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RESUMEN

El principal objetivo de este estudio fue determinar la influencia de diferentes
texturas del suelo y el grado de contaminacion por crudo en la adsorcion de fésforo (P)
sobre suelos colectados al sur del estado Anzoategui. Con este estudio se pretende
entonces generar informacién que permita disefar estrategias de recuperacion de areas
afectadas por la actividad de la industria petrolera. El estudio de adsorcién de P fue
realizado siguiendo la metodologia de Walbridge et al. (1991), aplicado a cuatro suelos
de diferente textura y contaminados a dos proporciones 3% y 6% de crudo pesado. Las
réplicas fueron equilibradas con una solucion de KH,PO4/CaCl, con un rango de
concentracion de 0; 10; 50; 80; 100 mg/L P suelo arenoso y areno-francoso, 0; 10; 50;
100; 200 mg/L P suelo franco-arenoso y 0; 10; 50; 100, 200; 300 mg/L P suelo arcilloso.
Los datos de adsorcion de P se ajustaron satisfactoriamente al modelo lineal de
Langmuir. En los suelos con alta proporcion de arena como el franco-arenoso, areno-
francoso y arenoso fue observada una tendencia a disminuir la capacidad de adsorcion
de PO4* al incrementar la proporcion de crudo afiadido, lo que sugiere que el crudo muy
probablemente esta compitiendo con los iones fosfatos por los sitios de adsorcion en el
suelo; mientras que en el suelo arcilloso el maximo de adsorcion no varid
significativamente entre tratamientos (SC, MSC3% y MSC6%) por lo que sugiere que la
alta proporcion de arcilla en este suelo no conduce a que exista competencia por los
sitios de adsorcién entre el crudo y los iones PO4>. La clase textural del suelo influye
en la capacidad de adsorcion de P en presencia de crudo, obteniéndose que la textura
fina obedece a los mayores maximos de adsorcion y las texturas gruesas mostraron los

menores valores.
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INTRODUCCION

El fésforo (P) es un elemento critico en la naturaleza y un macronutriente vital para
plantas y animales. Las cantidades de P biodisponible en suelos tropicales son muy
bajas (Vitousek y Sanford, 1986) y su suministro depende principalmente de
caracteristicas como la mineralogia, textura y contenido de materia organica del suelo
(Brady y Weil, 1999). Todo ello es aplicable a suelos en ecosistemas no alterados; sin
embargo, cuando el suelo es perturbado el ciclaje natural de P en el suelo es afectado.

Existen varias perturbaciones antropicas que afectan la dinamica del P en el suelo.
Entre las mas estudiadas estan las perturbaciones por fuego (Chacén y Dezzeo, 2004)
y el cambio en el uso de la tierra (Hernandez-Valencia y Bautis, 2005). Uno de los
impactos antropicos que ha sido muy poco estudiado en cuanto a la dinamica del P en
el suelo es la contaminacion por hidrocarburos. Estudios recientes han demostrado que
este tipo de contaminacién afecta la actividad biolégica y bioquimica del suelo,
particularmente en aquellos de textura arenosa (Labud et al., 2007). Este estudio es de
gran relevancia, tomando en cuenta que la actividad microbiana es un factor
determinante en el ciclaje de nutrientes esenciales del suelo. Desafortunadamente
hasta la fecha no se han realizado estudios que determinen el impacto del ingreso de

crudo al suelo sobre el ciclaje del P en el reservorio geoquimico.

Por lo anteriormente expuesto, la presente investigacién tuvo como principal

objetivo proporcionar informacion de linea base sobre la adsorcién de P en suelos de

diferentes texturas, contaminados artificialmente con crudo pesado, de modo que la

12
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informacion aqui generada pueda ser utilizada en la recuperacion de ecosistemas

perturbados.

Basandose en lo expuesto la presente investigacion esta estructurada en cinco

capitulos que comprenden:

MARCO TEORICO: enmarca la revisién bibliografica y los antecedentes; todo ello
relacionado con las variables de la investigacion. Ademas contiene el planteamiento del

problema, los objetivos y la importancia de la investigacion.

MARCO METODOLOGICO: comprende la metodologia a seguir en la etapa

experimental de la investigacion.

RESULTADOS Y DISCUSION: muestra el andlisis cuantitativo de los resultados

obtenidos los cuales confrontan la teoria.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES: las cuales responden al cumplimiento

de los objetivos propuestos y las soluciones a las fallas cometidas en la investigacion.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS: enmarca todos aquellos textos que fueron

consultados durante la investigacion y que sirvieron de base principal para su total

desarrollo.

13



Adsorcion de fésforo en suelos de diferentes texturas: Efecto del grado de contaminacion por crudo

MARCO TEORICO

Bases tedricas

El ciclo del fésforo (P) es un sistema dinamico que involucra al suelo, la planta y
los microorganismos. Las plantas absorben el P disuelto en la solucién del suelo,
fundamentalmente como iones fosfato (HPO4? y H,POy). La forma iénica tomada por
las raices de las plantas depende del pH del suelo, teniéndose asi que a bajos valores
de pH (pH 4 a 5,5) predomina la absorcién de H,PO4, mientras que a valores de pH

mas altos domina el anién HPO4? (Brady y Weil, 1999; Casanova, 2005).

0-10 N A
1 npqy HPO; HPO3~ P03~
0.08 —
E 006
= i
0.04 —
G
0 I T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1: Efecto del pH en la concentracion relativa de las tres especies idnicas de fosfatos.
(Brady y Weil, 1999)

Las fuentes de P mas importantes en el suelo son los minerales, la materia
organica, los fertilizantes y los residuos animales y vegetales. Una vez en la planta, una

parte del P pasa a desarrollar una serie de funciones vitales en la floracion,
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fructificacion, formacion de las semillas, procesos de fotosintesis, fijacion de nitrogeno y
maduracién (Osodeke et al., 1993; Brady y Weil, 1999; Casanova, 2005), pero ya
muertas o comidas por el hombre y animales, el P retorna al suelo en forma de residuo
de plantas y desechos de animales. Ahora bien, los microorganismos descomponen los
residuos e incorporan parte del P a sus células, o que esta asociado luego con la
materia organica del suelo, la cual al mineralizarse libera el P en formas inorganicas
aprovechables por las plantas, repitiéndose asi el ciclo (Brady y Weil, 1999). Es preciso
destacar que los microorganismos pueden afectar el suministro de P a las plantas
superiores por diferentes vias: mineralizacion e inmovilizacion, los cuales ocurren
simultdneamente y donde la concentracion de P en la solucion del suelo va a depender
de la magnitud de los dos procesos opuestos. El proceso de mineralizacion ocurre por
oxidacion de la materia organica cuando el organismo muere, mientras que la
inmovilizacién de P es producida por reduccion microbiana de fosfatos (Stevenson,

1986).

. mineralizacion 5
P organico — > PO,

inmovilizacion

A pesar de la ocurrencia de todos estos procesos, las cantidades de P
aprovechable generalmente son bajas, por lo que es preciso adicionar fertilizantes al
suelo. Esta baja disponibilidad de P es debida en parte a la pérdida por lavado,
generalmente minimo, a la precipitacion de compuestos secundarios de P de muy baja
solubilidad y, a los procesos de fijacion sobre la superficie de minerales como los oxi-

hidroxidos de hierro (Fe) y aluminio (Al) y minerales de arcilla, que son muy importantes

15
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en suelos acidos (Lopez-Hernandez, 1977; Hsu, 1977; Parfitt y Smart, 1978; Brady y

Weil, 1999; Casanova, 2005).

~ Fosforo organico
Microbios :
*Residuos de plantas z
g “Humus - =t o/ ‘ : (Arcilla, dxidos de Fe
: : = ] - ¥ Al

' Compuestos
Secundarios
1CaP, FeP, MnP, AIF)

Figura 2: Ciclo del fésforo. (www.ppi- far.org/ppiweb/mexnca.nsf/$webindex)

Segun Casanova (2005) los suelos acidos estan asociados a regiones donde
existe una alta precipitacidn en la que ocurre un lavado de los cationes basicos (Ca*?,
Mg*?, Na*, K*), quedando asi un predominio de cationes acidos (Al*3, H) en los sitios
de intercambio y en la solucion del suelo. Esta definicion es semejante a los suelos
encontrados al sur del estado Anzoategui los cuales fueron estudiados en este proyecto
de investigacion (Chacén et al., 2007).

En suelos acidos el P inorganico se encuentra en gran parte como complejos con
Ca, Fe, Al y minerales silicatados. Los minerales de apatito son igualmente una fuente
de P que, a pesar de ser comun en suelos alcalinos, es lo bastante insoluble como para

persistir en suelos altamente erosionados. Igualmente, algunos minerales secundarios

como la estrengita y variscita son bastante insolubles y estables, siendo asi

16
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prominentes en suelos acidos. De esta manera, es evidente que la concentracién de P
en la solucion del suelo y su movilidad en el suelo esta controlada por la solubilidad de
dichos minerales y, ademas, por la fijaciéon o adsorcién de los iones fosfato en la
superficie de las particulas que componen el suelo (Hsu, 1977, Parfitt y Smart, 1978;

Parfitt, 1989; Brady y Weil, 1999).

Mecanismos de adsorcion de P: La adsorcidon de P en suelos acidos es llevada a
cabo sobre superficies reactivas, principalmente sobre coloides de oxi-hidréxidos
amorfos de Fe y Al, goethita-gibbsita, caolinita y montmorillonita (Lopez-Hernandez,
1977; Stevenson, 1986). De acuerdo con esto, la retencion de fosfatos ocurre bajo
ciertos mecanismos que en forma general es un intercambio de adsorcién entre el ion
hidroxilo (OH") y/o moléculas de agua de las superficies reactivas de las particulas del
suelo y la especie ionica de fosfato, todo ello esta influenciado por el pH del medio,

como sigue:

\
\

/
/

Hidréxido H* en Hidréxido de Al con
de aluminio suelos acidos carga positiva

17
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/ OH / OH
OH + H,PO, —— Al OH + H,O
4—

\ OH", \ H.PO,

Hidréxido de Al Fosfato Fosfato retenido
con carga positiva

Al

En el caso especifico de los oxi-hidroxidos de Fe y Al, la adsorcion de fosfatos
toma varias vias, resultando en diferentes grados de fijacion donde se considera la
carga caracteristica de la superficie de los 6xidos y la especie de fosfato en la solucién,
por lo que depende fuertemente del pH del sistema. A valores de pH menores que el
punto de carga cero (valor de pH en el cual la densidad de cargas positivas y negativas
son iguales, por lo que la superficie de los minerales no tienen una carga neta,
Casanova, 2005) se estima que la superficie de los 6xidos consiste de sitios positivos y
neutrales. Alternativamente, el ion fosfato puede reemplazar un ion hidroxilo estructural

para enlazarse quimicamente a la superficie del oxi-hidroxido:

| oH, | ° - | oH, |
\AI/ — \AI/
NG T TN
— 1+ — 1
OHz |, oo OH,

- HO
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En un cierto tiempo ocurre otra posible reacciéon de formacién de un complejo
fosfato aluminio binuclear en el cual un segundo oxigeno del ion fosfato puede
reemplazar un segundo ion hidroxilo, asi que el fosfato es enlazado quimicamente a
dos aluminio adyacentes en la superficie del oxi-hidréxido, haciendo al ion fosfato
menos disponible para ser liberado a la solucién del suelo: (Rajan, 1975; Brady y Weill,

1999)

NP S N
/|\OH /|\HPO4

- OH’

D N ;

on \\o OH o | o OH
\P/ . \P/ oH

o~ >0 \ o~ So
AI/

Lo 1o
] T~ om, B

En esta misma linea, los minerales de arcilla pueden también reaccionar con el P
bajo un mecanismo similar al descrito anteriormente, siendo la mayor adsorcién en los

bordes rotos de estos minerales (Brady y Weil, 1999; Casanova, 2005).

Factores que afectan la adsorcidén de P en el suelo
Efecto del pH: La reactividad de las particulas del suelo es debida en parte a la
carga superficial que poseen, la cual ocurre como resultado de la sustitucién isomorfica

y de la ionizacion de grupos funcionales en la superficie de los sdlidos. Las
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sustituciones isomoérficas en los minerales generan una carga permanente en la
superficie. Tal es el caso de minerales de arcilla tipo 2:1 y, en menor medida, para los
minerales tipo 1:1. Esta carga representa la principal fuente de carga negativa en el
suelo. La carga total de las particulas del suelo varia frecuentemente con el pH del
medio, teniéndose que el desarrollo de cargas positivas esta dado a valores de pH
menores que el punto de carga cero de cada mineral en cuestidén (pH acido), mientras
que las cargas negativas se desarrollan a pH altos. A tal efecto, la fuente primaria de
cargas dependientes del pH es considerada como la ganancia o pérdida de H* de
grupos funcionales como hidroxilo (OH"), carboxilo (COOH), fendlicos (CsHsOH) y

amina (NH;) en los sélidos del suelo (Bohn et al., 1979).

