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1. Resumen

En esta investigacion se realiz6 una ampliacion del modelo multilineal desarrollado en
el trabajo doctoral “FACTORS CONTROLLING THE REVERSIBLE AND
RESISTANT ADSORPTION AND DESORPTION OF MUNITIONS
CONSTITUENTS ON SOILS” que predice la adsorcion de sustancias explosivas en el
suelo. Para lograrlo se reemplazo el termino de materia orgéanica por los términos de
acidos humicos y fulvicos; lo cual fue posible debido a que dichos acidos fueron
extraidos de las mismas quince (15) muestras de suelo que se emplearon para
desarrollar el modelo multilineal, las cuales provienen de Europa (Escocia, Grecia,
Bélgica y Holanda) y Estados Unidos (Distrito de Washington y Estados de: Alabama,
Nevada, New Jersey y Mi suri). La extraccion de los acidos fue realizada siguiendo la
metodologia propuesta por Faithful, N 2002, que se basa en la solubilidad de dichos
acidos; y de la informacion obtenida a partir de la extraccion se logré cuantificar la
concentracion que estos tenian, la cual al ser comparada con la propiedades
fisicoquimicas de las muestras se observé una relacién entre esta y el porcentaje de
carbono organico total, la capacidad de intercambio catidnico y el porcentaje de arcilla.
Adicionalmente al determinar el coeficiente de particion se hallé que los explosivos que
mas son retenidos por los suelos son el TNT y el 2,4 DNT, y el que menos es adsorbido
es NQ; También se encontro a partir de una correlacion Pearson cuyos valores variaron
entre 0,897 y 0,911 que el valor del coeficiente de particidn se encuentra directamente
influenciado por la concentracién de acidos humicos y fulvicos, lo que indica la
importancia que estos tienen en la adsorcién de contaminantes explosivos. Para finalizar
se observo que el modelo multilineal que tiene en cuenta la informacion de los &cidos

hamicos y falvicos presenta una desviacion baja con valores de RMSE entre 0,4340 y



0,5862 que indica que realiza una buena prediccion de la adsorcion de contaminantes

explosivos por parte del suelo.

Palabras clave: Coeficiente de particion, acidos humicos y fulvicos, contaminantes

explosivos, modelo multilineal.



Abstract

This research was an extension of multilinear model developed in the doctoral work
"FACTORS CONTROLLING THE REVERSIBLE AND RESISTANT Adsorption
Desorption AND ON SOILS OF MUNITIONS Constituents” predicting the adsorption
of explosive substances in the soil. To achieve the term organic matter was replaced by
the terms of humic and fulvic acids; which was possible because these acids were
extracted from the same fifteen (15) soil samples that were used to develop the
multilinear model, which come from Europe (Scotland, Greece, Belgium and the
Netherlands) and the USA (District Washington and states: Alabama, Nevada, New
Jersey and my suri). Acid extraction was carried out following the methodology
proposed by Faithful, N 2002, which is based on the solubility of such acids; and
information obtained from the extraction was achieved quantify the concentration that
these were, which when compared to the physicochemical properties of the samples a
relationship between this and the percentage of total organic carbon was observed, the
cation exchange capacity and the percentage of clay. In addition to determining the
partition coefficient was found that the explosives that are most soils are retained by
TNT and DNT 2.4, and which is adsorbed less is NQ; It was also found from a
correlation Pearson whose values varied between 0.897 and 0.911 the value of the
partition coefficient is directly influenced by the concentration of humic and fulvic
acids, indicating the importance of these are in the adsorption of pollutants explosive .
Finally it was observed that the multilinear model that takes into account the

information of the humic and fulvic acids deviation has low RMSE values between



0.4340 and 0.5862 which indicates that makes a good prediction of explosives by

adsorption of contaminants of the soil.

keywords:Partition coefficient, humic and fulvic acids, explosives contaminants,

multilinear model.



2. Objetivos

General
Estimar el coeficiente de particién en muestras de suelo teniendo en cuenta la
informacion de &cidos humicos y falvicos en estos, utilizando un modelo de adsorcion

previamente calculado.

Especificos
1. Determinar la concentracion de los &cidos humicos y falvicos en 15 muestras de
suelo que fueron utilizados en la generacién del modelo multilineal.
2. Evaluar el comportamiento del modelo multilineal teniendo en cuenta la
concentracion de &cidos humicos y fulvicos hallada en el desarrollo del presente

estudio.



3. Justificacion y delimitacion

El desarrollo de nuevos modelos que permitan la prediccion de fendmenos ambientales
es un recurso que dia a dia presenta mayor utilidad principalmente porque permite
simular ensayos a un bajo costo y tiempo, ejemplo de ello es el modelo multilineal que
se empled en el desarrollo del presente estudio, el cual estima el coeficiente de particion
de una sustancia explosiva en el suelo y en el agua; este ha sido seleccionado no s6lo
por su buen rendimiento y su sencillez, ya que para usarlo no se requiere de software
especializado, y adicionalmente es una herramienta gratuita, sino también porque es un
instrumento que ayuda a conocer el comportamiento de las sustancias explosivas en el
suelo y su aplicacién es mundial puesto que para desarrollarlo se usaron suelos de varias
partes del mundo.

Adicionalmente contribuye al estudio del impacto medio ambiental que dichas
sustancias estan causando, puesto que se conoce relativamente poco acerca de estas en
comparacién con otros contaminantes organicos como por ejemplo los plaguicidas y
cabe la posibilidad de que la contaminacion causada por estas represente un riesgo

latente que este siendo ignorado.

Los acidos humicos y fulvicos que se usaron en este estudio fueron extraidos de 15

muestras de suelo utilizadas en la generacion del modelo multilineal, adicionalmente se
contd con soluciones patron de dichos &cidos, las cuales al igual que las muestras fueron
suministradas por PhD Rosalina Gonzalez y se hizo uso de informacién suministrada en

el trabajo doctoral “FACTORS CONTROLLING THE REVERSIBLE AND



RESISTANT ADSORPTION AND DESORPTION OF MUNITIONS
CONSTITUENTS ON SOILS” a partir de la cual se postul6 el modelo.

Puntualmente la informacion que se extrajo de ella es: las propiedades fisicoquimicas de
los suelos, los valores de los coeficientes de particion experimentales y los valores del
Root mean square error (RMSE) del modelo para compararlo con los valores que se
obtuvieron a partir de esta investigacion, es importante resaltar que en el presente
estudio no se desarrollaron ensayos con los explosivos, puesto que se contaba con la
informacidn requerida de estas sustancias en su totalidad de la tesis doctoral, tampoco se
analizaron ningun fenémeno de degradacion.

Vale la pena destacar que la investigacion en la que se desarrollo el modelo multilineal
fue financiada por US Army; y el estudio actual fue financiado por la vicerrectoria de
investigaciones de la Universidad De La Salle.

Para finalizar se considera que el desarrollo de esta investigacion aportara conocimiento
innovador puesto que a nivel de Latinoamérica no ha sido realizado algo similar y la
tematica no ha sido investigada previamente en la Universidad de La Salle Colombia.
Es una gran oportunidad para innovar en el area que puede ser utilizada en nuevos
estudios, por ejemplo identificando grupos funcionales organicos utilizando técnicas de
espectroscopia o identificando componentes de degradacion de componentes explosivos

y su impacto ambiental.



4. Marco de referencia

4.1 Marco conceptual

Acidos Fulvicos: Dentro de las sustancias humicas, las de peso molecular mas

bajo y color mas claro, soluble en alcali y en acido. (Hernandez, 2011)

Acido Himico: Dentro de las sustancias htimicas, las de alto peso molecular y

color intermedios, soluble en alcali pero insoluble en acido. (Hernandez, 2011)
Adsorcion: es el proceso por el cual &omos o moléculas de una sustancia que se
encuentra en determinada fase, son retenidas en la superficie de otra sustancia,
que se encuentra en otra fase. Como resultado de este proceso, se forma una
capa de liquido o gas en la superficie de una sustancia sélida o liquida.
(Gonzéalez M. , 2010)

Bioacumulacion: Aumento progresivo en la cantidad de un producto quimico en

un organismo o parte de él. Ocurre debido a que la tasa de absorcion excede la
capacidad del organismo para eliminar la sustancia. (riesgos, 2004)

Bioconcentracion: Proceso por el cual una sustancia alcanza en un organismo

una concentracion mas alta que la que tiene en el ambiente al cual dicho
organismo esta expuesto. (riesgos, 2004)

Biodisponibilidad: Monto de una sustancia quimica a la que se expone el

organismo (por ingestién, inhalacion, inyeccion o contacto con la piel) que
alcanza la circulacion sistémica, y tasa a la cual esto ocurre. (riesgos, 2004)

Biomasa del suelo: Toda materia organica aérea o subterranea, viva o muerta.

(FAO, 2004)



Carbono organico total (COT): Medicion de la cantidad de carbono elemental

y/o combinado presente en la fraccion ‘quimico-organica’ de un material.
(riesgos, 2004)

Capacidad de intercambio de catiénico (CIC): Todos los cationes adsorbidos en

el complejo arcillo-humico (complejo de cambio) pueden ser intercambiados por
otros contenidos en la solucion del suelo, de forma que entre ambos medios
existe un permanente equilibrio de cationes. (suelo, 2013)

Contaminante: Cualquier material solido, liquido o gaseoso indeseable presente

en un medio liquido, sélido o gaseoso (lo indeseable a menudo depende de la
concentracion). (riesgos, 2004)

Coeficiente de adsorcion de carbono organico: Medida de la tendencia de las

sustancias organicas que son adsorbidas por el suelo y el sedimento, expresada

como:

mg sustancia quimica absorbida/kg carbono organico, .
=2 1 /kg 9T (riesgos, 2004)

mg sustancia quimica disuelta/L de solucién

Coeficiente de particién: es el coeficiente de distribucidn agua-suelo de

contaminantes no polares, el cual es uno de los factores mas importantes que
inciden en la determinacion del destino y trasporte de contaminantes organicos,
ya que indica el grado de fijacion del contaminante con la materia organica del
suelo (Castro, 2007)

Descomposicion: Es el proceso en el cual los residuos organicos afiadidos al

suelo son primeramente particionados y separados en sus componentes
organicos basicos por accién mecanica de la mesofauna. (Conti, S.F)

Destino ambiental: Destino de un contaminante quimico o bioldgico después de

ser liberado en el ambiente natural. (riesgos, 2004)



Materia organica: Es el producto de la descomposicion de vegetales y animales

muertos. Puede almacenar gran cantidad de agua y es rica en minerales.
(Hernandez, 2011)

Propiedades del suelo: Son los rasgos que marcan la diferencia entre un suelo y

otro (Ministerio de ambiente, vivienda y desarrollo territorial , 2009). Estas
propiedades resultan del proceso de formacion y evolucion del suelo, su
conocimiento permite elaborar criterios valiosos para su clasificacion y
especialmente para la interpretacion de las relaciones suelo-planta (Fassbender,
1988)

Suelo: Es una capa delgada gque se ha formado muy lentamente, a través de los
siglos, con la desintegracién de las rocas superficiales por la accion del agua, los
cambios de temperatura y el viento. Las plantas y animales que crecen y mueren
dentro y sobre el suelo son descompuestos por los microorganismos,
transformados en materia organica y mezclados con el suelo. (FAO, 1996)

Sustancias explosivas: Son materiales que por influencia de una excitacion

tienen reacciones quimicas muy rapidas que se propaga con formacion de
productos mas estables, en este proceso se liberan productos gaseosos, energia y
creacion local de una alta presion, dando origen a explosiones. (Funcionamiento
de los explosivos , 2012)

Xenobidtico: Sustancia quimica que no es un componente natural del organismo

a la cual esta expuesto. (riesgos, 2004)
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4.2 Marco legal

En la tabla 1 se muestra la legislacion Colombiana que se ha considerado pertinente

respecto al tema de suelos:

Tabla 1. Legislacion colombiana pertinente

NORMA ANO TEMA RELACION CON EL
PROYECTO
Cddigo En este se determina que el que Este tipo de sancién aplica
Penal art. ilicitamente contamine el ambiente,  para la contaminacion del
247 incurrird, sin perjuicio de las suelo y este estudio puede
sanciones administrativas a que servir de herramienta para
hubiere lugar y siempre que el hecho reevaluar el monto a pagar
no constituya otro delito, en prision  dependiendo del grado de
de uno a seis afios y multa de afectacion en que se incurra
cincuenta mil a dos millones de
pesos.
Ley 23 1973  En esta se definen como ambientes La matriz que se desea
contaminables: aire, agua y suelo. investigar es considerada
como un ambiente
contaminante
Decreto 1974  Se consideran factores que deterioran Los contaminantes
ley 2811 el ambiente, entre otros: La explosivos inciden en el
Art.8 degradacion, la erosion y el deterioro de los suelos, por
literal B revenimiento de suelos. lo que este estudio permitira
entender un poco mejor
como lo hacen
Continua
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Decreto 1974  Establece lo relacionado con

ley 2811 principios para el uso y

art. 178- aprovechamiento de suelos.

180 Los usos del suelo y sus

Decreto 1974  Establece lo relacionado con el usoy conservacién inciden en el

ley 2811 conservacion de los suelos grado de contaminacién que

art. 182- tengan, lo cual también

186 aplica para los suelos de

Decreto 1974  Establece lo relacionado con los este estudio.

ley 2811 distritos de conservacion de suelos.

art. 324-

326

CP.C 1991  Consagra el derecho de todas las Este tipo de investigaciones

art. 79 personas residentes en el pais de permiten determinar si se
gozar de un ambiente sano vive 0 no en un ambiente

sano

CP.C 1991  Establece como deber del Estado la ~ Con el cumplimiento de este

art. 80 planificacién del manejo y se controla que haya mayor
aprovechamiento de los recursos control sobre la
naturales, para garantizar su contaminacion de los suelos
desarrollo sostenible, su
conservacion, restauracion o
sustitucion.

C.P.C 1991  Establece que las entidades publicas

art. 82 participaran en la plusvalia que Tanto el gobierno como la
genere su accién urbanistica y ciudadania es responsable
regularan la utilizacion del sueloy ~ d€ velar por un ambiente
del espacio aéreo urbano en defensa SN0 por lo que vigilar y
del interés comun. prevenir la contaminacion

Continua de los suelos con actores

como los insecticidas es

primordial

12




C.P.C 1991  Establece como deber de las

art. 95 personas, la proteccion de los
recursos culturales y naturales del
pais, y de velar por la conservacion

de un ambiente sano.

