimento si permiti6 un buen control de las
soluciones patrén y de las muestras en su preparacién y demas tratamientos. Por
desgracia esta forma de realizar la etapa experimental tiene la desventaja de no
permitir un mayor manejo de la informacién por restringir la aleatoriedad en la toma
de las muestras y, como consecuencia violar la condicién de independencia
requerida para el andlisis de variancia. Esto Citimo, se compensa con las buenas
aproximaciones obtenidas en las réplicas de las corridas y el buen‘valor del
coeficiente de determinacién obtenido en las isotermas para el el célculo de los
valores de K,.

b) Los parémetros obtenidos corfobofan la nula adsorcién de compuestos en

arena Ottawa. También nos indican un porceritaje de adsorcién y un valor de K,
mayores para PCE comparados con los de TCE en las pruebas para un mlsmo tlpo
de suelo

c) Existe una posible influencia de los lixiviados en la adsorcién de estos
compuestos de acuerdo a las corridas realizadas. Dicho efecto en los valores del
porciento de adsorcién para un mismo compuesto fue més notona en las pruebas o
para TCE, mientras que en los valores de K, pudo observarse mejor para PCE. En o
lo que respecta a esto ultlmo, para TCE los valores no presentaron vanacldn:z
» sugmficatlva

~d) No obstante el andlisis de variancia presentado, no se puede conclmr en i
. fOfma contundentﬁ que 'a adSOI’Clén de estos Compuestos Qn pfesencia de
 lixiviados muestre grandes diferencias, esto para las corridas expenmentales}.
’\hechas ‘

e) El alto valor de K, obtenido para la adsorcién de PCE en suelo 'arcilloéo‘ '_ '
nos demuestra que este material es aceptable como cubierta de fondo en un
.' sistema de relleno sanitario. | |
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6.2 Recomendaciones

a) Se recomienda que las pruebas con estos compuestos principalmente en
lo que se refiere a la preparacion y toma de las muestras se realice en condiciones
de temperatura no mayores a los 20°C. De ser posible en cuartos acondicionados,
y en el menor tiempo posible, con el fin de evitar pérdidas de compuesto debidas a
la volatilidad del mismo. ’

b) Después de agregar el reactivo de la solucidén patrén es conveniente
“agitar ligeramente los frascos émbar para permitir un contacto inmediato de la
solucién con el suelo. Asf se evita que sélo la parte superior de la ‘muestra de
suelo esté en contacto con la solucién, ya que el suelo se asienta y compacta en el
fondo del frasco. Después de comprobar que no hay fugas se procede a col‘ocarlos
en posicién horizontal, la cual es la posicién més adecuada para el tipo de frascos
dmbar utilizados (40 ml). '

¢} Al tomar las alicuotas para preparar los viales de anélisis debe _tenerée la
precaucién de no resuspender particulas de suelo, esto principaimente en muestras '
de suelo arcilloso. o

d) Para hacer aleatoria la etapa de preparacién de mdestras, ‘s',er(a
conveniente intentar mantener sdélo una pareja de testigos y otra de controles "po‘r\‘_‘
bloque de concentracién base. De este modo se preparan en forma aleatoria todas
las muestras con suelo en cada bloque de cada corrida. Sin embargo, se tiene el

riesgo de perder la concentracién de testigos, la cual es utilizada como
~ concentracién inicial, y por otro lado no es posible verificar de manera inmediata la
concentracién del frasco de solucion patrén. Otra posibili'dad’es la de ale_at'o_rizhr ‘
solamente la etapa de andlisis de muestras, para lo cual un inyector de mueéstfas =
automético serfa muy conveniente. ' ‘

- 8) Nuevas investigaciones se requieren para conocer el mecanismo de la
influencia de los lixiviados en la de adsorcién de los compuestos ménejados en este
estudio. Lo anterior puede ir encaminado a discutir como influyen otras especies
presentes en los lixiviados, el grado de concentracién de las mismas, la
modificacién de condiciones de solubilidad del compuesto en la solucién, asi como
el contenido de carbono orgénico disuelto de los lixiviados.
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En las Tablas de este anexo todas las conCentraCiOnes Promedio de

Anexo 1

TABLAS DE PROMEDIOS Y DESVIACIONES ESTANDAR
DE LOS RESULTADOS DE LOS CROMATOGRAMAS

controles, de testigos (C,) y de equilibrio (C,,) se expresan en pg/l.

