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RESUMEN GENERAL DE TRABAJO DE GRADO

TITULO: Evaluacién de la eficiencia de remocién de pesticidas organoclorados aplicando
deshalogenacion y oxidacién en un suelo contaminado por la actividad algodonera en el
Municipio de Agustin Codazzi- Cesar.

AUTOR(ES): Shirley Yulieth Avila Marin

FACULTAD: Facultad de Ingenieria Ambiental

DIRECTOR(A): Sandra N. Correa Torres

RESUMEN

La deshalogenacién y oxidacién quimica, resultan ser opciones rapidas y eficientes para la remediacién de suelos
contaminados por plaguicidas organoclorados, sin embargo su aplicaciéon requiere equipos de alta tecnologia. En el
presente estudio se evalué la eficiencia en remocién de organoclorados presentes en un suelo contaminado de pesticidas
mediante ensayos a escala de laboratorio aplicando estas técnicas de maneras secuenciales y acopladas a un disefio
factorial 22 para su optimizacion. El suelo de estudio fue colectado en una zona algodonera del municipio de Agustin
Codazzi, Cesar y fueron analizadas sus caracteristicas fisicoquimicas. Los resultados del analisis del suelo corresponden
a un suelo franco, con pH neutro, CIC media y bajo contenido de humedad. Al suelo caracterizado se le aplico la técnica
de deshalogenaciéon agregando el NaHCO3 en solucién a diferentes concentraciones y velocidades, posteriormente se
implement6 la técnica oxidacion aplicando el KMnO4 a diferentes soluciones y tiempos de reaccion. Las remociones de
los organoclorados se encuentran en el rango del 32.7% y 85.4% de compuestos como 4, 4'-DDT, 4,4-DDD, 4,4-DDE,
trans-Clordano y Endrin, detectados por analisis de cromatografia de gases (GC/MS).

PALABRAS CLAVES:
Deshalogenacién, oxidacién, pesticidas organoclorados, disefio factorial 2/2.
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GENERAL SUMMARY OF WORK OF GRADE

TITLE: Evaluation of the efficiency removal of organochlorine pesticides by applying
dehalogenation and oxidation in a soil contaminated by the cotton production in Agustin
Codazzi, Cesar municipality.

AUTHOR(S): Shirley Yulieth Avila Marin
FACULTY: Facultad de Ingenieria Ambiental
DIRECTOR:

Sandra N. Correa Torres

ABSTRACT

Dehalogenation and chemical oxidation happens to be a fast and efficient method for remediating soils contaminated with
organochlorine pesticides. However its application requires high-tech equipment. The aim of this project is to evaluate the
efficiency of organochlorine removal by this technique under laboratory conditions, in a soil contaminated by pesticides
applying these techniques sequentially and combined in a 22 factorial design for optimization. The soil of this study was
collected in cotton crop zone in Agustin Codazzi municipality, Colombia, and its physical properties were measured. The
results for soil analysis correspond to a loam soil with a neutral pH value, medium CIC and low moisture content.
Dehalogenation technique was applied on the contaminated soil by adding NaHCO3 in solution at different concentrations
and rates, subsequently oxidation technique was implemented by applying a solution of KMnO4 at different concentration
and reaction times. Organochlorine were detected by gas chromatography analysis (GC / MS) and its removals were
between 32.7% - 85.4% of compounds such as 4, 4-DDT, 4,4'-DDD, 4,4-DDE, trans-Clordane y Endrin.

KEYWORDS:
Dehalogenation, chemical oxidation, organochlorine pesticides, 2”2 factorial design.

16



INTRODUCCION

Los pesticidas organoclorados son compuestos organicos cuya principal
caracteristica es la resistencia a la degradacion biologica y persistencia en el
ambiente- COPs (lwate et al., 1994). Estos pesticidas han sido ampliamente
utilizados en las uUltimas décadas para el control de plagas en la industria y la
agricultura, actualmente se encuentren distribuidos en ambientes terrestre y
acuatico como resultado de su persistencia y uso excesivo.

En Colombia, en el municipio de Agustin Codazzi, Cesar siguen manifiestos en el
ambiente de compuestos organoclorados empelados en el cultivo de algodon
entre los afios 60s y 80s. A principio los afios 90s esta actividad agricola decay6
por multiples razones como el fendmeno del nifio, inclusion de cultivos ilicitos y la
crisis econdémica que atravesaba el pais en esa época (Barrios, 2013), este
suceso ademas de pérdidas econdmicas, acarred la contaminacion del recurso
suelo debido al enterramiento e inadecuada disposicion de los agroquimicos
restantes (en especial pesticidas organoclorados) en los terrenos adyacentes a
las zonas de cultivo (CORPOCESAR, 1997). Adicionalmente el enterramiento de
estos pesticidas gener6 problemas de salud publica con el aumento de casos de
cancer y enfermedades congénitas, a tal punto que el municipio de Agustin
Codazzi fue considerado como una de las ciudades con mayor indice de cancer
en el pais (Rodriguez, 1999).

En la actualidad, gran parte de la zona afectada, se encuentra en abandono y
olvido por parte del municipio y aun cuando existen estudios sobre el grado de
contaminacion del suelo y sus efectos, no se ha efectuado ninguna alternativa de
solucion a la problematica. Por esta razén, en el presente proyecto se desarrolld
un tratamiento quimico (a escala de laboratorio) con el fin remover compuestos
organoclorados presentes en el suelo.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo General

Evaluar la eficiencia de remocion de pesticidas organoclorados aplicando
deshalogenacion y oxidacion en un suelo contaminado por la actividad
algodonera en el municipio de Agustin Codazzi - Cesar.

1.2. Objetivos Especificos

e Analizar los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los suelos
contaminados con pesticidas organoclorados en la zona de estudio.

e Optimizar el proceso de degradacion de los pesticidas organoclorados en el suelo
de interés aplicando las técnicas deshalogenacién y oxidacibn de manera

consecutiva.

e Determinar la eficiencia de remocién de las técnicas deshalogenacion y
oxidacion.
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2. MARCO TEORICO

2.1. EL SUELO

2.1.1. Formacion y composicién. El vocablo suelo deriva del latin solum que
significa piso y se define como la capa superior de la tierra donde se desarrollan
las raices de las plantas. Su formacién es el resultado del proceso que se lleva a
cabo en la naturaleza a lo largo de millones de afios conocido como
meteorizacion, donde el material parental o roca madre se erosiona (por factores
quimicos, fisicos y biologicos) y se transforma paulatinamente en particulas mas
pequefias. Estas particulas van formando una capa superficial que junto a la
accion del clima, los organismos vivos, el relieve y el tiempo van formando este
recurso natural, de ahi se justifica la diversidad de suelo presentes en las
diferentes regiones del mundo. Existen suelos con espesor delgado y otros hasta
mas de tres metros de profundidad (suelos desarrollados), producto de la continua
evolucion (Porta et al 2003).

Aun cuando los suelos pueden llegar a ser tan variados de un lugar a otro por los
factores de formacién anteriormente nombrados, su funcién principal es soportar
la vegetacion y brindar los nutrientes necesarios para el desarrollo de las plantas.
Los componentes que hacen parte del suelo son cuatro: materia mineral, materia
organica, aire y agua (Huerta, 2010). La figura 1 representa los porcentajes
recomendados de dichos componentes para un suelo.
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Figura 1. Componentes de un suelo con buena calidad

Materia

Material
Mineral
45%

Fuente. http://goo.gl/PqudXo.

La mitad del volumen total de un suelo de buena calidad esta compuesto por el
material mineral y la materia organica, donde el material mineral es una mezcla de
roca desintegra con caracter inorganico y la materia organica o humus son restos
descompuestos de la vida animal y vegetal. Aunque la materia organica solo
constituye una pequefia parte de la fase solida es fundamental debido a que es
una fuente de nutrientes vegetales que contribuyen a la fertilidad y determina la
capacidad del suelo para retener agua. La otra mitad son espacios porosos donde
circula aire y agua entre las particulas sélidas, el aire es la fuente de oxigeno y
diéxido de carbono necesario para que vivan en el suelo la mayoria de las plantas
y microorganismos y el agua como elemento esencial para la vida. Cabe resaltar
gue el agua también contiene sustancias minerales, oxigeno (O;) y di6xido de
carbono (COy) en disolucion (Navarro, 2001).

2.2. PROPIEDADES FiSICAS DEL SUELO

Las propiedades fisicas del suelo son las condiciones a las que el hombre esta
sujeto para darle uso al suelo, tienen que ver con aspectos como la facilidad de
penetracion de las raices, la aireacion, el almacenamiento de agua y la retencion
de nutrientes. Las propiedades fisicas de los suelos mas representativas son:
textura, infiltracién, permeabilidad, porosidad, densidad aparente y densidad real,
entre otras.
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2.2.1. Textura de los suelos. La textura establece la proporcion de las particulas
del suelo, es decir el porcentaje de arena, limo y arcilla presentes en el suelo.
Esta propiedad interviene como factor de fertilidad y esta relacionada con
la aireacion, el movimiento del agua en el suelo (permeabilidad o infiltracion) y la
capacidad de retencion de humedad, asi como las condiciones de labranza (FAO,
2015).

El tamafio de las particulas varia de un grupo a otro, las particulas mas pequefias
son la arcillas con didametros menores de 0.002 mm, seguido de los limos con
diametros entre 0.002 y 0.05 mm y las mas grandes son la arenas con tamarfio de
las particulas mayores a 0.05 mm. Asi mismo dentro de las arenas existe otra
division donde se encuentran arenas gruesas, medias, y finas. La tabla 1
presenta la clasificacion de las particulas del suelo.

Tabla 1. Clasificacion de las particulas del suelo

Sistema del Dpto. de Sistema internacional
Agricultura de EE.UU
Fraccion del suelo Diametros limites en Diametros limites en
mm. mm.
Arena muy gruesa 2.00-1.00
Arena gruesa 1.00 -0.50 2.00-0.20
Arena media 0.50-0.25
Arena Fina 0.25-0.10 0.20 -0.02
Arena muy fina 0.10-0.05
Limos 0.05 - 0.002 0.02 - 0.002
Arcilla Menos de 0.002 Menos de 0.002

Fuente. Rucks, 2004.

El departamento de Agricultura de los EE.UU. (USDA) ha establecido un método
para la identificacion textural de los suelos mostrado en la figura 2, conocido como
triangulo textural. Este triangulo permite determinar la textura del suelo a partir de
los porcentajes de arenas, limos y arcillas presentes en el suelo.
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Figura 2. Triangulo textural segin USDA
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Un suelo con buena textura es aquel que con la proporcion de los elementos que
lo constituyen puede ser un soporte que permite la fijacion del sistema radicular
de las plantas y su nutricién. En términos generales los suelos francos cumplen
con estas condiciones, por lo que son los mas adecuados para usos agricolas.

2.2.2. Porosidad en suelos. La porosidad hace referencia al porcentaje del
volumen total del suelo ocupado por poros o espacios libres de particulas soélidas.
Existen espacios porosos, los macroporos y los microporos. Los macroporos
permiten el paso del agua y aire, siendo responsables del drenaje y la aireacion,
corresponden también al espacio disponible para el crecimiento radicular de las
plantas. Por su parte los microporos retienen el agua, dejandola disponible para el
desarrollo de las plantas.

La porosidad total, se describe como la suma de los macroporos y microporos
presentes en los suelos y siempre su magnitud es mayor cuando prevalecen
particulas finas. Esta propiedad depende basicamente de la textura y estructura
del suelo. Un suelo ideal debe tener 50% de porosidad, sin embargo como esta
condicion no siempre se cumple, se requiere como porosidad minima para un
buen desarrollo de las plantas un valor de 35% en suelos arenosos y 45% en
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suelos arcillosos (Rucks et. al, 2004). La tabla 2, muestra la clasificacion del
suelo segun el porcentaje de porosidad total que presente.

Tabla 2. Clasificacion del suelo segun su porcentaje de porosidad total

Porosidad total (%) Calificacion
>70 Excesiva
55-70 Excelente
50 -55 Satisfactoria
40 - 50 Baja
<40 Muy baja

Fuente. Kaurichev, (1984).

2.2.3. Permeabilidad en el suelo. La permeabilidad es la propiedad que tiene el
suelo para transportar un fluido (agua y aire), esta directamente relacionada con
la porosidad, estructura y textura del suelo. La permeabilidad es medida en
funcién de la velocidad del fluido a través del suelo en un tiempo determinado,
generalmente expresada en centimetros por hora (cm/h), milimetros por hora
(mm/h), o centimetros por dia (cm/d). Si se hace énfasis en la textura como factor
determinante de la permeabilidad, en términos generales mientras mas fina sea la
textura de un suelo la permeabilidad de este sera menor. La tabla 3 y 4 presentan
la relacion que existe entre la textura del suelo y los valores promedios de
permeabilidad.
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Tabla 3. Variacion de la permeabilidad segun la textura

Suelos Textura Permeabilidad
Suelos arcillosos Fina
Suelos limosos Moderadamente fina

De muy lenta a muy
rapida

Moderadamente gruesa

Suelos arenosos Gruesa

Fuente. FAO, 2015.

Tabla 4. Permeabilidad media segun clasificaciones textural del suelo

Textura Permeabilidad media (cm/h)
Arenosos 5.0
Franco arenoso 2.5
Franco 1.3
Franco arcilloso 0.8
Arcillosos limoso 0.25
Arcilloso 0.05

Fuente. FAO, 2015.

2.2.4. Infiltracidn en el suelo. La infiltracion del suelo corresponde al proceso de
transporte del agua de la superficie al interior del suelo. El agua cae a la
superficie, una parte se va por escorrentia superficial y la otra se infiltra,
contribuyendo gradualmente al aumento de la humedad desde las capas
superiores del suelo a las mas profundas. A la medida de la velocidad con que el
agua entra en el suelo se le conoce como velocidad de infiltracién, que depende
de la textura, estructura, caracteristicas del fluido y en especial del contenido
humedad presente en el suelo. En cuanto a la textura, suelos arenosos presentan
régimen de infiltraciones veloces comparadas con suelos con mayor porcentaje
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de arcillas. La estructura es otro factor determinante porque puede dificultar el
paso del agua a la profundidad del suelo. Por su parte, la velocidad de infiltracion
es mayor cuando los suelos estan secos y no humedos (suelo saturados no
permiten el proceso de infiltracion) (Mirsal, 2008).

La velocidad de infiltracibn también es considerablemente reducida cuando la
superficie del suelo presenta encostramientos o el suelo esta compactado.