/OHZ_ 1 /OHZ_ 0 /OH_ -
L "
— M ‘T M ‘JT
\OHZ_ \OH_ \OH_

En tal sentido, es posible afirmar que la cantidad de fosfatos que pueden ser
adsorbidos en suelos acidos presenta un maximo a un valor de pH entre 3,5 — 5,0,
decreciendo la capacidad de retencidon por estas superficies cuando el pH aumenta

(Lépez-Hernandez, 1977).

Efecto de la mineralogia: La adsorcion de fosfatos en los minerales de arcilla es
llevada a cabo a bajos valores de pH, sin embargo, depende de la capacidad de
intercambio aniénico que posea cada tipo de arcilla, teniéndose asi a la caolinita la cual

posee una mayor afinidad por los iones fosfatos en comparacion a la montmorillonita
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por tener una mayor cantidad de grupos hidroxilos en su estructura, siendo reactivo con
el anién intercambiable principalmente en los bordes rotos de la arcilla (Bar-Yosef et al.,
1988; Casanova, 2005). Por otro lado, los oxi-hidroxidos de Fe y Al atraen mas
fuertemente a los iones fosfatos, tanto en las caras superficiales como en los bordes
rotos, lo que es un reflejo de su mayor capacidad de intercambio anidénico con respecto
a los minerales de arcilla. Asimismo, los oxi-hidréxidos amorfos de Fe y Al adsorben
fosfatos por el mismo mecanismo, pero estas formas tienden a dominar las reacciones
de adsorcién por poseer una mayor area superficial por unidad de peso (Parfitt, 1989;
Casanova, 2005). De acuerdo con esto, el tamafno de particula de los minerales

también afecta la adsorcidon de fosfatos.

Efecto de la textura: La textura del suelo describe el tamafio de las particulas del
suelo y es considerada una propiedad basica pues no esta sujeta facilmente a cambios.
Tres grandes grupos de clases texturales son reconocidos: suelos arenosos, suelos
arcillosos y suelos francosos, y ademas de dar una idea de la distribucién de tamafio de
particulas, indica la naturaleza general de las propiedades fisicas del suelo e influye en
la capacidad del suelo para retener y liberar nutrientes para las plantas (Brady y Well,
1999).

En un suelo arcilloso el tamafo de las particulas es tan pequefio que tienen un
comportamiento como coloides y la mineralogia viene dada por: minerales de arcilla,
oxidos de Fe y Al, alofano y arcillas asociadas y humus. La alta reactividad de estas
particulas es debida a la gran area de superficie especifica que poseen y a la carga
superficial. Particulas con una gran area superficial poseen una alta capacidad para

retener agua, llevan asociado un mayor numero de cargas superficiales positivas y
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negativas generadas como esta explicado anteriormente y, por ende, a bajos valores de
pH en el suelo la capacidad para retener especies anidénicas como los fosfatos aumenta
considerablemente.

Por el contrario, en suelos arenosos los granos de arena tienen relativamente baja
area de superficie especifica debido a su gran tamafo en comparacioén a las particulas
tamano arcilla, por lo que la capacidad para adsorber fosfatos es menor. La mineralogia
de este tipo de suelos esta dada principalmente por minerales primarios como el
cuarzo, el cual no posee cargas superficiales a causa de su alta cristalinidad, y ademas
estan presentes oxi-hidréxidos de Fe y Al, los que son generalmente los responsables
de la adsorcion de fosfatos en los suelos acidos por poseer cargas positivas asociadas
a su superficie, aunque en menor magnitud que los coloides del suelo.

Los suelos francos por su parte pueden ser definidos como una mezcla de granos
de arena, limo y arcilla, por lo que exhiben propiedades de esas clases de particulas en
proporciones que dependen de la cantidad que posean de cada una de ellas. De esta
manera, la capacidad para adsorber fosfatos va a depender en forma general de la
cantidad y tipo de arcilla que contenga el suelo. A mayor cantidad de arcilla (coloides)
es incrementada la adsorcion de fosforo y viceversa (Bohn et al., 1979; Brady y Weil,

1999).

Efecto de la materia organica: El papel de la materia organica bien
descompuesta es dual, ya que puede adsorber fosfatos o bloquear los sitios activos de
adsorcion en las superficies de particulas inorganicas, de modo que es visualizado a
través de varios mecanismos de fijaciéon de la especie io6nica (Fig. 4). Primero, grandes

moléculas organicas pueden adherirse a las superficies de minerales de arcillas u oxi-
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hidroxidos de Fe y Al, bloqueando los sitios activos de adsorciéon y previniendo la
interaccidon de los iones fosfato en solucién (Lopez-Hernandez, 1977; Brady y Waell,
1999). Segundo, los acidos organicos producidos por las raices de las plantas y la
descomposicién microbiana pueden servir como aniones organicos, los cuales son
atraidos por las cargas positivas de las superficies de minerales de arcillas y oxi-
hidroxidos de Fe y Al. Las cargas negativas del humus estdn asociadas con la
disociacion parcial de grupos hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH) y fendlico, lo que esta
unido a una unidad central que varia en tamafno y complejidad (Fig. 3) y donde,
igualmente, la cargas negativas desarrolladas dependen del pH del medio. Sin
embargo, los aniones organicos compiten por los sitios de adsorcién con los iones
fosfatos incrementando a su vez las cargas negativas en las superficies (Moshi et al.,

1974; Appelt et al., 1975; Lopez-Hernandez, 1977; Walbridge et al., 1991; Brady y Well,

1999).
o~ Cal—k
COO—
o~ H*
COO~ K+
nidad central de un coloide de humus : eoa
(principalmente C y H) © M2+
COO~ -
e Ht
COO~ NH4*
Q- H+
COO/}-‘ Na™t
/

Cargas negativas  lones adsorbidos
Figura 3: Adsorcién de cationes por coloides de humus. (Brady y Weil, 1999)

Por ultimo, los cationes de metales como Fe y Al forman quelatos con la materia
organica bien humificada, aparentemente el Fe y el Al en los complejos menores estan

presentes como Fe(OH)* y Al(OH)?* (Lépez-Hernandez, 1977). En cambio, Appelt et al.

23



Adsorcion de fésforo en suelos de diferentes texturas: Efecto del grado de contaminacion por crudo

(1975) sugieren que existe una reaccion de intercambio de ligando entre un anién
ortofosfato y el ion hidroxilo (OH’) del complejo Al(OH),**¥-acido humico.

El incremento en la adsorcion de P relacionado con el incremento en el contenido
de carbono organico (Corg) puede ser explicado por el alto maximo de adsorcién de
complejos organicos de Fe y Al en comparacién con las superficies de oxi-hidroxidos de
Fe y Al, el cual es superior por aproximadamente diez veces. El P puede estar enlazado
a complejos de Fe-humico via un intercambio de ligando por sustitucion de H,O y OH’

de la siguiente forma:

0
. e
"Nucleo) n/OH _ i vl \0 2
hamico" s b O, ~OH -
2 Y4 €—— himico “SFe p + 0K+ B0
C/Q 0H s /g#" u..*gf Sayp s
H DHI
D 2 11

De acuerdo con esta reaccion, una alta capacidad de adsorcion puede ser
esperada a bajos valores de pH (pH 5,2) porque existe una baja concentracién de OH"
en equilibrio. Cuando el pH incrementa (pH 6,2), el numero de grupos acidos disociados
también incrementa, resultando en una alta repulsion entre las cargas negativas de las
moléculas organicas. Como consecuencia de ello, la accesibilidad de las superficies
organicas y el numero sitios de adsorcion de P aumentan, asi que un maximo de

adsorcion de P es alcanzado a pH 6,2 que a pH 5,2 (Gerke y Hermann, 1992).
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Tones fosfatos en solucion
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Figura 4: Esquema de sitios de fijacion de fosforo. (Brady y Weil, 1999)
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Efecto de la fuerza i6nica: La influencia del ambiente i6nico en la adsorcion de
fosfatos ha sido evidenciada a través de estudios experimentales que utilizan
soluciones de electrolito de KCI y CaCl,, y donde concluyen que la adsorciéon de fésforo
aumenta al incrementar la fuerza iénica. Rajan y Fox (1972) sostienen que un aumento
en la fuerza ioénica esta asociado con un incremento en la adsorciéon de P y con un
decrecimiento del pH, pero no poseen pruebas determinantes que relacionen
directamente la adsorcion de fosfatos con la fuerza idnica o el incremento de la acidez.
Por otro lado, Bar-Yosef et al. (1988) sefalan que la disminucion del pH es debido a un
intercambio de protones adsorbidos por el cation afiadido, o por un incremento en la
adsorcion especifica de OH™ en la superficie de los minerales de arcilla; a su vez, los
autores argumentan que la mayor adsorcién de P esta relacionada con el aumento de la
fuerza idnica y que tal efecto puede ser la influencia de la fuerza i6nica en la extension
de la doble capa difusa de las caras planares de los minerales de arcilla (es una
distribucion de carga alrededor del coloide cuya estructura adopta la forma de doble
capa eléctrica. Si la capa de cationes balanceando la carga negativa del coloide esta
localizada inmediatamente adyacente a la superficie del coloide, la distribucién puede
ser llamada una doble capa de Helmholtz. La distribucién de cationes en la fase liquida
del suelo grada continuamente de una alta concentracion cerca de la superficie de la
particula disminuyendo con la distancia, Bohn et al., 1979). Al incrementar la fuerza
idnica esta restringida la extensién de la doble capa difusa y, en consecuencia, es
reducido el enmascaramiento de los sitios de adsorcién de P en los bordes de las

arcillas por el campo eléctrico negativo de las caras de las mismas.
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Las soluciones de CaCl, como suspension electrolitica proveen sobrenadantes
claros y mantienen razonablemente condiciones de equilibrio constantes por lo que es

una buena eleccioén para construir isotermas de adsorcion de P (Rajan y Fox, 1972).

Isotermas de adsorcion: Una isoterma de adsorcion es una curva que relaciona
la cantidad de una sustancia retenida en una interfase con una concentracion en
equilibrio en el medio que esta en contacto con la interfase. Esta relacion es
dependiente de la temperatura por lo que las curvas deben ser obtenidas a temperatura
constante (Lopez-Hernandez, 1977).

La técnica usada para generar los datos de adsorcion es bastante simple: una
cantidad conocida de adsorbato (fosfato) es adicionada a una cantidad conocida de
adsorbente (suelo) y la cantidad de adsorbato removido de la solucién en equilibrio es
asumido como lo adsorbido. Las isotermas mas conocidas son las de Freundlich y la de
Langmuir. La primera tiene la condicion de que la adsorcidén quimica disminuye
exponencialmente con el incremento de la superficie cubierta, ademas, es aplicada
sobre un amplio rango de concentraciones de fosfatos en equilibrio, pero tiene la

desventaja de que no permite calcular la maxima adsorcién (Lépez-Hernandez, 1977).

La ecuacién de Langmuir fue inicialmente derivada de la adsorcion de gases por
sélidos y fue desarrollada bajo ciertas suposiciones:
e El numero de sitios de adsorcidn es finito.
e Cada espacio es disponible para retener s6lo una molécula adsorbida.

e La superficie esta cubierta con sélo una monocapa.
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e La reaccidn de adsorcion es reversible.

e Las moléculas adsorbidas no son libres para moverse lateralmente en la
superficie.

e La energia de adsorcion es la misma para todos los sitios de adsorcion.

¢ No hay interaccion entre las moléculas de adsorbato.

La ecuacion es atractiva ya que provee un maximo de adsorcion tedrico y un
coeficiente el cual es tedricamente relacionado con la energia de enlace cuando la
ecuacion es expresada en su forma lineal y, ademas, es aplicada a cantidades
relativamente bajas de fosfatos adsorbidos (concentraciones de fosfatos mas diluidas)
en comparacion a la isoterma de Freundlich. Una forma comun de la ecuacion de

Langmuir es:

3 |
¥
X
@

donde: C = concentracién en equilibrio de adsorbato
x/m = masa de adsorbato por unidad de masa de adsorbente
K = constante relacionada con la energia de enlace

b = maxima cantidad de adsorbato que puede ser adsorbido

Sin embargo, la ecuacion puede ser rearreglada a una forma lineal, para permitir la
facil verificacion de los datos conforme al modelo de Langmuir, como sigue:

C=1+C

x/m Kb b

28



Adsorcion de fésforo en suelos de diferentes texturas: Efecto del grado de contaminacion por crudo

y de esta manera, es obtenido un grafico de C/x/m versus C con una linea recta de
pendiente 1/b e intercepto 1/Kb (Lépez-Hernandez y Burnham, 1974; Lépez-Hernandez,
1977; Bohn et al., 1979; Harter y Smith, 1981).