C.p.C 1991  En este se define como funcion de
art. 313 los concejos reglamentar los usos del
literal 7 suelo y, dentro de los limites que fije

. Los efectos causados por el

la ley, vigilar y controlar las _

o ] destino y transporte de
actividades relacionadas con la

y ) » contaminantes se debe tener

construccién y enajenacion de o
] ) o en cuenta para decidir
inmuebles destinados a vivienda. ] o
cuédndo una zona es Optima

Ley 2011  Laley organica de ordenamiento ) )
T _ para realizar cultivos
1454 territorial, como instrumento para la
integracion del ordenamiento

territorial y ambiental

Fuente: (Tosse, 2003)
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4.3 Marco teorico

4.3.1 Teoria de adsorcidn y coeficiente de particion para la determinacion de la

contaminacioén en los suelos

Segun Real, M (2009) la presencia de contaminantes organicos en los suelos
incluyendo hidrocarburos, insecticidas, fertilizantes, metales, compuestos explosivos,
etc. tiene diversos origenes y estos contaminantes se ven afectados por procesos que
determinan su dindmica y destino final en el suelo; dichos procesos pueden ser de
degradacion como la degradacion quimica, la biodegradacion y la fotodegradacion o
también estan los procesos de transporte en los que hay un desplazamiento del
compuesto de un medio a otro entre los que se destacan la adsorcién y difusion, la
volatilizacion, la escorrentia, la lixiviacion y la adsorcion-desorcion.

Estos procesos estan interrelacionados entre si como se evidencia en la figura 1,
dandose conjuntamente y siendo el resultado la suma de todos ellos. Segun el Grupo de
Gestion de Recursos Hidricos. Leccion 17 citado por Torralba, T et al. (2010), uno de
los procesos méas importantes es la adsorcion que es un fendémeno de transporte de
materia que tiene lugar en la interface por lo general de un solido (adsorbente) y las
moléculas de una especie, gas o0 soluto en una disolucion (adsorbato) y se fijan sobre la
superficie del adsorbente (fenomeno superficial) debido a diversas fuerzas atractivas
que presentan la interface adsorbente/adsorbato. Para Benedito, C (2000) la adsorcion
es la particion de constituyentes quimicos entre fases y la cantidad adsorbida de una
determinada especie depende no sélo de la composicion del suelo o sedimento sino
también de la especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la solucion

(Torralba, 2010).
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Figura 1. Interrelacion entre los procesos que determinan la dinamica de los
contaminantes organicos en el suelo.
Fuente: (Real, 2009)
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Segun Gonzélez, E (2004) citado por Torralba, T et al. (2010). Cuando la adsorcién se
ha completado y se alcanza el equilibrio, la relacion entre la concentracion de la especie
adsorbida por gramo de adsorbente y la concentracion del soluto con la que estéa en
equilibrio, a temperatura constante, se denomina isoterma de adsorcién cuyo nombre
indica que esta relacion de adsorcion sélo se aplica a una temperatura constante
(Schwarzenbach, 2003) la cual es una grafica que representa el contaminante adsorbido
(Cs), en funcion de la concentracion de la disolucion (Cm) cuya expresion general se

observa en la expresion 1:
Cs=Kq x Cp, (1)

Donde: Kd es la constante de adsorcion, coeficiente de distribucion o también conocido
como coeficiente de particion. Para una relacion lineal, la inclinacion de la recta
representa Kd, es decir, la razon entre la masa del contaminante adsorbido por el suelo
(masa del soluto por volumen unitario del suelo seco), y su concentracién en el agua
subterranea en su entorno (masa del soluto por volumen unitario de liquido) (Clemente,

2011)
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El coeficiente de particion de muchos contaminantes quimicos esta relacionado con el
coeficiente de distribucidn del compuesto entre el agua y un liquido apolar, como el
octanol llamado constante de particion octanol-agua (Kow) el cual segun Gonzalez, se
puede utilizar como primera aproximacion al coeficiente de particion carbono organico
(Koc) (Torralba, 2010). El cual es uno de los factores mas importantes que inciden en
la determinacion del destino y transporte de contaminantes organicos, ya que indica el
grado de fijacion del contaminante con la materia organica del suelo (Castro, 2007), su
valor expresa gque el compuesto organico se fija fuertemente a la materia organica en el
suelo, lo que implica un riesgo de que este migre a las aguas superficiales o acuiferos es
bajo; mientras que si su valor es bajo la posibilidad de que el compuesto pueda ir a los

cuerpos de agua es alta (Castro, 2007).

La relacion directa entre Kd y KOC se encuentra expresada como (expresion 2):

Ka

Kq = Kocfoc = Koc = f
oc

(2)
Se observa que Kd es fuertemente dependiente de la fraccion de materia organica del

suelo foc. (Clemente, 2011).

Para Schwarzenbach, R et al. (2003) se puede calcular la fraccion de la cantidad total

de i presente en el equilibrio de la fase 1, simplificado por (expresion 3):

masa deienla fasel Cip *V;
total de lamasadei  Cyy *Vy + Cip * V,

fu = (3)

Donde Ci; y V1 son la concentracion y el volumen en la fase 1 al igual que Ci, y V21o

son para la fase 2.
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4.3.2 Materia organica
Los suelos actian como una interfaz de la atmosfera, la hidrosfera y la biosfera (Voleti,
2013) y segun Sparks, 2003 la materia organica que contienen es uno de los
componentes mas importantes que éste posee, ya que esta tiene varias funciones dentro
del suelo, dentro de las que se encuentran:
¢ A nivel edafoldgico: la movilizacion de Fe, Al, Mn en la forma quimica de
quelatos, peptizacién y floculacion de minerales de arcilla y accion disolvente
sobre los minerales del suelo de &cidos organicos de la rizosfera.
e En propiedades fisicas: aumenta la retencion hidrica y equilibra la temperatura,
porosidad y aireacion.
e En propiedades fisico-quimicas: aumenta la capacidad de intercambio cationico
y la capacidad reguladora acido — base; en cuanto a propiedades bioquimicas es
fuente de nutrientes que se liberan a través de la mineralizacion en forma
inorganicaN - P —S.
e En propiedades fisiologica una de las funciones mas importantes es que afecta la

bioactividad, persistencia y biodegradacion de los pesticidas.

Segun Sparks, D. (2003) la cantidad de materia organica (M.O) que puede poseer un

suelo se ve condicionada por factores como:

- Tiempo: La tasa de acumulacion de M.O inicialmente es rapida, y a medida que pasa
el tiempo se hace mas lenta hasta alcanzar una etapa de equilibrio.

- Clima: Cualitativamente es el factor de mayor influencia ya que depende de la
temperatura y las precipitaciones, puesto que cuanto mayores son esta ultimas mayor

es la vegetacion y en consecuencia el aporte de MO al suelo; para la temperatura
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entre mas alta favorece el crecimiento vegetal, pero acelera la descomposicion de la
materia organica, por lo tanto menor contenido de MO del suelo.

Vegetacion: En formaciones de bosques, particularmente en climas himedos, la MO
se acumula en superficie en los primeros centimetros y luego decae bruscamente. En
cambio, en formaciones herbaceas se distribuye con mayor homogeneidad.

Material parental: Este incide en la textura y cantidad de arcillas que posee el suelo,
ya que las texturas gruesas en general retienen menor contenido de MO, mientras que
las finas tienden a ser mas ricas y menos aireadas presentando mayor contenido de
MO, en cuanto a arcilla y minerales estos inciden en la disponibilidad de elementos y
como consecuencia se ve afectado el crecimiento vegetal y el aporte de MO al suelo.
Topografia: Esta incide en varios aspectos como la humedad gque siempre es mayor
en las partes bajas por lo tanto mayor contenido de MO; y la temperatura ya que

puede dar mayor 0 menor exposicion a las radiaciones solares.

4.3.3 Acidos htimicos y falvicos

Sparks, D. (2003) manifiesta que la MO es una sustancia compleja que se puede

clasificar en sustancias himicas y sustancias no himicas. Las sustancias himicas (HAS)

son aquellos compuestos que pertenecen a clases conocidas de la bioquimica, como por

ejemplo: los aminoacidos, grasas, ceras, resinas, entre otros. Quimicamente, dichas

sustancias se pueden visualizar como una mezcla de compuestos aromaticos de caracter

fenolico (procedentes de la descomposicion) y compuestos nitrogenados, tanto ciclicos

como aliféticos sintetizados por ciertos microorganismos. Estas sustancias se pueden

extraer y clasificar en tres fracciones basadas en la solubilidad como: &cido himico,
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acido falvico y humina como se observa en la figura 2. El acido fulvico (FA), puede
ser soluble en pH acido o basico, mientras que el acido himico (HA) es sélo soluble a
pH bésico (Schaumann et al. , 2012). Vale la pena destacar que estos difieren
principalmente en su peso molecular y la cantidad de grupos funcionales que poseen,
los acidos hamicos son la fraccion que presenta mayor capacidad de intercambio puesto
que tiene mayor cantidad de grupos reactivos, mientras que los acidos falvicos son de
menor peso molecular y mayor solubilidad, ademas poseen en general mayor

proporcién de cadenas alifaticas que los HA (Hernandez, 2011).

HUMUS

BEdraccion con Alcal

Huminas Fraccion soluble

(insolukle)

Tratamiento con dacido (pH = 2)

Acidos humicos (AH) Fraccion folvica (FF)

(Precipitado) (Sobrenadante)

Figura 2. Clasificacion de las sustancias himicas.
Fuente: (Nigel, 2002)
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4.3.3.1 Mecanismos de formacion de los acidos humicos y falvicos
El proceso mediante el cual las sustancias humicas que segun Sparks, D. (2003) Pg.82
estan compuestas por acido humico, fulvico y humina, se transforman se le conoce con
el nombre de humificacion y existen varias rutas por medio de las cuales se realiza la
sintesis (ver figura 3), cabe destacar que este proceso junto con la descomposicion y
mineralizacion de la materia organica son de gran importancia, puesto que por medio de
ellos se logra completar el ciclo del carbono y proporciona energia necesaria para

desarrollar los procesos bioldgicos que se dan en el suelo, entre otros Sparks, D. (2003)

Residuos vegetales

\

Transformacién por microorganismos

N,

Amino Ligninas

compuestos g
Productos de modificadas

descomposicion
de la lignina

Azucares

polifenoles

3

Quinonas

Sustancias Humicas

Figura 3. Mecanismos de formacion de los acidos humicos y fulvicos.
Fuente: Sparks, D. (2003)

Estas rutas han surgido por diversas teorias como la de Selman Waksman's para la
ruta 4 en la que expone que las sustancias humicas son modificadas por las ligninas que

permanecen después del ataque microbiano, la modificacion de las ligninas es
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caracterizada por un bajo contenido de grupos metoxi y la presencia de (orto)-
hidrofenoles y la oxidacién de la cadena lateral alifatica de los grupos COOH; en cuanto

a laruta 1 se considera que no es muy significativa Sparks, D. (2003)

Segun Melo, L (2006) las rutas 2 y 3 son las que en la actualidad los investigadores
consideran més representativas a la cual se le conoce como la teoria de los polifenoles
desarrollada por F. J. Stevenson (ver figura 4), puesto que en el camino 3 la lignina
sigue teniendo un papel importante pero de forma diferente, debido a que en este caso
los aldehidos fendlicos y &cidos liberados de la lignina durante el ataque microbiano,
sufren la conversion enzimatica a quinonas, las cuales se polimerizan en presencia o
ausencia de compuestos aminados para formar macromoléculas precursoras del humus.
El camino 2 es similar al camino 3, sin embargo en este los polifenoles son sintetizados
por microorganismos a partir de fuentes carbonadas diferentes de la lignina (por
ejemplo: celulosa); Los polifenoles son entonces oxidados enzimaticamente a quinonas
y convertidos en sustancias himicas. La teoria de la lignina difiere de la de los
polifenoles en cuanto a que el material inicial son compuestos organicos de bajo peso
molecular a partir de los cuales las grandes moléculas se transforman a través de la

condensacion y polimerizacion.
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microorganismos sustancias sin lignina

h 4

Fenoles, aldehidos y acidos
Utilizacién por

microorganismos

l Polife;lnoles /
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Quinonas
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/
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/7
“l
Acidos Himicos < Acidos Fulvicos

Figura 4. Esquema de representacion de la teoria de polifenoles para la formacién de
acidos humicos y falvicos.
Fuente: Sparks, D. (2003)

Esta polimerizacion es facilitada por puentes o grupos de enlaces que se dan dentro
de la estructura de estos acidos, la cual como se ha mencionado con anterioridad se sabe

que tiene una aromaticidad complicada y variable.

4.3.3.2 Propiedades fisicoquimicas de los acidos humicos y fulvicos
En la tabla 1 se muestran algunas propiedades de los acidos humicos y fulvicos entre

ellas los porcentajes de algunos elementos que poseen (Sparks, D. (2003)).
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Tabla 2. Propiedades generales de los acidos humicos y fulvicos

Propiedades Acidos Falvicos  Acidos Himicos

Color Amarillo a Pardo a negro
pardo

Peso molecular Bajo Medio

%de carbono 40-50 55-60

% de nitrégeno <4 3-4

% de oxigeno 44-48 33-36

Grupos funcionales (meq/g)

Acidez total 10-14 6-10
Grupos carboxilicos(COOH) 8-9 2-5
Grupos Metoxilicos (OCHs) <0,5 <0,5
Grupos Alcohdlicos (OH) 3-6 <14
Grupos Fendlicos 3-6 2-6
Grupos Carbonilicos (C=0) 1-3 1-5

Fuente: Sparks, D. (2003)

4.3.4 Los explosivos y el medio ambiente
Segun Casabé, N et. al, 2003 y Benavides, J. (2011) los desechos que se obtienen del
almacenamiento y uso de materiales explosivos representan un riesgo para el medio
ambiente y la salud del ser humano no solo por su poder detonante y su toxicidad sino
también por la contaminacion que estan causando en el suelo y aguas tanto subterraneas
como superficiales, la cual produce una alteracion en su composicion y estructura;

adicionalmente este tipo de sustancias son persistentes en el ambiente ya que presentan
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gran resistencia a los procesos de degradacion natural lo que implica una alta
probabilidad de que estos contaminantes migren a los productos agricolas y como
consecuencia un incremento en la morbilidad y mortalidad de la poblacion debida a
diversos tipos de cancer ya que segun Garcia, N. y Garcia, T. (2000) estas sustancias

son cancerigenas.