2.2.5. Humedad del suelo. Consiste en la cantidad de agua presente por
volumen de suelo, constituida por la cantidad de agua presente en los espacios
porosos. Esta directamente relacionada con la textura, contenido de materia
organica, aportes naturales o artificiales de agua y la evapotranspiracion en el
suelo. Dicho de esta manera el clima es un factor fundamental para la
determinacion de la humedad en un suelo. Generalmente suelos presentes en
zonas frias tienden a contener mayor humedad, por la baja evapotranspiracion del
suelo, mayor materia organica y mayor incidencia de lluvias. En cuanto a la
textura, suelos con mayor contenido de particulas finas (arcillas) son favorables
para esta propiedad.

2.2.6. Capacidad de campo del suelo. Este término hace referencia a la
cantidad de agua gque puede retener el suelo, luego de que un riego o lluvia lo ha
saturado y el drenaje es libre hasta que el potencial hidrico se estabilice (pasada
24 a 48 horas de la lluvia o riego). Los macroporos permiten el drenaje por la
accion de la gravedad al subsuelo y los microporos retienen el agua, pero en este
punto los poros mas grandes (macroporos) se llenan de aire y agua. Esto ocurre
porque cuando hay encharcamiento el espacio de aire en el suelo es desplazado
por agua. Se relaciona con el contenido de arcillas y la materia organica presente
en el suelo (FAO, 2015).

2.2.7. Densidad real del suelo. La densidad real corresponde a la relacion entre
el peso de suelo seco (a 105°C) por el volumen que ocupa, es decir este analisis
no tiene en cuenta la masa y el volumen de los poros. De esta manera lo que se
calcula es la densidad de la particula y varia con la proporcion de los elementos
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que lo constituyen pero en términos generales esta alrededor de 2.65 g/cm?®
(Huerta, 2010).

La variacién de la densidad real se presenta en especial en suelos minerales
debido a que la materia organica pesa mucho menos que un volumen igual de
sélidos minerales, afectando considerablemente la densidad de la particula. Como
consecuencia, los suelos superficiales poseen generalmente una densidad de
particulas mas baja que la del subsuelo (Buckman y Brady, 1966).

2.2.8. Densidad aparente de los suelos. A diferencia de la densidad real, la
densidad aparente relaciona el peso de una muestra de suelo seco (a 105°C) con
el volumen de suelo sin disturbar, que comprende particulas sélidas y los
espacios porosos (agua y aire). Esta densidad es también llamada densidad de
campo y se expresa en g/cm?.

La densidad aparente (Da) depende de muchos factores que incluyen la textura,
estructura y contenido de materia organica del suelo, de igual forma el manejo
que se le de a este recurso. La importancia de la Da radica en que ayuda a
revelar el grado de compactacion del suelo debido a que relaciona sélidos con
espacios porosos. Una alta densidad aparente indica un suelo compacto, que
establece una baja permeabilidad e infiltracion del agua y genera posibles
condiciones de encharcamiento o escorrentia superficial. Asi mismo permite
estimar los procesos de establecimiento de las plantas como son la emergencia y
el enraizamiento (Rubio, 2010).

La tabla 5 relaciona los valores de Da con la textura del suelo, que generalmente
comprenden un rango entre 1.0 y 1.8 g/cm? en cuanto al contenido de materia
organica suelos organicos tienen muy baja densidad aparente en comparacion
con los suelos minerales, estos ultimos tienen un rango amplio que oscila entre
0.4 a 2.0 g/cm? (Aguilera,1989).
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Tabla 5. Relacion entre la densidad aparente del suelo y la textura

Textura Densidad
aparente

Arcillosos 1.00 - 1.30 g/cm®

Francos 1.30 - 1.50 g/cm?®

Gruesos 1.50 - 1.70 g/cm®

Fuente. Schargel y Delgado, 1990.

2.3. PROPIEDADES QUIMICAS DEL SUELO

Las propiedades quimicas son caracteristicas del suelo que resultan del proceso
de formacién y evolucion del mismo, su conocimiento es importante porque
permite interpretar la relacion suelo - planta (Fassbender,1987).

Estas propiedades dependen fundamentalmente de los coloides presentes en el
suelo, debido a que son los principales factores que contribuyen a las reacciones
quimicas. Las arcillas y la materia organica humificada corresponden a las
particulas coloidales en el suelo, que interfieren en los procesos de fertilizacion y
nutricion vegetal. Algunas propiedades quimicas de los suelos son: capacidad de
intercambio cationico, pH, nutrientes, materia organica y conductividad eléctrica
entre otros.
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2.3.1. Capacidad de intercambio cationico del suelo. La capacidad de
intercambio catidnico (CIC) es una medida de las cargas negativas existentes en
las superficies de los coloides (arcilla, materia organica o sustancias hamicas),
que a su vez expresa la cantidad de cationes que el suelo puede retener. La
carga negativa atrae los cationes o iones positivos presentes en la fase acuosa
del suelo como el Ca*, Mg*", K*, Na" y AI**, asi mismo compuestos como el
NH* y NO*, responsables de la nutricién vegetal. Dicho de otra manera la CIC
indica la capacidad que tiene el suelo para retener nutrientes a la planta (FAO,
2015).

Esta propiedad influye en otras caracteristicas del suelo, tales como la estructura,
actividad bioldgica, régimen hidrico y gaseosos, el pH potencial, los procesos
genéticos del suelo y su formacién (Fassbender,1987).

Por otro lado las particulas de arena no tienen reactividad y en este sentido
suelos con mayor contenido de arcillas y materia organica tienen una mayor CIC
que los arenosos con bajo contenido de materia organica. La capacidad de
intercambio catidnico es expresada en miliequivalentes por 100 g de suelo seco
(meg/100 g), la tabla 6 muestra una clasificacion estimativa de la CIC en el suelo.

Tabla 6. Estimativo de la cantidad de cationes intercambiables en el suelo

Concentracion de
cationes intercambiables
(meq/100 g) cIC
Menos de 10 Baja
De 10a 20 Media
Mayor de 20 Alta

Fuente. Rioja Molina, 2002.

2.3.2. Materia Organica de los suelos. La materia organica (M.O) esta
constituida por fragmentos organicos, que contiene los residuos vegetales y
animales en diferentes estados de descomposicion, tejidos y células de
organismos que viven en el suelo, asi como las sustancias que estos producen
contribuyendo a mejorar las condiciones del suelo. Estos fragmentos se pueden
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dividir en dos grupos, labiles (compuestos faciles de transformar a otros mas
estables) conformado por hidratos de carbono, ligninas, proteinas, taninos, acidos
grasos y las fracciones humicas que incluyen acidos fulvicos, acidos humicos y
huminas (FAO, 2015).

La materia organica interviene en procesos quimicos que ocurren en el suelo
como son el suministro de micronutrientes, nitrégeno (N), fosforo (P) y azufre (S)
a las plantas; genera la estabilizacion de la acidez del suelo por su poder
amortiguador y aumenta la capacidad de intercambio catiénico (CIC). También
afecta algunas propiedades fisicas significativas del suelo como, la estructura,
favoreciendo la formacion de agregados individuales, la reduccién de la
escorrentia superficial y erosion, contribucion al uso eficiente del agua debido a
gue mejora la infiltracion en el suelo, inhibicion de la lixiviacion de nutrientes y
mejoramiento de la capacidad de retencion de la humedad. Ademés de esto es
fuente de alimento y energia para los microorganismos (Huerta, 2010).

El contenido de materia organica en un suelo es variado, para un suelo ideal el
debe corresponder a 5% del volumen total. Este valor de M.O puede ser superado
y los suelos pueden categorizarse en dos grupos: suelos organicos cuyo
contenido de M.O es superior al 20% y suelos minerales para suelos con
contenido de M.O menor a 20% (Rioja Molina, 2002).

2.3.3. pH del suelo. El pH del suelo determina el grado de adsorcion de iones de
hidrogeno (H") por las particulas del suelo e indica el estado de acidez,
neutralidad y basicidad en que este se encuentra. EI pH es una propiedad que
depende de muchos factores dentro de los cuales se destaca: el tipo de material
parental, el régimen de lluvias, presencia de sales disueltas, presencia de
aluminio, presencia de CO,, adicion de fertilizantes, descomposicion de residuos
de cosecha, lavado de bases e intercambio de bases por H*, oxidacion de
sulfuros y nitrégeno, entre otros.

Por ejemplo, la presencia de CO, generado en el proceso de descomposicion de
la materia organica, entra en contacto con el agua acidificada (lluvia acida) y
forma acido carbonico (HCOg3'), produciendo una disminucion en el pH del agua,
esta agua percola a través de las capas del suelo produciendo la acidez.
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El pH es el parametro mas importante en la disponibilidad de nutrientes para las
plantas, pues interfiere en la solubilidad de estos y en otros compuestos como los
contaminantes inorganicos. Asi mismo la clase y tipo de actividad microbiana,
condiciones muy &cidas, inhiben el desarrollo de los microorganismos (Porta et
al., 2003). La tabla 7 muestra la clasificacion del suelo segun los valores de pH y
los posibles efectos que genera.

Tabla 7. Clasificacion de los suelos segun el valor de pH.

Término descriptivo Rango de pH en Efectos esperables
agua
Extremadamente acido <45 Condiciones muy
desfavorables
Muy fuertemente acido 45-5.0 Toxicidad de AI*™®y Exceso de
Co, Cu, Fe, Mny Zn
Fuertemente acido 51-55 Deficiencia de Ca, K, N, Mg,
Mo, P, S
Actividad bacteriana escasa
Moderadamente acido 56-6.0 Adecuado para la mayoria de
los cultivos
Ligeramente acido 6.1-6.5 Méaxima disponibilidad de
nutrientes
Neutro 6.6-7.3 Minimos efectos toxicos
Bajo pH 7,0 no hay carbonato
de calcio
Ligeramente alcalino 74-7.8 Suelos generalmente con
CaCOs3
Moderadamente alcalino 79-84 Disminuye la disponibilidad de
=]
Deficiencia creciente de Co,
Cu, Fe, Mn, Zn

Clorosis férrica

Fuertemente alcalino 85-9.0 En suelos no sadicos, puede
haber MgCO3
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Mayores problemas de clorosis
férrica
Toxicidad de B

Muy fuertemente alcalino >9.0 Presencia de carbonato de
sodio
Suelo sédico
Toxicidad de By Na
Deficiencias de micronutrientes
excepto Mo
Actividad microbiana escasa
Condiciones muy
desfavorables

Fuente. Soil Science Society of America, 1987.

Los suelos neutros presentan valores de pH entre 6.6 y 7.3 considerandose
ideales para la agricultura, debido a que a esos valores se encuentran disponibles
gran cantidad de nutrientes.

2.3.4. Conductividad eléctrica en suelos. La conductividad eléctrica (CE) indica
la cantidad de sales solubles presentes en el suelo. Estas sales estan presentes
en pequefas cantidades, pero su exceso puede llegar a afectar la germinacion de
las semillas, el crecimiento y la absorcion de agua por parte de las plantas.

La acumulacién de sales solubles en el suelo se atribuye principalmente a
problemas de drenaje y a la accidn de riegos continuos, seguidos de evaporacion
y sequia. Las sales solubles que se encuentran en los suelos estan formadas
principalmente por los cationes Na*, Ca*" y Mg®" asociados con los aniones CI',
S04%, NOs y HCO3 (USDA, 1994).

2.3.5. Nutrientes en suelos. Corresponde a los 16 nutrientes esenciales para el
desarrollo y crecimiento vegetal, suelen clasificarse como macronutrientes y
micronutrientes, segun su requerimiento. Los macronutrientes se requieren en
grandes cantidades, incluyen Carbono(C), Hidrégeno (H), Nitrégeno(N), Fosforo
(P), Potasio (K), Calcio (Ca), Magnesio (Mg), Azufre(S). Por su parte los
micronutrientes se requieren en pequefias cantidades, su insuficiencia puede dar
lugar a carencia y su exceso a toxicidad, en este grupo se encuentran el Hierro

31




(Fe), Zinc (Zn), Manganeso (Mn), Boro (B), Cobre (Cu), Molibdeno (Mo), Cloro (Cl)
(FAO, 2015).

2.4. PESTICIDAS

Segun el codigo internacional de conducta para la distribucion y utilizacion de
plaguicidas (FAO, 1990) un plaguicida o0 pesticida es considerado como
“cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir o
controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas o de
los animales, las especies no deseadas de plantas o animales que causan
perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccion, elaboracion,
almacenamiento, transporte o comercializacién de alimentos, productos agricolas,
madera y productos de madera o alimentos para animales, o que pueden
administrarse a los animales para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en
0 sobre sus cuerpos”.

Existe una amplia categorizacion para los plaguicidas que atienden a diversos
aspectos, dentro de las cuales se destacan los siguientes grupos: segun su
estructura quimica, la vida media del compuesto, peligrosidad y uso. Debido a su
estructura quimica estas sustancias estan agrupadas por familias: Orgéanicos
(como organoclorados, organofosforados y carbamatos) e inorganicos. Segun la
vida media se clasifican en persistentes, moderadamente persistentes y no
persistentes. Por su parte la ordenacién por peligrosidad o grado de toxicidad
aguda, expresada mediante la DLsy' 0 CLsp mide la capacidad del plaguicida de
producir un dafio agudo a la salud en un periodo de tiempo consideradamente
corto, de ahi que se organicen en extremadamente peligrosos, altamente
peligrosos, moderadamente peligrosos y ligeramente peligrosos. El uso de
pesticidas se atribuye principalmente a la agricultura y otras areas en menor
proporcion como a la salud publica, ganaderia, industria, hogar y mantenimiento
de areas verdes (Ramirez et. al, 2001).

! DL50 es la dosis Unica, calculada estadisticamente de una sustancia téxica (mg/kg) por peso
corporal, necesario para matar al 50% de animales administrados para el experimento, con el fin de
medir el efecto letal de la sustancia. Cuando la exposicion a la sustancia toxica es a través del aire
o el agua se le llama CL50 y se expresa en mgl/l.
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Con el tiempo se han venido prohibiendo el uso de algunos plaguicidas por parte
de entidades gubernamentales (Ministerio de Agricultura u otros ministerios
autorizados). Sus razones estan relacionadas con motivos sanitarios o
ambientales, el deterioro producido por almacenamiento inadecuado o prolongado
de dicha sustancia; ademas de que el producto no sea adecuado para el uso
previsto o pueda ser dificilmente utilizable.

2.4.1. Pesticidas Organoclorados. Los pesticidas organoclorados (OC) son un
grupo de plaguicidas sintéticos, los mas utilizados y su estructura quimica consta
béasicamente de hidrocarburos con gran numero de atomos de cloro, que le
atribuyen una elevada estabilidad fisica y quimica, resistencia a la degradacion
biologica y por tal razon alta persistencia en el ambiente. Ademas, presentan un
efecto de biomagnificacion y son bioacumulables. Estos pesticidas se caracterizan
también por ser insolubles en agua, no volétiles, altamente solubles en
disolventes organicos y tejido adiposo (Ramirez et. a, 2001).