SUELO ARCILLO-ARENOSO {1:1 EN pgsO)
PROMEDIOS — T ;
- Ds¢ osT 'DSM
CONTROLES | TESTIGOS | MUESTRAS |
C | sumoc, |

50 49.12 46.76 e M N
100 102.77 91.07 19.35] 112} 0.66] _ v0.i8
500 534.13 463.82 132,80 11 " 6.69 1.18
1000 1121.33 933.60 269001 d576| 7584 26:60
1500 1693.66 1362.69 448801 o | 1012  9.66]
2000 2286.48 1843.87 644.11] 2216 1490 17.89

_ SUELO ARCILLO-ARENOSO (1:1 EN pgsSO)
. CON LIXIVIADOS B
TCE | L
oo Dsc psT DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS ] '
SUELO, C,, :

50 42,22 47,26 16.87‘L_v' s 2.17 2
100 93.03 88.06 23,27’ 826 0.701 a
500 469,38 350,92 137.41 ] 6.44 | 3278 5.14
1000 948.47 871,78 286.67] _ 3307 — 6.60 1.90
1600 1624.26 1300.72 47032 7838 | 944  9.36
2000 2030.72 1901.54 668.26 | __20.41 N 18.30
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ARENA OTTAWA
TCE
PROMEDIOS
DSC DST DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS
SUELO, C,,

60 48.38 48.30 47.26 218 0,04 0.81
100 93.86 88.88 89.73| a 117 2.20
500 473.10 433.03 60012 | 19.30| 20.34]|  23.72

1000 946.80 932.26 967.23|  82.12 18.94| 2037
1600 1668.01 1394.94 1369.60 | 13.69 E.60 | 6891
2000 2121.34 | 1906.80 1962.00|  68.24 19.66 | 16.03
ARENA OTTAWA CON LIXIVIADOS
TCE
PROMEDIOS .
_ Dsc DST DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS |
L SUELO, C,

50 47.88 48.11 4645] & 166] o
100 95.96 91.49 90.88 3.72 082 0.9
600 478.08 469.02 47364 o 0.13 10.64

1000 981,81 900.14 896,64 |  45.30 9.44 63.37 |
1600 162173 |  1369.42 |  1322,08 8.16 6.60 37.99
2000 2086.23 | 199270 | 1981.96]  67.09| o 94.23
SUELO ARCILLO-ARENOSO (1:1 EN PESO)
PCE
PROMEDIOS
DSC DST | DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS
SUELO, C,,
50 47.89 45.61 6.38 0.41] 3.04] 0.69
100 83.73 81.06 14.04 040| 0.26] 1.36
500 462.11 392.88 48.06 067| 433| 1.26

1000 947.22 811.88 101.89 | 2642| 33.06| 4.77

1600 1493.37 |  1297.80 163.09 | 1400| 346 202

2000 2066.51 1754.01 22734 | 2609 | 20.34] 1.0
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‘51.59_

SUELO ARCILLO-ARENOSO (1:1 EN PESO)
CON LIXIVIADOS
PCE
PROMEDIOS
DSC DST DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS
SUELO, C,,

50 52.06 45.86 6.16 0.65 2.31 1.41
100 95.31 84,55 12.99 4.41 2.97 1.40
500 466.19 428.24 56.14 | 11.28 4,89 52,62
1000 932.16 826.22 116.64 | 16.78| 48.79 1.60
1500 1608.07 1293.16 18464 | 10.71 32.46 3.99
2000 1986.77 1718.33 259.80 13.60 | 59.98 2.81

ARENA OTTAWA
PCE _
PROMEDIOS _
DSC DST | DSM
" CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS :
SUELO, C,, _ : .