La isoterma de Langmuir ha sido usada ampliamente por los cientificos del suelo,
dadas las ventajas frente a otras isotermas. Sin embargo, pueden darse casos de no
linealidad de la adsorcion de fosfatos en suelos ya que muchas suposiciones asumidas
en el modelo no son validas y, es un comportamiento esperado debido a las dificultades
que acarrea querer mantener todos los postulados del modelo de Langmuir, cuando es
estimado un sistema tan complejo como el suelo. A pesar de ello, es considerada una
buena ecuacion empirica y describe razonablemente el fendmeno de adsorcion cuando
es usada en la retencidon de adsorbatos por superficies via una reaccién de intercambio

simple (Lépez-Hernandez, 1977; Harter y Smith, 1981; Osodeke et al., 1993).

Efecto de los hidrocarburos en la adsorcion de P en el suelo: Los
hidrocarburos del petréleo son uno de los contaminantes mas frecuentemente
encontrados en suelos debido al incremento en el uso de productos del petréleo y al
aparente aumento en las probabilidades de accidentes. La liberacion dentro del
ambiente plantea un grave problema ambiental ya que es altamente téxico para plantas,
microorganismos e invertebrados y, constituye un potencial riesgo para la salud.

El dafio derivado de la contaminacion por hidrocarburos depende del tipo vy
concentracion del contaminante, las caracteristicas del suelo, y la adsorcién del
contaminante organico sobre las particulas del suelo (Merkl et al., 2004; Scherr et al.,

2007).
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Estudios de bioremediacion en suelos sefialan que el crudo contaminante puede
degradarse con mayor éxito al ser adicionado nutrientes, como nitrégeno y P, ya que los
mismos son utilizados por los microorganismos descomponedores durante el proceso
de degradacion del crudo. Sin embargo, durante la degradacién los microorganismos
compiten con las plantas por la toma de estos nutrientes por lo que son reportados
como factores limitantes en el proceso de degradacion (Merkl et al., 2004; Ayotamuno
et al., 2006; Scherr et al., 2007; Unterbrunner et al., 2007).

Por otro lado, la materia organica y las arcillas pueden adsorber contaminantes,
asi su concentracién decrece en la fase acuosa y gaseosa del suelo, evitando su
transporte y disponibilidad y con esto protegiendo a los microorganismos. En un suelo
arcilloso, con alto contenido de materia organica y arcillas esto sucede. Mientras que en
un suelo arenoso, la adicion de contaminantes no es retenida por los coloides
organicos/inorganicos y los compuestos toxicos pueden ejercer un efecto aun mas
téxico sobre los microorganismos del suelo (Labud et al., 2007; Scherr et al., 2007).

Es de hacer notar que la mayoria de los estudios relacionados con la
contaminacioén de suelos con hidrocarburos y su asociacién con la dinamica del P estan
enfocados al subciclo biolégico de esta especie quimica, como lo define Walbridge et al.
(1991), mientras que aquellos basados en el subciclo geoquimico son muy escasos,
careciendo en esta investigacion de bases tedricas que fundamenten este aspecto.

Sin embargo, es importante mencionar que se han realizado investigaciones sobre
la adsorcion de P en suelos acidos y arenosos basandose en la fase mineral del suelo,
cuando estos son impregnados con emulsiones asfalticas, pero enfocandose en la

mejoracion del suelo para fines agricolas (Herrera, 2007).
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Antecedentes de la investigacion

El suelo, por lo general, es visto como el sitio donde viven y crecen las plantas y
animales, los cuales son muy importantes en el mantenimiento de la vida humana
(Casanova, 2005). Ello hace que en reiteradas oportunidades el suelo sea alterado y los
ciclos biogeoquimicos de nutrientes como el P cambien teniendo repercusiones sobre la
adsorcion de dicho elemento.

En virtud de ello, se han realizado estudios sobre el impacto antropogénico en la
adsorcion de P, como es el caso de Chacdén y Dezzeo (2004), quienes determinaron
que en suelos arenosos acidos de la Gran Sabana, Venezuela, la capa superficial
organica juega un papel biogeoquimico importante en el ciclo del P, y donde la
adsorcion de este nutriente estd dominado por complejos acido humico-(Fe-Al)-P. Sin
embargo, cuando el sistema suelo es fuertemente alterado por quema, la capa
superficial organica, que es la principal fuente de P, desaparece y el patron del ciclo del

P cambia.

Igualmente, Hernandez-Valencia y Bautis (2005) evaluaron los cambios en el
contenido de P producidos por el establecimiento de una plantacién de pinos en suelos
de sabanas, acidos y arenosos del Estado Monagas, Venezuela, encontrando que la
adsorcion de P aumentd en el pinar, muy probablemente asociado al incremento en el
contenido de materia organica y a la formacion de complejos organominerales vy
complejos minerales amorfos de Fe y Al que aumentan las superficies reactivas a los

iones fosfato, de modo que sugieren que bajo el uso forestal aumenta la capacidad para
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retirar fosfatos de la solucion del suelo y, en consecuencia, ocurre un ciclaje mas rapido

de este nutriente para satisfacer los requerimientos nutricionales del ecosistema.

Por otro lado, el suelo es también alterado por actividades humanas relacionadas
con la explotacién de hidrocarburos y en esta linea existen estudios sobre el efecto del
crudo sobre parametros asociados con el ciclaje biolégico en el suelo. Tal es el caso de
Labud et al. (2007) quienes determinaron el efecto de la contaminacién con diferentes
tipos de hidrocarburos en dos proporciones en las propiedades microbianas del suelo y
la influencia de esos efectos en las caracteristicas del suelo como la textura. En forma
general, al contaminar los suelos con crudo y aceite a 5 y 10%, encontraron que las
actividades de enzimas como ureasa, proteasa, fosfatasa y [-glucosidasa son
estimuladas en suelos arcillosos. En cambio, hallaron el efecto mas téxico en suelos
arenosos contaminados con gasolina, lo que relacionan con una mayor adsorcion de
contaminante sobre las arcillas, decreciendo su concentracion en la fase acuosa y
gaseosa del suelo y siendo menos tdxico para los microorganismos, ocurriendo el

efecto contrario en suelos arenosos.

Asimismo, Unterbrunner et al. (2007) estudiaron el efecto de la fertilizacion en la
rizodegradacion de crudo en suelos con diferente status de nutrientes, sefialando que
existe una competencia entre los microorganismos y las plantas por nutrientes como
nitrogeno y fosforo, refiriéndose a éstos como factores limitantes en el proceso de
degradacion de hidrocarburos en el suelo. Por ello, aplicando niveles suficientes de
nutrientes en el suelo aumentan las comunidades microbianas degradadoras de

hidrocarburos y asi la mayor recuperacion del suelo contaminado.
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Cabe destacar que no se encontraron investigaciones que relacionen el impacto
del crudo con el sub-ciclo geoquimico del P, por lo que este estudio carece de
basamento tedrico en este aspecto. Sin embargo, es importante mencionar el trabajo de
Herrera (2007), en el que se determiné el efecto de las emulsiones asfalticas cationicas
y aniodnicas sobre la adsorcion de P en suelos acidos de sabana ubicados al sur-oeste
del estado Anzoategui, Venezuela, enfocandose en la fase mineral del suelo y con el fin
practico de mejorar la calidad del suelo para usos agricolas. En el estudio se obtuvo
como resultado que la presencia de las emulsiones asfalticas afecta notablemente la
adsorcion de fosfatos, disminuyendo la retencion del nutriente considerablemente con
respecto al suelo control. A pesar de las notables diferencias entre el trabajo de Herrera
(2007) y el propuesto en esta investigacién, sus conclusiones pueden arrojar una idea

del comportamiento del P en presencia de hidrocarburos.

Planteamiento del problema

Los rios Sariapo y Ature son afluentes del rio Orinoco, y sus areas de drenaje
estan ubicadas al norte de la poblacién de Mapire y al sur de San Diego de Cabrutica,
estado Anzoategui. Los suelos de esta zona muestran diferentes texturas, que van
desde arcillosos a arenosos, lo que determina el tipo de vegetacion existente, la cual
esta constituida principalmente por bosques semideciduos, sabanas arbustivas ralas y
densas y morichales (Chacén et al. 2007).

El P es un elemento que cumple un papel vital en la floracién, fructificacién y la
formacion de las semillas en las plantas (Osodeke et al., 1993), pero su disponibilidad

natural depende de la interacciéon de este elemento con la superficie de algunos

33



Adsorcion de fésforo en suelos de diferentes texturas: Efecto del grado de contaminacion por crudo

minerales secundarios (oxi-hidréxidos de Fe y Al y minerales de arcilla) y con la materia
organica del suelo (Lopez-Hernandez, 1977; Hsu, 1977, Parfitt, 1989; Casanova, 2005).
Esta fuerte interaccién del P con el componente organico y mineral del suelo han hecho
que este elemento sea considerado el principal nutriente limitante de los ecosistemas
terrestres en las regiones tropicales (Vitousek, 1982).

La dinamica natural de este elemento en el suelo es afectada cuando este es
contaminado con hidrocarburos, perturbacion que acarrea grandes problemas
ambientales (Scherr et al., 2007).

La region a estudiar estd ubicada dentro del denominado bloque Junin del
Proyecto Orinoco Magna Reserva, donde PDVSA estd realizando exploraciones
petroleras (Chacoén et al., 2007). De modo que es necesario el desarrollo de un estudio
sobre los efectos de un posible derrame de crudo sobre suelos de esta localidad,
enfocandose en la adsorcion de P, ya que ello por una parte contribuiria al
entendimiento del funcionamiento de los ecosistemas y por otra parte, podria aportar en

el desarrollo de tecnologias de saneamiento en caso de alguna contingencia.

En este sentido los objetivos de investigacion que guiaron el estudio son:

Objetivo general:

Determinar la influencia de las diferentes texturas del suelo y el grado de

contaminacién por crudo en la adsorcion de P sobre suelos colectados al sur del estado

Anzoategui.
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Objetivos especificos:

1. Comparar la adsorcion de P en los suelos bajo estudio al ser contaminados con

crudo en dos proporciones: 3% crudo: 97% suelo y 6% crudo: 94% suelo.

2. Establecer las isotermas de adsorcion de P para los suelos bajo estudio en los

diferentes tratamientos.

3. Relacionar la adsorcion de fosforo con la clase textural del suelo.

Importancia de la investigacion

El problema de la contaminacion ambiental por derrame de crudo es un factor
perjudicial para los ecosistemas naturales, de modo que es necesaria la recuperacion
de los mismos en pro de la vegetacion nativa, los suelos y la actividad biolégica de los
ecosistemas.

Asi pues, el conocimiento previo del funcionamiento de dicho sistema proporciona
informacion atil que podria ser aprovechada por las organizaciones pertinentes en el
desarrollo de tecnologias de saneamiento que ayuden a mantener y restaurar los
sensibles ecosistemas perturbados. El desarrollo y aplicacion de tecnologias de
remediacion seran adecuadas cuando mas estén ajustados al sistema aplicado, y ello
solo es posible con un conocimiento previo del sistema.

De esta manera, la importancia del presente estudio radica en que los datos e

interpretaciones que fueron obtenidos podran ser utilizados como informacién de linea
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base para entender la dinamica de nutrientes esenciales como el P en caso de una
contingencia por derrame de crudo, para lo cual seria empleada dicha informacién en el
desarrollo de tecnologias adecuadas que ayuden a recuperar el ecosistema rapida y

efectivamente en caso de algun derrame de crudo.
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MARCO METODOLOGICO

Area de estudio

La zona de estudio esta ubicada geograficamente entre las coordenadas UTM N
275000 E 915000 y N 335000 E 875000 (Apéndice A) (Chacédn et al, 2007) vy,
geoldgicamente, dentro de la Formacion Mesa, la cual consiste, de forma amplia, en
areniscas de grano grueso y conglomerados con cemento ferruginoso, ademas de
lentes de lutita y limolita (Carbdn, 1991)

La region esta situada dentro de la zona de vida denominada Bosque Seco
Tropical, basada en el Sistema de Clasificacién de las Zonas de Vida de Holdridge. El
promedio anual de temperatura varia entre 22 °Cy 29° C y el promedio anual de
precipitacion entre 1.000 y 1.800 mm (Carbon, 1991). La vegetacion de la zona esta
caracterizada por sabanas arbustivas densas, sabanas arbustivas ralas, morichales y

bosques deciduos a semideciduos (Chacoén et al, 2007).

Coleccion de muestras de suelo

El muestreo de suelo fue realizado cubriendo el tipo de vegetacion existente en la
zona, debido a que esta investigacion forma parte de un macroproyecto relacionado con
el estudio de las perturbaciones ecoldgicas generadas por un posible derrame de crudo.