Estos pesticidas son altamente téxicos y pueden inducir mutagénesis (alteracion
del ADN o de los cromosomas), teratogénesis (malformaciones en el embrién) y
alteraciones sobre una gran variedad de funciones metabdlicas y de reproduccién
(Goldberg, 1995). La presencia de estos compuestos afecta a la mayoria de las
formas de vida, penetran a través de todas las vias de acceso: oral, dérmica e
inhalatoria, al entrar se distribuyen en todos los tejidos y hace procesos
metabdlicos a nivel hepatico, se metabolizan lentamente por accion de enzimas
microsomales, las cuales transforman la molécula liposoluble en hidrosolubles y
pueden ser eliminados por la bilis, heces, orina y leche materna.

Entre los primeros OC creados estd el DDT (Dicloro Difenil Tricloroetano),
sintetizado desde 1874, pero empleado como insecticida solo hasta 1939, cuando
se protegid la lana contra la polilla. EI uso del DDT, también es histérico en los
tiempos de la segunda Guerra Mundial para proteger a los soldados
estadounidenses contra enfermedades transmitidas por vectores, como el control
del mosquito Anopheles transmisor de la malaria; posteriormente su uso y
comercializacién se amplio por la progresiva industrializacion y manejo de plagas.
Actualmente el DDT es sindénimo de veneno y esta prohibido en muchos paises,
incluyendo Colombia. Otros ejemplares de este grupo son: el DDD y DDE
principales metabolitos o productos de degradacion del DDT, Aldrin, Eldrin,
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Heptaclorano, Toxafeno y Endosulfan. Las figuras 3 y 4 presentan la estructura
quimica de algunos OC y del DDT con los principales metabolitos.

La Organizacion Mundial de la Salud (1986) estableci6 como ingesta diaria
aceptada (IDA) para el DDT total (DDT y sus metabolitos), la cantidad de 0.005
mg/kg/dia, este valor representa la cantidad maxima permisible de DDT que se
puede ingerir en un dia, durante la vida, sin que se manifieste dafio aparente al
organismo (Albert, 1997).

Figura 3. Estructura quimica de algunos organoclorados.

ol c1 . o ]

Diclorodifeniltricloroetano(op-DDT) Aldrin

Fuente. www.revistas.unal.edu.co.

Figura 4. Estructura quimica del DDT y sus principales metabolitos.

"
/' ccCi,
Deshidrocloracion DDE
Aerobia

1
CCl,
Descloraciédn
DDT reductiva
Anaerobi

DDD v DDE son los dos principales "._.HCI
productos de la degradacion del ’
DDT en los suelos. DDD

Fuente. http://goo.gl/axYJYX.
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Los OC pueden agruparse segun la estructura quimica de cada compuesto, como

se muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Clasificacion de los OC segun su estructura quimica

Organoclorados segun
Su estructura quimica

Ejemplo

Efectos

Derivados halogenados de
hidrocarburos aliciclicos

Hexaclorociclohexano(HCH),
Lindano

Derivados halogenados de
hidrocarburos aromaticos

DDT, DDE, DDD, Dicofol,
Metoxicloro, Clorobencilato.

Derivados halogenados de
hidrocarburos ciclodiénicos

Aldrin, Dieldrin, Endrin,
Heptacloro, Clordano (trans-
clordano), Endulsofan.

Derivados de hidrocarburos
terpénicos

Toxafeno

Afectan principalmente el
sistema nervioso central,
pues son neurotoxicos.

Generan dafos en
procesos motores Yy
sensitivos, producen
cefalea, confusion
mental, depresion de
conciencia, insuficiencia
respiratoria aguda,

convulsiones y muerte.
En algunos ciclodiénicos
como el aldrin, dieldrin y
endrin se han descrito
neuropatias  periféricas,
hiperpigmentacion en piel
con hexaclorobenceno y
efectos  carcinogénicos
en animales de
experimentacion a largo
plazo con aldrin vy
dieldrin.

Fuente. Calva y Torres, 1998; Coérdoba, 2002.

En general los OC son los mas persistentes entre los plaguicidas, tienen un
tiempo promedio de degradacibn de 5 afios, entre los compuestos mas
persistentes sobresalen el Toxafeno (11 afios), el DDT y Endrin (10 afios),
Clordano (8 afos), Dieldrin (7 afios), aldrin (5 afos), Heptacloro (4 afios) y
Lindano (2 afnos), este caracter depende basicamente de la complejidad de la
estructura y el nimero presente de cloros (Calva y Torres, 1998).
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2.5. TECNICA DE DESHALOGENACION QUIMICA

Técnica mediante la cual reacciones quimicas reducen el nimero de halégenos
(cloro, bromo, iodo y flior) que se encuentran en una molécula organica,
generalmente empleada para remover sustancias cloradas como dioxinas,
bifenilos policlorados y plaguicidas que se encuentran en suelos, aceites y fangos.

Existen dos tipos de deshalogenaciéon quimica empleados: la deshalogenacion
por glicolatos y la descomposicion catalizada por bases, desarrollada por la
Agencia de Proteccion del Medio Ambiente, EPA, en el método 542-F-96-020.

En la descomposicion catalizada por bases, el suelo debe estar previamente
preparado, es decir una vez extraida la muestra del suelo contaminado se tritura y
tamiza. Después de esto, el suelo se agrega a un reactor con bicarbonato de
sodio (manejando una proporcion aproximada de 1 parte de bicarbonato de sodio
por 10 partes de suelo), se mezcla y luego se somete a calentamiento en un
rango de temperatura entre (310°C — 430°C). El bicarbonato permite que el
contaminante se evapore y luego se condense, dejando el suelo limpio. Los gases
generados son nuevamente calentados a 340°C en otro contenedor, al cual se le
adicionara una base, por ejemplo hidroxido de sodio, que al reaccionar con los
contaminantes el hidrogeno tomara el lugar del halégeno en la molécula para
formar una sal y una nueva sustancia menos téxica (EPA, 1996).

Sin embargo la EPA en el afio 2002 aunque no especifica los valores, reporta que
el bicarbonato de sodio (en polvo), también permite evaporar los compuestos
halogenados del suelo calentando a menores temperaturas.

La figura 5 presenta el proceso de deshalogenacion por descomposicion
catalizada por bases.
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Figura 5. Proceso de la deshalogenacion por descomposicion catalizada por
bases.

Mezcla con
sustancias
quimicas para la
deshalogenacién

Condensacion { Eliminacion o reciclaje
Reactor de
de vapores  —— fase liquida de la mezcla en
contaminados otro lugar

f Calentamiento de la
mezcla a 340°C.

Captacion de Deshalogenacion de
vapores contaminantes.

contaminados

Reactor de

fase solida

Tierra Calentamiento de i
T Recoleccidn de la
contaminada la mezcla a tierra

Mezcla con NOCHI0C descontaminada

l bicarbonato de
@ e

Desechos

Fuente. EPA, 1996.

Esta técnica se considera innovadora, rapida y de bajos costos en comparacion a
los métodos tradicionalmente usados en la descontaminacion de suelos, debido a
que al reducir el numero de halégenos el grado de toxicidad de la molécula
disminuye (EPA, 2002).

Esta técnica contempla ciertos riesgos debido a que las reacciones quimicas
dentro del reactor pueden generar condiciones inflamables y explosivas; por lo
que es necesario un disefio adecuado del reactor. Ademas se debe tener
precauciéon con la manipulacién de quimicos, pues algunos son corrosivos y
pueden causar dafios en materiales y en la piel. La aplicacion de esta técnica “in
situ” requiere equipos en existencia, faciles de transportar e instalar, en
comparacion con técnicas que requieran un incinerador (EPA, 2002).

La literatura reporta las posibles reacciones que se llevan a cabo en el proceso de
biodegradacion del compuesto DDT en condiciones aerobias y anaerobias por
accion de los microorganismos del suelo, incluyendo rutas de deshalogenacion
como lo muestra las figuras 6y 7.
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Figura 6. Ruta Aerobia de biodegradacion del DDT
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Figura 7. Ruta Anaerobia de biodegradacion del DDT
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2.6. TECNICA DE OXIDACION QUIMICA

La oxidacion quimica es un tratamiento en el cual se presentan reacciones oxido-
reduccion o redox, que permiten transformar sustancias potencialmente toxicas en
sustancias menos contaminantes. Esta técnica es comunmente empleada para la
destruccion de sustancias quimicas como combustibles, solventes y plaguicidas
presentes en el suelo y agua subterranea.

Las reacciones de redox se producen cuando entra en contacto el contaminante
con un quimico conocido como oxidante y se genera la transferencia de
electrones de un compuesto a otro (agente oxidante gana electrones mientras que
el agente reductor los pierde) formando una nueva sustancia. Este procedimiento
puede ser “in situ” o “ex situ”; su velocidad y eficiencia depende del tipo de
contaminantes, dimension del area afectada, reactividad de los quimicos
empleados y las caracteristicas del suelo (contaminantes atrapados en zonas de
dificil acceso como arcillas o fracturas, el suelo no permita que el oxidante se
distribuya de manera rapida), entre otras.

En el tratamiento “in situ”, los oxidantes se inyectan por bombeo a través de
pozos instalados a diferentes profundidades en el area contaminada, esto con el
fin de lograr una mejor distribucion y tratar mayor cantidad de suelo. Una vez
bombeado el oxidante se mezcla y reacciona con el contaminante generando
nuevos productos. El proceso es optimizado recirculando la mezcla entre pozo y
pozo, debido a que al recircular se puede tratar grandes cantidades de suelo
contaminado en menor tiempo. En ocasiones pueden quedar restos de
contaminantes en el suelo por lo que se suele aplicar otras técnicas de limpieza
como atenuacién natural controlada. En la figura 8 se presenta el esquema de la
oxidaciéon quimica in situ. (EPA, 2012).
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Figura 8. Oxidacion quimica in situ para descontaminacion de suelos
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Al aplicar la oxidacion quimica se puede presentar un fendmeno donde las
concentraciones de los contaminantes suben nuevamente o repuntan, estos
ocurre por dos razones: los oxidantes inyectados no tuvieron contacto con toda la
zona contaminada o el oxidante se agoté antes de tratar toda la contaminacion,
en este caso se recomienda realizar una segunda o tercera inyeccion del
oxidante.

La oxidacion quimica puede generar suficiente calor para que los contaminantes
se evaporen y salgan a la superficie, por esta razén es importante controlar la
cantidad de oxidante que se aplicara. Sin embargo si es necesario, los gases
podran ser recolectados para aplicar otro tratamiento. (EPA, 2012)

Los oxidantes usualmente empleados para la descontaminacion son el peroxido
de hidrogeno, ozono, persultafos y permanganato de potasio (también pueden
ser de sodio, calcio o magnesio). Estos son de interés porque pueden llegar a
descomponer contaminantes organicos en suelos. El permanganato de potasio
(KMnO,4) como oxidante tiene algunas ventajas que sirven como criterio para su
seleccion, dentro de las cuales esta la no produccion de vapores y mayor tiempo
de contacto con los contaminantes. Este tiempo es mas prolongado en
comparacion con el ozono y el peréxido de hidrogeno debido a que la reaccién es
mas lenta (Dorronsoro, Universidad de Granada).
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Por otro lado, para la implementacion del tratamiento “ex situ”, existen varios
estudios con reportes significativos que ayudan a comprender esta técnica y sus
parametros mas influyentes.

o Mora et al., (2012) realizaron ensayos a escala de laboratorio para evaluar
la eficiencia de degradacion del fenantreno (un hidrocarburo policiclico aromatico)
con persulfato de sodio como agente oxidante. Para dicho estudio se mantuvo la
misma concentracion del fenantreno en diferentes muestras y se evalué el efecto
de la variacion de la concentracion del oxidante en la degradacién de este
contaminante a través del tiempo. Los resultados reportados demostraron que no
hubo cambios en la concentracion del contaminante pasadas 24 h, pero a 7 dias
de reaccion la muestra con mayor concentracion obtuvo porcentajes significativos
de remocién comparados con la muestra control (suelo con solo fenantreno, bajo
un proceso bioldgico natural).

o Villacreces, Luis (2013) aplicé a nivel de laboratorio el reactivo fenton
(H204/Fe), conformado por peréxido de hidrégeno como oxidante y el metal hierro
como catalizador, con el propoésito de disminuir los tiempos de tratamientos a
suelos con diferentes texturas contaminados con hidrocarburos. Aplicando H,0O,
en concentraciones de 5% y 15%, comprueba el efecto de la aplicacién por etapa
de la oxidacion quimica. Reportando remociones de los hidrocarburos totales
entre 0 a 72% en proceso monoetapico y entre 21 a 90% en un proceso bietapico
y determinoé la influencia minima de la adicion del catalizador Fe®*. Dentro de los
resultados se registran dos aspectos importantes: mayor conteo de
microorganismos en el suelo contaminado que en el natural, indicando un proceso
de atenuacién natural, el otro punto importante es que existid una pérdida de la
microbiota sin llegar a la esterilizacion (al dejar el suelo 7 dias al ambiente luego
de aplicar la oxidacién). La no esterilizacion permite aplicar posteriores
tratamientos con las bacterias o bioaumentacion.

o Ademas de esto, basado en lo reportado por Siegrist et al, (2011) la
textura del suelo genera efectos significativos en el proceso de reaccion, los
suelos medianamente limosos o limo arenosos exhiben velocidades de oxidacion
mayores. En términos generales los suelos de textura gruesa muestran mejores
resultados que suelos de textura finas (Villa et al, 2010).
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o Segun Lozano et al, (2011) la presencia de materia organica afecta
negativamente el proceso de oxidacion, porque puede haber retencion del
contaminante o de los oxidantes en la matriz organica.

o Siegrist et al, (2011) afirma que la aplicacion de oxidantes puede disminuir
temporalmente la microbiota aerobia y anaerobia del suelo alterando la
biodiversidad, sin embargo con el tiempo se recupera. Sugiere combinar la
oxidacion quimica con procesos como la bioaumentacion y la atenuacion natural.
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3. METODOLOGIA

En el presente trabajo se realizaron tres etapas que correspondieron a cada uno
de los objetivos planteados. Como etapa previa se realizé el muestreo en la zona
de interés del municipio Agustin Codazzi, Cesar, donde se extrajo el suelo objeto
de estudio. En la primera etapa se realizd el analisis de la caracterizacion
fisicoquimica del suelo de interés; en la segunda etapa se realiz6 la optimizacion
de las técnicas de deshalogenacion y oxidacion. Finalmente se determiné la
eficiencia de remocién de estas técnicas. En la figura 9 se presenta el esquema
general de la metodologia empleada en el proyecto.