50 | 53.16 56,36 43,92 2,56 a 8.78

100 91.78 92.21 83.66 1.73] a 2,76
500 448,33 516.41 43067 | 16.86 7.91 | 18,95
1000 941,72 1016.98 983.41 2858 | 29.78 |  36.64]
1600 14986.75 1687.72 1576.33 6.37 19.56 27.26
2000 20498.22 2203.59 2141.26 16.01 40,38
RS
ARENA OTTAWA CON LIXIVIADOS
PCE
o PROMEDIOS _
DSC DST DSM
CONTROLES | TESTIGOS C, | MUESTRAS : ~ :
SUELO, C,, — —
50 64,45 51.64 4880 = 1.77 0.87 2.37
100 101.60 93.42 93.41 16,30 3.91 11,36
500 411.67 501.80 470.62 a 31.88 6.17
1000 927.31 974.42 972,66 40.41 19.28 100.96
1600 1608.67 1667.70 1623,86 31,66 | 66.86 110.89
2000 2097.78 2078.19 2136.75 108.96 | 36.86 7.36

96



SUELO ARCILLOSO DEL TERRENO DEL EDIFICIO EL AGUILA

DE LA CD. DE MEXICO

2600

2896.46

2396.39

102.45 |

71.38

PCE
PROMEDIOS
. DSC DST DSM
CONTROLES [ TESTIGOS C, | MUESTRAS '
— SUELO, C,,
500 437.92 461.18 25.92 | 2459 6.29 3.90]
1000 983.67 965,78 3744 36.67] 2293 1.60
1600 | 1723.21 1464.62 57.90 | 46.98 a 1.59
2000 232837 1990.78 77.08] 46.72 | 28.06 2.02
16.62

2.22]

DSC DESVIACION ESTANDAR DE LOS CONTROLES

"DST DESVIACION ESTANDAR DE TESTIGOS
* DSM  DESVIACION ESTANDAR DE LAS MUESTRAS CON SUELO

-~ INFORMACION NO ESTIMADA

~a SOLO SE CONSIDERO UN DATO

b SOLO SE CONSIDERAN DOS DATOS
¢ SEUTILIZO UN DUPLICADO DENTRO DE LA MISMA CELDA
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Anexo 2

A. PRUEBA DE NORMALIDAD “Z ESTANDARIZADA"

CASO A: Prueba de Normalidad

CORRIDA

DATO

RESIDUO, ¢;

sz

Valor de Z

-

1.6

3.014

9.086

2,778

7.4

2.914

8.493

2.684

4.9

0.414

0.172

4.9

0414

_0.172

0,381

0.381

5.0

0.514

0.264

0.474

5.2

0.714

0510

0.668

4.6

0.014

0.0002 -

0.013

6.0

1.614

2.293

1,394

® o v jo jo |d j IN

3.9

-0.686

0.343

-0.539

-
o

4.1

-0.386

0.149

-0.366

-
-

4.2

-0.286

0.082.

0.263

-
~N

3.6

-0.886

0.784

.0.818. )

-
[~

3.8

-0.686

0.470

-0.631 .

-
g

3.8

.0.686

__0.470

063 |

-
o

36

‘00886

0.784

-0.816 -

-
<]

5.6

1,114

1.242

1,026
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CONT. CASO A:. Prueba de Normalidad

CORRIDA|  DATO RESIDUO, e, " 2
17 4.3 0,186 0.034 0471
18 4.8 0.134 0.098 0.289
19 4.6 0114 0.013 0.106
20 4.0 0.486 0.238 -0.447
21 4.1 -0.386 0.149 -0.355
22 | ai 0,386 0.149 0,365
23 3.5 0,986 0.972 0,908
24 3.7 -0.786 0.617 -0.723
26 3.4 -1.086 1179 -1,000
26 3.8 0.686 0.470 0,631
27 38 -0.686 0.470 .0.631
28 3.5 0,986 0.972 0,908
SUMA =125.6 __SUMA = 30.674 o
PROMEDIO = 4.488 | MSE =1.180 | sam-MsE = 1.086