En cada tipo de vegetacién (bosques semideciduos, sabanas arbustivas ralas y
densas y morichales) fue delimitada una parcela de 50 x 20 m (0,1 h), obteniéndose de

esta forma 4 parcelas. De acuerdo al estudio realizado por Chacon et al. (2007), los
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suelos bajo los diferentes tipos de vegetacion muestran diferentes texturas: sabana
arbustiva densa (suelo arenoso), sabana arbustiva rala (suelo areno-francoso), bosque
semideciduo (suelo franco-arenoso) y morichal (suelo arcilloso).

El suelo en cada parcela fue muestreado a una profundidad de 0-10 cm a través
de un disefo completamente aleatorio. En cada parcela fueron colectadas con un
barreno 8 muestras de suelo con la excepcion de 7 muestras en el suelo areno-francoso
(n= 8/3parcelas, n= 7/parcela, nyia= 31). Una vez extraido el suelo, éste fue guardado
en bolsas plasticas previamente identificadas para su analisis en el laboratorio (Chacén

et al, 2007).

Experimento de adsorcion de fosforo

El estudio de adsorcion de P realizado en este trabajo siguié la metodologia
propuesta por Walbridge et al. (1991). Este método utiliza réplicas en equilibrio de 2,7 g
de muestra de suelo con 25 mL de 0,01 M CaCl, conteniendo un rango de
concentracion de 0; 10; 50; 80; 100 mg/L P para el suelo arenoso y areno-francoso, 0;
10; 50; 100; 200 mg/L P para el suelo franco-arenoso y 0; 10; 50; 100, 200; 300 mg/L P
para el suelo arcilloso (como KH;PO,4). Para inhibir la actividad microbiana, las
muestras fueron esterilizadas por adicion de 2 gotas de CHCI; previo a la adicién de
solucion de CaCl, y KH,PO4. Para este estudio, las muestras de suelo previamente
tamizadas a través de una malla menor de 2 mm fueron sujetas a tres tratamientos:
suelo control sin crudo (SC), mezcla suelo 97%:crudo 3% (MSC3%) y mezcla suelo
94%: crudo 6% (MSC6%). De cada muestra de suelo con crudo y sin crudo, se

efectuaron réplicas quimicas sencillas, las cuales se les aplico el tratamiento de
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adsorcion arriba descrito. A las muestras sujetas a tratamientos con crudo les fue
afadio el crudo denominado Merey, caracterizado por ser un crudo pesado de 16 API°,
alto en viscosidad y con aproximadamente 7% de asfaltenos. La adiciéon de crudo fue
realizada posteriormente a la esterilizacion con CHCI3; y consistiéo en mezclar a mano las
proporciones adecuadas de crudo/suelo hasta observar la ausencia de granulos de
crudo. Cada muestra de suelo dentro de los diferentes tratamientos fue agitada en un
agitador mecanico por 3 periodos de 30 minutos a las 0, 16 y 24 horas después de la
adicion de la solucién de KH,PO,4/CaCl,. Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcion,
las muestras fueron centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos.

Adicionalmente a los tratamientos antes mencionados, se realizaron 2 controles
dentro de cada grupo de muestras con las siguientes caracteristicas: suelo sin crudo-sin
P y suelo con crudo-sin P, los cuales siguieron el esquema experimental arriba descrito
exceptuando la adicion de KH,PO, y, ademas la agitacién fue a un solo tiempo de 30
minutos. Estos controles permitieron conocer el P liberado por la accidén de la lisis
celular y el cual fue adicionado a las concentraciones de P usadas en el estudio de
adsorcion.

Resulta claro que el 3% y 6% de 2,7g de mezcla es una cantidad muy baja, dificil
de pesar y mezclar con el suelo, por tal razén, se procedioé a realizar una sola mezcla
por muestra de suelo a una proporcion de crudo determinada para tomar de alli tantas
veces 2,7 g de mezcla correspondiente a diferentes puntos en la isoterma de la muestra
en cuestion. La cantidad de mezcla efectuada por dia para una muestra dependié de la
facilidad de homogeneizacion entre el suelo y el crudo.

La determinacion de la concentracion de P en el sobrenadante fue realizada

usando el método colorimétrico de azul de molibdeno-acido ascoérbico de Murphy y
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Riley (1962) con modificacion de Tiessen y Moir (1993), los cuales miden la

absorbancia a una longitud de onda de 712 nm. (Apéndice B)

Variables

e Variables dependientes: capacidad de adsorcion de P de los suelos (maximo de
adsorcion)

e Variables independientes: concentracion de P agregado, textura del suelo,
proporcion de crudo anadido

e Variables intervinientes: P asociado a la materia organica presente en el suelo

Andlisis estadistico

El analisis estadistico fue realizado usando el programa STATISTICA for Windows
6.0 (Statistica 2001). Las comparaciones de los resultados fueron llevadas a cabo a
través de un analisis de varianza de una via (ANOVA P<0,05) para determinar si los
datos difieren estadisticamente. Los datos se transformaron logaritmicamente cuando
fue necesario para satisfacer las suposiciones del ANOVA. Una prueba de Tukey fue
usada para separar las medias. Cuando los datos no cumplieron los supuestos para el
ANOVA, una prueba no paramétrica (Mann Whitney) fue usada para determinar las
diferencias estadisticas. Ademas de ello correlaciones lineales simples fueron usadas
para evaluar las relaciones entre el maximo de adsorcion (b) de las diferentes texturas

de suelo control sin crudo con el % limo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisico-quimicas de los suelos

Las propiedades fisico-quimicas de los suelos estudiados fueron obtenidas de

Chacédn et al. (2007) y estan resumidas en la tabla 1. En general son suelos acidos, con

bajos contenidos de materia organica y con un porcentaje de saturacién con base

(%SB) variable, encontrandose los mas altos valores en los suelos con mayor contenido

de particulas finas (limo y arcilla). ElI contenido de P disponible es bajo, siendo

indetectable en el suelo arcilloso.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de los suelos.

Franco-arenoso Areno-francoso Arcilloso Arenoso

pH H,O 4,97+0,222 5,24+0,23? 4,56+0,29° 5,31+0,242

%COS 0,83+0,19° 1,00£0,21° 2,69+0,86° 0,70+0,20°

%N 0,045+0,02° 0,042+0,01° 0,152+0,022 0,015+0,01°

P (mg/Kg) 1,916+1,90° 2,756+2,32%° did 0,733+0,26°

CICE (cmol/Kg)  7,782+2,05° 2,332+0,53° 4,199+0,68"° 2,055+0,87°
%SB 71,074+18,76° 7,187+1,92¢ 35,602+13,74°  25,595+22 02°°

% arcilla 15,14+3,84° 10,26+5,77°° 42,98+6,00? 3,75+1,34°

% limo 22,36+10,75° 3,91+1,19° 21,182,462 6,25+1,34°

% arena 62,50+13,86° 85,8316,45° 35,83+5,85¢ 90,00+1,342

Valores representan la media + DS. Diferentes letras en una misma fila denota diferencias significativas
entre zonas. (ANOVA, P < 0,05). COS: carbono organico del suelo; N: nitrogeno total; P: fosforo
disponible; CICE: capacidad de intercambio cationico efectiva; SB: saturacién con bases; dld: valores por

debajo del limite de deteccién del método.
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El contenido de arcilla y arena varia de acuerdo a la zona muestreada teniéndose
asi texturas gruesas (arenosa y areno-francosa), media (franco-arenosa) y fina
(arcillosa), (Chacon et al, 2007).

Las propiedades mencionadas anteriormente pueden estar ejerciendo alguna
influencia sobre la adsorcion de P, especialmente la materia organica y las arcillas
presentes en el suelo ya que éstas poseen una mayor area de superficie especifica v,
por lo general, tamano coloidal lo que favorece el intercambio iones en la superficie de

estas particulas del suelo (Brady y Weil, 1999).

Determinaciones de P y reproducibilidad del método

En lo que respecta a este estudio para cada una de las determinaciones de fésforo
en los diferentes tratamientos (SC, MSC3% y MSC6%) se elabor6 una curva de
calibracion adecuada, mediante el uso de patréon externo al cual se le simuld la matriz
de las muestras. La concentracion de los patrones se correspondia a la concentracién
esperada de fosforo en las muestras teniendo asi los siguientes rangos: 0; 0,04; 0,08;
0,2; 0,6; 1 mg/L Py 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1 mg/L P. Las curvas de calibracién
obtenidas mostraron coeficientes de correlacién que variaron entre 0,98-1, sin embargo
fue pertinente hacer una correccion previa a las cubetas de mediciéon del equipo para

obtener resultados satisfactorios. (Apéndice C).

La manera de desarrollar las isotermas de adsorcion es a través de calculos

numeéricos sencillos que involucran a la concentracién de P adsorbido y P remanente

luego del equilibrio entre el suelo y la solucion de P agregada inicialmente, ademas es
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considerado el P remanente obtenido en los experimentos de los grupos control para
cada tratamiento. (Apéndice D)

La concentracion de fésforo en equilibrio es un reflejo de la capacidad de
adsorcion del suelo y puede ser utilizada para la determinacion de la variabilidad de
campo y de laboratorio en los grupos de muestras estudiados. En el caso de la
reproducibilidad del método utilizado fueron tomadas 3 muestras en cada clase textural
bajo tratamiento de 3% y 6% de crudo y replicadas por triplicado a una concentracion
inicial de 10 y 100 mg/L P (Tabla 2, 3, 4 y 5), encontrdndose con ello que la
concentracion en equilibrio entre réplicas son similares en forma general, arrojando
errores experimentales menores al 10% expresado como coeficiente de variacién,
exceptuando a los valores de los suelos arcillosos que muestran mayor variabilidad
dado a la baja concentracion de P después del equilibrio. Esto ultimo es debido a que la
adsorcién en estos casos fue mayor al 90% del P agregado inicialmente por lo que el P
remanente después del equilibrio es mas susceptible a variabilidad asi que la
reproducibilidad estaria dominada en estos casos por el P adsorbido. Todo ello indica
que la mezcla suelo/crudo para cada muestra fue lo suficientemente homogénea como
para no alterar la adsorcidén de fosforo entre réplicas y con esto puede sugerirse que el
método empleado en este estudio tiene la capacidad de ser evaluado reproduciendo el

experimento original y presentando asi resultados similares a los reportados.
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Tabla 2. Ensayos de reproducibilidad del método aplicado a suelos de las diferentes
texturas bajo tratamiento de 3% crudo a una concentracion inicial de 10 mg/L de P.

Suelo Muestra Ceq (Mmg/L) Coeficiente de
replicada R-1 R-2 R-3 variacion (%)
Franco-arenoso PIl1-40 4,08 3,71 3,61 6,61
Pl1I-55 0,478 0,765 0,444 31,3
PII-70 0,987 1,26 1,07 12,5
Areno-francoso P11-88 4,05 4,29 4,14 3,02
P11-94 5,90 5,91 5,97 0,611
P11-100 4,09 4,28 4,46 4,33
Arcilloso PI1-103 0,00 0,00 0,00 0,00
PIl-112 0,00 0,00 0,00 0,00
Pll-124 0,00 0,004 0,00 -
Arenoso Pl1-126 4,56 4,59 4,77 2,44
P11-135 4,35 4,27 4,23 1,43
Pll-147 3,93 3,56 3,66 5,10

Ceq: concentracion en equilibrio (mg/L)

Tabla 3. Ensayos de reproducibilidad del método aplicado a suelos de las diferentes
texturas bajo tratamiento de 3% crudo a una concentracion inicial de 100 mg/L de P.

Suelo Muestra Ceq (Mmg/L) Coeficiente de
replicada R-1 R-2 R-3 variacion (%)
Franco-arenoso PIl1-40 77,7 82,7 87,8 6,15
Pll-55 55,8 64,8 67,2 9,57
PII-70 73,4 66,8 70,8 4,70
Areno-francoso P11-88 94 .1 94 .1 96,9 1,69
Pl1-94 99,7 99,3 99,1 0,313
P11-100 92,3 91,5 91,5 0,497
Arcilloso Pl1I-103 8,52 8,24 13,8 30,8
Pll-112 2,03 2,47 3,05 20,4
Pll-124* - - - -
Arenoso PlI-126 91,6 89,2 90,0 1,40
PlI-135 87,5 89,6 90,5 1,73
Pll-147 86,6 88,4 88,8 1,34

Ceq: concentracion en equilibrio (mg/L). *Muestra no replicada por falta de suelo para la experimentacion.
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Tabla 4. Ensayos de reproducibilidad del método aplicado a suelos de las diferentes
texturas bajo tratamiento de 6% crudo a una concentracion inicial de 10 mg/L de P.