Figura 9. Esquema general de la metodologia aplicada
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3.1. ETAPA PRELIMINAR. MUESTREO DE SUELO EN LA ZONA DE INTERES

El muestreo del suelo se efectu6 en las antiguas instalaciones del Instituto
Técnico Agropecuario Antonio Galo Lafaurie, un colegio del municipio donde
estudios realizados por la Corporacion Autonoma del Cesar revelaron la presencia
de una amplia variedad de pesticidas en esos terrenos debido a enterramiento
masivo de estas sustancias afios atras (Corpocesar, 1997).

El procedimiento para la toma de muestras se llevd a cabo siguiendo la
metodologia planteada por Corpoica®; la zona afectada fue delimitada en dos
cuadrantes de 50 x 50 metros y en cada uno se implementé un muestreo en
zigzag, donde se recolectaron 80 muestras a 40 cm de profundidad y con un
volumen aproximado de 3 kg respectivamente. En la figura 10 se presenta la
distribucion del muestreo.

Las muestras de suelo contaminado se trasladaron al laboratorio de suelos de la
Universidad Pontificia Bolivariana, seccional Bucaramanga, donde se sometieron
a un proceso de trituracion, tamizado y homogenizacién para lograr una muestra
compuesta, de esta manera el suelo estuvo listo para iniciar el proceso de
tratamiento.

2 CORPOICA (2014). Guia para la toma de muestras de suelos COROPICA FEDEGAN [en linea].
Disponible en:
http://www.corpoica.org.co/sitioweb/Servicios/Documentos/GUIA_PARA_LA_TOMA_DE_MUESTR
AS_DE_SUELOS_CORPOICA-FEDEGAN.pdf
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Figura 10. Muestreo en la zona y extraccion del suelo
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Fuente. Autor.

3.2. ETAPA 1. ANALISIS DE LA CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL
SUELO

Para el analisis de las caracteristicas fisicoquimicas del suelo se realizaron las
pruebas pertinentes con base a métodos estandarizados. Los parametros que se
determinaron fueron: textura, contenido de humedad, pérdida de humedad,
densidad (aparente y real), porosidad total, pH, conductividad eléctrica y
capacidad de intercambio catiénico (CIC). Estas pruebas se realizaron en el
laboratorio de suelos de la Facultad de Ingenieria Ambiental de la Universidad
Pontificia Bolivariana por triplicado.

La determinacién de Carbono orgénico total (COT) y nutrientes como nitrégeno
organico, nitrégeno total y fosforo fueron analizados por el Laboratorio de Analisis
Quimico de Aguas Residuales de la misma Universidad. Mediante los resultados
de carbono organico se calculé la materia organica (MO).

La tabla 9 especifica los métodos implementados para cada uno de los
parametros analizados.
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Tabla 9. Métodos empleados para andlisis fisicoquimico del suelo

Parametro

Métodos

Textura

Método de Bouyoucos y Granulometria

Contenido de humedad

Método gravimeétrico

Capacidad de campo

Medida de la humedad gravimétrica una vez
el suelo estabilice su potencial hidrico luego
de saturarlo con agua (Tras 24 o 48 horas)

Pérdida de humedad

Andlisis de la humedad del suelo por el
método gravimétrico durante 5 dias, luego de
haberlo llevado a la capacidad de campo 24
horas antes.

Densidad real

Principio de Arquimedes, relacion entre peso
de suelo seco y el volumen de agua
desplazado por esta cantidad.

Densidad aparente o de campo

Método del cilindro en campo.

Porosidad total

Porcentaje de volumen de suelo ocupado por
aire y agua. Relacion entre densidad
aparente y densidad real.

pH Medicién con pH-metro en solucion de suelo
con KCl y agua destilada
Conductividad Conductimetro

Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC)

Cantidad de cationes en miliequivalentes por
100 gramos (meqg/100g) de suelo secado al
horno a 105°C

Carbono Organico Total (COT)

Materia Organica (MO)

Combustion seca NTC 5403

Nitrogeno organico

SM 4500 — Norg-B

a7




Nitrégeno total Método macro Kjeldahl, SM 4500 Norg B-
SM 4500 NH; C.

SM 4500 P -B-E
Fosforo total

Pesticidas organoclorados Cromatografia de gases con el detector de
captura electroénica.

Fuente. Manual de laboratorio de suelos, Universidad Pontificia Bolivariana, 2009.
Laboratorio de Analisis Quimico de Aguas Residuales, UPB. Laboratorio CROM-
MASS, Universidad industrial de Santander.

3.2.1. Determinacion de los pesticidas organoclorados. El suelo fue sometido
a analisis para la deteccion de los compuestos organoclorados presentes y sus
concentraciones en el Laboratorio de Cromatografia de Gases y Espectrometria
de Masas (CROM-MASS) de la Universidad Industrial de Santander (UIS). Este
analisis se realizd utilizando técnica de dispersion de la matriz en fase soélida
(MSPD), empleando como material de referencia la mezcla certificada de
pesticidas organoclorados part N° OCP508-1JM (ChemService, West Chester, PA
19381 PO BOX 599, EE.UU). EI analisis cromatografico se realizé en un
cromatografo de gases AT 6890 Series plus (Agilent Techonologies, palo Alto,
California, EE.UU.), acoplado a un detector selectivo de masas (Agilent
Technologies, MSD 5973), operado en modo SIM [monitoreo de ion(es)
seleccionados(s)]. La columna empleada en el analisis fue DB-5MS [5%-fenil-poli
(metilsiloxano), 60 m x 0.25 m x 0.25 um]. La inyeccion se realizd en modo
splitless (Viny = 2 pL).

3.3. ETAPA 2. APLICACION DE LAS TECNICAS DESHALOGENACION Y
OXIDACION DE MANERA CONSECUTIVA

El tratamiento constd de la implementacion de dos técnicas quimicas aplicadas
secuencialmente en el suelo para la descontaminacion de este recurso afectado
por compuestos organoclorados. En primer lugar se implementd la técnica
deshalogenacién quimica y seguido la técnica oxidacion quimica. La optimizacién
se realizé6 implementando un Disefio factorial 2° (dos factores en dos niveles)
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para cada técnica. Este disefio se empled por ser el que maneja menor numero
de factores y ademas permiti0 seleccionar los mejores pardmetros para
descontaminar el suelo en cada técnica. En ambos disefios el objeto de estudio
fue el suelo contaminado con los pesticidas organoclorados y la variable
dependiente o de respuesta fue la concentracion de los OC una vez aplicada la
deshalogenacion y la oxidacion.

En cada técnica se seleccionaron dos factores que posiblemente favorecian la
disminucién de la toxicidad de los contaminantes o permitian su remocién. En la
técnica deshalogenacion los factores seleccionados fueron la concentraciéon de la
solucién y la velocidad de flujo, con el fin de conocer la dosis del reactivo a aplicar
mientras que para la oxidacion se eligieron la concentracion de la solucion y el
tiempo de reaccién. Los anteriores factores se evaluaron en dos niveles, maximo
y minimo. Las muestras con mejores resultados obtenidos en la deshalogenacion
quimica fueron utilizadas para la oxidacion quimica.

3.3.1. Deshalogenacion Quimica. La técnica aplicada fue una variacion de la
deshalogenacion quimica por descomposicién catalizada por bases (EPA, 1996),
en la cual se aplico NaHCOj3 en solucion a diferentes concentraciones y flujos, con
calentamiento a un rango de temperatura entre 38°C y 40°C simulando la
temperatura a la que esta expuesto el suelo en su zona de origen. Estas
modificaciones se realizaron con el fin de que la técnica tenga mayor aplicabilidad
y sea menos costosa.

> Descripcion del montaje

El montaje consistid en 100 g de suelos contenidos en un vaso de precipitado de
vidrio de 100 ml, una plancha eléctrica de calentamiento, un termémetro marca
Brand con rango de medicion entre 0 a 150 °C para garantizar la temperatura
deseada y una bomba peristaltica que dosificaba la solucion de NaHCO3; en el
suelo a tratar. Los recipientes con el suelo contaminado estaban sellados con
parafilm y conectados a botellas con agua destilada en condiciones herméticas,
con el fin de recolectar los posibles gases generados en el transcurso de la
técnica.
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La cantidad de NaHCO3 aplicada para cada prueba fue aproximadamente el 70%
de la capacidad de campo del suelo. La figura 11 presenta el montaje utilizado
para la deshalogenacion.

Figura 11. Montaje deshalogenacion

Fuente. Autor.

La tabla 10 muestra la estructura del disefio factorial 2° que se aplic. En este
disefio la concentracibn de NaHCOg3 y la velocidad de flujo fueron los factores
analizados y cada uno se corrié a dos niveles: maximo y minimo.
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Tabla 10. Disefio Factorial 22 para la deshalogenacion quimica

Factor

[NaHC03] Viiujo Combinaciéon de
tratamientos

- - Concentracion
baja, velocidad
baja

+ - Concentracion alta,
velocidad baja

- + Concentracion
baja, velocidad alta

+ + Concentracion alta,
velocidad alta

Fuente. Autor.

El disefio factorial 2° permiti6 determinar los efectos principales de la
concentracion de NaHCOg3y de la velocidad de flujo y el efecto de la interaccion de
ambos factores en la disminucibn de concentracion de los pesticidas
organoclorados. Cada ensayo conto con tres replicas.

En el Laboratorio del Grupo de Investigaciébn en Minerales, Biohidrometalurgia —
GIMBA de la Universidad Industrial de Santander (UIS), se efectuaron andlisis de
cloruros en suelo por el método volumétrico segun el Standard Methods numeral
4500-CI" B como base para seleccionar los parametros mas eficientes. La
presencia de cloruros confirma el rompimiento de la molécula organoclorada y
liberacion del halégeno (CI"), disminuyendo la toxicidad de los pesticidas. Los OC
residuales se trataron a través de la oxidacion.

Seleccionadas las concentraciones de bicarbonato de sodio y las velocidades de
flujo a emplear, se sometieron a analisis por cromatografia de gases para evaluar
el cambio de las concentraciones para los compuestos organoclorados en
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cuestion. Para dicho andlisis del suelo, los ensayos fueron realizados por
triplicado y a partir de estos se preparé una muestra compuesta.

Concentracion de Bicarbonato de Sodio [NaHCOg]

Las concentraciones de la solucién de bicarbonato de sodio (NaHCO3) evaluadas
fueron 0.5 % pl/v, 1% pl/v, 5% plv, 10% p/v y la muestra blanco. Estos ensayos
fueron realizados con una velocidad de flujo constante de 0.4 ml/min.

Velocidad de flujo

Las velocidades de flujo evaluadas se manejaron acorde el rango que permitio la
bomba peristéltica de 0 a 10 mL/min. Las velocidades seleccionadas fueron 0.4
mL/min como velocidad baja y 10 mL/min velocidad alta.

3.3.2. Oxidacion Quimica. Después de implementar la deshalogenacién
quimica, el suelo fue sometido al proceso de oxidacién quimica mediante la
aplicacion del permanganato de potasio como agente oxidante. Para la
optimizacién de esta técnica también se implementé el disefio factorial 22 donde
los factores fueron elegidos con base a lo reportado por la literatura.

Los factores a evaluar fueron la concentracion del agente oxidante [KMNO,] vy el
tiempo de reaccion del suelo contaminado con KMNO,. Para esta técnica se
realizaron analisis por cromatografia de gases a las muestras y el analisis de
resultados tuvo en cuenta las concentraciones de los OC antes y después de
aplicar la oxidacion.

> Descripcion del montaje de oxidacion

El montaje de oxidacién const6 de una base en metal galvanizada con nueve
unidades portadoras de vasos de PVC. Este material se utilizé6 por el caracter
oxidante del permanganato de potasio empleado en el proceso de
descontaminacion del suelo mediante esta técnica. Las dimensiones de los vasos
de PVC fueron similares a las de los contenedores empleados en la técnica
anterior, de manera que el suelo deshalogenado fue traspasado a estos vasos
para aplicar la oxidacion.
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Los vasos contaban con una salida hecha con tuberia del mismo material para la
recoleccion de los posibles lixiviados generados, la salida era regulada por una
vélvula y conducia a vasos de precipitado de vidrio de 100 mL.

La cantidad agregada de permanganato de potasio para la oxidacién quimica
correspondio al 30% restante de la capacidad de campo que quedaba disponible
en cada muestra de suelo. De esta manera se llevo el suelo al 100% de la
capacidad de campo, igualmente las pruebas fueron realizadas por triplicado. La
figura 12 muestra el montaje de oxidacion utilizado para la descontaminacion del
suelo a escala laboratorio.

Figura 12. Montaje oxidacion quimica con KMnO4

Fuente. Autor.

La tabla 11 presenta la estructura del disefio factorial 2% aplicado para la oxidacién
de los compuestos organoclorados. De igual manera que en la deshalogenacion,
el disefio permiti6 determinar los efectos principales de la concentracion de
KMnO4 y del tiempo de reaccion del oxidante y el efecto de la interaccion de
ambos factores en la disminucién de las concentraciones de los pesticidas
organoclorados.
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Tabla 11. Disefio Factorial 2° para la oxidacion quimica.

Factor
[KMNnO4] Tiempo Combinacion de
de tratamientos
reaccion
- - Concentracion
baja, tiempo bajo
+ - Concentracion alta,
tiempo bajo
- + Concentracion
baja, tiempo alto
+ + Concentracion alta,

tiempo alto

Fuente. Autor.

Concentracion del permanganato de potasio [KMnQOy]

Las concentraciones de permanganato de potasio evaluadas fueron: 1, 0.5, 0.25
y 0.01% p/v. Estos valores se seleccionaron al azar, teniendo como criterio el
fuerte caracter oxidativo de esta sustancia, factor econémico y buscando no
generar graves efectos en la microbiota del suelo. Las muestras con las diferentes
concentraciones de KMnO, fueron evaluadas 7 dias después de la aplicacion de
este oxidante al suelo, acorde a lo recomendado por la literatura (Villacreces, Luis
2013; Mora et al., 2012)

Determinadas las concentraciones de permanganato de potasio se procedio a la
determinacién del tiempo de reaccion para la optimizacion de la oxidacion.
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Tiempo de reaccion

El segundo factor que se evalué fue el tiempo de reaccion del permanganato de
potasio con el suelo contaminado, la literatura reporta que a los 7 dias de aplicar
el oxidante se obtienen resultados significativos en reduccién de la concentracion
de los contaminantes sin generar esterilidad en el suelo. Los tiempos evaluados
en la oxidacién fueron 4, 7y 14 dias.

Los resultados de los analisis de cromatografia de gases permitieron elegir la
mejor combinacion para la oxidacion quimica.