La probleméatica asociada a este tipo de contaminacion cada vez es mas frecuente
debido a factores como la guerra y la mineria que como se observa en la figura 5 hay
presencia de estas sustancias en mas de treinta paises en el mundo, motivo por el cual es
estudio de la interaccién de este tipo de contaminantes con el medio ambiente cada dia

es mas importante para poder mitigar y controlar el impacto que causa.

@ Presencia de minas antipersonales y remanentes de explosivos

@ Presencia de remanentes de explosivos

Figura 5. Panorama mundial de la contaminacién causada por minas y explosivos
Fuente: Maps resources contamination, 2008
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Para Akhavan, J. (2012) las sustancias explosivas pueden ser clasificadas como:

e Ciclicas: su estructura molecular esta formada por carbono de forma ciclica, dentro

de esta categoria se encuentran:

RDX o Ciclonita (trinitrofenilmetilnitramina): EI 1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazacicloexano (notacién IUPAC) cuya formula quimica es C3 H6 N6 O6 es un
explosivo secundario solido cristalino y blanco, a temperatura ambiente es
bastante estable y se utiliza ampliamente para fines militares e industriales; Segun
EPA, 2014 el RDX no es retenido de manera significativa por la mayoria de los
suelos y puede migrar a las aguas subterraneas. sin embargo, la tasa de migracion
depende de la composicién del suelo y Puede bioacumularse en plantas y podria
ser una potencial ruta de exposicién a la fauna herbivora.

HMX (Ciclotetrametilentetranitramina): Su férmula quimica es CAH8N8O8 se
compone de un anillo de ocho miembros de &tomos de carbono y nitrégeno
alternando, con un grupo nitro unido a cada atomo de nitrogeno. En agua
superficial, este compuesto no se evapora ni se adhiere a sedimentos, la luz solar
degrada la mayor parte del HMX en agua superficial a otros compuestos, cuestion
de dias a semana, se desconoce si es acumulado en tejidos por plantas, peces o

animales (Agency for toxic subtances and disease registry, 2003)

Aromaticas: Son ampliamente empleados en la industria, dentro de estos se
destacan:

Trinitrotolueno o TNT: El 2,4,6-trinitrometilbenceno (notacion IUPAC) es un
hidrocarburo aromatico cuya composicion es CO2 - 3,7 %; CO - 70,5 %; H2 - 1,7
%; N2 - 19,9 %, C - 4,2 %. los suelos tienen una alta capacidad de rapida

absorcion de TNT, La mayoria de este compuesto puede degradarse en la
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superficie del suelo en las zonas de impacto, teniendo en cuenta su coeficiente de
particion octanol-agua bajo (Kow) Y experimentos realizados no se espera una
bioconcentracion alta en los tejidos de organismos acuéticos y plantas (Technical

Fact Sheet —(TNT), 2014)

- 2,4-DNT (Dinitrotolueno): DNT es un explosivo nitroaromatico que existe como
seis isomeros, su formula quimica es CHzCeH3(NOz)2. Su solubilidad es moderada
y puede ser transferido a las plantas a través de la absorcion de las raices del suelo
y se acumula facilmente en la planta; Segiin Rocheleau, 2020 citado por EPA
2014 la Biodisponibilidad del DNT vy la toxicidad para las plantas es enormemente
alterada por las propiedades del suelo. Se ha encontrado que la toxicidad de 2,4- y
2,6-DNT para varias especies de plantas es significativamente e inversamente

correlacionado con el contenido de materia orgénica del suelo (EPA , 2014)

e Alifaticas: Ampliamente usados en la industria, en esta categoria se destacan:

- Nitroglicerina (NG): es un compuesto orgénico, que se obtiene mezclando &cido
nitrico concentrado, acido sulfurico y glicerina. Su formula molecular es
C3HsN30s. El resultado es altamente explosivo, sin embargo se le da un uso
medicinal para personas que sufren de arterias coronarias (sociedad quimica del
Per(, 2011). Se trata de un liquido a temperatura ambiente con alta solubilidad
en agua y moderada presion de vapor. Se espera que tenga movilidad moderada en
el suelo y que su persistencia sea baja al igual que su potencial de bioacumulacién
(EPA, 2010).

- Nitroguanidina (NQ): es un compuesto organico cuya formula es CH4N4O2, es un
solido cristalino incoloro y se considera un explosivo de baja sensibilidad, se

emplea como propulsor y para la fabricacion de plaguicidas. Si es liberado al
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suelo, se espera que tenga muy alta movilidad, el potencial de bioconcentracion en

organismos acuaticos es baja (EPA, 2014)

4.3.5 Modelo Multilineal

El modelo multilineal empleado en este proyecto permite la estimacién de la adsorcion
de sustancias explosivas en el suelo a través de la estimacion del coeficiente de particion
de las mismas; este fue desarrollado en la Universidad de Delaware con el trabajo de
investigacion titulado “Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption
And Desorption Of Munitions Constituents On Soils” desarrollado por la Ingeniera
Rosalina Gonzélez Forero. Dicho modelo fue realizado a partir de experimentos de
adsorcion y desorcion desarrollados en 25 tipos de suelos procedentes de Estados
Unidos, Europa y Latinoamérica. Este modelo empled 6 tipos de sustancias explosivas
(HDX, RDX TNT, NG, NQ, y 2,4 DNT); los experimentos realizados consistieron en
determinar la concentracién remanente de una solucion de concentracién conocida de
una mezcla de los seis explosivos después de un tiempo de adsorcion en suelo y de la
extraccion del explosivo adsorbido en dichos suelos, a partir de dicha informacion se
calculo el coeficiente de adsorcion experimental, el cual se denominé coeficiente de
particion observado (Kp obser).

Adicionalmente en el mismo trabajo se determinaron las propiedades fisicoquimicas de
los suelos estudiados y se generd una correlacion multilineal entre el coeficiente
observado y las propiedades fisicoquimicas determinadas; las mejores correlaciones se
obtuvieron con la Materia Organica, Capacidad de Intercambio Catiénico y Hierro

Extraible en conjunto y de ellas el Coeficiente mas significativo fue el de la Materia
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Organica, lo que significa que es el mas importante constituyente del suelo responsable
de la adsorcion de los compuestos organicos estudiados. Gonzélez, R (2014).

La formulacion del modelo se presenta en la expresion 4:

Kps,m = Kocm(ﬁ)c)s + KCEC m(fCEC)s + KFe m(fFe)s (4

Donde Kpsm es el coeficiente de particion municion suelo, Koem €s el coeficiente de
particion de carbono organico, foc es la fraccion de materia organica en el suelo, Kcec es
el coeficiente de particion de la capacidad de intercambio catidnico, fcec es la fraccion
de la capacidad de intercambio cationico en el suelo, Kre es el coeficiente de particion
del hierro intercambiable y fre es la fraccion del hierro intercambiable en el suelo.

Gonzélez, R (2014)

En el documento “Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption And
Desorption Of Munitions Constituents On Soils” Para hallar los coeficientes del modelo
Koem, Kcec Y Kre Se empled la herramienta Solver de Excel y para evaluar la
desviacion del mismo respecto a los valores experimentales se determin6 el Root mean
square error (RMSE), con este Gltimo se encontraron valores muy bajos, lo que indica la
buena correlacion del modelo respecto de los valores reales, esto se puede observar en

la tabla 3.

Tabla 3. RMSE obtenido al correr el modelo multilineal.

Modelo HMX RDX NG NQ TNT 2,4-DNT

OC+CEC+Fe 0.1143 0.1094 0.3693 0.1073 0.1958 0.2277

Fuente: Op. Cit. Pg. 275. Apéndice A.38 RMSE values obtained the OC model, CEC
model and trilinear CEC model which includes extractable Fe in addition to OC. Nota:
Adaptada unicamente el modelo OC+CEC+Fe.
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La relevancia que presenta este modelo es su utilidad a nivel mundial puesto que para
desarrollarlo se emplearon suelos de muchas partes del mundo, adicionalmente en el
tema ambiental posee gran importancia porque permite predecir concentraciones de un
contaminante explosivo en el suelo con solo tener las propiedades fisicoquimicas del
mismo y poder con ello formular estrategias de prevencion o mitigacion para los

impactos causados por estos. Gonzélez, R (2014)
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5. Antecedentes

5.1 Acidos hamicos y fulvicos relacionados con contaminantes
Debido a la influencia que ejercen las sustancias himicas en el destino y transporte de
contaminantes se han realizado varias investigaciones, como la desarrollada por Paolis,
F. (1996) cuyo trabajo compar6 la capacidad de unién tanto de los &cidos humicos como
falvicos del suelo con contaminantes como el benzo [a] pireno (BaP) y el
pentaclorofenol (PCP), aislando los acidos del suelo a estudiar y determinando su
coeficiente de reparto, para ya finalmente evaluar el efecto de la variacion del pH en esa
capacidad de unidn; con ello se encontré que él HA tiene una mayor afinidad para unir
compuestos hidrofébicos que FA, ademés de que la variacion de pH afecta los valores
del coeficiente de reparto sobre todo para el PCP, lo que sugiere que sélo la forma no
ionizada de un &cido organico débil como PCP puede interactuar con el material
hdmico. En relacion a esto Gltimo también Nung, W. (2012) desarroll6 un estudio cuyo
objetivo fue evaluar la capacidad del acido himico como absorbente sustituto de la
materia organica del suelo (MOS) para contaminantes como el fenantreno (PHN)
utilizando el método de liofiliacion, para obtener los HAs secados al aire y secados por
congelacion; con ello se encontro que las dos formas de HA de la misma fuente son
similares en composicion, pero las muestras secadas por congelacion exhibieron un area
de superficie inicial significativamente mayor (3.86-4.59 m?/ g), ya que para aire seco
fue de tan solo 0,1 m?/ g. Para el contaminante estudiado se evidencio que la absorcion

para ambas formas de HAs fue practicamente lineal.
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5.2 Medio ambiente y explosivos
Debido a la problematica mundial que representan los explosivos y a que su uso cada
vez es mas frecuente surge la necesidad de investigar su interaccion con el medio
ambiente y como respuesta a ello han surgido estudios como el desarrollado por Pefia, Y
et al. (2008) quienes analizaron los impactos ambientales causados al agua por la
desactivacion de los explosivos anfo y pélvora fabricados por la delincuencia
colombiana por el método de la disolucion quimica, encontrando que este método de
destruccion disminuye los riesgos sobre la salud en comparacion con los métodos
utilizados por los técnicos en explosivos de la Policia Nacional, adicionalmente
encontraron que se reducia el impacto ambiental ya que se permite la obtencion de unos
residuos que pueden ser tratados antes de su disposicion final. Otro estudio desarrollado
en pro de minimizar el impacto ambiental causado por estas sustancias es el
desarrollado por Benavidez, J (2011) en el que se postula la utilizacion de
microorganismos en la degradacion de explosivos como el TNT, PETN, RDX o0 HMX
como técnica de biorremediacion. En ésta area también se han realizado otras
investigaciones con la finalidad de remediar ambientes contaminados como la postulada
por Panz, K et. al (2012), quienes propusieron el uso de plantas modificadas
genéticamente para desintoxicar lugares contaminados con TNT, RDX y HMX a través
de los beneficios de fitorremediacion. Steuit, B et.al (2011) y Rajagopal, C et al (2001)
también han incursionado en el area, los primeros el uso de biomoléculas redox-activa
para remediar suelos contaminados con explosivos tipo nitro, y los segundos estudiaron
las caracteristicas de adsorcion de compuestos nitro-organicos tales como trinitro-
tolueno (TNT), dinitro-tolueno (DNT) y nitrobenceno (NB) en carbon activado granular
(GAC) para entender su comportamiento de adsorcion dindmico en soluciones acuosas

diluidas y desarrollaron un modelo piloto para predecir la dinamica del proceso de
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adsorcion y el efecto de varios parametros de disefio y operacion de las caracteristicas

de adsorcion.
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6. Metodologia

6.1 Enfoque investigativo
Para el desarrollo de este proyecto se empled una metodologia de tipo investigativo
cuantitativo de tipo correlacional debido a que en este estudio se pretende hacer una
medicién del fendmeno a estudiar y apreciar la relacion entre los datos obtenidos; dicha
metodologia parte de la extraccion y cuantificacion del objeto de estudio (HA 'y FA)
para posteriormente suministrar los datos correspondientes al mismo en el modelo
multilineal a analizar, y finalizar con una evaluacion del comportamiento de dicho

modelo.

Vale la pena destacar que en el presente estudio no se realiz6 ningun tipo de muestreo
ya que las muestras que se analizaron fueron suministradas por la directora de la

investigacion

e Fase experimental y obtencion de datos: las muestras de suelos fueron secadas,
tamizadas y pesadas para luego ser sometidas a extraccién y centrifugadas varias
veces con la finalidad de obtener unos extractos acuosos en los que se
encontraran los acidos himicos y falvicos. A los cuales se realizd una lectura
por espectroscopia tipo uv/visible. Los datos que se emplearon en este estudio
fueron obtenidos a partir de un proceso de extraccion y medicién de los acidos
hamicos y falvicos presentes en cada una de las muestras (datos
experimentales), a partir del procesamiento de esta informacion se realizé una
serie de calculos y se logré obtener mayor informacion que se requeria para

poder evaluar el modelo (datos calculados).
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e Anadlisis estadistico: Se correlacionaron los datos més relevantes que se
esperaban obtener de esta investigacion para observar que tanto dependian entre
ellos (concentraciones de los acidos vs valores de kp), adicionalmente se evalud
que tan buena es la prediccion de la realidad que hace el modelo y como es su

comportamiento al modificar las variables.