Suelo Muestra Ceq (Mmg/L) Coeficiente de
replicada R-1 R-2 R-3 variacion (%)
Franco-arenoso PIl1-40 2,36 2,96 2,15 16,9
Pll-55 0,343 0,123 0,967 -
PlI-70 0,746 0,894 0,478 29,9
Areno-francoso P11-88 5,36 5,51 5,19 3,01
Pl1-94 6,99 7,13 7,15 1,22
P11-100 5,45 5,65 5,28 3,41
Arcilloso Pll-103 0,342 0,101 0,00 -
Pll-112 0,00 0,00 0,129 -
Pll-124 0,00 0,00 0,147 -
Arenoso PlI-126 6,18 6,38 5,71 5,65
Pll-135 5,73 5,85 5,77 1,04
Pll-147 5,11 5,20 5,28 1,62

Ceq: concentracion en equilibrio (mg/L)

Tabla 5. Ensayos de reproducibilidad del método aplicado a suelos de las diferentes
texturas bajo tratamiento de 6% crudo a una concentracion inicial de 100 mg/L de P.

Suelo Muestra Ceq (Mmg/L) Coeficiente de
replicada R-1 R-2 R-3 variacion (%)
Franco-arenoso PIl1-40 84,6 82,7 83,0 1,25
Pll-55 60,3 61,1 62,9 2,15
PII-70 75,5 74,0 76,3 1,57
Areno-francoso P11-88 99,1 94,6 98,1 2,42
Pl1-94 101 100 99,1 0,90
P11-100 92,6 96,5 100 4,09
Arcilloso Pl1I-103 16,6 12,2 15,1 15,3
Pll-112 3,54 5,30 6,53 29,4
Pll-124 3,80 1,42 2,62 45,5
Arenoso PlI-126 84,6 86,1 88,9 2,52
PlI-135 92,1 88,5 95,7 3,92
Pll-147 95,7 87,7 91,0 4,41

Ceq: concentracion en equilibrio (mg/L)
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La reproducibilidad obtenida en este estudio puede igualmente evidenciarse en la
concentracion en equilibrio para cada de una de las muestras que constituye una misma
clase textural y tratamiento con crudo a una concentracion de fésforo inicial
determinada para la realizacién de las isotermas de adsorcion (Tabla 6) en donde fue
observado que para las 8 muestras tratadas se mantiene una concentracion similar en
cada uno de los tratamientos, por lo que reafirma que los errores experimentales
obtenidos son lo suficientemente bajos como para haber considerado en este estudio
realizar réplicas quimicas sencillas en todos los casos ejecutados. Este analisis es
mantenido en las 4 texturas de suelo estudiadas y los resultados de las texturas

restantes son mostrados en el apéndice E (Tablas 9, 10, 11).

Asimismo al observar las 8 muestras tratadas pueden distinguirse algunas
diferencias entre muestras que conforman una misma clase textural y que siguen una
tendencia en las diferentes concentraciones iniciales de P. Dicho de otro modo, se
evidencia que existe variabilidad interna en cada grupo de suelo, o que esta asociado
directamente a la variabilidad de campo por lo que el mayor error relacionado a los
maximos de adsorcion determinados en este estudio esta ligado a dicho componente.
Los resultados encontrados en base a la concentracion en equilibrio justifican que
inicialmente se haya considerado tomar 8 réplicas de suelo en campo para una misma
clase textural y que de esta manera fueran representativas de los maximos de

adsorcion de cada textura de suelo.
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Tabla 6. Concentracién en equilibrio para muestras de suelo arcilloso en los
diferentes tratamientos con crudo.

Cinicial (Mg/L) Muestra Ceq (Mg/L)
SC MSC3% MSC6%
PII-103 0,200 0,00 0,000
10 PII-106 0,200 0,00 0,027
PII-109 0,116 0,00 0,138
Pll-112 0,273 0,00 0,054
Pll-115 0,095 0,00 0,000
PII-118 0,422 0,00 0,101
PlI-121 0,049 0,00 0,138
Pll-124 0,032 0,00 0,027
PII-103 1,40 0,950 6,89
50 PII-106 0,640 0,616 0,054
PII-109 0,852 0,322 1,00
PII-112 0,757 0,225 1,19
PII-115 2,19 0,468 1,81
PII-118 0,824 0,298 0,008
PlI-121 0,687 0,055 0,468
Pll-124 0,588 0,226 0,606
PII-103 2,90 7,02 17,6
100 PII-106 3,77 2,65 6,04
PII-109 3,60 3,12 5,37
Pll-112 4,23 2,16 5,49
PII-115 8,00 8,96 11,3
PII-118 3,52 3,12 4,49
PII-121 2,89 0,950 5,37
PllI-124 4,32 1,14 3,32
PII-103 63,0 74,5 50,2
200 PII-106 38,6 38,8 40,5
PII-109 34,4 21,4 44,3
Pll-112 47,6 18,0 42,3
Pll-115 53,0 72,1 66,3
PII-118 37,5 12,6 36,4
Pll-121* 30,9 - 34,9
Pll-124 23,7 38,0 11,9
PII-103 126 138 127
300 PII-106 72,6 81,5 103
PII-109 80,0 75,0 102
Pll-112 85,9 442 96,9
Pll-115 119 122 115
PII-118 83,5 60,5 91,9
Pll-121* 75,3 - 84,4
Pll-124 70,3 115 35,9
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Desarrollo de las isotermas de adsorciéon

Los experimentos realizados a los grupos control dentro de cada grupo de
muestras (suelo sin crudo-sin P y suelo con crudo-sin P) demostraron que el P liberado
por la accién de la lisis celular no aportaba una cantidad significativa al sistema, lo que
aseguré que el componente bioldgico del suelo no esta jugando un papel importante en
la retencion de este elemento en el suelo. (Apéndice F; Tabla 12).

Los datos de adsorcidon de P se ajustaron satisfactoriamente al modelo lineal de
Langmuir presentando coeficientes de correlacion que variaron entre 0,92-0,99, lo cual
indica que la adsorcion de fosfatos en estos suelos se da en forma de monocapa
(Harter y Smith, 1981; Osodeke et al., 1993). La aceptacién de los datos de adsorcién
en base al modelo lineal de Langmuir fue realizada considerando al 99% de confianza
del intercepto y pendiente de la recta de cada isoterma debido a los pocos puntos que
se utilizaron para su construccion (Apéndice G; Tablas 13-24). Al analizar los datos de
adsorciéon bajo el 99% de confianza se encontrdé que el 84% de las isotermas fueron
aceptadas, mientras que el 16% de las isotermas restantes fueron aprobadas dentro del
95% de confianza.

Es importante acotar que para la interpretacion de los resultados seran mostradas
aquellas isotermas pertenecientes a una muestra de un tipo de suelo segun el
tratamiento que corresponda, las cuales presenten el maximo de adsorcidn mas
cercano al promediado para el grupo de muestras correspondientes y, a su vez, que
muestren un mejor coeficiente de correlacion segun el modelo lineal de Langmuir. La

totalidad de isotermas obtenidas en la experimentacion se muestran en el apéndice H.
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Relacién entre la adsorcidon de Py la clase textural del suelo

Las isotermas obtenidas para los suelos control sin crudo (SC) revelaron maximos
de adsorciéon (b) significativamente diferentes con la excepcion de los suelos areno-
francoso y arenoso. Los valores de b mas elevados corresponden al suelo arcilloso
(1920 mg/Kg) (Tabla 7) posiblemente debido al mayor contenido de materia organica y
particulas tamano arcilla de este suelo (Tabla 1). Es ampliamente conocido que la
materia organica del suelo asi como las arcillas son las superficies responsables de la
mayor capacidad de adsorcion de P en suelos debido a su menor tamafo y a la mayor
area de superficie especifica, caracteristicas que le permiten tener un comportamiento

tipo coloidal (Bohn et al., 1979; Brady y Weil, 1999). (Fig 5)

Tabla 7. Maximo de adsorcion (b) bajo los diferentes tratamientos con crudo y textura

Suelo Tratamiento b max (mg/Kg)
Franco-arenoso Control 383 + 51,2%
3% 320 + 87,8%
6% 311 + 95,5
Areno-francoso Control 184 + 92 4%
3% 130 + 90,9%°
6% 119 + 78,2%°
Arcilloso Control 1920 + 154"
3% 1970 + 416%*
6% 1980 + 259%7
Arenoso Control 109 + 18,123
3% 83,7 + 17,13
6% 79,0 + 20,3

Los valores representan la media £ DS. Diferentes letras en la columna y dentro de una misma textura
indican diferencias significativas entre tratamientos con crudo. Diferentes nimeros en la columna indican
diferencias significativas entre texturas del suelo para un mismo tratamiento con crudo (ANOVA, P<0,05).
b max: maximo de adsorcion.

49



Adsorcion de fésforo en suelos de diferentes texturas: Efecto del grado de contaminacion por crudo

(a)
Isoterma suelo arcilloso (SC)
2500
2000 -
>
X 1500
(=)
3
E 1000 -
=
500 -
0 L 4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ceq (mg/L)
(b)
Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (SC)
0,05
0,04 ®
£0,03
<
% 0,02
o’ y = 0,0005x + 0,0018
2 —
0,01 R"=0,9838
0,00 v T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ceq (mg/L)

Figura 5. (a) Isoterma de adsorcion e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo arcilloso (SC).
(x/m): fésforo adsorbido; C eq: concentracién en equilibrio; b: maximo de adsorcion.

En este estudio a pesar de la relacion indirecta que pudiera establecerse entre
estos parametros y el maximo de adsorcion del suelo arcilloso, ninguna correlaciéon
estadistica significativa entre estos parametros fue obtenida (Tabla 8). Es posible que
otras superficies como los 6xi-hidréxidos de Fe y Al o los complejos organo-minerales
de ambos elementos estén jugando también un papel importante en la adsorcién de P

de estos suelos.
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Tabla 8. Correlaciones estadisticas en los suelos control sin crudo bajo diferentes
texturas

Suelo Parametro SC
Franco-arenoso b vs % limo r=0,95; p< 0,05
Areno-francoso b vs % arcilla r=0,83; p>0,05

Arcilloso b vs % arcilla r=-0,45; p>0,05
bvs % COT r=0,21; p>0,05
Arenoso b vs % arena r=0,74; p>0,05

SC: suelo control sin crudo; b: maximo de adsorcion.

Por otra parte, el suelo franco-arenoso mostré un valor de b menor al suelo
arcilloso (383 mg/Kg) (Fig 6) lo cual podria deberse al mayor contenido de arena de ese
suelo. EI maximo de adsorciéon obtenido para este suelo es alta y positivamente
correlacionado con el % de limo (Tabla 8) por lo que muy probablemente este asociado
a este tipo de particulas debido a su menor tamano y a la mayor area de superficie
especifica con respecto a los granos de arena, por lo que en este caso serian las
particulas responsables de la mayor capacidad de adsorcion de P. (Bohn et al., 1979;

Brady y Weil, 1999).
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400
=
X 300
(=]
E
c 200
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100
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(b)
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Figura 6. (a) Isoterma de adsorcion e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo franco-arenoso (SC).
(x/m): fésforo adsorbido; C eq: concentracion en equilibrio; b: maximo de adsorcion.

En cuanto al suelo areno-francoso los resultados indican un valor de maximo de
adsorcion mas bajo con respecto a los suelos anteriores (184 mg/Kg) (Fig 7) lo que
sugiere que posiblemente una alta proporcidén de arena este representada por minerales
primarios como el cuarzo, el cual no posee cargas superficiales a causa de su alta
cristalinidad y la adsorcion este influenciada por la poca cantidad de particulas tamano
arcilla que posee el suelo. A pesar de la relacidn indirecta entre el maximo de adsorcion
de este suelo y la cantidad de arcilla, ninguna correlacion estadistica entre estos
parametros fue obtenida (Tabla 8). Es preciso destacar que el suelo arenoso muestra
un comportamiento similar aunque el maximo de adsorcion es menor al que presenta el
suelo areno-francoso pero no significativamente (p>0,05) (109 mg/Kg) (Fig 8), esto

podria ser debido igualmente a la alta proporcién de arena que contiene.
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Figura 7. (a) Isoterma de adsorcién e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo areno-francoso (SC).
(x/m): fésforo adsorbido; C eq: concentracion en equilibrio; b: maximo de adsorcion.
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Figura 8. (a) Isoterma de adsorcion e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo arenoso (SC).
(x/m): fésforo adsorbido; C eq: concentracion en equilibrio; b: maximo de adsorcion.

Del mismo modo puede verse en la tabla 7 que los valores de b para un mismo
tratamiento con crudo (MSC3% y MSC6%) en los diferentes suelos estudiados fueron
significativamente diferentes (p<0,05), lo cual es razonable partiendo del hecho de que
se trata de diferentes texturas, ademas puede notarse que los valores de b siguen el
mismo patrén de adsorcion descrito para los suelos control sin crudo, dominado

principalmente por la textura del suelo.