3.4. ETAPA 3. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE REMOCION DE LAS
TECNICAS DESHALOGENACION Y OXIDACION

Los andlisis de cromatografia de gases permitieron determinar la eficiencia de
remociéon de los compuestos OC para cada una de las técnicas implementadas,
debido a que los analisis reportaban las concentraciones de estos compuestos.

En la deshalogenacion quimica, una vez fueron seleccionadas las variables del
disefio factorial mediante la determinacion de cloruros en suelo, se sometieron a
analisis de cromatografia de gases para establecer la eficiencia de remocién con
cada combinacién. Igualmente la eficiencia de remocion de la oxidacién quimica
se calcul6 con los resultados arrojados por las cromatografias correspondientes a
las variables seleccionadas para esta técnica.

Para calcular las remociones de las técnicas se contd con los valores iniciales de
las concentraciones de los pesticidas, determinados en el analisis fisicoquimico
del suelo.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. ANALISIS DE LA CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SUELO

En esta seccidn se reportan los resultados obtenidos de la caracterizacion
fisicoquimica del suelo proveniente del municipio de Agustin Codazzi, Cesar
contaminado con pesticidas organoclorados.

4.1.1. Textura del suelo contaminado. Esta propiedad se determino a través de
dos métodos, el método del hidrometro o bouyoucos y granulometria. El primer
método consiste en la determinacidén de los porcentajes de las particulas
texturales del suelo, es decir arenas, arcillas y limos fundamentandose en la ley
de stock la cual establece que la velocidad de caida de las particulas en un medio
liquido es proporcional a su tamafio. EI segundo método se basa en la distribucion
de las particulas del suelo por tamafio empleando tamices con diferentes
diametros de malla. La tabla 12 reporta los resultados obtenidos de la aplicacién
del método de bouyoucos.

Tabla 12. Porcentajes de las particulas texturales del suelo

Particulas Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio
Arenas (%) 49,28 44 44 45,76
Limos (%) 38 41,28 44,56 41,28
Arcillas 12,72 14,72 11,44 12,96
(%)

Fuente. Autor.

Los resultados muestran un suelo con predominancia de arenas con un valor de
45,76%, seguido de los limos con 41,28% vy las arcillas comprenden el 12,9%
restante. A partir de estos resultados y utilizado el triangulo textural elaborado por
el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA), mostrado en la
figura 13, el suelo fue clasificado como Franco.
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Estos suelos se consideran con una buena textura para la vegetalizacidén y usos
agricolas debido a que los componentes del suelo se encuentran en proporciones
Optimas o cercanas a ellas para estos usos, la arena permite que sean
relativamente sueltos favoreciendo la infiltracion, los limos contribuyen a la
fertilidad y las arcillas permiten una adecuada retencién de la humedad.

Figura 13. Clasificacion del suelo segun triangulo textural
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ARENA EN PORCENTAJE

Fuente. USDA.

La textura por Granulometria const6 en la construccion de una curva logaritmica
que representa la distribucién de las particulas del suelo determinada mediante el
paso de la muestra por una columna de tamices con didmetros conocidos,
decrecientes y el peso correspondiente de cada porcion de suelo retenida en los
diferentes tamices. Este analisis permitio determinar la proporcion de los granos
del suelo en funcion de su tamafio, es decir, la gradacion del suelo.

La Tabla 13 muestra los porcentajes de las particulas presentes en el suelo y su
tamafio, que una vez relacionados permitieron la construccién de la curva
granulométrica mostrada en la figura 14.
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Tabla 13. Porcentaje de particulas tamizadas para la determinacion de la
granulometria del suelo

Particulas del Numero | Didmetro malla Porcentaje de
suelo de (mm) muestra que
tamiz pasa
Grava 8 2,36 98,84
Arenas gruesa 10 2 99,31
Arenas medias 40 0,425 77,95
60 0,25 85,14
Arenas finas 80 0,18 91,24
100 0,15 95,25
200 0,075 85,37
Limos y arcillas Fondo < 0,075 66,17

Fuente. Autor.

Figura 14. Curva granulométrica del suelo

Curva granulométrica Promedio
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Porcentaje de suelo que pasa
(%)

1 _ 0.1 0.01
Diametro malla (mm)

ARCILLA FINO MEDI GRUESO FINA MEDIA GRUESA FINA MEDIA GRUESA
o

LIMO ARENA GRAVA

Fuente. Autor.
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La curva granulométrica describe una elongacion que abarca particulas limosas,
arenosas y grava, con predominancia de limos con tamafios medianos. Este
método indica igual al anterior que las particulas estan bien distribuidas en cuanto
al tamafio de los granos. Notese que la curva comprende un pequefio porcentaje
de gravas finas pero sin llegar hasta las gravas gruesas.

Adicionalmente de la curva granulométrica, el calculo del coeficiente de
uniformidad (Cu) y el coeficiente de curvatura (Cc) permitieron establecer si un
suelo esta bien o mal gradado. El coeficiente de uniformidad (Cu) midié la
condicion de uniformidad o de distribucion de tamafio de las particulas del suelo y
es interpretado de la siguiente manera, cuando la curva se extiende poco
horizontalmente su valor es bajo, por el contrario si se extiende demasiado tendra
un valor alto indicando una buena distribucion de tamafios; por su parte el
coeficiente de curvatura (Cc) califica que sucede a la distribucién de tamafos
intermedios, es decir al equilibrio entre los diversos tamafios de particula y su
homogeneidad. Los suelos bien gradados tienen valores de Cu mayor a cinco y
Cc entre uno y tres.

El suelo en cuestion present6 un coeficiente de uniformidad de 13 y un coeficiente
de curvatura de 0.48, indicando que el suelo esta bien gradado y que presenta
una adecuada distribucion de los tamafios de particulas, caracteristica de los
suelos franco, con un coeficiente de curvatura menor a 1, lo que revela la
heterogeneidad de las particulas de suelo.

Los resultados obtenidos por el analisis granulométrico estan acordes a los
obtenidos de la determinacién de textura por bouyoucos, suelos francos son
considerados bien gradados.

4.1.2. Densidad real del suelo contaminado. La Densidad real del suelo se
realizd mediante el principio de Arquimedes, es decir, calculando el volumen
desplazado de agua por una cantidad conocida de suelo (20g). La tabla 14
reporta los resultados obtenidos para la determinacién de la densidad real del
suelo, cuyos calculos se realizaron empleando la ecuacion 1.
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Ecuacion 1. Férmula de la densidad real del suelo

Masa de suelo seco

Dr =
Volumen de suelo seco

Tabla 14. Determinacion de la densidad real del suelo

Muestra Peso de la Volumen de Dr
muestra de suelo liquido (g/cm?)
(@) desplazado (cm?)
1 20 10 2
2 20 10,5 1,9
3 20 10,5 1,9
Promedio 20 10,3 1,9

Fuente. Autor.

Mediante la densidad real se calculd la densidad de la particula del suelo, que
generalmente en suelos minerales varfa entre 2,6 y 2,75 g/cm®. La muestra de
suelo analizada obtuvo un promedio de 1,9 g/cm® en la densidad real, esto puede
indicar la presencia de algunos solidos especiales en el suelo como éxidos de
hierro y/o de aluminosilicatos no cristalinos.

4.1.3. Densidad aparente del suelo contaminado. La densidad aparente (Da)
fue determinada a través del método del cilindro en campo y relaciona el peso de
la muestra una vez seca y el volumen total del cilindro, es decir que contempla
los espacios porosos presentes en el suelo.

Mediante la densidad aparente se puede conocer el grado de compactacion del
suelo pues a mayor densidad aparente, menor es el espacio poroso. La tabla 15
presenta los resultados obtenidos de esta propiedad, los calculos fueron
realizados utilizando la ecuacién 2.
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Ecuacion 2. Férmula de la densidad aparente en el suelo

Peso muestra seca (g)
Volumen total (cm3)

Da =

Tabla 15. Determinacion de la densidad aparente de suelo

Muestra Peso muestra Volumen total Da
seca (g) (cm?)
1 488,85 304,03 1,607
2 493,5 304,03 1,623
3 481,5 304,03 1,583
Promedio 487,95 304,03 1,604

Fuente. Autor.

La determinacion de la densidad aparente permitio estimar el grado de deterioro
del suelo, teniendo en cuenta que cuando este valor es alto representa una
degradacion estructural del suelo, bien sea por compactacion o por pérdida de
materia organica. La densidad aparente obtenida en promedio fue de 1,604 g/cm?,
considerada alta para suelos francos. Segun Schargel y Delgado, 1990,
establecen los suelos francos tienen valores de densidad aparente entre 1,30-
1,50 g/cm?.

El resultado manifiesta sefiales de compactacion del suelo que afecta el
crecimiento de las plantas debido a los efectos que tiene la alta resistencia
mecanica y la baja porosidad del suelo sobre las raices.

4.1.4. Porosidad total del suelo contaminado. Producto de la relacion entre la
densidad aparente y la densidad real, determina el volumen de poros presentes
en el suelo disponible para el paso del agua y aire. La tabla 16 presenta los
resultados obtenidos del porcentaje de porosidad (%), calculados mediante la
ecuacion 3.
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Ecuacion 3. Formula de la porosidad total en el suelo

%Pt = 1 (Da)]xwo _ [ Masadeporos ), .,,
ot Dr ~ |Masa total del suelo

Tabla 16. Determinacion de la porosidad total del suelo

Muestra Dr (g/cm®) Da (g/cm®) Porosidad (%)
1 2,0 1,607 19,65
2 2,1 1,623 22,7
3 2,2 1,583 28,0
Promedio 2,1 1,604 23,45

Fuente. Autor.

La porosidad total presente en el suelo fue de 23,45 % en promedio, clasificada
como Muy Baja segun Kaurichev (1984). Esta propiedad estda directamente
relacionada con la densidad aparente (Da) del suelo, la baja porosidad representa
alta densidad aparente y por consiguiente compactaciéon. De esta forma los
resultados estan acorde a lo esperado.

Por otro lado, el bajo contenido de humedad presente en el suelo describe la
predominancia de macroporos en esta matriz.

4.1.5. Humedad del suelo contaminado. El contenido de humedad del suelo se
determind mediante el calculo del porcentaje de la humedad gravimétrica y la
humedad volumétrica, importante para establecer la cantidad de agua disponible
para las plantas.

La Humedad Gravimétrica (%HG) relaciona la masa de agua y la masa de suelo
una vez seco, mientras que la Humedad Volumétrica (%HYV) relaciona el volumen
de agua y el volumen total o aparente del suelo una vez seco. La humedad
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volumétrica indica la cantidad de agua que almacena el suelo a una determinada
profundidad. Para la determinacion de %HG se emple6 la ecuacion 4.

Ecuacion 4. Férmula de la humedad gravimétrica del suelo
Peso muestra humeda-Peso muestra seca

%HG = x100
Peso muestra seca

A partir de la densidad aparente y %HG se realiz6 el calculo de %HV, mediante la
ecuacion 5. Las tablas 17 y 18 reportan los valores obtenidos para la
determinacién de la humedad gravimétrica y volumétrica.

Ecuacion 5. Formula de la humedad volumétrica del suelo

%HV=HG X Densidad aparente

Tabla 17. Determinacion de la humedad gravimétrica (%HG)

Muestra | Peso muestra humeda | Peso muestra seca %HG
1 502,0 488,9 2,6
2 505,9 493,5 2,5
3 4921 481,5 2.2

Promedio 500,0 487.9 2,4

Fuente: Autor.
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Tabla 18. Determinacion de la humedad volumétrica del suelo

Muestra HG (%) DA (g/cm?) HV (%)
1 2,6 1,607 4,18
2 2,5 1,623 4,06
3 2,2 1,583 3,48

Promedio 2,4 1,604 3,9

Fuente: Autor

La humedad gravimétrica arrojoé un valor del 2,4% y la humedad volumétrica 3,9%
para la muestra de suelo analizada, ambos valores indican escasez de humedad
y bajo almacenamiento de agua. Estos resultados se relacionan con la presencia
de particulas arenosas (45,76%) en la matriz del suelo que le confieren altas
tasas de infiltraciébn y baja retencion de humedad, ademas de las condiciones
ambientales de la zona de origen del suelo, cual presenta un clima calido, con
poca pluviosidad y altas temperaturas.

4.1.6. Capacidad de campo y pérdida de humedad del suelo contaminado.
La determinacién de la capacidad de campo del suelo se realiz6 mediante el
método gravimétrico (%HG) luego de 24 horas de haber saturado el suelo con
agua. Esto con el fin de conocer la capacidad que tiene el suelo para retener
liquidos y poder establecer los volimenes de las soluciones a aplicar en los
tratamientos. La Tabla 19 muestra los resultados de la humedad gravimétrica
obtenida a capacidad de campo para el suelo en estudio.
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Tabla 19. Determinacion de la humedad gravimétrica del suelo a capacidad de
campo.

Muestra | % HG a capacidad de campo
1 28,20
2 21,95
3 21,07

Promedio 23,74

Fuente: Autor.

La pérdida de humedad del suelo se determin6 mediante el célculo de (%HG)
durante 5 dias y la construccion de una curva con el propdsito de conocer la
tendencia de la perdida de agua o cambio de humedad diaria del suelo. Para la
construccion de la curva se llevo el suelo a capacidad de campo y se dejo sin
riego los siguientes cinco dias del ensayo. La figura 15 muestra la curva de
pérdida de humedad del suelo en cuestion.

Figura 15. Curva de pérdida de humedad
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Fuente. Autor.

65



4.1.7. pH del suelo contaminado. El analisis del pH se realiz6 mediante el uso
de un potenciémetro y consistid en la medicion del pH en una solucién de suelo
con agua y suelo con KCI. Esta ultima necesaria para conocer la diferencia de pH
(ApH) en el suelo y establecer el tipo de carga de los coloides presentes, los
resultados son reportados en la tabla 20. Para el célculo de A pH se aplico la
ecuacion 6.

Ecuacion 6. Formula de diferencia de pH en el suelo

A pH = pH en KCI - pH en agua

Tabla 20. Determinacion del pH en el suelo

Muestra pH H,O pH KCL 1IN ApH
1 6,71 6,29 -0,42
2 6,77 6,20 -0,57
3 6,55 6,28 -0,27
Promedio 6,68 6,26 -0,42

Fuente: Autor.