6.2  Fases del proyecto

Fase |: Extraccion de acidos

Para la determinacion de la concentracion se realizo la extraccion de los cidos himicos
y falvicos siguiendo la metodologia propuesta por Faithful, N 2002. Para esto se

tomaron quince (15) muestras de suelos previamente secadas y tamizadas, con cada una
se hizo la prueba por duplicado con la finalidad de garantizar la calidad de los datos. El

procedimiento de extraccion se observa en la figura 6.
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METODOLOGIA DE EXTRACCION BASADA
EN LA SOLUBILIDAD DE LOS ACIDOS

Colocar en un tubo de centrifuga 1 g de
suelo + 13 mL de NaOH 0,5M y dejar
Sedimentar la humina (insoluble)

l

Centrifugar a 3000 rpm durante 30 min

l

Separar la soluciéon sobrenadante del

-

sedimento \

Y

Residuo
Insoluble
contiene
HUMINA

Acidificar la solucion
sobrenadante con HCI
6M hasta un pH 2

1

l

Esperar 10 min parala
sedimentacion de los acidos

l

Centrifugar a 3000 rpm
durante 30 min

Continua
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Separar la solucion sobrenadante del

sedimento
Sedimento contiene  Sobrenadante contiene
mezcla de FA + HA acidos falvicos (FA)
Lavar ei sedimento con Lecturaenel
HCI 0,5M y esperar 10 espectrofotometro del
min parala sobrenadante {blanco
sedimentacion del acido HC1 0,5M)
hGmico l
l Absorbancia de FA |
Separar la solucion
sobrenadante del
sedimento
Sobrenadante contiene FA Sedimento contiene HA
"
L Adicionar al sedimento
Lectura en el NaOH0,5M hasta
espectrofotometro del disolver los solidos
sobrenadante (blanco T
G om) Lectura en el
L espectrofotometro
(blanco NaOH 0,5M)
Absorbancia de FA I
Absorbancia de HA

Figura 6. Metodologia de extraccién

Fuente: Faithful, N 2002. Humic and fulvic acids method
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Vale la pena destacar que el procedimiento de lectura de absorbancia (ver figura 7) que
se realizo con las muestras el cual en la figura se describe como absorbancia es el
mismo que se realizé con las soluciones patrén de los acidos humicos y falvicos que
fueron preparadas, dichas lecturas fueron realizadas en el espectrofotometro
(GENESYS 5 de tipo UV/Visible) a las longitudes de onda 394, 400, 465, 472, 511,
600, 660 y 664 nm las cuales fueron seleccionadas debido a que se encontro6 en varios
articulos cientificos como los desarrollados por Orsetti, S 2010, Caracterizacion de
sustancias humicas, 2008, Jaramillo, D 2000, Zambrano, A et al 2011, Gran, D et al
2007, Cunha, T 2009, que dichas longitudes de onda son las mas utilizadas para este tipo
de &cidos, esto se debe a que segun Orsetti, S 2010, Cuando una molécula absorbe luz
(energia), un electron es excitado y promovido a un nivel desocupado, la diferencia
energética entre el estado fundamental y los estados siguientes excitados determina la
longitud de onda a la cual se absorbe la luz y en general, los acidos humicos y falvicos
poseen varios picos de excitacion entre 390 y 700 nm (espectro visible), debido a que en
ese rango los grupos funcionales que poseen adsorben luz; y tedricamente ya hay
algunos rangos sugeridos como por ejemplo segun FAQO, 2003 para los grupos
carbonilico se sugiere hacer lecturas entre 300 y 400 nm, adicionalmente es frecuente
realizar las lecturas de estos acidos a 465 y 665 nm ya que la relacion dichas lecturas
indica el grado de humificacion de la materia organica, sin embargo segun Tortosa, G
(2007) cuando no solamente se desea hallar ese indice se sugiere tomar lecturas en otras

longitudes de onda dentro de ese rango.
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Espectro
HA/FA resultanie

U'ivis

i e e e e |

‘ o

Varias longitudes de onda (nm)

Absobancia

Figura 7. Esquema del procedimiento experimental de las valoraciones fotométricas.
Fuente: Orsetti, S 2010

Fase Il. Procesamiento de la informacion

Fase 2.1

A partir de las lecturas de absorbancia de las soluciones patron las cuales también
fueron realizadas a las longitudes de 394, 400, 465, 472, 511, 600, 660 y 664 nm, se
realizaron las curvas de calibracion con cada una de estas longitudes, sin embargo de
todas estas se selecciono la longitud de onda 400 nm que fue la que presento el mejor
R? (coeficiente de correlacion) tanto para acido himico como fllvico (ver figuras 7 y 8);
a partir de dichas curvas se realizé el céalculo de la concentracién y el balance de materia

de los &cidos.
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Curva de calibracion acido fulvico
) (A =400nm)
18 y=10,0033x-/0,0108 5
Lo R?=10,9979
- 1,4
EREW)
2
5 P
208 &
<06
0,4
0,2 /
0 0/
0 100 200 300 400 500 600
Concentraciéon(mg/L)

Figura 8. Curva de calibracion acido falvico.
Fuente: Autora

Curva de calibracion acido humico
(A =400nm)

0124

2,5

YU LT

0,01x+
R?=0,9999

2

1,5

Absorbancia

1
0,5

0

s
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Concentracion(mg/L)
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Figura 9. Curva de calibracion acido humico.

Fuente: Autora

Fase 2.2
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A partir de las concentraciones estimadas en la fase 1, se calculd la masa de los &cidos
tanto humicos como fulvicos de cada tipo de suelo por medio de balance de materia y
posteriormente dicha masa se dividié en la masa de suelo usada en cada ensayo para
determinar la fraccion de &cidos humicos y falvicos en cada tipo de suelo. EI modelo
detallado de como se realizé el célculo se observa en los anexos C y D al igual que

todos los datos obtenidos para cada muestra.

Fase I11. Modelo y analisis estadistico

Teniendo en cuenta las fracciones de acidos humicos y fulvicos obtenidas en el
desarrollo de este estudio y las fracciones de capacidad de intercambio catiénico y de
hierro intercambiable, al igual que los valores del Ko, observado SUMINistrados por la tesis
doctoral “Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption And Desorption
Of Munitions Constituents On Soils” se procedio a correr el modelo para lo cual se hizo
uso de la herramienta Solver de Excel por medio de ella se estimaron los coeficientes

de particion para los siguientes modelos que se corrieron: Sélo acido fulvico; Sélo &cido
himico; Sélo &cido fulvico y htimico; Acido fulvico més acido himico méas capacidad
de intercambio catidénico mas hierro intercambiable (los modelos se exponen mas
adelante); para esto fue necesario condicionar el programa para que la diferencia entre
los valores observados y calculados fuera la minima, vale la pena destacar que los
coeficientes de particion de acido humico y fulvico no fueron determinados con
anterioridad debido a que se no solo se requeria la informacion de las fracciones de
estos para hallarlos sino también las de los demas términos del modelo y los valores de

los coeficientes observados.
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Para poder evaluar el comportamiento del modelo se empled la herramienta estadistica
Ilamada Root Mean Square Error (RMSE) debido a que esta permite determinar la
desviacidon entre el modelo y los datos reales para definir que tan correlacionado es con
la realidad. También se empled el paquete estadistico SPSS por medio del cual se hizo
la correlacion bivariada tipo Pearson para algunos contaminantes entre el valor de kg
calculado y observado vs la concentracion de los acidos himicos y falvicos para poder

definir el grado de relacion entre estos y que tan significante es.
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7. Resultados y analisis

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir de la extraccién de los

acidos humicos y fulvicos de quince (15) muestras de suelos.

7.1 Informacion obtenida del proyecto doctoral “Factors Controlling The
Reversible And Resistant Adsorption And Desorption Of Munitions Constituents
On Soils”

La informacion relevante de la tesis doctoral titulada “Factors Controlling The

Reversible And Resistant Adsorption And Desorption Of Munitions Constituents On

Soils” que fue necesaria para el desarrollo de este proyecto se presenta en las tablas 4 a
7.

Tabla 4. Generalidades de los suelos

Muestra Lugar de procedencia de la muestra
Aberdeen BT Escocia

Aberdeen BA Escocia

Washington 1 Distrito de Washington-USA
Washington 2 Distrito de Washington-USA

Souli Grecia

Fort McClellan Estado de Alabama-USA

Anne Messex (MG)  Desconocido

Sassafras 2 (S2) Desconocido

Continua
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Nevada

Estado de Nevada -USA

Matapeake Estado de New Jersey-USA
SSL Desconocido

Joplin Estado de Mi suri-USA
Sassafras Desconocido

Elliot IE Desconocido

Houthalein Municipio de Bélgica
Zegveld Municipio de Holanda

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de los suelos

pH CEC Clay TOC Al Fe Mn Al.ext Fe.Ex Mn.Ex
(meq (%) (%) (mg/kg) (mg/kg) (mg/ (mg/ (mg/ (mg/
muestra / kg) kg) kg) kg)
100
g
Aberdeen 48 19 9,1 0,07 7588,48 9391,73 59,2 153,32 1314,48 18,2
BT
Aberdeen 55 3,8 16,2 0,16 7271,46 12764,2 88,87 250,7 2209,5 16,7
BA
Washington 6,9 17,8 24,5 0,63 14342,9 20777,2 552,17 334,23 1742,44 217,34
1
Washington 6,9 20,3 24,2 0,68 13564,6 18899,4 431,86 302,16 1533,17 199,01
2
Soli 69 16,1 43,2 0,61 14768,5 29961,1 910,44 444,95 1596,09 629,82
Fort 38 11 38,6 0,31 14129,8 39878,1 30,73 557,14 104,43 2,63
McClellan
Anne Messex 6,3 13,2 12,1 2,3 9142,23 11870,4 303,78 343,22 1152,91 255,19
(MG)
Sassafras 2 44 85 16,4 1,63 10538,1 13460,7 83 275,97 1120,18 9,45
Nevada 3,4 11,2 20,9 0,2 6444,56 34120,5 219,77 7783 1886,51 212,02
Matapeake 5,7 9,9 22,3 1,54 18068,3 17956,1 373,02 63546 2303,77 237,88
SSL 45 88 18,1 1,35 9121,38 12945,4 73,73 421,58 1782,25 18,82
Continua
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Joplin 5 35,9 12,5 12,9 2280,59 2786,49 113,13 281,06 1526,02 52,37
Sassafras 44 5 18,2 0,97 8924,39 12609,2 715,68 336 1363,58 11,85
Elliot 6,3 204 37 2,86  10355,8 19167,5 810,8 455,04 2540,86 514,25
Houtalein 39 29 4 2,31 710,89 1621,95 3,32 111,17 501,66 sin
dato
Zegvueld 48 54,8 21,7 18,2 21414,4 19650,9 389,05 1516,4 11953,7 147,67

Fuente: Op. Cit. Pg. 14 tabla 2.2 soil properties. Nota: Adaptada con las muestras de

suelo que se trabajan en este estudio

Tabla 6. Datos experimentales del modelo.

Muestra fOC fCEC Fe Ext Kp observado
Aberdeen BT 0,0007  0,000342 0,00131 0,3660
Aberdeen BA 0,0016  0,000684  0,00221 0,3786
Washington 1 0,0063  0,003204 0,00174 13,6980
Washington 2 0,0068  0,003654 0,00153 0,9799
Souli 0,0061  0,002898  0,00160 10,6350
Fort McClellan 0,0031  0,00198 0,00010 0,5208
Anne Messex (MG)  0,0230  0,002376  0,00115 16,4680
Sassafras 2 (S2) 0,0163  0,00153 0,00112 0,5912
Nevada 0,0020 0,002016  0,00189 0,9175
Matapeake 0,0154  0,001782  0,00230 13,6450
SSL 0,0135 0,001584 0,00178 11,9720
Joplin 0,1012  0,007884  0,00344  108,4210
Sassafras 0,0097  0,0009 0,00136 13,5790
Elliot IE 0,0286  0,003672  0,00254 18,5620
Houthalein 0,0231  0,000522  0,00050 21,8960
Zegveld 0,1823  0,009864 0,01195 100,1230

Fuente: Gonzélez, R (2014) Pg. 249. Apéndice A.18 kp L Kg* from the observed data
(obs), multilinear model (model) and organic carbon model (koc) of HMX, RDX, NG,
NQ, TNT and 2,4-DNT related to the fraction or organic carbon for all electrolytes and
soils Nota: Adaptada con las muestras de suelo que se trabajan en este estudio.
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Tabla 7. Propiedades fisico-quimicas de los compuestos explosivos.

Propiedades HMX RDX NG NQ TNT 2,4-DNT
fisicoquimicas 040 0 0 . CH,
N NG AN o Sy NO NO
O‘,‘N*NK \N*N{? ’ NKJN ’ g&”l‘io/\[o N oo b ’
0 \NJ 0 N o g
Mo oo e H,N” NH, NO, NO,
Solubilidad en | 4.5 56.3 1800 4400 130 270
agua a 25°C
(mg L)
Coeficiente de | 0.17 0.90 1.62 0.89 1.60 1.98
particion
octanol/ agua
Kow (Log Kow)
Constante ley | 2.5*10* | 1.96*10* | 3.14*10° | 4.54*10¢ | 2.18*108 | 5.40*10®

de Henry a
25°C atm-

m3mol?!

Fuente: Op. Cit. Pg 13 table 2.1 physicochemical properties of the MC studied

7.2 Determinacion de acidos humicos y falvicos

En la tabla 8 se observan las concentraciones, masas y fracciones de acidos humicos y

falvicos para cada una de las muestras, los cuales fueron obtenidos de a partir de los

datos experimentales. Estas fracciones representan la cantidad total de &cido tanto

himico como fulvico presente en 1 g de suelo.
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Tabla 8. Concentracion de acidos himicos y falvicos.