Comparacion entre los diferentes tratamientos para una misma clase textural

del suelo

Los maximos de adsorcién obtenidos de los diferentes tratamientos con crudo para
una misma textura de suelo resultaron ser estadisticamente iguales (Tabla 7), sin
embargo, en los suelos con alta proporcién de arena como el franco-arenoso, areno-
francoso y arenoso fue observada una tendencia a disminuir la capacidad de adsorcion

de PO, al incrementar la proporcién de crudo afadido, lo que sugiere que el crudo muy
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probablemente esta compitiendo con los iones fosfatos por los sitios de adsorcion en el
suelo (Tabla 7). Este comportamiento es claramente observado en las isotermas de
adsorcion obtenidas para los suelos de textura gruesa (Fig. 9, 10 y 11). Estos
resultados muestran semejanzas con lo reportado por Herrera (2007), quien sefiala que,
con respecto al suelo control sin crudo, ocurre una disminucion en la adsorcion de P al

mezclar el suelo arenoso con emulsiones asfalticas.
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Figura 9. (a) Isoterma de adsorcién e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo franco-arenoso en los
diferentes tratamientos con crudo. Suelo sin crudo: y = 0,0025x + 0,0328, R? = 0,9565; Suelo 3% crudo:

y = 0,0031x + 0,0163, R? = 0,9972; Suelo 6% crudo: y = 0,0032x + 0,0602, R? = 0,9753. (x/m): fosforo
adsorbido; C eq: concentracién en equilibrio.
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Figura 10. (a) Isoterma de adsorcién e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo areno-francoso en los
diferentes tratamientos con crudo. Suelo sin crudo: y = 0,0054x + 0,0066, R? = 0,9892; Suelo 3% crudo:

y = 0,0098x + 0,0581, R? = 0,9895; Suelo 6% crudo: y = 0,0117x + 0,0489, R? = 0,9948. (x/m): fésforo
adsorbido; C eq: concentracion en equilibrio.
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(b)
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Figura 11. (a) Isoterma de adsorcion e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo arenoso en los diferentes
tratamientos con crudo. Suelo sin crudo: y = 0,0092x + 0,0845, R? = 0,9513; Suelo 3% crudo: y =
0,0116x + 0,0111, R* = 0,9985; Suelo 6% crudo: y = 0,0124x + 0,0584, R? = 0,9884. (x/m): fésforo
adsorbido; C eq: concentracién en equilibrio.

Los suelos estudiados son acidos, con alto grado de meteorizacion y, por ende, la
mineralogia de los suelos podria estar principalmente conformada por caolinita y oxi-
hidroxidos de Fe y Al como potenciales adsorbentes de P, de modo que la superficie de
estas particulas estarian cargadas positivamente (Stevenson, 1986; Lopez-Hernandez,
1977). Por otra parte, el crudo pesado posiblemente sea adsorbido fuertemente sobre
las particulas minerales a través de las moléculas mas pesadas y polares que
contenga, como resinas y asfaltenos (Tissot y Welte, 1984; Fox y Whitesell, 2000), de
modo que la disminucion del P adsorbido al aumentar la proporcidon de crudo afadido al
suelo podria indicar que la interaccion existente entre el suelo y el crudo es a través de
fuerzas electrostaticas de Van der Waals por lo que bloquea los sitios activos de
adsorcion de P eficientemente, incluso podria darse el caso de impedimento estérico
por parte del crudo dificultando la retencion de fosfatos en la superficie de los minerales.

(Fig 12).
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OH 0---F H

<1~
XN,

N/

___H+

J Asfaltenos
o Resinas

< Hidrocarburos Aromdticos

* ~~ Hidrocarburos Parafinicos y/lo Nafténicos

Figura 12. Modelo hipotético del mecanismo de adsorcion de P en suelos de textura gruesa
contaminados artificialmente con crudo.* Estructura fisica del petréleo (modificado de Tissot y Welte,

1984, tomado de Tissot y Welte, 1984).

En el suelo arcilloso donde no fue observado ningun efecto del tratamiento con
crudo sobre b se sugiere que la alta proporcidn de arcilla en este suelo no conduce a
que exista competencia por los sitios de adsorcidn entre el crudo y los iones PO,>. Este

comportamiento es evidenciado en las isotermas de adsorcion obtenidas para cada

tratamiento. (Fig 13).
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Figura 13. (a) Isoterma de adsorcién e (b) Isoterma de Langmuir para el suelo arcilloso en los diferentes
tratamientos con crudo. Suelo sin crudo: y = 0,0005x + 0,0018, R* = 0,9838; Suelo 3% crudo: y = 0,0005x
+0,0009, R? = 0,9940; Suelo 6% crudo: y = 0,0005x + 0,0026, R = 0,9849. (x/m): fésforo adsorbido; C
eq: concentracion en equilibrio.

Posiblemente existen fuerzas electrostaticas de Van der Waals entre las arcillas y
el crudo adsorbiéndose firmemente (Tissot y Welte, 1984; Fox y Whitesell, 2000), y
debido a la alta cantidad de particulas tamafo arcilla en el suelo, éstas rodean a los
microgranulos de crudo quedando la superficie mineral en contacto directo con los iones

fosfato y promoviendo asi la adsorcidén por un mecanismo de intercambio de adsorcion
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entre el ion hidroxilo (OH") y/o moléculas de agua de las superficies reactivas de las

particulas del suelo y la especie idnica de fosfato (Lopez-Hernandez, 1977). (Fig 14)

J Asfaltenos

o> Resinas

< Hidrocarburos Aromdticos

* ~~ Hidrocarburos Parafinicos ylo Nafténicos  ** — Agrypacion de laminas de particulas tamafio arcilla.
Figura 14. Modelo hipotético del mecanismo de adsorcion de P en suelos arcillosos contaminados
artificialmente con crudo.* Estructura fisica del petréleo (modificado de Tissot y Welte, 1984, tomado de
Tissot y Welte, 1984).

Segundo maximo de adsorcidn en suelos de textura gruesa

Finalmente es importante acotar que durante la experimentacion se realizaron
ensayos con los suelos de textura gruesa (arenoso y areno-francoso) a los que se les
afiadié 200 y 300 mg/L de P (como KH,PO,4) cuando se requeria conocer el rango de
concentraciones optimas para la realizacién de las isotermas de adsorcién. Con ello es
encontrado que las isotermas mostraban dos maximos de adsorcién, lo que sucede
posiblemente por el desarrollo de una nueva superficie en el cual la adsorcion puede
ocurrir, el segundo maximo representa la completa saturacién de la nueva superficie.

Esta superficie puede darse probablemente en otras regiones cristalinas de la
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estructura del sustrato en el cual el soluto comienza a penetrar 6 una proporcion de la
superficie original puede estar no cubierta por reorientacion de las moléculas ya
adsorbidas. Este mecanismo fue inicialmente propuesto por Giles et al. (1960), quienes
lo clasificaron dentro de las curvas L de las isotermas de Langmuir. Sin embargo, Harter
y Smith (1981) indican que este tipo de isotermas obtenidas no pueden ser tratadas con
la ecuaciéon de Langmuir, siendo mas recomendable utilizar la ecuacion de BET
(ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, representa una base en la interpretacién de
isotermas multicapas de adsorcién, Bohn et al., 1979).

Es de hacer notar que el fendmeno anteriormente descrito ocurrid en los tres
tratamientos estudiados: SC, MSC3% y MSC6% en los suelos de textura gruesa, lo que
indica que la variable responsable de ello es la textura del suelo. (Fig. 15 y 16).
Ademas, en este estudio al considerar el 99% de confianza del intercepto y pendiente
de la recta de cada isoterma de Langmuir en cuestion los datos no fueron aceptados vy,
gran parte de las isotermas construidas estan por debajo del 95% de confianza, lo que
sugiere que la ecuacion lineal de Langmuir aplicada no se adapta el fendmeno ocurrido
eficientemente y, por lo tanto, se debe profundizar aun mas en el estudio de la fisico-
quimica de superficies para fundamentar los resultados obtenidos, pero ello sobrepasa

a los objetivos de este estudio.
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Figura 15. Segundo maximo de adsorcién (a) Isoterma de adsorcion para suelo arenoso sin crudo (SC),
(b) Isoterma de adsorcion para suelo arenoso 3% crudo (MSC3%) y (c) Isoterma de adsorcién para suelo
arenoso 6% crudo (MSC6%). (x/m): fésforo adsorbido; C eq: concentraciéon en equilibrio.
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Figura 16. Segundo maximo de adsorcion. Isoterma de adsorcidon para suelo areno-francoso sin crudo
(SC). (x/m): fosforo adsorbido; C eq: concentracion en equilibrio.

Impacto ecoldgico de las actividades de explotacidon petrolera

De acuerdo con el mapa de vegetacion a escala 1:100.000 realizado para la zona
de estudio (Apéndice A), la vegetacion de sabana es la que presenta mayor cobertura
espacial, particularmente sabanas arbustivas densas y sabanas arbustivas ralas, las
cuales estan asociadas a suelos arenosos y areno-francosos respectivamente (Chacon
et al, 2007). Segun los resultados obtenidos en este estudio, los suelos con mayor
proporcion de arena son los mas susceptibles a cambios cuando son contaminados con
crudo y los que ameritan mayor atencion ecoldgica, pues se altera el ciclaje natural de P
en el suelo, conduciendo a una disminucién en la retencion de este elemento en el
ecosistema. Por el contrario, los suelos de textura media y fina que estan representados
por bosques semideciduos y morichales tendrian mayor ventaja frente a una
contingencia por crudo en vista de que los mayores contenidos de particulas finas de

estos suelos, impiden que se establezcan relaciones de competencia entre los iones
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fosfatos y el contaminante en el suelo. Esta condicion permite mantener el ciclaje
natural de P en los ecosistemas que se desarrollan bajo este tipo de suelo. Cabe
destacar que indudablemente el conocimiento de estos aspectos contribuye al
desarrollo y aplicacion de tecnologias de remediacién en caso de alguna contingencia

por derrame de crudo.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio permitieron alcanzar las siguientes

conclusiones:

e La clase textural del suelo afecta la capacidad de adsorcion de P, obteniéndose
que la textura fina obedece a los mayores maximos de adsorcién y las texturas
gruesas mostraron los menores valores de b.

e Los datos de adsorcion de P se ajustaron satisfactoriamente al modelo lineal de
Langmuir presentando coeficientes de correlacion que variaron entre 0,92-0,99,
indicando que la adsorcion de fosfatos en estos suelos se da en forma de
monocapa.

e La relacidn entre la adicion de crudo y la clase textural del suelo mostré que los
suelos de textura gruesa y media (arenoso, areno-francoso y franco-arenoso)
disminuyeron su capacidad de retencion de P dentro del sistema, mientras que el
de textura fina (arcilloso) no se vio afectado. Se sugiere que en los suelos de
textura gruesa y media se originan reacciones de competencia entre el
contaminante y los iones fosfato en solucion por los sitios de adsorcion.

e Enla zona de estudio, una alta proporcion de sabanas estan desarrolladas sobre
suelos de textura gruesa por lo que serian los ecosistemas mas susceptibles

frente a una contingencia por derrame de crudo.
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Los suelos de textura gruesa estudiados mostraron dos maximos de adsorcion
en los diferentes tratamientos al anadir altas concentraciones de P, posiblemente
por el desarrollo de una nueva superficie en la cual la adsorcion puede ocurrir. La
ecuacion lineal de Langmuir no explica el proceso de adsorcion en su segundo
maximo.