El valor de pH promedio determinado en agua define al suelo como neutro y el pH
determinado en KCL segun Fassbender, 1982, lo cataloga como moderadamente
acido (entre 6 y 6.9). De esta manera en términos generales se puede clasificar
como un tipo de suelo neutro o casi neutro, con adecuada disponibilidad de
nutrientes y elementos esenciales para el crecimiento y desarrollo vegetal debido
a que con estos pH no hay interferencia en la solubilidad de estos. Por su parte
la determinacién del ApH en las tres pruebas presentd valores negativos (-),
evidenciando que en este tipo de suelo predomina la carga negativa y por ende,
es un intercambiador catiénico, es decir, que intercambia cationes con la fase
acuosa del mismo.
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4.1.8. Conductividad eléctrica del suelo contaminado. La determinacion de la
conductividad eléctrica se realiz6 mediante el uso de un conductimetro en una
solucion de agua-suelo con el fin de establecer la cantidad de sales presentes en
el sueloy cuyos valores son reportados en la tabla 21.

Tabla 21. Determinacion de la conductividad eléctrica del suelo

Muestra Conductividad (us/cm)
1 198,3
2 203,9
3 2115
Promedio 204,6

Fuente: Autor.

La conductividad eléctrica del suelo resultd con un valor promedio de 204,6
ps/cm, que describe un suelo con poca salinidad, adecuada para el desarrollo de
las plantas. Segun Rioja Molina, 2002, una conductividad menor a 350 pys/cm es
despreciable en la alteracion del crecimiento de la vegetacion debido a que no
interfieren en la germinacion de las semillas, crecimiento y absorcién del agua.

4.1.9. Capacidad de intercambio catiébnico del suelo contaminado. La
determinacion de la capacidad de intercambio cationico (CIC) permitié conocer la
capacidad del suelo para retener iones positivos, elementos como el calcio,
magnesio, potasio y sodio, con cargas positivas son responsables de la
mineralizacion de las plantas. Este intercambio depende del material coloidal pues
ofrece cargas negativas. La tabla 22 registra los valores obtenidos de CIC en el
suelo.
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Tabla 22. Capacidad de intercambio cationico del suelo

Muestra CIC (meqg/100g)
1 18.2
2 17.2
3 17.4
Promedio 17.6

Fuente: Autor.

Segun Rioja Molina, 2002, un valor promedio de 17.6 meqg/100 g de CIC
clasifica el suelo con media capacidad de intercambio catiénico, es decir, que
logra retener una parte de los cationes 0 nutrientes esenciales presentes en la
solucién del suelo para el desarrollo de las plantas mientras que la otra parte se
pierde por lixiviacion dejandolos disponibles pero propensos a agotarse.

La materia organica y el contenido de arcillas son las particulas coloidales del
suelo y son los responsables de retener los cationes; el suelo en estudio arrojé en
la clasificacién textural bajo porcentaje de arcillas y se esperaria un bajo
contenido de materia organica.

4.1.10. Carbono organico y Materia organica del suelo contaminado. El
carbono organico fue determinado mediante la norma técnica colombiana NTC
5403, una vez cuantificado el carbono organico, se calculé el porcentaje de
materia organica presente mediante la ecuacion 7.

Ecuacion 7. Formula de materia organica en el suelo
%MO =% C x 1,724

La tabla 23 reporta los resultados obtenidos de carbono organico y materia
organica, respectivamente.
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Tabla 23. Determinacion de carbono organico y materia organica del suelo

Parametro Porcentaje (%)
Carbono Orgéanico 1,06
Materia orgénica 1,83

Fuente: Autor.

El suelo en estudio presenta un porcentaje de materia organica menor a 20%
indicando un suelo mineral. La tabla 24 presenta una clasificacion para suelos
minerales donde se relaciona la cantidad de materia organica y el clima de la
zona a la que pertenece el suelo.

Acorde a los resultados obtenidos el suelo es clasificado como mineral bajo o
mineral con bajo contenido de MO. Cabe resaltar que el clima de la zona donde
se encuentra el suelo es importante para el porcentaje de materia organica
presente, pues climas célidos o donde existan temperaturas elevadas, la materia
organica es degradada con mayor rapidez debido a la actividad microbiana
presente.

Por otra parte tal como se esperaba, a este bajo contenido de materia organica
se le asocia la limitada capacidad de intercambio catiénico del suelo.

Tabla 24. Interpretacion del porcentaje de Materia Organica (MO)

Contenido de Materia Organica (%)
Clima Mineral bajo Mineral medio Mineral alto
Célido Menos de 2 2-3 Mayor de 3
Medio Menos de 3 3-5 Mayor 5
Frio Menos de 5 5-10 Mayor de 10

Fuente: Jaramillo, 2002.
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4.1.11. Nutrientes del suelo contaminado. Los nutrientes del suelo
analizados fueron nitrégeno (N) y fosforo (P), los resultados se reportan en la
tabla 25. Las tablas 26 y 27 presentan la clasificacion del suelo segun el
contenido de nitrdgeno total (%) y fosforo total (ppm).

Tabla 25. Determinacion de nitrégeno organico, nitrogeno total y fésforo en el
suelo.

Parametro Muestra promedio
Nitrégeno Total (%) 0,12075
Fosforo total (mg PO4-/KQ) 1,33

Fuente: Autor.

Tabla 26. Clasificacion del suelo segun el Nitrogeno Total (%)

Nitr6geno Total (%) Clasificacion

Mayor de 0,18%

Alto

De 0,15% - 0.18%

Ligeramente alto

De 0.10% - 0.15%

Normal

De 0.08% - 0.10%

Ligeramente bajo

De 0.05% - 0.08%

Bajo

Menor de 0,05%

Muy bajo

Fuente: http://www.agroinformacion.com

70



http://www.agroinformacion.com/

Tabla 27. Clasificacion del suelo segun el contenido de Fésforo

Fosforo (ppm) Clasificacion
P<5 Suelo Pobre
5-10 Suelo Medio
P >10 Suelo Rico

Fuente: Urbano Terrén. 1995

A partir de los resultados obtenidos en el laboratorio de analisis quimico de agua
residual de la UPB vy las clasificaciones establecidas segun el contenido de
nitrégeno y fosforo, se evidencia un suelo con porcentaje normal de nitrégeno con
tendencia a ser ligeramente bajo y un suelo con pobre contenido de fosforo.
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La tabla 28 resume los resultados obtenidos de la caracterizacidon fisicoquimica
del suelo en estudio.

Tabla 28. Resultados caracterizacion fisicoquimica del suelo

Propiedad Resultado Interpretacion
Textura Suelo franco Predominancia de particulas
Bien gradado limosas y arenas
Carbono organicoy CO:1.06 Suelo mineral, con bajo
Materia Organica (%) MQ: 1.802 componente organico
CIC (megg/100g Suelo) 17.6 CIC media, potencial medio

para retener e intercambiar
nutrientes vegetales

pH H,0: 6.68 Suelo neutro, adecuado para
KCL: 6.26 la solubilidad de nutrientes ,
ApH:-0.42 carga de coloide negativa e
intercambio de cationes.
Conductividad eléctrica 0.205 Aceptable para el crecimiento
(Ds/m) de las plantas
Humedad (%) HG:2.43 Escasez de humedad
HV: 3.9
Cap. Campo (ml H,0/Kg 227.7 Suelo con capacidad de
Suelo) retencion de liquido mediana
Densidad (g/cm?3) Dr:1.93 Compactacion ligera a
Da: 1.604 mediana
Nutrientes (mg/Kg) N total: 1025.55 Contenido bajo a muy pobre
P total: 1.33

Fuente. Autor.

4.1.12. Determinacion de los pesticidas organoclorados presentes en el
suelo. La tabla 29 presenta los pesticidas organoclorados encontrados en la
muestra de suelo en estudio y sus concentraciones, obtenidos mediante el
analisis de cromatografia de gases. La figura 16 muestra la curva de patrones
empleada para la deteccion de los compuestos organoclorados.
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Tabla 29. Determinacion inicial de los pesticidas organoclorados.

Compuesto Concentracion del compuesto en la
muestra (mg/kg)
trans-Clordano 0.1
4,4 -DDE 1.1
Endrin 19
4,4-DDD 2.4
4,4-DDT 9.1

Fuente. Laboratorio CROM-MASS, Universidad Industrial de Santander.

Los resultados evidencian altas concentraciones para el pesticida DDT y sus
metabolitos de degradacion DDD y DDE, ademas de otros pesticidas como el
Trans-Clordano y el Endrin. EI DDT, Endrin y el Clordano en el afio 2001 fueron
incluidos en el convenio de Estocolmo para la prohibicién o disminucion de su
uso debido a que hacen parte de los doce compuestos sucios cuya caracteristica
principal es la persistencia en el ambiente de ahi que sean catalogados como
compuestos organicos persistentes o COPs. El presente estudio tiene un principal
enfoque en el DDT al ser el compuesto mas téxico y sus dos metabolitos de

degradacion DDD y DDE.
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Figura 16. Curva de patrones para la deteccion de pesticidas organoclorados.
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4.2. APLICACION DE LAS TECNICAS DESHALOGENACION Y OXIDACION
DE MANERA CONSECUTIVA.

4.2.1. Deshalogenacion quimica

Determinacion de la concentraciéon del Bicarbonato de Sodio [NaHCO3]

Los andlisis iniciales para la deshalogenacion quimica se basaron en la
evaluacion de cloruros en el suelo contaminado. Las muestras fueron analizadas
después de aplicar las diferentes concentraciones de NaHCO3; (0.5, 1, 5y 10%
p/v) y la muestra patron o blanco sin NaHCOg;. Los resultados obtenidos de los
cloruros en suelo, se muestran en la tabla 30.

Tabla 30. Determinaciéon de cloruros en el suelo a diferentes concentraciones de
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3).

Muestra Blanco NaHCO3 NaHCO3 NaHCO3 NaHCO3
(mg/L) [0,5%] [1%] [5%] [10%]
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 3447.51 3516.46 3654.36 3792.26 4137.02
2 3447.51 2789.14 3654.36 3792.26 4137.02
3 3447.51 2744.15 2924.09 3194.01 4137.02

Fuente: Autor.

A partir de los valores mostrados en la tabla 29 se elaboré la figura 17 para
apreciar mejor el comportamiento de estos resultados.
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Figura 17. Comportamiento de cloruros en suelo segun concentracion de
bicarbonato de sodio.
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Fuente. Autor

El consolidado de las muestras 1 de la figura 17 que corresponde a los resultados
arrojados por el analisis de cloruros en suelo de la tabla 29 registra un aumento
progresivo en las concentraciones de cloruros en suelo a medida que aumentan
las concentraciones de bicarbonato de sodio aplicado, indicando que existe una
relacion directa entre ambos factores. Por su parte, los consolidados de las
muestras 2 y 3 de suelo deshalogenado registran valores con alta variabilidad.
Dichas muestras fueron analizadas dias después de realizar el proceso de
deshalogenacion por lo que estos resultados pueden deberse a que en el
transcurso del tiempo los iones CI” que fueron liberados por la deshalogenaciéon
de los compuestos organoclorados se asociaron con los iones intercambiables
presentes en la matriz del suelo alterando los resultados. Sin embargo las
muestras 1 evidencian claramente la relacion directa que presenta la
concentracion de bicarbonato de sodio con los CI" depositados en el suelo.
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Determinacion de la velocidad de flujo

A partir de los resultados obtenidos de cloruros en suelo a diferentes
concentraciones de bicarbonato de sodio se escogié la menor concentracion de
dicha solucién, es decir a 0,5% p/v y la mayor 10% p/v para variar la velocidad de
flujo en que se aplicaban. Igualmente se realizé un analisis de cloruros en suelo
bajo estas condiciones, los resultados se reportan en la figura 18.

Donde velocidad de flujo baja (Fmin) corresponde a 0,4 ml/min y velocidad de
flujo alta (Fmax) corresponde a 10 mi/min.

Figura 18. Variacion de cloruros en suelo segun el factor velocidad de flujo
4500 4137.0
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3016.6
3000 2879.1

2500
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1000

500

Concentracion de Cloruros (mg/L)

0
[0,5%]-Fmin [0,5%]-Fmax [10%]-Fmin [10%]-Fmax
Flujos aplicados

Fuente. Autor.

La mayor concentracion de cloruros en el suelo corresponde a 4137.0 mg/L y se
obtuvo al aplicar el bicarbonato de sodio a [10%]-Fmin, es decir a una
concentracion de NaHCO3 al 10% p/v con velocidad de flujo de 0.4ml/min, a partir
de estos resultados se aplicé la deshalogenacion quimica y se continué con el
proceso de oxidacion.

Adicionalmente estas muestras fueron sometidas a analisis de pesticidas por la
técnica Cromatografia de Gases acoplada a Masas (GC/MS), para evaluar el
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cambio de las concentraciones de cada uno de los cinco pesticidas encontrados
inicialmente y corroborar la mejor combinacién de los factores para la remocién de
estos contaminantes en el suelos, los resultados son reportados en la tabla 31.

Tabla 31. Concentracion de compuestos organoclorados aplicando
deshalogenacion quimica

Concentracion del compuesto en la muestra (mg/kg)
Compuesto | Inicial |[0,5%]-Fmin | [0,5%)]-Fmax | [10%)]-Fmin | [10%]-Fmax
trans-Clordano 0.1 0.02 0.03 0.03 0.03
4.4-DDE 1.1 0.42 0.41 0.64 0.62
Endrin 1.9 0.44 0.44 0.68 0.67
4.4°-DDD 2.4 0.74 0.64 0.89 0.83
4,4-DDT 9.1 1.7 1.66 1.91 2.48

Fuente: Autor.

Acorde a los resultados registrados en la tabla 30 y comparando con las
concentraciones iniciales del trans-Clordano, 4,4"-DDE, Endrin, 4,4"-DDD y 4,4’-
DDT, se evidencia la disminucién en las concentraciones de dichos compuestos
en todas las muestras analizadas. Los valores obtenidos al aplicar la solucion de
bicarbonato al 0.5% p/v fueron los mas significativos tanto en flujo alto como en el
bajo, con minimas diferencia en las concentraciones sugiriendo que el factor
velocidad de flujo no es representativo. Sin embargo la combinacion NaHCO3
[0.5%]-Fmax, cuyo cromatograma corresponde a la figura 19, mostr6 los mejores
resultados en la deshalogenacion de todos los compuestos organoclorados
evaluados.
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Figura 19. Concentracion de la muestra NaHCO3 [0.5%]-Fmax por GC/MS.
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Fuente. Laboratorio CROM-MASS, UIS.

Para conocer los efectos principales de la concentracion de NaHCO3; de la
velocidad de flujo y el efecto de la interaccién de ambos factores se aplicaron las

ecuaciones 8, 9y 10.