Volumen

Peso Volumen . Concentra  Concentra Fraccién Fraccion
Mtl::S- muestra solucion sgleug;)\n cion FA cion HA M?:qag)FA M?:?g';A FA HA
(mg)  deFA(L) L (mg/L) (mg/L) (mg) (mg)
Aber-
1,0E+03 1,3E-02 ND 6,0E+00 ND 8,0E-02 ND 7,9E-05 ND
deen BT
Aber-
1,0E+03 1,2E-02 ND 5,1E+00 ND 6,2E-02 ND 6,2E-05 ND
deen BA
Washin-
on 1 1,0E+03 1,1E-02 ND 2,4E+00 ND 2,5E-02 ND 2,5E-05 ND
gton
Washin-
on 2 1,0E+03 1,2E-02 ND 3,0E+00 ND 3,6E-02 ND 3,6E-05 ND
gton
Souli 1,0E+03 1,1E-02 ND 1,2E+01 ND 1,3E-01 ND 1,3E-04 ND

Fort
McClell 1,0E+03 1,1E-02 ND 4,0E+01 ND 4,3E-01 ND 4,3E-04 ND
an

Anne
Messex  1,0E+03 9,0E-03 1,2E-02 1,3E+02 2,8E+02 1,1E+00 3,4E+00 1,1E-03 3,4E-03
(MG)
Sassa-
fras 2 1,0E+03 8,0E-02 1,2E-02 1,7E+02 1,7E+02 1,3E+00 2,0E+00 1,3E-03 2,0E-03
(82)

Nevada L1,0E+03 85E-03 1,1E-02 52E+01 29E+01 4,4E-01 3,3E-01 4,4E-04 3,3E-04

Mata-
aka 1,0E+03 8,7E-03 1,2E-02 8,8E+01 6,3E+01 7,7E-01 7,5E-01 7,7E-04 7,5E-04
peake

SSL 1,0E+03 8,9E-03 1,2E-02 1,6E+02 1,8E+02 14E+00 2,1E+00 14E-03 2,1E-03

Joplin 1,0E+03 8,4E-03 1,0E-02 1,2E+02 2,7E+02 1,0E+00 2,8E+00 1,0E-03 2,8E-03

Sassa-
; 1,0E+03 9,2E-03 1,2E-02 14E+02 1,4E+02 1,3E+00 1,7E+00 1,3E-03 1,7E-03
ras

Elliot IE 1,0E+03 3,4E-02 1,2E-02 9,9E+01 19E+02 4,8E-01 23E+00 4,8E-04 2,3E-03

Houtha-
lei 1,0E+03 1,1E-02 5,1E-02 24E+03 1,2E+02 2,7E+01 6,1E+00 2,7E-02 6,1E-03
ein

Zegueld LOE+03 94E-03 53E-02 16E+04 82E+02 15E+02 4,3E+01 15E-01 4,3E-02

ND= no detectado
Fuente: Autora

En la tabla 5 se observan las propiedades fisicoquimicas de las muestras estudiadas y se
evidencia que las concentraciones de acido humico y fulvico guardan proporcion con el
porcentaje de carbono organico total (TOC) (ver figura 10), esta relacion es: entre

mayor es el porcentaje de TOC mayor es la concentracion de acidos himicos y falvicos.
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Como ejemplo la muestra Joplin que en comparacion con Matapeake posee un
porcentaje mas alto de carbono organico total también tiene una concentracion mas alta
de &cidos humicos y fulvicos, esta relacion es debida a que segin Huang, W et. Al
(2003) la union entre el carbono que poseen los acidos humicos més el kerégeno y

carbono negro constituyen entre el 57,8 y 80,6% del total de carbono orgénico .

% Carbono organico total vs % Acidos
humicos y fulvicos

3,0E+04 14
2,5E+04 ‘ 12
2,0E+04 10
8
1,5E+04
6
1,0E+04 4
vase Bl
%& %V’ QN' Q‘b 00? > @6\ c,‘\) .¢§" ‘313‘ %“-}’ M ‘(“b% &\Q’
A A P N\ P I R K &
LA ) < 4 Vv Q ) N
SAFRC R & o & L
¢ & & & FOMNC & X
Rl SO & N &
& 9
awm %5FA mmm 9%5HA %TOC

Figura 10. Comportamiento de la concentracion de &cidos humicos y falvicos respecto al
contenido de materia organica
Fuente: Autora

Adicionalmente se evidencia una relacion entre el porcentaje de arcilla que poseen las
muestras Anne Messex, Sassafras, Sassafras 2, Nevada, Matapeake, Joplin, Elliot y
Zegvueld; y la concentracion de acido humico. Lo ocurre debido a que Segun Sparks, D
(2003) y Sociedad espafiola de productos humicos (2012), este tipo de acidos son

coloides que poseen grupos carboxilico y fendlicos que pueden disociarse y adquirir
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carga negativa al igual que las arcillas, lo que causa una union entre estos formandose
un complejo arcillo-himico que tiene un efecto Buffer en el suelo y contribuye a la
retencion de nutrientes; vale la pena destacar que como los acidos himicos son
insolubles en medio acido y en agua a diferencia de los fulvicos, la posibilidad de que
los humicos sean arrastrados por efectos de lluvia y/o riego es menor que en los falvicos

lo que implica que para estos sea mas facil mantenerse unidos a las arcillas.

El complejo arcillo-htimico se relaciona con la capacidad de intercambio catiénico ya
que al tener las arcillas y los &cidos humicos una carga negativa atraen cationes como el
Ca++ y el Mg++ que son algunos de los que se intercambian en este proceso, por lo cual
la concentracion de &cidos humicos es proporcional al porcentaje de arcillay a la

capacidad de intercambio cationico.

Los suelos que presentan las mayores concentraciones de acido humico son aquellos
que tienen los mayores porcentajes de TOC, de arcilla y mayor CEC, es decir que son

los suelos mas fértiles.

Ver anexos A, B, C y D en los que se presenta la informaciéon a partir de la cual se
obtuvieron las concentraciones y se exponen los calculos realizados para la

determinacion de este, la masay la fraccion.

7.3 Anadlisis estadistico

7.3.1 Parametros del modelo multilineal
Los parametros Kra, kHa, Kcec Y Kreext que se muestran en la tabla 9, fueron calculados
para cada una de las sustancias explosivas a partir de un ajuste del modelo multilineal

con la minimizacion del cuadrado del residuo de registro entre el Kp calculado a partir
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de los datos experimentales y el Ky observado (valores obtenidos de la tesis doctoral-
ver tabla 6) para lo cual se empled la herramienta Solver de Excel. Ver anexo F en el

que se exponen los calculos realizados con esta herramienta.

Tabla 9. Parametros del modelo multilineal para HMX, RDX, NG, TNT, 2,4-DNT y NQ
Parametros modelo multilineal

HMX RDX NG TNT 2,4-DNT  NQ

Kra 89,44 0 553,67 O 5,15e-07 O

Kha 3022,58 328,85 317,62 9555,22 17265,68 54,53

Kcec 1306,72 170,59 21,80 1571,14 622,22 70,10

KeExt 0 2288 0 -2,3E-13 23,41 -3,6E-15

Fuente: Autora

7.3.2 Célculo del modelo
Con la especificacion de materia organica que se realiz6 en el modelo, se obtuvo la

expresion 5:

Kpsm = Kua(fua)s + Kea(fra)s + Kcee m(feec)s + Kre m(fre)s (5)

Donde Kpsm €s el coeficiente de particion municion suelo, Kua es el coeficiente de
particion de &cido humico, fua es la fraccion de acido himico en el suelo, Kra es el
coeficiente de particion de acido fulvico, fra es la fraccion de acido fulvico en el suelo,
Kcec es el coeficiente de particion de la capacidad de intercambio cationico, fcec es la
fraccion de la capacidad de intercambio cationico en el suelo, Kre es el coeficiente de
particion del hierro intercambiable y fre es la fraccion del hierro intercambiable en el

suelo.
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El calculo del modelo se llevo a cabo reemplazando los valores de las variables en la
expresion 5 obteniéndose los datos que se muestran en la tabla 10; En ella se observa
que los valores de Kp calculado varian entre 0,0240 y 755, 41 siendo los valores méas
altos para la muestras que mayor capacidad de intercambio cationico y mayor
porcentaje de TOC tienen que son las propiedades que guardan en una relacion directa
con la concentracion de acidos humicos y fulvicos, lo cual confirma la incidencia que

tienen estas propiedades en la adsorcion de contaminantes explosivos.

Los explosivos que mas son retenidos es el TNT, el 2,4 DNT, el RDX y HMX; que son
principalmente adsorbidos por los suelos Zegveld, Houtalein, SSL, Sassafras y
Sassafras 2; mientras que en menor medida se tienen el NG y el NQ principalmente por

la muestra Fort McClellan y Souli.

Tabla 10. Coeficientes de particion calculados
Kp calculado (L kg™t)

Muestra HMX RDX NG TNT 2,A-DNT NQ

Aberdeen BT 0,4685 0,0884 0,1411 0,5373 0,2436 0,0240
Aberdeen BA 0,8994 0,1672 0,0494 1,0747 0,4773 0,0479
Washington 1 4,1881 0,5864 0,0785 5,0339 2,0344 0,2246
Washington 2 4,7773 0,6584 0,0954 5,7410 2,3095 0,2561
Souli 3,7974 0,5309 0,1285 4,5532 1,8405 0,2031

Fort McClellan 2,6261 0,3402 sindato 3,1109 1,2344 0,1388

Anne Messex (MG) |3,5237 0,4664 0,7054 4,7409 3,3264 0,1723

Sassafras 2 (S2) 7,9928 0,9256 11,3955 20,9705 34,5269 0,2132

Continua
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Nevada 3,5721 0,4848 0,3815 16,0076 6,4306 0,1575
Matapeake 4,6618 0,6017 0,7785 19,9190 14,0266  0,1655
SSL 7,0201 0,8376 11,2259 17,7894 28,6746 0,1984
Joplin 15,8942 2,0226 11,2849 29,7921 36,4360 0,6520
Sassafras 5,3684 0,6292 11,1132 14,3279 23,9264 0,1368
Elliot IE 10,6412 1,3129 11,1026 24,0281 35,3368 0,3616
Houthalein 21,5644  2,1465 14,8458 60,2686 107,7562 0,3758
Zegveld 148,3892 16,2219 41,1012 430,0077 755,4106 3,0569

Fuente: Autora

Se observa una relacién entre los valores de Kp calculado y las propiedades
fisicoquimicas de los explosivos (ver tabla 7); en la que los coeficientes octanol agua
varian entre 0,17 y 1,98 siendo este segun Baird, C (2004), el kow un coeficiente que
simula el caracter hidrofébico del contaminante, por lo cual de las sustancias explosivas
analizadas en este estudio las de mayor hidrofobicidad son el TNT y 2,4-DNT; las
cuales también son de las que mayor valor de kp calculado presentan; esto se debe a la
unidn de estos contaminantes con los acidos humicos ya que segun Paolis, F. (1996),
dichos &cidos poseen una gran afinidad con los compuestos hidrofébicos,
adicionalmente como estos contaminantes se unen a los &cidos humicos indirectamente
estan siendo retenidos por el complejo-arcillo himico, lo cual hace que dicha union sea

mas fuete.

Los valores mas bajos de kp calculado se observaron para NQ lo que se debe a que
este explosivo junto con el NG son mucho mas solubles (1800 y 4400 mg L™

respectivamente) por lo cual estos explosivos son poco adsorbidos por el suelo y si
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migran a aguas subterraneas, adicionalmente al ser menos hidrofébicos es menor la

unién que se forma entre estos y los &cidos himicos.

En la tabla 11 se observan los valores de kp calculado junto con los observados para
cada muestra recalcando que estos ultimos fueron determinados experimentalmente en
el desarrollo de la tesis doctoral. Se evidencia que los valores de kp calculado y kp
observado presentan variaciones lo cual se atribuye en los observados son producto de
experimentos en ellos esta contemplada la materia organica de forma general, mientras
que en los calculados se esta considerando de forma especifica, adicionalmente se
observa que mayores variaciones se dan para los suelos que tienen mayor contenido de
TOC, lo cual es debido en parte a errores experimentales en la fase de extraccion de los
acidos humicos y fulvicos, ya que la manipulacién de estas muestras es mas
complicada; también se considera que incide en la diferencia entre los valores de kp el
hecho de que para el calculado las variables kra, kra, Kcec Y kreext hallan sido obtenidas
a partir de un procedimiento matematico (ver anexo E), mientras que en el observado
dichas variables no tuvieron que ser asumidas porque implicitamente fueron

determinadas con kp.
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Tabla 11. Coeficientes de particion calculados vs observados.
HMX RDX NG TNT 24-DNT NQ

kp kp kp kp
kpeal kpobs kpeal obs  kpeal obs  kpeal kpobs kpeal kpobs cal obs

Aberdeen BT 047 037 o409 014 014 003 o054 038 ¢2¢4 025 902 001
Aberdeen BA 09 038 017 011 005 003 107 056 o048 037 o005 003
Washington1 419 13,70 o059 037 o08 005 s503 1293 203 09 022 008
Washington? 478 098 o066 043 o010 008 574 1336 231 1011 026 0,10
Souli 380 10,64 053 044 013 022 455 087 184 086 020 0,13
FortMeNelan 2.63 0,52 0,34 0,18 ND ND i 037 1,23 030 0,14 0,22
AmeMessex(M@) 3,52 1647 047 084 71 1211 474 5172 333 3§12 0,17 0,30
Bassafras2{82) 709 039 093 042 140 042 2097 1197 3453 1422 p21 0,08

MhMuestra

Utah 357 092 48 028 p3g 026 601 1052 43 1231 16 0,16
Matapeake 466 13.65 060 052 078 035 902 1815 1403 1896 (17 0.4
85L 702 1197 o84 042 123 034 1779 1205 28467 1377 020 007
Joplin 15,80 10842 202 4228 1728 3490 2079 336,67 3544 79946 (65 2643
Sassafias 537 1338 63 043 111 036 1433 1228 2393 1444 14 007
Elliot [E 1064 1836 131 097 110 1,00 2403 4530 3534 6433 (36 039
Houthalein 2156 2190 215 090 1485 1394 6027 2725 10776 38,69 038 0.18
Zegveld 148,39 100,12 1522 82,52 41,10 8441 430,01 254,61 75541 311,90 306 1542

ND: No detectado; kp cal: kp calculado; kp obs: kp observado

Fuente: Autora

7.3.3 Correlaciones

Con el fin de determinar la dependencia del coeficiente de particion municion suelo con
la concentracion de acidos humicos y fulvicos se realizo un analisis en el paquete
estadistico SPSS que posee herramientas de correlacion (Pearson, Spearman y Tau-b de
Kendall); no obstante para definir cual de estas emplear, se realizé la prueba estadistica
kolmogorov Smirnov que segin Grupo de Investigacion Educativa Universidad De
Valencia (2010), permite medir el grado de concordancia existente entre la distribucion

de un conjunto de datos y una distribucion normal vale la pena destacar que si el nivel
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de significacion es menor que 0.05 la distribucién no es normal y si es mayor que 0.05

la distribucién es normal.

los resultados obtenidos de las variables a analizar (ver tabla 12) varian entre 0,010 y
0,290 que al ser mayores a 0,05 indican que son variables numéricas con distribucion

normal; motivo por el cual la correlacion que se puede aplicar es la tipo Pearson.
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Tabla 12. Prueba de Kolmogorov-Smirnov para variables a analizar

FA (mg/L) HA (mg/L) Kp.Calculado | Kp.observado | Kp.calculado | Kp.observado | kp.Calculado | Kp.observado
HMX (L kg'}) | HMX (L kg™ | TNT (L kg) | TNT (L kgt) | NQ (L kg1) NQ (L kg'1)

N 16 16 16 16 16 16 16 16

Media 1220,69750000 | 141,77750000 15,336540 20,797063 39,868913 50,573269 ,399038 2,744975
Parametros normales®®  Desviacion 205,91287579

o 4016,128390792 35,9058790 | 33,4384645| 105,1284966 | 97,9659374 ,7238194 7,3761822

ipica

Absoluta 478 ,246 ,369 ,362 ,413 ,370 ,388 ,500
Diferencias mas

Positiva 478 ,216 ,369 ,362 ,413 ,370 ,388 ,500
extremas )

Negativa -,381 -,246 -,339 -,271 -,354 -,304 -,302 -,356
Z de Kolmogorov-Smirnov 1,913 ,982 1,475 1,448 1,653 1,481 1,551 2,000
Sig. asintot. (bilateral) ,010 ,290 ,026 ,030 ,008 ,025 ,016 ,010

a. La distribucion de contraste es la Normal.

b. Se han calculado a partir de los datos.