ENTRE -1y +1:28(0.6827) = 19.'12 =20 FESIDUOS; HAY 24

ENTRE -2y +2: 28(0.8545) = 26.73 = 27 RESIDU‘OS: HAY 26

i B  ENTRE 3y +3 26(0.9973) = 27.92 = 28 RESIDUOS; HAY 28

. ' 7 :
. . . €,

- . MSE: CUADRADO MEDIO DEL ERROR, - MSE = N;Jj—

- . -a

© SOR-MSE: RAIZ CUADRADA DEL CUADRADO MEDIO DEL ERROR
N: NUMERO TOTAL DE DATOS
a: NUMERD DE TRATAMIENTOS
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z
i
1
1

CASO B: Prueba de Normalidad

CORRIDA DATO RESIDUO, e, e Valor de Z
1 13,1 0.297 0.088 0.149
2 16.3 3.497 12,230 1.756
3 18.0 3.197 10.222 1.805
4 8.5 -4.303 18.515 -2.160
5 10.7 -2.103 4.422 -1.0667
8 9.8 -3.003 9.017 -1.507
7 14.0 1,197 1.433 0,601
8 14.2 1.397 1.962 0.701
9 _14.8 1.997 3.989 1.003
10 13.2 1,397 0.158 0.199
11 14,1 1,297 1,683 0,661
12 14.6 1.797 3.230 0.902
13 13,8 0.997 0.994 0,501 -
14 14.0 1,197 1.433 0.601
18 13.7 0.897 0.806 0.450
16, 13.4 0.597 0.367 0.300
17 13.6 0.697 0,486 0.350
18 13,6 0.697 0,486 -0.360
19 11.2 1,603 2,569 0.806
20 1.1 -1.703 2,900 .0.865
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CONT. CASO B: Prueba de Normalldad
CORRIDA DATO RESIDUO, ¢, | e’ z
| 21 18.3 5.497 30.219 2.760
22 11.3 -1.503 2.269 -0.764
23 12,4 0,403 0.162 -0,202
24 9.7 3,103 9.628 -1.668
26 138 _0.997 0.994 0.501
i 26 12.8 -0.003 0.00001 -0.001
: 1 27 | 12.4 -0.403 0.162 0,202
. ; 28 12,2 -0.603 _ 0.363 -0.303
29 11.9 -0.903 - 0.186 ___-0.453
R | 30 | 124 | 0403 0.162 0202
31 11.8 1,003 1,008 0,503
32 1.9 -0.903 0.816 0453
B 33 | s -1.703 2900 | -0.886
34 11.2 -1.603 2600 | 0808
36 1.4 1403 | 1908 0.704
| _ SUMA =448.1 SUMA = 130990 S
o PROMEDIO = 12.803 | MSE =3.969 | SQR-MSE = 1.992
: L ENTRE -1y +1: 35(0.6827) = 23.89 = 24 RESIDUOS; HAY 27
T . ~ ENTRE -2y +2: 35(0.9545) = 33.41 = 34 RESIDUOS; HAY 33
L _ ENTRE -3y +3: 28(0.9873) = 34.91 = 36 RESIDUOS; HAY 38

2
Ze:;
N-a
SQR-MSE: RAIZ CUADRADA DEL CUADRADO MEDIO DEL ERROR
N: NUMERO TOTAL DE DATOS

a: NUMERO DE TRATAMIENTOS

MSE: CUADRADO MEDIO DEL ERROR, = MSE =
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RESIDUOS, eij

» T~ T -1 T ¢ - T — I :
3 5§ 7 9 1M 13 15 17 19 21 23
Lo - Namero 'de'_mues’t‘ra S o