Ecuacion 8. Formula del efecto principal de la concentracion de bicarbonato

de sodio

Efecto principal de [NAHCO3] = % [ab+a—b— (1)]

Ecuacion 9. Formula del efecto principal de la velocidad de flujo

Efecto principal de Vi, =
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Ecuacion 10. Férmula del efecto de la interaccion de la concentracion de
bicarbonato de sodio y la velocidad de flujo

1
Efecto de la interaccion de [NAHCO3]y Vpp,jo = o [ab+ (1) —a — D]

Donde:
n = Numero de réplicas; ab = Concentracion alta, velocidad alta;
b = Concentracion baja, velocidad alta; a = Concentracion alta.velocidad baja

(1) = Concentracion baja, velocidad baja

El anélisis de la implementacion del disefio factorial 2? fue realizado para los
pesticidas organoclorados de interés, como se muestra en el tabla 32, 33 y 34.
De igual manera se realiz6 para el Endrin y el trans-Clordano, cuyos resultados se
presentan en el anexo A.

Tabla 32 . Disefio 22 para la deshalogenacién del 4,4’ DDE

Factor
[NaHCO3] Viijo Combinacion de Concentracion en la
(mlimin) tratamientos muestra (mg/kg)

0.5% 0.4 Concentracion baja, 0.42
velocidad baja

10% 0.4 Concentracion alta, 0.64
velocidad baja

0.5% 10 Concentracion baja, 0.41
velocidad alta

10% 10 Concentracion alta, 0.62

velocidad alta

Fuente. Autor

Utilizando la ecuacion 8, 9 y 10 y adicionando los datos de la tabla 32 se
obtuvieron los resultados de los efectos y su interaccion para el 4,4'DDE.
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1
Efecto principal de [NAHCO3] = 20 [0.62 + 0.64 — 0.41 — 0.42] = 0.215

[0.62 + 0.41 — 0.64 — 0.42] = —0.015

1
Efecto principal de Vi, = m

1
Efecto de la interaccion [NAHCO3]y Vypy,jo = o [0.62 + 0.42 — 0.64 — 0.41]
= —0.005

El efecto de la concentracion de NaHCO; es positivo; esto sugiere que al
aumentar la concentracion del nivel bajo (0.5% p/v) al nivel alto (10% p/v) las
concentracion de 4,4 -DDE incrementaran. En otras palabras se indica que entre
mas baja sea la concentracion del bicarbonato de sodio se obtiene menor valor de
este compuesto en el suelo, ademas este efecto presenta mayor magnitud,
evidenciando que es el mas representativo en los resultados. El efecto de la Vo
es negativo, esto sugiere que al incrementarse la velocidad de flujo con que se
aplica el bicarbonato de sodio al suelo se reducira la concentracién de dicho OC.
El efecto de la interaccion de ambos factores es muy pequefio y negativo,
sugiriendo que al combinar estos dos factores generara en un leve grado la
disminucion en la concentracion del 4,4"-DDE.

El efecto de la Vo Y €l efecto de la interaccion de ambos factores presentan
magnitudes muy bajas en comparaciéon con la magnitud del efecto de la
concentracion de NaHCO3; por lo que estos dos efectos se consideran pocos
representativos en la deshalogenacién de dicho compuesto.

La tabla 33 se presenta el disefio 22 implementado en la deshalogenacién del
4,4'DDD.
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Tabla 33. Disefio 22 para la deshalogenacién del 4,4'DDD

Factor
[NaHCO3] Viiujo (miimin) Combinacién de Concentracion en la
tratamientos muestra (mg/kg)

0.5% 0.4 Concentracion baja, 0.74
velocidad baja

10% 0.4 Concentracion alta, 0.89
velocidad baja

0.5% 10 Concentracion baja, 0.64
velocidad alta

10% 10 Concentracion alta, 0.83

velocidad alta

Fuente. Autor.

Los efectos generados por los dos factores y su interaccion en la
deshalogenacion del 4,4'DDD fueron calculados mediante las ecuaciones 8, 9 y
10 y los datos de la tabla 33.

1
Efecto principal de [NAHCO;] = Tl) [0.83 + 0.89 — 0.64 — 0.74] = 0.17

1
Efecto principal de Vi, j, = 20 [0.83 + 0.64 — 0.89 — 0.74] = —0.08

1
Efecto de la interaccion [NAHCO3]y Vfp,j0 = o [0.83 + 0.74 — 0.89 — 0.64] = 0.02

De igual manera que en 4,4 -DDE, para el compuesto 4,4 -DDD, el efecto de la
concentracion de NaHCO3; es positivo, sugiriendo que al aumentar la
concentracion del nivel bajo (0.5% p/v) al nivel alto (10% p/v) su concentracion
incrementaran, por lo que es conveniente menores concentraciones de
bicarbonato de sodio para su disminucion, también por su mayor magnitud este
efecto es el mas representativo. El efecto de la Vs €S negativo, sugiriendo que al
incrementarse la velocidad de flujo con que se aplica el bicarbonato de sodio al
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suelo se reducira las concentraciones de 4,4°-DDD. Por su parte, el efecto de la
interaccion de ambos factores es positivo, sugiriendo que al combinar estos dos
factores generard un incremento de la concentracion de este compuesto. Estos
dos ultimos efectos presentan magnitudes bajas por lo que no son muy
representativos en la deshalogenacion de este OC.

La tabla 34 muestra el disefio factorial 2° implementado en la deshalogenacion del
4,4°DDT.

Tabla 34. Disefio 2° para la deshalogenacién del 4,4'DDT

Factor
[NaHCO3] Viiujo (miimin) Combinacion de Concentracion en la
tratamientos muestra (mg/kg)

0.5% 0.4 Concentracion baja, 1.7
velocidad baja

10% 0.4 Concentracion alta, 1.91
velocidad baja

0.5% 10 Concentracion baja, 1.66
velocidad alta

10% 10 Concentracion alta, 2.48

velocidad alta

Fuente. Autor.

De igual manera los efectos generados por los dos factores y la interaccion en la
deshalogenacion se calcularon con las ecuaciones 8, 9y 10 y los datos de la tabla
33.

1
Efecto principal de [NAHCO5] = m [2.48 + 191 — 1.66 — 1.7] = 0.515

1
Efecto principal de Ve, j, = 20 [2.48 + 1.66 — 1.91 — 1.7] = 0.265
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1
Efecto de la interaccion [NAHCO3]y Vfp,jo = o [2.48 + 1.7 — 1.91 — 1.66] = 0.305

En el 4,4°-DDT el efecto de la concentracion de NaHCO3 y el efecto de la Vigjo
son positivos, sugiriendo que al aumentar la concentracion del bicarbonato de
sodio y la velocidad de flujo se incrementar4d la concentracion de este
contaminante, igualmente el efecto de la interaccion de ambos factores es positivo
sugiriendo la generacion del mismo efecto de incremento en la concentracion del
4,4-DDT en el suelo. Por otro lado es importante recalcar que por mayor
magnitud en los resultados el efecto mas significativo es la concentracion del
NaHCO3; empleado.

En resumen los resultados obtenidos de la aplicacién del disefio 22 para los tres
compuestos organoclorados de interés sugieren que el factor concentracion de
bicarbonato de sodio (NaHCO3), es el mas relevante en la remocion de estos
compuestos, donde menores concentraciones favoreceran su disminucion en el
suelo. Lo anterior se evidencié en la tabla 31 que reporta los mejores resultados
para todos los compuestos en la muestra con NaHCO3; [0.5%)].

4.2.2. Oxidacion quimica. Aplicada la deshalogenacion se procedi6 a los
ensayos de la técnica de oxidacion quimica. Como se expuso anteriormente para
estos ensayos se empled el suelo deshalogenado bajo las siguientes condiciones:
bicarbonato de sodio al [10%] con velocidad de flujo baja (0.4 ml/min). Por
consiguiente las concentraciones iniciales de los OC para la oxidacion fueron las
obtenidas de la deshalogenacion aplicada bajo esta combinacién, la tabla 35
registra estos datos.

Tabla 35. Concentracion inicial de los OC para aplicacion de la oxidacion quimica

Concentracién en la
Compuesto muestra (mg/kg)
trans-Clordano 0.03
4.4 -DDE 0.64
Endrin 0.68
4.4 -DDD 0.89
4.4°-DDT 1.91

Fuente. Autor.
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Determinacion de la concentracidon del permanganato de potasio [KMNnOy]

Para la determinacion de este factor se realizaron cuatro ensayos aplicando
diferentes concentraciones de KMnO, (1, 0.5, 0.25, 0.01% p/v) y se analizaron
luego de siete dias por cromatografia de gases, los resultados son reportados en
la tabla 36.

Tabla 36. Determinacion de la concentracion de KMnO4 para el disefio 22

Concentracion del compuesto en la muestra (mg/kg)

Compuesto Inicial KMnO4: | KMnO4: |KMnO4: KMnO4:

[1%] [0,5%] ][0.25%] [0.01%]
trans-Clordano 0.03 0.09 0.05 0.05 0.05
4,4-DDE 0.64 0.65 1.3 0.74 0.61
Endrin 0.68 0.64 2.78 0.74 0.68
4,4-DDD 0.89 8.45 1.99 0.96 0.84
4,4 -DDT 1.91 1.46 3.23 1.18 1.08

Fuente. Autor.

Segun los resultados de la tabla 36 la oxidacion con KMnO,4 al 0.25 y 0.01% p/v
muestra que las concentraciones de los compuestos en cuestion descienden y
presentan un comportamiento uniforme, mientras que la oxidacion con KMnOgal 1
y 0.05% p/v reportan valores atipicos donde las concentraciones de los
contaminantes suben nuevamente o0 repuntan. Esto puede atribuirse a que el
agente oxidante al distribuirse no tuvo contacto con toda la zona contaminada,
para estos casos es pertinente realizar un segunda y tercera inyeccion del
oxidante (EPA, 2012).

En base a lo evidenciado las concentraciones elegidas para el disefio factorial del
proceso de oxidacion fueron 0.25 y 0.01% p/v.

Tiempo de reaccion

Las concentraciones seleccionadas de permanganato de potasio 0.25 y 0.01% p/v
fueron evaluadas en tres tiempos establecidos (4, 7 y 14 dias), la tabla 37 y 38
muestras los resultados obtenidos por analisis de cromatografia de gases.
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Tabla 37. Determinacion del factor tiempo para muestra con KMnO4 [0.01%)]

Concentracion del compuesto en la muestra
Compuesto (mg/kQg)
Inicial 4 dias 7 dias 14 dias
trans-Clordano 0.03 0.06 0.08 0.05
4,4 -DDE 0.64 0.74 1.08 0.59
Endrin 0.68 0.52 0.74 0.48
4,4"-DDD 0.89 1.16 1.52 0.84
4,4-DDT 1.91 1.33 2.99 1.61

Fuente. Autor.

Tabla 38. Determinacion del factor tiempo para la muestra con KMnO4 [0.25%)]

Concentracion del compuesto en la muestra
Compuesto (mg/kg)
Inicial 4 dias 7 dias 14 dias
trans-Clordano 0.03 0.02 0.08 0.06
4.4-DDE 0.64 0.54 1.05 0.93
Endrin 0.68 0.6 0.93 0.72
4,4"-DDD 0.89 0.82 1.41 0.75
4.4-DDT 1.91 1.82 3.08 2.82

Fuente. Autor.

Como se observa en la tabla 37 y 38, las muestras en t=7 dias con concentracion
de permanganato de sodio a 0.01 y 0.25% p/v registran aumento en las
concentraciones para los compuestos evaluados y de manera significativa en el
DDT con respeto a t=4 dias y t=14 dias, evidenciando nuevamente el fenomeno
de repunte de las concentraciones de contaminantes referenciado por la EPA, que
a su vez es desfavorable para la remocion del compuesto.

Los tiempos seleccionados para el disefio factorial 22 fueron 4 y 14 dias acorde a
lo planteado anteriormente. La tabla 39 compila de la tabla 37 y 38 los resultados
necesarios para la elaboracién del disefio factorial 22.
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Tabla 39. Concentracion de compuestos OC aplicando oxidacion quimica

Concentracion del compuesto en la muestra (mg/kg)
KMnO4 KMnO4 KMnO4 KMnO4
COmpuesto |1 0106 a4 | [0.01%] a14 | [0.25%] a4 | [0.25%] a 14

dias dias dias dias

trans-
Clordano 0.06 0.05 0.02 0.06
4,4-DDE 0.74 0.59 0.54 0.93
Endrin 0.52 0.48 0.6 0.72
4,4"-DDD 1.16 0.84 0.82 0.75
4,4 -DDT 1.33 1.61 1.82 2.82

Fuente. Autor.

Los resultados en la oxidacién quimica con permanganato de potasio evidencian
inconsistencia en el comportamiento, por esta razon se escogié como criterio de
seleccidon de la combinacion de factores para la oxidacion quimica a los factores
qgue resultaron mas favorables para la eliminacion del compuesto con mayor
toxicidad, 4,4 -DDT.

En la tabla 38 se observa que la muestra con KMnO4 [0.01%] analizada luego de
4 dias reporta el mejor resultado para el 4,4"-DDT, sin embargo no genera el
mismo efecto para el 4,4-DDD y 4,4-DDE. La figura 20 presenta el
cromatograma correspondiente a dicha muestra.
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Figura 20. Concentracion de la muestra KMnO4 [0.01%] a cuatro dias por GC/MS
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Fuente. Laboratorio CROM-MASS, UIS.

Los andlisis del disefio 22 para los compuestos de interés son presentados en las
tablas 40, 41 y 42. De igual manera que en la deshalogenacion se determino el
efecto principal de cada uno de los factores: concentracion de KMnO4 y tiempo de
reaccion y el efecto de la interaccion de ambos factores sobre la eliminacion del
4,4-DDT, 4,4-DDD y 4,4 -DDE como compuestos de interés. Los andlisis del
disefio factorial del Endrin y trans-Clordano son presentados en el anexo B.
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Tabla 40. Disefio 22 para la oxidacion del 4,4 -DDE

Factor
[KMNnOy] Tiempo de Combinacién de Concentracién en la
reaccion tratamientos muestra (mg/kg)
(dias)

0.01% 4 Concentracion baja, 0.74
tiempo bajo

0.25% 4 Concentracion alta, 0.54
tiempo bajo

0.01% 14 Concentracion baja, 0.59
tiempo alto

0.25% 14 Concentracion alta, 0.93
tiempo alto

Fuente. Autor.

Los efectos del factor concentracion de KMnO, y tiempo de reaccion en la
oxidacion del 4,4"-DDE fueron determinados mediante las formulas 8, 9y 10 y los
datos registrados en la tabla 40.