Fuente: Autora
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La correlacion bivariada Pearson segiin Pedroza, H (2006), se emplea para medir el
grado de asociacion lineal entre dos o mas variables, y es un indicador estadistico
definido por el coeficiente de correlacion R que es medido en una escala entre -1 y +1,
este ultimo indica una correlacion perfecta y directa, mientras que -1 indica que es

perfecta e inversa y si R=0 indica ausencia de relacion entre las variables. Ver expresion

6:

= E{X - Xr“-'-'rn}{}’ - Kulr_lm}
26 oo 1[0 Vo]

x)

(6)

Donde:

rxy: Coeficiente de correlacion entre las variables Xy Y
X: Puntaje de un individuo en la variable X

Y: Puntaje de un individuo en la variable Y

X prom:Promedio de la muestra para la variable X

Y prom:Promedio de la muestra para la variable Y

Para realizar la correlacion bivariada Pearson en el paquete estadistico se seleccionaron
al azar los contaminantes HMX, TNT y NQ, con los que se obtuvieron los resultados
que se muestran en la tabla 13. En donde se evidencian que los coeficientes de
correlacion varian entre 0,047 y 0,999 para las relaciones dadas entre las
concentraciones de dcidos humicos y fulvicos y los valores de los coeficientes de
particion de dichos contaminantes, lo que muestra que son proporcionales, es decir que
si la concentracion ya sea de acido humico y/o fallvico se incrementa va a haber mayor

adsorcion de los contaminantes explosivos, adicionalmente se obtuvieron significancias
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al nivel de 0,01 y 0,05 que indica que la probabilidad de que dichas relaciones se de por

azar es baja.

Las correlaciones mas altas se dan entre las concentraciones de dcidos htimicos, fulvicos
y los valores de kp calculados para el contaminante HMX, es decir que la influyen mas
en la retencion de este por parte del suelo que sobre los otros contaminantes
correlacionados. En cuando a la incidencia que tienen las concentraciones de dichos
acidos sobre los valores de kp observados se evidencia que es menor sin embargo si hay
relacion entre esto, lo cual se atribuye a que dicho valor no esta inicamente
influenciado por estos acidos sino también por mas componentes de la materia organica

ya que en ese coeficiente el término de materia orgdnica se encuentra de forma general.

Se concluye que la concentracion de estos dos 4cidos intervienen directamente en la

capacidad del suelo para retener los contaminantes explosivos en el mismo.
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Tabla 13. Correlacién con concentracion de HA, FA 'y valor de k, calculado para el explosivo HMX, TNT, y NQ

FA HA Kp.Calculado | Kp.observado. | Kp.calculado. | Kp.observado. | Kp.Calculado. Kp.observado
(mg/L) | (mg/L) | HMX (L kgt) | HMX (L kg) | TNT (L kg) [ TNT (L kg?) NQ (L kg™ NQ (L kg?)
Correlacion de Pearson 1| ,874™ ,995™ 637" ,997™ ,549" ,978™ 447
FA (mg/L) Sig. (bilateral) ,000 ,000 ,008 ,000 ,027 ,000 ,082
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Correlacion de Pearson 874" 1 ,902™ 776" ,897™ 724" ,911™ ,607"
HA (mg/L) Sig. (bilateral) ,000 000 ,000 ,000 002 000 013
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Kp.Calculado HMX Correlacion de Pearson ,995™ | ,902™ 1 ,696™ ,999™ 615" ,993™ 516"
(L k) ' Sig. (bilateral) ,000| ,000 ,003 ,000 011 000 041
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Kp.observado. HMX Correlacion de Pearson 6837 776 ,696™ 1 674 ,982"™ ,755™ ,951™"
Lkg?) Sig. (bilateral) ,008| ,000 ,003 ,004 ,000 001 ,000
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Kp.calculado Correlacion de Pearson ,997™" 897 ,999™ 674" 1 591" ,988™ ,490
INT (L kg_l)' Sig. (bilateral) ,000( 000 ,000 ,004 ,016 ,000 ,054
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Kp.observado Correlacion de Pearson 549" [ 724" ,615" ,082™ ,591" 1 ,685™ ,983™
TINT (L kg_l)' Sig. (bilateral) ,027| 002 011 ,000 016 ,003 ,000
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Kp.Calculado Correlacion de Pearson 978" 911" ,993™ ,755™ ,988™ ,685™ 1 ,591"
NQ (L kg ' Sig. (bilateral) ,000| ,000 ,000 ,001 ,000 ,003 ,016
N 16 16 16 16 16 16 16 16
Ko.0b ; Correlacion de Pearson 447 607" ,516" ,951™ ,490 ,083™ ,591" 1
p.observado
NOQ (L kg Sig. (bilateral) 082 013 041 ,000 054 ,000 016
N 16 16 16 16 16 16 16 16

**_La correlacidn es significativa al nivel 0,01 (bilateral).

*. La correlacion es significante al nivel 0,05 (bilateral).

Fuente: Autora

58



7.3.4 Evaluacion del comportamiento del modelo
Para la evaluar el comportamiento del modelo al introducir las variables de acido
himico y falvico se empleo el término estadistico Root mean square error (RMSE) que

en la actualidad se emplea bastante para apreciar modelos (Cozzolino, 2009).
El RMSE fue calculado para los siguientes modelos (expresiones 7, 8, 9, 5, 4):

A. Solo acido fllvico: Kysm = Kpa(fra)s (7)

B. Solo acido himico: K5 = Kya(fua)s (8)

C. Sdlo acido falvico y himico: Kysm = Kya(fua)s + Kra(fra)s  (9)

D. Acido fllvico mas &cido htimico mas capacidad de intercambio cationico méas
hierro intercambiable: Kps m = Kya(fua)s + Kea(fra)s + Kcee m(feec)s +

Kre m(fre)s ()

E. Carbono orgéanico mas capacidad de intercambio cationico mas hierro
intercambiable: Kys.m = Kco(feo)s + Keee m(feec)s + Krem(fre)s  (4)
Para este modelo la informacion del RMSE fue obtenida del trabajo doctoral
“Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption And Desorption

Of Munitions Constituents On Soils”

En la figura 11 se observa la mejora de la cifra del RMSE al afadirse al modelo la
capacidad de intercambio cationico y el hierro intercambiable, estos se debe a que las
arcillas intervienen en el proceso de intercambio de iones y seguin Simone, M (2006) el
complejo arcilla-a4cido huimico incide directamente en la adsorcion de contaminantes
organicos, para Gonzalez, R (2014), la capacidad de intercambio catidnico es una
medida indirecta de sitios de carga de las arcillas por lo cual es un término clave en el
modelo multilineal, adicionalmente se evidencia que los acidos humicos presentan

mayor influencia en la adsorcién de contaminantes explosivos que los acidos fulvicos
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puesto que presentan valores de RMSE mas proximos a cero para todos los
contaminantes, no obstante se puede ver una mejora con el modelo corrido con materia
organica (ver tabla 14) puesto que sus valores fueron méas proximos a cero lo que indica
un mejor ajuste entre la realidad y lo que predice el modelo, es decir, que este presentd
un comportamiento superior con el componente de materia organica que con la
especificacion del termino (acidos humicos y fulvicos), motivo por el cual si se quiere

Ilegar a optimizar el modelo debera hacerse mayor especificidad en dicho término.

Comportamiento del modelo
multilineal

& Modelo A

Modelo B
i Modelo C
i ModeloD
i Modelo E

Valor del RMSE

HMX RDX NG NQ TNT  2,4-DNT
Explosivo

Figura 11. Comportamiento del modelo multilineal
Fuente: Autora
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Tabla 14. RMSE obtenido con HA+FA+ CEC+Fe y OC+CEC+Fe

Modelo HMX RDX NG NQ TNT 2,4-DNT
HA+FA+ 0,5521 | 0,4340 | 0,5862 0,5172 | 0,5262 | 0,5690
CEC+Fe

OC+CEC+Fe! | 0.1143 | 0.1094 | 0.3693 0.1073 | 0.1958 | 0.2277

Fuente: Autora

En la tabla 15 se muestran los valores de RMSE obtenidos en este estudio (ver anexo F
calculos del RMSE), en donde se observa que el explosivo NQ presentan los valores
mas bajos en comparacion con los demas contaminantes ya sea si es corrido con solo
FA o HA, etc (comportamiento similar modelos A,B,C), por lo tanto se considera que la
influencia que ejercen los acidos humicos y falvicos sobre la adsorcidn de estos por el
suelo es mayor que para los demas; es decir que este es de los contaminantes que mejor
logra predecir el modelo, lo cual se atribuye a la estructura quimica que tiene este
contaminante, puesto que es que menos carbonos tiene de todos, no tiene carga, no es
aromatico, y es hidrofébica que como se menciond con anterioridad esto hace que tenga
una unién mas fuerte con dichos &cidos. Adicionalmente los valores de RMSE en
cuanto al modelo D indican que logra predecir con un rango de incertidumbre menor la
adsorcion de este contaminante por el suelo, sin embargo vale la pena destacar que de

las cifras obtenidas de todos los contaminantes ninguna presenta un valor mayor a 1 lo

! Fuente: Op. Cit. Pg. 275 tabla A.38. RMSE values obtained by the OC model, CEC

model and trilinear CEC model which includes extractable Fe in addition to OC.
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que indica que el modelo hace una buena prediccion de la realidad como se evidencio

en la figura 11.
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Tabla 15. RMSE obtenido por el FA, HA, FAy HA,y HA+FA+ CEC+Fe

Modelo HMX RDX NG NQ TNT 2,4-DNT
FA 0,8541 0,7609 0,6320 0,8423 0,8629 0,8196
HA 0,7195 0,6827 0,5977 0,8305 0,6486 0,6851
HA+FA 0,8608 0,7609 0,6309 0,8419 0,8508 0,7852
HA+FA+ 0,5521 0,4340 0,5862 0,5172  0,5262 0,5690
CEC+Fe

Fuente: Autora

De todos los modelos corridos en este estudio la menor desviacion se presenta en el
modelo que contiene los acidos humicos y fulvicos, la capacidad de intercambio
cationico junto con el hierro intercambiable, sin embargo los modelos que solo tienen

como términos los acidos humicos y fulvicos también tienen una desviacion baja con

valores de RMSE entre 0,4340 y 0,8629 lo que confirma la importancia de estos en la

adsorcion de contaminantes explosivos por el suelo.

63



Conclusiones

Se estimo el coeficiente de particion en muestras de suelo utilizando la informacién de
acidos humicos y fulvicos en estos obtenida en el presente estudio, empleandose el
modelo mutilineal desarrollado en la tesis doctoral “Factors Controlling The Reversible
And Resistant Adsorption And Desorption Of Munitions Constituents On Soils”. L0S
coeficientes de particién obtenidos variaron entre 0,02 y 755,41 indicando que los
explosivos que mas son retenidos son el TNT, el 2,4 DNT, el RDX y HMX; que son
principalmente adsorbidos por los suelos Zegveld, Houtalein, SSL, Sassafras y
Sassafras 2; mientras que en menor medida son adsorbidos el NG y el NQ

principalmente por la muestra Fort McClellan y Souli.

Se determino la concentracion de los acidos humicos y fulvicos en 15 muestras de suelo
de un amplio rango de propiedades fisicoquimicas (pH,CEC, %clay, %TOC, Al, Fe,
Mn, Al.Extr, Fe.Extr y Mn.Extr) a partir de la extraccion y purificacion de dichos
acidos; encontrandose una relacion proporcional entre esta concentracion y el

porcentaje de carbono organico total, variando estas entre 6 y 1,6E+04 mg/L

Se determinaron coeficientes de correlacion Pearson proximos a 1 entre la
concentracion de los acidos humicos y fulvicos con el coeficiente de particion lo que
indica que la concentracion de dichos acidos si incide en la adsorcion de contaminantes

explosivos por parte del suelo.

64



En esta investigacion se evaluo el comportamiento del modelo multilineal que fue
postulado en el proyecto “Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption
And Desorption Of Munitions Constituents On Soils. Tesis doctoral, Universidad de
Delaware” utilizando concentracion de acidos humicos y fulvicos hallada en el
desarrollo del presente estudio comparandolo con modelos que utilizaron el coeficiente
de particion dependiente Unicamente del &cido haimico, otro dependiente Unicamente del
acido falvico y otro en el que la dependencia era tanto de los acidos humicos como
falvicos obteniéndose un valor de RMSE (Root mean square error) que varia entre
0,6309 y 0,8608 indicando gue el modelo presenta una desviacion baja, lo que muestra
la importancia que estos tienen en la adsorcion de contaminantes. Otro modelo que se
corrid fue en el que dicho coeficiente dependia adicionalmente a estos acidos, de la
capacidad de intercambio cationico y del hierro intercambiable (datos obtenidos en el
estudio “Factors Controlling The Reversible And Resistant Adsorption And Desorption
Of Munitions Constituents On Soils™) con un valor de RMSE que varia entre 0,4340 y
0,5862; encontrandose una menor desviacion con este ultimo, lo cual confirma la
importancia que tienen los acidos humicos y fulvicos, junto con el hierro intercambiable
y la capacidad de intercambio cationico en el proceso de adsorcidn de contaminantes

explosivos por parte del suelo.