g A ERCESD RS YO A S SO CHRE R



" RESIDUOS, 6ij

l’ll']_lLl'J'l_LlJlll l;illj;lllJ;le

L1
i

i

{1

1

~6 L
1 3

RN 1 1 nE 1 ] T i )
5 7 9
R Numero de muestra

_ b) CORRIDAS CON TETRACLOROETILENO SIN Y CON LIXIVIADO
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ANEXO 3

A. VALORES DE RANGOS PARA LAS PRUEBAS NO PARAMETRICAS

Tabla de rangos asignados para pruebas no pardmetricas

CASO A: TCE CASO B: PCE
SIN LIXIVIADO ] CON LIXIVIADO ] SIN LIXIVIADO | CON LIXIVIADO
Cs/Cw Cs/Cw Cs/Cw Cs/Cuy
(mi/g) (ml/g) (m@ (mi/g)
ND (4.5) ND (4.5) 13.1 (20) 11.2 (8.5)
ND (4.5) ND (4.5) 16.3 (35) 11.1 (6.5)
ND (4.5) 3.6 (12.5) 16.0 (34) 18.3 (36)
7.5 (36) ND (4.5) 8.5(2) 11.3 (10)
ND (4.6) ND (4.6) 10.7 (6) 12.4 (17)
7.4 (36) 5.6 (33) 9.8 (4) 9.7(3)
4.9 (29.5) 4.3 (25) 14.0 (28.5) 13.8 (26.5)
4.9 (29.5) 4.8 (28) 14.2 (31) ND (1)
5.0 (31) 4.6 (27) 14.8 (33) 12.8 (19)
5.2 (32) 4.0 (20) T13.2 (21) 12.4 (17)
4.5 (26) 4.1 (22) 12.1 (30) 12.2 (16)
6.0 (34) 4.1 (22) 14.6 (32) 1.9 (13.5)
3.9 (19) 3.6 (10.5) 13.8 (26.5) —12.4 (17)
4.1(22) 3.7 (14) 14.0 (28.5) 1.8(12)
4.2 (28) 3.4 (9) 13,7 (26) "11.9 (13.5)
3.6 (12.5) 3.8 (16.5) 13.4 (22) 11.1 (6.6)
3.8 (16.5) 3.8 (16.5) 13.5 (23.5) 11.2(8.6)
3.8 (16.5) 3.5 (10.5) 1' 13.6 (23.5) 1.4 (1)
R, = 381.6 R, = 284.6 | R, = 424.5 R, = 241,65
n, = 18 - n}= 18 ' Ny = 18 =18
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B. PRUEBA DE KRUSKAL-WALLIS

El estadistico de la prueba es:

=1 Ny

R N(N+l)’
e

donde
n; ndmero de observaciones en el tratamuento "

N numero total de observaclones |
a numero de tratamientos
s? varianza de los rangos

R; suma de los rangos de las observactones del i- éslmo tratamlento

in] jul

_ __[22 N(N+l)’]

R, rango de la observacién “ij"

SRR Las #,prbcfer!sticas‘ de la prueba para los dos casos son:

| | P ‘»HIPOTES|S NULA (H,): Los tratamientos son |gua|es ;
S YHIPOTESIS ALTERNATIVA (H,): Los tratamientos presantan dufarancias
_NIVEL DE SIGNIFICANCIA' EMPLEADO a=0 01 ‘
. CRI_TERIO. Sg rechaza la hipétesis nula si.}

H > X a,a-l

donde:'

a-1 es el nimero de grados de libertad
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Los rangos de nuestras poblaciones para los casos A y B se muestran en |la Tabla

anterior de este mismo anexo.

Los resultados de las pruebas H para los casos A y B se resumen en la siguiente
Tabla. |
‘ Pruebas H de coniparacién de variancias ,
’ | CONCLUSION DE
| LAPRUEBA |
A 18 | 1616556 | 109.66 | 1268236 | 2.386 | 6.636 SeaceptaH, |
36 « . : _ ,
B | 18| 16201.0 | 11086 | 13261.26 | 8.391 | 6.635 SerechazaH, |
| 36 _ ' , g ek AR
|~ Los resultados de la prueba H indican que para el caso A no pdreden bx'ist'ir' o ,
dnferenclas entre los dos tratamientos. En cuanto al caso B se comprueba que §i T
1 existe diferencia entre los tratamientos con y sin leivaados para PCE, generando“f.j‘ e
relaciones C,/C,, mayores el tratamlento sin luxwiados. Todo lo antenor aI menos LR
para las concentraclones base utilizadas. ' '
o
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