1
Efecto principal de [KMnO,] = m [0.93 + 0.54 — 0.59 — 0.74] = 0.07

1
Efecto principal del tiempo = E [0.93 + 0.59 — 0.54 — 0.74] = 0.12

1
Efecto de la interaccion de [KMn0,] y tiempo = o [0.93 + 0.74 — 0.54 — 0.59]
= 0.27

Los resultados muestran que el efecto de la concentracion de KMnO, es positivo,
esto sugiere que al incrementar la concentracion del permanganato de sodio del
nivel bajo (0.01%) al nivel alto (0.25%), la concentracion del 4,4-DDE
incrementara. El efecto del tiempo también es positivo, esto sugiere que al
incrementar el tiempo de reaccion igualmente incrementara la concentracion de
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este compuesto, ademas este efecto es el de mayor magnitud indicando mayor
relevancia en el proceso de oxidacion. El efecto de la interaccion de ambos
factores es positivo, por lo tanto el combinarlos contribuye al aumento de la
concentracion del 4,4 -DDE.

La tabla 41 muestra el disefio 2? implementado para la oxidacién del compuesto
4,4-DDD.

Tabla 41. Disefio 2° para la oxidacién del 4,4’-DDD

Factor
[KMnO4] Tiempo de Combinacién de Concentracion en la
reaccion tratamientos muestra (mg/kg)
(dias)

0.01% 4 Concentracion baja, 1.16
tiempo bajo

0.25% 4 Concentracion alta, 0.82
tiempo bajo

0.01% 14 Concentracion baja, 0.84
tiempo alto

0.25% 14 Concentracion alta, 0.75
tiempo alto

Fuente. Autor.

Utilizando las ecuaciones 8, 9y 10 y los datos de la tabla 41 se determinaron los
efectos generados por los factores y la interaccion, para la oxidacion del 4,4 -
DDD.

1
Efecto principal de [KMnO,] = m [0.75+ 0.82 — 0.84 — 1.16] = —0.215

1
Efecto principal del tiempo = 20 [0.75 + 0.84 — 0.82 — 1.16] = —0.195
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1
Efecto de la interaccion de [KMnO,] y tiempo = o [0.75 + 1.16 — 0.82 — 0.84]
= 0.125

En este compuesto el efecto de la concentracion de KMnO4 es negativo, esto
sugiere que al incrementar la concentracion del permanganato de sodio del nivel
bajo (0.01%) al nivel alto (0.25%), la concentracion de dicho compuesto se
disminuird. ElI efecto del tiempo también es negativo, sugiriendo que al
incrementar el tiempo de reaccion disminuird la concentracion de este
organoclorado. El efecto de la interaccion de ambos factores es positivo, por lo
tanto el combinarlos contribuye al aumento de la concentracién del 4,4"-DDD.

Se observa que la mayor magnitud la presenta el efecto de [KMnO,4] indicando
que la accién de este factor en la oxidacibn de este compuesto es la mas
significativa.

La tabla 42 presenta el disefio 2%implementado en la oxidacién del 4,4"-DDT.

Tabla 42. Disefio 2° para la oxidacion del 4,4 -DDT

Factor
[KMnO4] Tiempo de Combinacién de Concentracion en la
reaccion tratamientos muestra (mg/kg)
(dias)

0.01% 4 Concentracion baja, 1.33
tiempo bajo

0.25% 4 Concentracion alta, 1.82
tiempo bajo

0.01% 14 Concentracion baja, 1.61
tiempo alto

0.25% 14 Concentracion alta, 2.82
tiempo alto

Fuente: Autor.
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De la misma forma se determinaron los efectos generados por los factores y la
interaccion para la oxidacién del compuesto 4,4"-DDT.

1
Efecto principal de [KMnO,] = m [2.82 +1.82 —-1.61—-1.33] =1.7

1
Efecto principal del tiempo = 20 [2.82 + 1.61 — 1.82 — 1.33] = 0.64

1
Efecto de la interaccion de [KMnO,] y tiempo = o [2.82 + 1.33 — 1.61 — 1.82]
= 0.36

En el compuesto 4,4-DDT los resultados del efecto de la concentracion de
KMnO, y del tiempo de reaccidn son positivos, esto sugiere que al incrementar la
concentracion del permanganato de sodio del nivel bajo (0.01%) al nivel alto
(0.25%) y al aumentar el tiempo de reaccidon del oxidante (pasando de 4 dias a
14 dias) con este compuesto presente en el suelo generara un incremento en la
concentracion del 4,4°-DDT. Asi mismo el efecto de la interaccion de ambos
factores es positivo, por lo tanto el combinarlos igualmente contribuird al aumento
de la concentracion de este compuesto. Por su parte la mayor magnitud la
presenta el efecto del tiempo indicando que la acciébn de este factor en la
oxidacion de este compuesto es la mas significativa.

Lo anterior muestra que los andlisis del disefio factorial 22 en los tres compuestos
de interés no arrogaron relacién entre ellos, evidenciando la inconsistencia del
comportamiento de la técnica oxidacién quimica aplicada, sin embargo se
requieren réplicas de los ensayos para profundizar en estos resultados.

4.3. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE REMOCION DE LAS
TECNICAS DESHALOGENACION Y OXIDACION

En base a las concentraciones detectadas por los analisis de cromatografia de
gases de cada una de cada las técnicas aplicadas y las concentraciones iniciales
de pesticidas en el suelo, se analizé la remocion de los OC del suelo de interés.
La figura 21 muestra el cambio de las concentraciones de los OC a lo largo de
cada técnica con las combinaciones de factores seleccionados.
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Figura 21. Variacion de la concentracion de los pesticidas organoclorados
durante las fases del tratamiento quimico
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Fuente. Autor.

La figura 21 muestra la disminucion de la concentracion de todos los compuestos
OC detectados por Cromatografia de Gases en la deshalogenacién con respecto
a la concentraciones inicial del suelo (mostradas en la tabla 28). Posteriormente
en la oxidacion el 4,4-DDE, 4,4-DDD vy trans-clordano evidencian un leve
incremento sin llegar a las concentraciones iniciales del suelo. Sin embargo los
resultados son muy significativos al evaluar el cambio de la concentracién del
compuesto 4,4’-DDT el cual tiende a disminuir en ambas técnicas.

Por ultimo, las figuras 22 y 23 muestran los porcentajes de remocion de los OC en
la primera y segunda fase del tratamiento, es decir, en la deshalogenacion y la
oxidacion, respectivamente.
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Figura 22. Porcentaje de remocién de los OC aplicando la deshalogenacion
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Fuente. Autor.

La figura 22 registra porcentajes de remociones superiores al 40% para todos los
OC en las diferentes combinaciones aplicadas para la deshalogenacién, se
destacan las remociones entre 61.8% y 81.8% de OC para las muestras cuya
concentracion de bicarbonato de sodio [NaHCOg3] corresponde a 0.5% p/v. las
barras enmarcadas conciernen a las remociones obtenidas en la muestra con
NaHCO3 [10%]-Fmin representado en la grafica 19, concentracion empleada para
la deshalogenacién y posterior aplicacion de la oxidacion.

Estos resultados demuestran que la deshalogenacion quimica aplicada bajo las
nuevas condiciones planteadas en este estudio resulta viable para el tratamiento
de remediacion del suelo proveniente del municipio de Agustin Codazzi, Cesar
contaminado con pesticidas organoclorados.
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Figura 23. Porcentaje de remocién de los OC aplicando la oxidacion
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Fuente. Autor.

En la técnica de oxidacion se continué con la reduccion del compuesto con mayor
toxicidad 4,4"-DDT, en donde se removio 30.4% de la concentracidbn remanente,
igualmente el endrin restante de la deshalogenacién se redujo 23.5%. Por el
contrario los tres compuestos restantes (4,4"-DDD, 4,4 -DDE vy trans-clordano)
presentaron aumento en sus concentraciones generando resultados
desfavorables como lo muestra la figura 23. Ejemplo de esto es el trans-clordano
el cual su concentracion incrementa a tal punto que supera la remocién obtenida
por deshalogenacion.

Finalmente, en el tratamiento quimico se obtuvieron remociones totales de 85.4%
de 4,4’-DDT, 32.7% de 4,4 -DDE, 51.7% de 4,4 -DDD, 40.0% de trans-clordano y
72.6% de Endrin.

Los mejores resultados en la deshalogenacion quimica se registraron a las
muestras con NaHCO3 al 0.5% p/v y velocidad de flujo de 0.4ml/min. Por su
parte, en la oxidacién quimica las muestras con KMnO,4 al 0.01% y tiempo de
reaccion de 4 dias, obtuvieron los mejores resultados para la oxidacion del
compuesto 4,4 -DDT.
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5. CONCLUSIONES

X Los andlisis fisicoquimicos del suelo describen una textura franca favorable
para la vegetalizacién, con un pH neutro de 6.68 6ptimo para la solubilidad de
nutrientes esenciales para las plantas y conductividad eléctrica irrelevante, sin
embargo presenta signos de degradacion por compactacion evidenciados con el
valor de la Da (1.604 g/cm3) y porosidad total (23.45%), ademas de un bajo
contenido de materia organica, (1,08%) media capacidad de intercambio de
cationes (17.6 meqg/100 g Suelo) y deficiencia de nutrientes (P y N).

X La técnica de deshalogenacion propuesta en este estudio presentd
resultados favorables para la disminucién de las concentraciones de los OC en el
suelo alcanzando hasta un 81.8%. Los andlisis de los disefios 22 sugirieron que el
factor concentracién de bicarbonato de Sodio es mas significativo que la velocidad
de flujo empleada, revelando que al disminuir el nivel de la concentracion de este
quimico se obtiene mayor disminucién en todos los OC.

<> En la oxidacién quimica con KMnO, se evidenciaron aumentos en las
concentraciones de los OC en algunas muestras, atribuyéndose este fenbmeno a
la incompleta distribucion del agente oxidante en la matriz del suelo contaminado.
En el disefio factorial 2° se determiné inconsistencia en el comportamiento de
esta técnica, sin embargo la oxidacion permite remover el 4,4-DDT, 4,4"- DDE y
el 4,4°-DDD a diferentes condiciones cada uno.

<> Los porcentajes de remocion obtenidos en la primera fase del tratamiento
comprendido por la técnica de deshalogenacion fueron de 79.0% para 4,4"-DDT,
41.8% para 4,4’ -DDE y 62.9% para 4,4 -DDD. La segunda fase comprendida por
la oxidacion quimica favorecié la continua reduccion del compuesto 4,4 -DDT
alcanzando hasta 85.4% su remocion, sin embargo generé un descenso de las
remociones anteriormente obtenidas del 4,4"-DDE y 4,4"-DDE a valores de 32.7%
y 51.7% respectivamente.

96



6. RECOMENDACIONES

o Se sugiere realizar las pruebas pertinentes para la determinacion de los
mecanismos Yy los productos generados en las reacciones de deshalogenacion y
oxidacion de los compuestos organoclorados.

o Se recomienda realizar minimo tres replicas a los ensayos, con sus
respectivos analisis de cromatografia de gases para conocer a profundidad lo que
sucede en las técnicas planteadas y poder efectuar un mejor andlisis estadistico.

o Se recomienda evaluar las afectaciones de ambas técnicas quimicas a la
microbiota del suelo; finalizada la oxidacion quimica se propone complementar
con tratamientos biolégicos como bioaumentacion o atenuacion natural
controlada.

o Finalmente, al considerar la deshalogenacién quimica planteada una
técnica prometedora para la remocion de compuestos organoclorados presentes
en el suelo en estudio, se recomienda su perfeccionamiento y aplicacion a
campo.
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8. ANEXOS

Anexo A. Disefios 2% para la deshalogenacion del Endrin y trans-Clordano

trans-clordano

Factor
[NaHCO3] Viiujo (mimin) Combinacion de Concentracion en la
tratamientos muestra (mg/kg)

0.5% 0.4 Concentracion baja, 0.02
velocidad baja

10% 0.4 Concentracion alta, 0.03
velocidad baja

0.5% 10 Concentracion baja, 0.03
velocidad alta

10% 10 Concentracion alta, 0.03

velocidad alta

Fuente. Autor.

1
Efecto principal de [NAHCO;] = m [0.03 4+ 0.03 — 0.03 — 0.02] = 0.05

1
ecto principal de V¢,;, = ——=[0.03 + 0.03 — 0.03 — 0.02] = 0.
E incipal de Vi, 2(1)[003 0.03 — 0.03 — 0.02] = 0.05

1
Efecto de la interaccion [NAHCO3] y Vipy,jo = o [0.03 + 0.02 — 0.03 — 0.03]
= —0.03
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Endrin

Factor
[NaHCO3] Viiujo (miimin) Combinacion de Concentracion en la
tratamientos muestra (mg/kg)

0.5% 0.4 Concentracion baja, 0.44
velocidad baja

10% 0.4 Concentracion alta, 0.68
velocidad baja

0.5% 10 Concentracion baja, 0.44
velocidad alta

10% 10 Concentracion alta, 0.67

velocidad alta

Fuente. Autor.

1
Efecto principal de [NAHCO5] = m [0.67 + 0.68 — 0.44 — 0.44] = 0.235

1
Efecto principal de Ve, j, = m [0.67 + 0.44 — 0.68 — 0.44] = —0.005

1
Efecto de la interaccion [NAHCO3]y Vfp,j0 = 5 [0.67 + 0.44 — 0.68 — 0.44]
= —0.005
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Anexo B. Disefio 2% para la oxidacion del trans-Clordano y Endrin

Trans-Clordano

Factor
[KMNnOy] Tiempo de Combinacién de Concentracién en la
reaccion tratamientos muestra (mg/kg)
(dias)

0.01% 4 Concentracion baja, 0.06
tiempo bajo

0.25% 4 Concentracion alta, 0.02
tiempo bajo

0.01% 14 Concentracion baja, 0.05
tiempo alto

0.25% 14 Concentracion alta, 0.06
tiempo alto

1
Efecto principal de [KMnO,] = m [0.06 + 0.02 — 0.05 — 0.06] = —0.015

Efecto principal del tiempo = [0.06 + 0.05 — 0.02 — 0.06] = 0.015

1
2(1)

1
Efecto de la interaccion de [KMn0O,] y tiempo = o [0.06 + 0.06 — 0.02 — 0.05]
= 0.025
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Endrin

Factor
[KMNnOy] Tiempo de Combinacién de Concentracién en la
reaccion tratamientos muestra (mg/kg)
(dias)

0.01% 4 Concentracion baja, 0.52
tiempo bajo

0.25% 4 Concentracion alta, 0.6
tiempo bajo

0.01% 14 Concentracion baja, 0.48
tiempo alto

0.25% 14 Concentracion alta, 0.72
tiempo alto
1

Efecto principal de [KMn0,] = m [0.72 4+ 0.6 — 0.48 — 0.52] = 0.16

1
Efecto principal del tiempo = 20 [0.72 + 0.48 — 0.6 — 0.52] = 0.04

1
Efecto de la interaccion de [KMnO,] y tiempo = > [0.72 + 0.52 — 0.6 — 0.48]
= 0.08
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