Existe variabilidad interna en cada grupo de textura de suelo, evidenciando de

esta manera la variabilidad de campo.
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RECOMENDACIONES

A continuacion se mencionan algunas recomendaciones que se consideran

puedan ser utiles para trabajos posteriores:

e Para una mayor profundizacion en la interpretacién de los resultados obtenidos
es aconsejable completar este estudio con determinaciones de las fracciones de
Fe y Al en el suelo (oxi-hidroxidos cristalinos y complejos organominerales de
ambos elementos) y posteriormente realizar correlaciones entre estos
parametros y el maximo de adsorcion.

e Para suelos de textura gruesa, es recomendable que a concentraciones elevadas
de P (valores por encima de una concentracion inicial de 100 mg/L), se apliquen
otros modelos de adsorcion para determinar la capacidad de retencion de ese

elemento.
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Apéndice B: Esquema experimental
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[ Controles ]

Muestra ]
(Walbridge et al., 1991) ™ |
v v
Suelo Suelo
sin crudo-sin P con crudo-sin P
v v
Pesar 2,7 g Pesar 2,7 g
de suelo de suelo
\4 A\ 4
Adicionar 2 gotas CHCI; Adicionar
+ 25 mL CaCl; 0,01 M 2 gotas CHCl3
Anadir 3% :97%
Agitar por v .
30 min. crudo : suelo
Centrifugar Adicion de
E—— crudo pesado
Filtrar 6% : 94%
A 4 Mezclar| crudo : suelo
[ Determinar P ] v a mano
Adicionar 25 mL
CaCl, 0,01 M
Agitar por
_30 min._
Centrifugar
v Filtrar
[ b= 1920 mg/Kg ]
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[ Adsorcion de P ]

[ Muestra ]
|

¢ ¢ (Walbridge et al., 1991)

Suelo control Suelo con crudo
sin crudo (SC)

A 4 A 4

Pesar 2,7 g Pesar 2,7 g
de suelo de suelo
y A\ 4
Adicionar Adicionar
2 gotas CHCl; 2 gotas CHCl3
. 3% :97%
Anadir
» crudo : suelo

Y (MSC3%)

Adicion de
crudo 6% : 94%

pesado » crudo : suelo
Mezclar (MSC6%)
a mano
A\ 4
Adicionar 25 mL .| CaCl, . 2H,0 0,01M
de solucion de: 0-300 mg/L KH2PO4
Agitar 3 veces por
30 min. en 24 h.
Centrifugar
v Filtrar v
[ Determinar P ] [ Determinar P ]
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[ Determinacion de P ]

A 4
Preparar patrones de 0 a 1,0 mg/L de fosforo

\ 4

Tomar alicuotas de 10 mL de extracto de
suelo en balones aforados de 50 mL

Pesar las alicuotas

\ 4
Ajustar pH de patrones y extractos
con o-paranitrofenol 0,1%,
NaOH 4 Ny H,SO40,5N

(Murphy y Riley, 1962)

v Para 500 mL:

250 mL H,SO,4 5N

75 mL (NH4)6M07024 *4 HQO
50 mL C6H806

25 mL C8H4K20128b2.3H20

Mezclar el reactivo de color y
agregar 8 mL a patrones y >
extractos de suelo:

\ 4

Medir absorbanciaa A =712 nm (Tiessen y Moir, 1993)

y
[ Graficar las isotermas de adsorcion ]
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Apéndice C: Curvas de calibracion*
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curva de calibracion Curva de calibracion
06 (controles sin crudo-sin P) 06 - (controles con crudo-sin P, franco-arenoso 3% crudo)
0,5 1 0,5
504 y = 0,5178x + 0,0013 g 0,4 y =0,5141x + 0,0048
R?=0,999 5 R? = 0,9987
20,3 20,31
o
202 202+
@
0,1 0,11
0 w w w w w 0 ; ; ; ; : ‘
0 0,2 0,4 0,6 08 12 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
patrones (mg/L) patrones (mg/L)
Curva de calibracion Curvg de calibracion
0.6+ (suelo sin crudo, 10 mg/L) 06 - (suelo sin crudo, 200 mg/L)
05 0.5 1
2041 y= (:}22_95(3;99 (9),50037 2041 y= 0,521 99x + 0,0025
= =0, = -
= 03 g 031 R* = 0,9982
2 20,2
@09 2
502 2
0,1 0,11
0 ! : : ; | 0 . . . . . |
0 0,2 0,4 0,6 08 1,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
patrones (mg/L) patrones (mg/L)
Curva de calibracion Curva de calibracion
06 (suelo arenoso, 3%crudo, 50 mg/L) 06 - (suelo arcilloso, 3% crudo, 300 mg/L)
0,5 0,51
S g4 YT 05202-0001 o4l y=05t48c+ 00021
= R? = 0,9999 = R? = 0,9999
5031 20,31
o o
20,24 202
0,1 0,1
0 T T T T 1 0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 08 1,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
patrones (mg/L) patrones (mg/L)
Curva de calibracion Curva de calibracién
06 - (suelo areno-francoso, 6% crudo, 80 mg/L) 06 - (suelo franco-arenoso, 6% crudo, 100 mg/L)
051 0,5
© y = 0,508 + 0,0003 < y =0,5117x + 0,0027
S 04 5 044 >
< R°=1 < R =0,9994
20,34 20,3
o o
202 202
[+
0,1 0,1 4
0 T T ; ; 1 0 . . . . . !
0 02 0,4 0,6 08 1,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
patrones (mg/L) patrones (mg/L)

*Las curvas de calibracién restantes no se muestran dado el gran nimero de ellas realizadas (total= 30
curvas de calibracién).
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Apéndice D: Calculos numéricos para el desarrollo de isotermas de adsorcién
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Ecuacion de larecta:y =mx + a

X=y—a. (V0|. balén) = Prem
m (Vol. alicuota)

X= Pagr - I::'rem - I:>rem,control

Ceq = (Prem — Prem.control) - VOI. alicuota (mL) .1g . 1000 mL

1000 mL masa alicuota(g) mL 1L
X = X . Vol. extraccion (mL)
m  masa de muestra (Kg) 1000 mL

Ecuacion lineal de Langmuir:

Cq=1+C donde: a =1 ; m=1
xm Kb b Kb b

Prem = concentracion de fosforo remanante (mg/L)

P.gr = concentracion de fosforo agregado inicialmente (mg/L)

Prem.control = CcONcentracion de fésforo remanente determinado en el grupo control (mg/L)
X = fésforo adsorbido (mg/L)

Ceq = concentracion en equilibrio (mg/L)

x/m = masa de adsorbato por unidad de masa de adsorbente (mg/Kg)

b = maximo de adsorcion de fosforo (mg/Kg)

K = constante relacionada con la energia de enlace
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Apéndice E: Concentracion de fosforo en equilibrio para cada muestra en las diferentes
texturas de suelo y tratamientos con crudo
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Tabla 9. Concentracion en equilibrio para muestras de suelo franco-arenoso en los
diferentes tratamientos con crudo.

Cinicial (Mg/L) Muestra Ceq (Mmg/L)
SC MSC3% MSC6%
PI11-40 3,91 3,39 2,75
10 PIl-43 2,98 1,23 0,906
Pll-46 1,69 0,807 0,697
PII-49 3,89 1,18 1,32
PI1I-55 1,01 0,487 0,306
PII-61 1,25 0,797 0,526
PII-67 1,82 2,55 1,09
PII-70 3,07 1,07 0,894
PII-40 38,2 36,1 37,9
50 PII-43 33,3 22,9 29,0
Pll-46 30,8 29,1 30,5
Pl11-49 34,6 29,1 31,7
PII-55 22,7 21,0 18,8
PI1I-61 28,3 30,2 28,5
PII-67 31,5 31,7 28,2
PII-70 34,3 25,4 30,7
PII-40 84,2 83,0 86,6
100 PlI-43 71,7 72,7 75,1
Pll-46 62,6 68,8 68,8
Pl11-49 80,6 72,6 76,3
PII-55 62,2 63,4 63,7
PII-61 70,3 69,6 70,4
PII-67 80,1 75,0 73,5
PII-70 77,1 64,9 77,5
PI11-40 181 183 175
200 PIl-43 163 166 171
PlI-46 158 161 172
Pl11-49 171 163 163
PII-55 150 155 155
PII-61 159 159 148
PII-67 168 178 171
PII-70 166 166 159
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Tabla 10. Concentracion en equilibrio para muestras de suelo areno-francoso en los
diferentes tratamientos con crudo.

Cinicial (Mg/L) Muestra Ceq (Mmg/L)
SC MSC3% MSC6%
PI1-82 1,46 0,234 1,56
10 PII-85 2,52 1,88 4,26
PI11-88 3,90 4,83 5,06
PII-91 1,37 1,79 1,71
P11-94 6,14 4,51 7,23
PII-97 0,462 0,233 1,92
PII-100 3,12 4,06 5,94
PI1-82 35,5 31,9 29,7
50 PII-85 42,2 39,2 43,4
PI11-88 42,7 41,1 43,0
PII-91 26,0 28,3 34,0
P11-94 44,7 421 45,5
PII-97 31,2 27,7 32,0
PII-100 43,7 38,7 41,9
PII-82 54,2 62,3 54,6
80 PII-85 64,3 69,7 72,9
PII-88 67,8 76,1 72,3
PI11-91 50,5 53,7 59,0
PII-94 74,4 74,1 76,4
PII-97 61,6 50,9 61,7
PII-100 68,5 68,1 71,9
PII-82 73,9 81,2 64,7
100 PII-85 89,7 94,3 92,0
PII-88 91,2 96,3 94,1
PI11-91 71,4 73,0 78,6
PII-94 92,0 97,1 97,3
PII-97 79,7 75,3 81,4
PII-100 92,2 90,7 93,0
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Tabla 11. Concentracion en equilibrio para muestras de suelo arenoso en los diferentes
tratamientos con crudo.

Cinicial (Mg/L) Muestra Ceq (Mmg/L)
SC MSC3% MSC6%
PlI-126 5,61 4,24 6,25
10 PII-129 5,82 5,11 6,84
PII-132 6,54 5,05 6,70
PII-135 4,97 4,34 5,07
PII-138 4,19 4,28 5,69
PlI-141 3,64 2,37 5,03
Pll-144 3,59 3,21 5,50
PIl-147 4,12 3,76 4,75
PII-126 38,7 43,4 440
50 PII-129 41,4 45,3 44,9
PII-132 42,8 41,8 41,2
PII-135 39,9 40,2 42,8
PII-138 40,8 39,6 43,7
PlI-141 37,5 38,3 40,7
Pll-144 39,5 42,0 42,4
Pll-147 40,3 41,9 42,7
PII-126 71,4 68,1 72,2
80 PII-129 70,5 73,7 74,9
PII-132 70,2 69,4 72,8
PII-135 69,3 70,3 64,0
PII-138 68,2 71,8 72,5
PlI-141 69,7 68,7 70,1
Pll-144 67,4 71,4 68,8
Pll-147 69,3 67,8 70,5
PlI-126 87,6 94,2 92,3
100 PII-129 91,0 88,4 92,8
PII-132 90,4 86,6 92,6
PII-135 88,9 85,5 90,6
PII-138 83,5 92,8 94,1
PlI-141 92,5 87,7 87,3
Pll-144 92,5 85,5 95,0
Pll-147 87,1 85,4 94,4
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Apéndice F: Concentracion de fésforo remanente de los grupos control
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Tabla 12. Concentracion de fésforo remanente de los grupos control bajo los diferentes
tratamientos con crudo y textura.

Prem,control (MQ/L) Prem,control (MQ/L) Prem,control (MQ/L)
Suelo suelo sin crudo-sin P suelo con crudo-sin  suelo con crudo-sin
P (3%) P (6%)
Franco-arenoso 0,026 0,000 0,028
Areno-francoso 0,050 0,000 0,002
Arcilloso 0,028 0,016 0,069
Arenoso 0,054 0,004 0,050

Prem.control = CcONcentracion de fésforo remanente determinado en el grupo control (mg/L)
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Apéndice G: Andlisis de datos para cada muestra en las diferentes texturas de suelo y
distintos grados de contaminacion por crudo
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Tabla 13. Analisis de datos para suelo franco-arenoso control sin crudo (SC).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

Pll-40  Intercepcion 0,0359 0,380 0,9767 4
Variable X 1 0,0064 0,0117

Pll-43  Intercepcion 0,0949 0,0355 0,9447 5
Variable X 1 0,0023 0,0056

Pll-46  Intercepcion 0,0352 0,283 0,9350 5
Variable X 1 0,0023 0,0072

P1l-49  Intercepcion 0,111 0,0332 0,9631 5
Variable X 1 0,0030 0,0030

PlI-55  Intercepcion 0,0322 0,199 0,9781 4
Variable X 1 0,0020 0,0110

Pl1l-61  Intercepcion 0,0328 0,263 0,9565 5
Variable X 1 0,0025 0,0039

PllI-67  Intercepcion 0,0475 0,364 0,9254 5
Variable X 1 0,0032 0,0088

P1l-70  Intercepcion 0,1005 0,0417 0,9458 5
Variable X 1 0,0026 0,0054

Tabla 14. Andlisis de datos para suelo franco-arenoso bajo tratamiento de 3% crudo

(MSC3%)
Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos
Pll-40 Intercepcién 0,0604 0,0715 0,9951 5
Variable X 1 0,0060 0,00014
Pll-43  Intercepcidn 0,0535 0,135 0,9651 5
Variable X 1 0,0029 0,0028
Pll-46  Intercepcién 0,0464 0,256 0,9622 4
Variable X 1 0,0024 0,0191
Pll-49  Intercepcién 0,0294 0,266 0,9750 5
Variable X 1 0,0029 0,0017
PII-55  Intercepcién 0,0137 0,263 0,9910 5
Variable X 1 0,0024 0,00037
Pll-61  Intercepcién 0,0361 0,301 0,9399 5
Variable X 1 0,0025 0,0064
PII-67  Intercepcidn 0,0254 0,240 0,9929 5
Variable X 1 0,0041 0,00025
PII-70  Intercepcién 0,0163 0,266 0,9972 4
Variable X 1 0,0031 0,0014
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Tabla 15. Analisis de datos para suelo franco-arenoso bajo tratamiento de 6% crudo
(MSC6%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