Aunque el modelo propuesto en este estudio tiene una baja desviacion, al compararlo
con el propuesto en el trabajo doctoral “Factors Controlling The Reversible And
Resistant Adsorption And Desorption Of Munitions Constituents On Soils”, en el que el
término carbono orgéanico reemplaza el de los &cidos humicos y fulvicos, se evidencia
una desviacion menor para todos los contaminantes por lo que se concluye que la

especificacion del término materia organica por acidos himicos y falvicos no es
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suficiente para optimizar el modelo multilineal aunque permite hacer una buena

prediccion de la adsorcion de contaminantes explosivos en parte del suelo.
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Recomendaciones

Se sugiere la aplicacion del modelo multilineal que incluye informacion de acidos
hamicos y fulvicos, capacidad de intercambio cationico al igual que hierro
intercambiable propuesto en este estudio como herramienta para la estimacion del
coeficiente de particion municion suelo, especialmente para los explosivos NQ y NG
que estan entre los que mejor valor de RMSE tienen. También se recomiendo el uso de
éste modelo como herramienta de analisis en estudios de remediacion de suelos
contaminados con estos explosivos puesto que el modelo es muy sencillo de utilizar y
solo depende de la composicion quimica del suelo.

Se considera que este estudio puede servir como referencia y base de una futura
optimizacion del modelo multilineal ya que demostré que la especificacion del término
de materia organica genera una buena prediccion de la adsorcién de contaminantes
explosivos. Adicionalmente como en este estudio no se tuvieron en cuenta condiciones
como por ejemplo la porosidad del suelo o el tipo de arcilla que posee, se invita a la
generacion de nuevos modelos que si los tengan en cuenta ya que pueden existir lugares
en el mundo con condiciones porosas y demas que sean muy especificas, y que
dificulten la prediccion del destino y transporte medio ambiental de este tipo de

sustancias.

Considerando que los resultados obtenidos en esta investigacion mostraron que todos
los contaminantes estudiados son retenidos por los suelos y que algunos de estos migran
a aguas subterraneas (NG y NQ), deja evidenciado el peligro latente que estos
representan para la humanidad, por lo cual se recomienda realizar investigaciones que

permitan cuantificar el impacto ambiental causado por estos y el peligro que representan
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para la salud pablica, puesto que se sabe que existe la posibilidad de que este tipo de
sustancias sean absorbidas por las plantas, lo cual implica que puedan llegar a estar
presentes en productos agricolas y adicionalmente como algunos de estos contaminantes
migran hacia aguas, puede llegar a haber presencia de estos en las fuentes hidricas de

las cuales se abastece la poblacion; lo que representa una exposicion continua a este tipo
de contaminantes que se sabe que tienen efectos cancerigenos; por lo cual seria Gtil
estimar la cantidad de contaminante que puede llegar a ser retenido por la planta 'y
también analizar si las plantas de tratamiento de agua potable logran remover este tipo

de contaminantes.

Adicionalmente, teniendo en cuenta la problematica de guerra que ha vivido Colombia
y considerando que con el proceso de paz que se viene adelantando muchos agricultores
podran volver a sus tierras, se invita a que se investiguen las consecuencias medio
ambientales que han dejado las actividades militares y guerrilleras en el pais; asi como
también el desarrollo de un modelo similar al propuesto en este estudio que sea
realizado con suelos Colombianos ya que al ser una region tropical en la que no hay
estaciones pero si pisos térmicos sus propiedades fisicoquimicas pueden ser distintas, lo
cual podria modificar algunos de los términos que incluye el modelo multilineal,
adicionalmente para el desarrollo de este es posible que deban ser considerados otro tipo

de explosivos que sean mas utilizados que los propuestos a nivel Colombia.

Partiendo de que este estudio mostro que el contaminante TNT es el que mas se retiene
por los suelos y teniendo en cuenta que es util no solamente es para fines militares sino
también para varias industrias y para la mineria, la cual actualmente se viene llevando a

cabo con mayor intensidad en Colombia, se recomienda desarrollar estudios que
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evidencien que tan téxico y contaminante es este explosivo, y las implicaciones a largo
plazo que traera a nivel medio ambiental permitir el uso indiscriminado de este en
nuestro pais; ya que esto podria servir como herramienta para que se genere nueva

legislacion que restrinja su uso y de esta manera se minimicen los impactos causados.
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AnNexos

A. Curvas de calibracion

Estas fueron desarrolladas a partir de los datos obtenidos en la lectura de las soluciones

patrén que como anteriormente se menciono fueron realizadas a las longitudes de onda

de 394, 400, 465, 472, 511, 600, 660 y 664 nm (ver tablas A.1y A.2), sin embargo tanto

para &cidos humicos como fulvicos la mejor recta se obtuvo a la longitud de 400 nm

como se observa en las figura A.1 por lo cual esta fue la seleccionada para realizar los

demas calculos.

Curvas de calibracion para acido
humico y fulvico (A=400nm)

w

N
[O2]

y=0,01x + 0,01?E
R%=0,9999

N

2 ® FA

Absorbancia
[S=Y
(621

200 300 400 500 600
Concentracion (mg/L)

F( H HA
1 Lineal (FA)
/ y = 0,0033x - 0,0108 _
0 5 RZ = 0.9979 Llneal [HA)
0 / . . : .
0 100

Figura A. 1.Variacion de la absorbancia respecto a la concentracion de acido fulvico y

hdamico
Fuente: Autora
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Vale la pena aclarar que aunque para FA la lectura se realizé con HCl al 6M y al 0,5M
de ambos se obtuvieron curvas de calibracion, no obstante se selecciono la de 6M como
la curva a partir de la cual se realizaron los demas célculos puesto que a pesar de que en

ambas las curvas fueron bastante similares para 6M se obtuvo un R? mas proximo a 1.

B. Lectura de las muestras
En la tabla A.1 se observan los valores de las lecturas en el espectrofotometro de las
muestras con blanco HCI 6M (contiene &cido fulvico).

Tabla A. 1. Lecturas de absorbancia de acidos fulvicos
Lectura-Longitud de Onda (nm)

Muestra  #R

394 400 465 472 511 600 660 664

Aberdeen 1 -0,045 0,009 0,031 0,031 0,028 0,023 0,021 0,021

BT 2 -0,005 -0,002 0,022 0,022 0,021 0,016 0,014 0,014

Aberdeen 1 -0,005 0,006 0,018 0,019 0,018 0,014 0,013 0,013

BA 2 -0,013 -0,01 0,014 0,014 0,013 0,009 0,007 0,007

-

Washing- -0,008 -0,006 0,013 0,013 0,011 0,007 0,005 0,005

ton 1 2 -0,005 -0,003 0,014 0,015 0,013 0,008 0,007 0,007

-

Washing- -0,019 -0,001 0,016 0,016 0,013 0,011 0,01 0,01

ton 2 2 -0,003 -0,002 0,015 0,015 0,012 0,007 0,006 0,006

1 0,032 0,029 0,027 0,026 0,019 0,012 0,010 0,01
Souli

2 0,026 0,025 0,023 0,022 0,016 0,009 0,008 0,007

Continua
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Fort 1 0,129 0,118 0,068 0,064 0,044 0,022 0,015 |0,015
McClella
n 2 0,133 0,122 0,069 0,065 0,044 0,021 0,015 0,015
Anne 1 0,350 0,314 0,222 0,109 0,057 0,013 0,004 0,004
Messex
(MG) 2 0,341 0,308 0,128 0,116 0,066 0,024 0,015 0,015
Sassafras 1 0,389 0,351 0,153 0,141 0,088 0,037 0,024 0,023
2 (S2) 2 0,368 0,329 0,131 0,119 0,07 0,025 0,015 0,014

1 0,098 0,088 0,042 0,038 0,023 0,008 0,004 0,004
Nevada

2 0,118 0,107 0,054 0,05 0,032 0,015 0,011 0,01
Matapea- 1 0,206 0,183 0,069 0,061 0,032 0,007 0,002 0,002
ke 2 0,262 0,236 0,098 0,09 0,056 0,024 0,017 0,017

1 0,427 0,385 0,169 0,155 0,097 0,041 0,026 0,025
SSL

2 0,416 0,372 0,148 0,134 0,078 0,029 0,018 0,018

1 0,302 0,27 0,102 0,092 0,052 0,018 0,011 0,011
Joplin

2 0,303 0,271 0,103 0,093 0,053 0,018 0,011 0,011

1 0,328 0,294 0,122 0,111 0,067 0,026 0,017 0,017
Sassafras

2 0,34 0,302 0,112 0,101 0,056 0,016 0,009 0,008

1 0,217 0,194 0,079 0,07 0,039 0,011 0,006 0,005
Elliot IE

2 0,185 0,167 0,07 0,064 0,038 0,015 0,01 0,01

1 0,364 0,325 0,125 0,114 0,067 0,026 0,016 0,015
Houthale- 1.1 0,356 0,316 0,116 0,104 0,058 0,018 0,009 0,008
in 2 0,404 0,359 0,133 0,12 0,065 0,019 0,009 0,009

Continua

77



2.1

0,398

0,354

0,129

0,117

0,063

0,018

0,008

0,007

Zegveld

1

2,86

2,58

0,986

0,905

0,572

0,214

0,111

0,106

11

2,87

2,59

0,989

0,908

0,574

0,215

0,111

0,106

2

0,405

0,355

0,134

0,124

0,085

0,046

0,033

0,032

2.1 2,66

2,391

0,909

0,834

0,523

0,195

0,101

0,096

#R: Numero de repeticion.

Fuente: Autora

En la tabla A.2 se observan los valores de las lecturas en el espectrofotometro de las

muestras con blanco HCI 0,5M (lavado de acido falvico).

Tabla A. 2. Lecturas de absorbancia del lavado de acidos fulvicos

Lectura-Longitud de Onda (nm)

Muestra #R
394 400 465 472 511 600 660 664

Anne 1 0,134 0,123 0,056 0,052 0,032 0,015 0,010 0,010
Messex

2 0,092 0,083 0,033 0,029 0,014 0,000 -0,003 -0,003
(MG)
Sassafras2 1 0,201 0,186 0,087 0,082 0,051 0,019 0,009 0,009
(S2) 2 0,130 0,190 0,057 0,053 0,034 0,016 0,010 0,010

1 0,154 0,049 0,023 0,021 0,014 0,006 0,004 0,004
Nevada

2 0,095 0,042 0,019 0,017 0,010 0,002 -0,001 -0,001

1 0,095 0,086 0,034 0,031 0,018 0,005 0,002 0,002
Matapeake

2 0,124 0,115 0,054 0,049 0,033 0,014 0,008 0,008
Continua
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1 0,120 0,111 0,053 0,049 0,030 0,012 0,007 0,006
SSL

2 0,209 0,189 0,080 0,073 0,045 0,017 0,010 0,010

1 0,089 0,079 0,028 0,025 0,011 -0,001 -0,004 -0,004
Joplin

2 0,120 0,110 0,046 0,043 0,026 0,009 0,004 0,004

1 0,170 0,155 0,079 0,074 0,052 0,028 0,020 0,019
Sassafras

2 0,194 0,177 0,081 0,075 0,048 0,020 0,011 0,011

1 0,106 0,096 0,043 0,039 0,025 0,011 0,007 0,007
Elliot IE

2 0,148 0,136 0,064 0,058 0,038 0,015 0,009 0,009

1 0,141 0,123 0,048 0,043 0,027 0,012 0,007 0,007

1.1 0,131 0,115 0,046 0,041 0,027 0,013 0,009 0,010
Houthalein

2 0,156 0,139 0,059 0,053 0,035 0,017 0,011 0,011

2.1 0,389 0,363 0,222 0,208 0,156 0,084 0,052 0,051

1 0,748 0,659 0,224 0,202 0,115 0,040 0,022 0,022

1.1 0,696 0,611 0,204 0,184 0,103 0,350 0,019 0,019
Zegveld

2 0,652 0,574 0,195 0,176 0,100 0,036 0,022 0,021

2.1 0,646 0,567 0,187 0,168 0,092 0,029 0,015 0,015

#R: Numero de repeticion.

Fuente: Autora

En la tabla A.3 se observan los valores de las lecturas en el espectrofotometro de las

muestras con blanco NaOH 0,5M (contiene acido hdmico).
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Tabla A. 3. Lecturas de absorbancia de acidos humicos

Muestra 4R Lectura-Longitud de Onda (nm)
394 400 465 472 511 600 660 664

Anne 1 2,72 256 1,381 1,304 0,964 0,489 0,264 0,250
Messex
(MG) 3,02 284 1499 1,414 1,03 0,496 0,258 0,244
Sassafras2 1 1,831 1,711 0,854 0,805 0,544 0,288 0,16 0,152
(S2) 2 2,127 1,989 1,004 0,934 0,63 0,355 0,185 0,176

1 0,287 0,268 0,135 0,126 0,088 0,047 0,131 0,03
Nevada

2 0,322 0,301 0,149 0,139 0,095 0,048 0,031 0,03

1 0,745 0,641 0,324 0,302 0,200 0,094 0,053 0,050
Matapeake

2 0,928 0,865 0,406 0,376 0,247 0,114 0,065 0,062

1 192 1,794 0,906 0,843 0,563 0,295 0,154 0,145
SSL

2 2,52 2,367 1,209 1,124 0,758 0,405 0,218 0,205

1 2,76 2,56 1,202 1,116 0,754 0,336 0,186 0,178
Joplin

2 296 2,75 1,297 1,205 0,813 0,366 0,203 0,195

1 1,555 1,453 0,746 0,695 0,479 0,262 0,144 0,136
Sassafras

2 1,108 1,038 0,527 0,489 0,331 0,178 0,098 0,093

1 1,688 1,583 0,846 0,796 0,57 0,286 0,176 0,17
Elliot IE

2 2,015 1,889 0,995 0,934 0,663 0,316 0,186 0,179

1 1,267 1,207 0,755 0,714 0,508 0,291 0,16 0,152
Houthalein

2 1,279 1,218 0,762 0,72 0,514 0,296 0,165 0,156

1 0,891 0,828 0,374 0,345 0,215 0,08 0,042 0,04
Zegveld

2 1,047 0,974 0,44 0,408 0,257 0,098 0,051 0,049

#R: Numero de repeticion.