Pll-40  Intercepcién 0,0681 0,141 0,9826 4
Variable X 1 0,0064 0,0087

Pll-43  Intercepcién 0,0602 0,0913 0,9753 5
Variable X 1 0,0032 0,0017

Pll-46  Intercepcién 0,0147 0,497 0,9877 5
Variable X 1 0,0035 0,00058

Pll-49  Intercepcién 0,0836 0,0910 0,9301 5
Variable X 1 0,0026 0,0080

Pll-55  Intercepcién 0,0139 0,355 0,9835 5
Variable X 1 0,0023 0,00090

Pll-61  Intercepcion 0,0106 0,566 0,9745 4
Variable X 1 0,0036 0,0128

Pll-67  Intercepcién 0,0212 0,236 0,9927 5
Variable X 1 0,0034 0,00027

P1l-70  Intercepcién 0,0568 0,233 0,9215 4
Variable X 1 0,0039 0,0400

Tabla 16. Analisis de datos para suelo areno-francoso control sin crudo (SC).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos
PllI-82  Intercepcion 0,0080 0,439 0,9955 4
Variable X 1 0,0038 0,0022
P1l-85 Intercepcién -0,0048 0,939 0,9721 4
Variable X 1 0,0083 0,0141
P1l-88  Intercepcidn 0,0872 0,296 0,9427 5
Variable X 1 0,0089 0,0059
P1l-91  Intercepcidn 0,0177 0,158 0,9950 4
Variable X 1 0,0035 0,0025
PllI-94  Intercepcion 0,0520 0,488 0,9887 4
Variable X 1 0,0138 0,0056
PlI-97  Intercepcion 0,0066 0,696 0,9892 5
Variable X 1 0,0054 0,00048
Pll-100 Intercepcion -0,0164 0,898 0,9418 4
Variable X 1 0,0113 0,0296
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Tabla 17. Analisis de datos para suelo areno-francoso bajo tratamiento de 3% crudo
(MSC3%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos
PIl-82  Intercepcién -0,0031 0,649 0,9993 4
Variable X 1 0,0060 0,00034
P1l-85 Intercepcién 0,0644 0,226 0,9766 4
Variable X 1 0,0085 0,0118
P1l-88  Intercepcién 0,0309 0,799 0,9871 4
Variable X 1 0,0214 0,0065
Pll-91  Intercepcion 0,0250 0,183 0,9898 4
Variable X 1 0,0037 0,0051
P1l-94  Intercepcién 0,0666 0,173 0,9953 4
Variable X 1 0,0155 0,0023
P1l-97  Intercepcién 0,0083 0,727 0,9754 4
Variable X 1 0,0039 0,0124
P1l-100 Intercepcién 0,0581 0,243 0,9895 4
Variable X 1 0,0098 0,0053

Tabla 18. Analisis de datos para suelo areno-francoso bajo tratamiento de 6% crudo
(MSC6%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos
PII-82  Intercepcién 0,0114 0,472 0,9809 4
Variable X 1 0,0042 0,0096
PII-85  Intercepcién 0,0357 0,653 0,9707 5
Variable X 1 0,0128 0,0021
P1l-88  Intercepcién 0,0759 0,437 0,9668 5
Variable X 1 0,0140 0,0026
PII-91  Intercepcién 0,0376 0,363 0,9614 4
Variable X 1 0,0044 0,0195
P1I-94  Intercepcién 0,1068 0,488 0,9685 5
Variable X 1 0,0220 0,0024
PII-97  Intercepcién 0,0234 0,128 0,9977 4
Variable X 1 0,0051 0,0011
PII-100 Intercepcién 0,0489 0,171 0,9948 5
Variable X 1 0,0117 0,00016
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Tabla 19. Analisis de datos para suelo arcilloso control sin crudo (SC).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

PII-103 Intercepcidn 0,0024 0,341 0,9843 6
Variable X 1 0,0006 9,31E-05

P1I-106 Intercepcion 0,0020 0,267 0,9659 6
Variable X 1 0,0005 0,0004

PII-109 Intercepcién 0,0018 0,189 0,9838 6
Variable X 1 0,0005 9,94E-05

P1l-112  Intercepcion 0,0024 0,295 0,9631 6
Variable X 1 0,0005 0,0005

Pll-115  Intercepcion 0,0030 0,151 0,9884 6
Variable X 1 0,0006 5,10E-05

P1l-118 Intercepcion 0,0026 0,135 0,9765 6
Variable X 1 0,0005 0,0002

P1l-121  Intercepcion 0,0014 0,247 0,9833 6
Variable X 1 0,0005 0,0001

Pl1l-124  Intercepcion 0,0014 0,157 0,9870 6
Variable X 1 0,0005 6,37E-05

Tabla 20. Analisis de datos para suelo arcilloso bajo tratamiento de 3% crudo (MSC3%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

PII-103 Intercepcién 0,0023 0,469 0,9843 6
Variable X 1 0,0007 9,35E-05

PII-106 Intercepcién 0,0013 0,421 0,9756 6
Variable X 1 0,0005 0,0002

PII-109 Intercepcién 0,0009 0,195 0,9940 6
Variable X 1 0,0005 1,36E-05

Pll-112  Intercepcién 0,0008 0,319 0,9716 6
Variable X 1 0,0004 0,0003

Pll-115 Intercepcién 0,0026 0,515 0,9645 6
Variable X 1 0,0006 0,0005

PIl-118 Intercepcién 0,0008 0,157 0,9932 6
Variable X 1 0,0004 1,74E-05

Pll-121  Intercepcion - - - -

* Variable X 1 - -

Pll-124  Intercepcién 0,0007 0,394 0,9975 6

Variable X 1 0,0006 2,36E-06

*Masa de muestra insuficiente para la elaboracién de la isoterma de adsorcion
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Tabla 21. Analisis de datos para suelo arcilloso bajo tratamiento de 6% crudo (MSC6%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

PllI-103 Intercepcion 0,0085 0,108 0,9656 5
Variable X 1 0,0006 0,0027

P1l-106 Intercepcién 0,0016 0,294 0,9891 6
Variable X 1 0,0005 4,46E-05

P11-109 Intercepcion 0,0022 0,181 0,9880 6
Variable X 1 0,0005 5,45E-05

P1l-112  Intercepcion 0,0028 0,203 0,9853 5
Variable X 1 0,0005 0,0008

Pll-115  Intercepcion 0,0035 0,355 0,9603 6
Variable X 1 0,0006 0,0006

Pll-118 Intercepcion 0,0020 0,258 0,9881 5
Variable X 1 0,0005 0,0006

Pll-121  Intercepcion 0,0026 0,166 0,9849 5
Variable X 1 0,0005 0,0008

Pll-124  Intercepcion 0,0015 0,0957 0,9741 5
Variable X 1 0,0004 0,0018

Tabla 22. Analisis de datos para suelo arenoso control sin crudo (SC).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

Pll-126 Intercepcién 0,0536 0,275 0,9815 4
Variable X 1 0,0077 0,0093

PIl-129 Intercepcién 0,0845 0,289 0,9513 5
Variable X 1 0,0092 0,0046

PIl-132 Intercepcién 0,0773 0,357 0,9709 4
Variable X 1 0,0093 0,0147

PIl-135 Intercepcién 0,0476 0,219 0,9858 5
Variable X 1 0,0083 0,0007

PI1-138 Intercepcién 0,0319 0,475 0,9782 4
Variable X 1 0,0087 0,0109

Pll-141  Intercepcién 0,0047 0,863 0,9924 4
Variable X 1 0,0097 0,0038

Pll-144  Intercepcién -0,0007 0,967 0,9988 4
Variable X 1 0,0129 0,0006

Pll-147  Intercepcién 0,0294 0,356 0,9894 5
Variable X 1 0,0086 0,0005
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Tabla 23. Analisis de datos para suelo arenoso bajo tratamiento de 3% crudo (MSC3%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

Pll-126  Intercepcidn 0,0008 0,973 0,9983 4
Variable X 1 0,0139 0,0008

P1l-129 Intercepcién 0,0370 0,643 0,9809 4
Variable X 1 0,0160 0,0096

Pll-132 Intercepcion 0,0416 0,419 0,9780 4
Variable X 1 0,0096 0,0111

P11-135 Intercepcion 0,0111 0,667 0,9948 4
Variable X 1 0,0108 0,0026

P1l-138 Intercepcién -0,0087 0,836 0,9911 5
Variable X 1 0,0128 0,0004

Pl1l-141  Intercepcion 0,0155 0,504 0,9944 5
Variable X 1 0,0090 0,0002

Pll-144  Intercepcion 0,0111 0,483 0,9985 4
Variable X 1 0,0116 0,0007

Pll-147  Intercepcion 0,0248 0,605 0,9794 4
Variable X 1 0,0073 0,0104

Tabla 24. Analisis de datos para suelo arenoso bajo tratamiento de 6% crudo (MSC6%).

Muestra Coeficientes Probabilidad Coeficiente de Numero de
correlacion R? puntos

Pll-126 Intercepcién 0,0584 0,404 0,9884 4
Variable X 1 0,0124 0,0058

PIl-129 Intercepcién 0,1561 0,364 0,9478 4
Variable X 1 0,0184 0,0264

PIl-132 Intercepcién 0,1341 0,0412 0,9851 5
Variable X 1 0,0098 0,0008

PIl-135 Intercepcién 0,0429 0,383 0,9909 4
Variable X 1 0,0114 0,0046

PI1-138 Intercepcién 0,0594 0,407 0,9808 5
Variable X 1 0,0135 0,0011

Pll-141  Intercepcién 0,0270 0,279 0,9954 5
Variable X 1 0,0098 0,0001

Pll-144  Intercepcién -0,0229 0,799 0,9865 4
Variable X 1 0,0182 0,0068

Pll-147  Intercepcién -0,0369 0,695 0,9870 4
Variable X 1 0,0193 0,0065
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Apéndice H: Isotermas de adsorcion de Langmuir (forma lineal) para cada muestra en
las diferentes texturas de suelo y distintos grados de contaminacion por crudo
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Figura 17. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo franco-arenoso control sin crudo (SC).
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo franco-arenoso bajo tratamiento de 3% crudo
(MSC3%).
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Figura 19. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo franco-arenoso bajo tratamiento de 6% crudo

(MSC6%).
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Figura 20. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo areno-francoso control sin crudo (SC).
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Figura 21. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo areno-francoso bajo tratamiento de 3% crudo

(MSC3%).
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Figura 22. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo areno-francoso bajo tratamiento de 6% crudo
(MSC6%).
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Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (SC) (P11-103)

Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (SC) (PII-106)
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Figura 23. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo arcilloso control sin crudo (SC).
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Figura 24. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo arcilloso bajo tratamiento de 3% crudo
(MSC3%). *Isoterma de Langmuir para la muestra PIlI-121 no se adjunta por falta de masa de suelo para
su culminacion.
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Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PI1-103)

Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PI1-106)

Ceq (mgl/L)

0,10 4 0,07 4
0,08 0,06 4
0,05 4
£006+ £ 0,041
é_ g 0,03 4
o 0,04 4 y = 0,0006x + 0,0085 8 ’ . y = 0,0005x + 0,0016
2 _ 0,02 4 R? = 0,9891
002 | R? = 0,9656
0,01 4 R
0,00 T T T T T T 1 0,00 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120
Ceq (mgl/L) Ceq (mg/L)
Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PI1-109) 0.06 - Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (Pl1-112)
0,07 ,
0,06 0,05 4
*
0,05 4 0,04 |
£ E
= 0041 Z 0,03
g 0,03 1 . [
© 002 y = 0,0005x + 0,0022 © 0,024 y = 0,0005x + 0,0028
’ 2 2 —
001 | R = 0,988 0,01 - R"=10,9853
0,00 : : : : : | 0,00 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Ceq (mg/L) Ceq (mg/L)
0,08 - Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PII-115) 0.06 . Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PII-118)
0,07 |
0,05
0,06 |
| 0,04 4
£ 0,05 e
= =
= 0041 Z 0,03
(5]
© 0,034 y = 0,0006x + 0,0035 o 2
' ' 0,02 y = 0,0005x + 0,002
0,02 R? = 0,9603 R? = 0,9881
0,01 - 0,014 -
0,00 T T T T T T 1 0,00 , , , , |
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100
Ceq (mg/L) Ceq (mg/L)
0.05 . soterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PIl-121) 0.020 Isoterma de Langmuir, suelo arcilloso (MSC6%) (PII-124)
*
0,041 0,015 |
£0,03 £
< x<
= R % 0,010 1
@ 0,02 A = @
o y = 0,0005x + 0,0026 o _ ;
R? = 0,9849 0,005 1 y = 0,0004x + 0,0015
0,01 4 R? = 0,9741
0,00 . T T T | 0,000 T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ceq (mg/L)

Figura 25. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo arcilloso

(MSC6%).
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Isoterma de Langmuir, suelo arenoso (SC) (PI1-126)

Isoterma de Langmuir, suelo arenoso (SC) (P1I-129)
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Figura 26. Isotermas de adsorcién de Langmuir para suelo arenoso control sin crudo (SC).
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Figura 27. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo arenoso bajo tratamiento de 3% crudo

(MSC3%).
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Figura 28. Isotermas de adsorcion de Langmuir para suelo arenoso bajo tratamiento de 6% crudo
(MSC6%).
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