Fuente: Autora




C. Calculos de concentracion

A partir de la ecuacion de la recta obtenida en la curva de calibracion para cada uno de
los &cidos se realizd el célculo de la concentracion de los mismos teniendo en cuenta la
expresion:

Absorbancia = pendiente de la recta * concentracién + punto de corte

Por lo tanto:

Abs + punto de corte

concentracion = -
pendiente de la recta

Reemplazando los valores de la recta de &cido fulvico la expresion para determinar su

concentracion fue:

(FA] = Abs + 0,0108
~ 0,0033

Ejemplo:
Muestra: Elliot Concentracion de FA

. 0,194 + 0,0108
# repeticion: 1 [FAley = - — 62,0606 ppm
Absorbancia con blanco HCI o,ogé +0,0108
6M: 0,194 [FAlosu = —5033 = 323636 ppm
Absorbancia con blanco HCI [FA]rotar = 62,0606 + 32,3636
0,5M: 0,096 = 94,4242ppm

Reemplazando los valores de la recta de acido HUmico la expresién para determinar su

concentracion fue: y = 0,01x + 0,0124

(HA] = Abs — 0,0124
B 0,01
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Ejemplo:

Muestra: Elliot Concentraciéon de FA
# repeticién: 1
: 1,583 — 0,0124
Absorbancia con blanco ’ ’
HA| = = 157,06 ppm
NaOH 0,5M: 1,583 [HA] 0,01 pp

En la tabla A.4 se observan todas las concentraciones halladas para cada muestra. Vale
la pena destacar que las concentraciones de &cido humico para Houtalein y Zegveld
tuvieron que ser multiplicadas por 10 debido a que para hacer la lectura en el fotometro

fue necesaria una dilucion.

Tabla A. 4 Concentraciones de acido humico y falvico.

Muestra 4R Concentracion ~ Concentracion
FA (mg/L) HA (mg/L)
1 6,00E+00 ND
Aberdeen BT
perdee 2 2,67E+00 ND
Aberdeen BA L 5,09E+00 ND
2 2,42E-01 ND
i 1 1,45E+00 ND
Washington 1 > 2 365700 G
1 2,97E+00 ND
Washington 2 ’
asningto 2 2,67E+00 ND
Souli 1 1,21E+01 ND
2 1,08E+01 ND
1 3,90E+01 ND
Fort McClell !
ort McClellan > 2025701 5
Anne Messex 1 1,39E+02 2,55E+02
(MG) 2 1,44E+02 2 91E+02
1 1,37E+02 1,70E+02
Sassafras 2 (52 ’ J
seafras 2 (52) 2 1,69E+02 1,70E+02
1 4,81E+01 2,56E+01
Nevada
2 5,17E+01 2,89E+01
Continua
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Matapeake 1 8 81E+01 6,29E+01
2 113E+02 8 53E+01
1 157E+02 1.78E+02
SSL 2 1.77E+02 2,35E+02
. 1 1.12E+02 2.55E+02
Joplin 2 1.22E+02 2,74E+02
Srecatras 1 1.43E+02 1.44E+02
2 1.52E+02 2 16E+02
_ 1 9. 44E+01 157E+02
E'!'uotth;'fem 2 9.84E+01 1.88E+02
1 2,09E+03 1.19E+02
Houthalein 2 2,38E+03 1.21E+02
Zegveld 1 1,61E+04 8,16E+02
2 8.74E+03 9.62E+02

Zegveld

Fuente: Autora

D. Calculos de masas y fracciones

El calculo de las masas y fracciones se realizo partiendo de los datos obtenidos en la

fase experimental los cuales se muestran en la tabla A.5y A.6.

Para la determinacién de la masa fueron necesarios los datos de peso neto de la solucién
la densidad, el volumen y la concentracion. A continuacion se presentan los valores de

las densidades y un ejemplo del calculo de la masa y la fraccion:
Densidad solucion de &cido humico (g/mL) (DHA): 1,12
Densidad solucion de acido fulvico (g/mL) (DFAem): 1,016

Densidad solucion lavado de acido fulvico (g/mL) (DFAoswm): 1,014

83



Ejemplo:

Muestra: Fort McClellan

Masa y fraccién de FA

# repeticion: 1

DFAem (g/mL): 1,016

10,63

Peso Neto solucién FA (g):

Volumen
B (10,63 % 1,016)

1000
=0,011L

Masa

mg
= 0,011L * 39,0303 A

=0,42mg

0,42mg

1000 mg
=42x10"*mg

Fraccion =

Muestra: Zegvueld

Masa y fraccidon de HA

# repeticién: 1

myg

Masa = 0,054L * 815'6T

DHA (g/mL): 1,12 =44,1mg
Peso Neto solucion HA (g): F » 44,1mg
raccion = ——
49,83 1000 mg
Volumen =4,4x10"2mg
(49,83 %1,12)
B 1000
= 0,054 L
Tabla A. 5. Masa y fracciones de &cido fulvico.
Peso
d Peso de peso
e
Peso tubo+ neto  Volumen Fraccion
tubo . . ] Masa FA
Muestra  #R  muyestra solucié soluci  solucion FA
vacio (mg)
(mg) A nde onde deFA(L) (mg)
FA(9) FA(9)
©)
1 100E+03 1357 26,62 13,05 1,33,E-02 8,0,E-02 7,9E-05
Aberdeen
BT 2 9,99,E+02 14,23 2501 10,78 1,15,E-02 2,9,E-02 2,9,E-05
1 1,00E+03 14,30 26,36 12,07 1,23,E-02 6,2,E-02 6,2,E-05
Aberdeen
BA 2 1,00,E+03 14,12 24,76 10,63 1,14,E-02 2,6,E-03 2,6,E-06
Continua
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. 1,00,E+03 14,08 24,75 10,67 1,14E-02 1,6,E-02 1,6,E-05

Washington
1 1,00,E+03 14,25 24,78 10,53 1,07,E-02 25E-02 2,5E-05
. 1,00,E+03 14,19 26,13 11,94 1,21,E-02 3,6,E-02 3,6,E-05

Washington
2 1,00,E+03 14,08 24,60 10,52 1,12,E-02 29,E-02 2,8,E-05
1,00,E+03 14,22 24,71 10,49 1,12,E-02 1,3,E-01 1,3,E-04

Souli
1,00,E+03 14,22 24,71 1049 1,07,E-02 1,3E-01 1,3,E-04
Fort 1,00,E+03 14,26 24,89 10,63 1,13,E-02 4,2E-01 4,2,E-04
McClellan 1,00,E+03 14,26 24,89 10,63 1,08E-02 43E-01 4,3E-04
Anne 1,00,E+03 28,25 45,20 16,95 1,72E-02 14 E+00 1,4,E-03

Messex
(MG) 1,00,E+03 27,11 41,76 14,64 9,01,E-03 1,1,E+00 1,1,E-03
1,00,E+03 28,60 44,27 15,67 159,E-02 1,1,E+00 4,2,E-04

Sassafras 2
(S2) 1,00,E+03 28,18 42,97 14,79 8,01,E-02 1,3,E+00 1,3,E-03
1,00,E+03 28,43 44,05 15,62 159,E-02 4,2E-01 7,7,E-04
Nevada 1,00,E+03 27,66 42,54 14,88 8,53,E-03 4,4E-01 44,E-04
1,00,E+03 28,07 43,63 15,56 8,73,e-03 7,7E-01 7,7,E-04
Matapeake 1,00,E+03 28,31 42,78 14,47 147E-02 15E-01 1,5E-04
1,00,E+03 28,62 45,25 16,63 1,69,E-02 1,2,E+00 1,2,E-03
SSL 1,00,E+03 28,21 43,19 14,98 8,95,E-03 1,4,E+00 1,4,E-03
1,00,E+03 28,03 44,15 16,12 1,64,E-02 1,0,E+00 1,0,E-03

Joplin
1,00,E+03 28,79 43,60 14,81 8,40,E-03 1,0E+00 1,0,E-03
1,00,E+03 28,22 44,39 16,17 9,17,E-03 1,3,E+00 1,3,E-03
Sassafras 1,00,E+03 27,66 42,34 14,68 1,49,E-02 1,2,E+00 1,2,E-03
1,00,E+03 28,32 43,69 15,37 156,E-02 8,2,E-01 8,2,E-04

Elliot IE
1,00,E+03 28,13 36,59 8,46 3,35,E-02 4,8E-01 4,8E-04

Continua
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1 1,00E+03 57,22 98,91 41,69 4,23,E-02 2,3, E+01 23,E-02

Houthalein 2 1,00,E+03 5517 97,23 42,06 1,12,E-02 2,7,E+01 2,7,E-02
1 1,00E+03 56,07 91,48 3540 3,59,E-02 7,7,E+01 7,7,E-02

Zegveld 2 999,E+02 56,98 9510 38,12 9,44E-03 1,5E+02 1,5E-01

Fuente: Autora
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Tabla A. 6. Masa y fracciones de acido hdmico.

Peso de peso
Peso Volumen y
tubo + neto . Fraccion
Muestra 4R de tubo solucion  solucién soluciéon  Masa HA HA
vacio de HA (mg)
de HA  deHA (mg)
HA(9) L
(9) (9)
1 ND ND ND ND ND ND
Aberdeen BT 2 ND ND ND ND ND ND
1 ND ND ND ND ND ND
AberdeenBA 2 ND ND ND ND ND ND
1 ND ND ND ND ND ND
Washington1 2 ND ND ND ND ND ND
1 ND ND ND ND ND ND
Washington2 2 ND ND ND ND ND ND
1 ND ND ND ND ND ND
Souli
2 ND ND ND ND ND ND
Fort 1 ND ND ND ND ND ND
McClellan 2 ND ND ND ND ND ND
Anne Messex 1 6,67 16,50 9,84 11E-02 28E+00 2,8,E-03
(MG) 2 6,71 17,51 10,80 1,2,E-02 3,4E+00 3,4,E-03
Sassafras 2 1 6,69 16,91 10,22 1,1E-02 19E+00 3,0,E-04
(S2) 2 6,69 17,06 10,36 1,2,E-02 2,0,E+00 2,0,E-03
1 7,10 17,50 10,40 1,2,E-02 3,0E-01 7,5,E-04
Nevada 2 6,58 16,82 10,25 1,1,E-02 3,3,E-01 3,3,E-04
1 6,79 17,38 10,59 12,E-02 7,5E-01 7,5,E-04
Matapeake 2 6,68 16,04 9,36 10,E-02 4,4E-01 4,4 E-04
1 6,90 17,09 10,18 11E-02 16E+00 1,6,E-03
SSL 2 6,50 16,83 10,33 12E-02 21E+00 2,1,E-03
Continua
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1 6,71 17,19 10,48 1,2,E-02 18,E+00 1,8,E-03
Joplin

2 726 1652 9,26 10,E-02 28E+00 2,8,E-03

1 677 1750 10,74 12,E-02 1,7E+00 1,7,E-03

Sassafras 2 661 1692 1031 12,E-02 25E+00 2,5E-03

1 666 1758 1092 12E-02 19E+00 1,9E-03
Elliot IE

2 6,76 1737 1060 1,2E-02 23,E+00 2,3,E-03

1 5042 101,36 5094 52E-02 6,2E+00 6,2,E-03

Houthalein 2 5419 103,98 49,79 51E-02 6,1E+00 6,1,E-03

1 48,82 98,65 49,83 51E-02 49E+01 4,9E-02

Zegveld 2 49,12 101,10 5198 53,E-02 43E+01 4,3,E-02

Fuente: Autora

E. Aplicacion de solver Calculo del RMSE

Para hacer uso de la herramienta Solver de Excel se realizo el siguiente procedimiento:

1. Asignar el valor de 1 a kra, KHa, Kcec Y Kreext

2. Hallar el valor de kp calculado reemplazando los valores que se acaban de
asumir y los valores de las fracciones (datos experimentales)

3. Calcular el log de kp calculado y el de kp observado (ver tabla A.7), luego restar

estos 2
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Tabla A. 7. Logaritmo de kp calculado vs kp observado

Log Kp calculado Log Kp observado
tipo de
i HMX RDX NG NQ TNT DNT |[HMX RDX NG NQ TNT DNT
‘;1“.‘"”““ 033 -105 -085 -162 -027 -061|-044 -085 -146 -1.84 -042 -0.6]
Aberdec!
A 005 078 -131 -132 0,03 -032 [-042 095 -151 -1,50 -0,25 -043

:""“hi“s'm“ 062 -023 -1,10 -065 070 031 |[L,14 044 -129 -1.11 L1I -0,03

Waslimglon
2

0,68 -0,18 -1,02 -059 076 036 (-0.01 -036 -1,10 -1,01 L13 L00
Souli 0,58 027 -082 -0,62 066 026 (1,03 -036 -0.65 -0,20 -0.06 -0,07

Fart 042 047 5™ 086 049 009 |-028 075 5™ 066 -043 053
%dn%(;.‘c]cllnn dato dato

h;;:f}“ 0,55 -033 -0,15 -0.76 0,68 052 (1,22 -003 1,08 -052 L71 L76
MG

Sassafras 2
{82)

Nevada 0,55 -031 -042 -0380 0,78 081 [-0,04 -055 -0,58 -080 1,02 1,09
Matapeake 0,67 -0,22 -0,11 0,78 LO0 LIS |LI13 028 -046 -06]1 126 128
SSL 085 -0.08 009 070 1,25 146 |1,08 -037 -047 -1,14 1,08 114
Joplin 1,20 031 0,11 -0,19 147 1,56 |2,04 1,63 1,54 1,42 253 290
Sassafras 0,73 -0.20 0,05 -0.86 116 138 |LI3 -037 -044 -1,17 1,02 Ll16
Elliot IE 1,03 0,12 004 044 138 1,55 |1,l27 -0,02 0,00 -040 1,66 18]
Houthalein | 1,33 033 L17 043 178 203 |1,34 -005 114 074 1,44 159
Zegyeld 2,17 L2116 0,49 263 288 |200 1,92 1,93 LI2 241 249

090 0,03 0,14 067 132 154 [-023 -037 037 -1,10 1,08 LIS

Fuente: Autora

4. Elevar la diferencia al cuadrado
5. Hacer la sumatoria de las diferencias al cuadrado de cada muestra. Ver figura
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Figura A. 2. Valores hallados sin aplicar la herramienta Solver.

Fue

nte: Autora

6. Abrir la herramienta de Solver y establecer celda objetivo que sera la del paso
anterior, seleccionar para minimo que indica que él va a reemplazar los valores
de modo tal que el valor obtenido en la celda objetivo sea el minimo posible y
seleccionar las celdas del paso 1 en la funcién que dice cambiando las celdas de
variables y dar clic en resolver, posteriormente el programa me asigna los
nuevos valores para Kra, kna, Kcec, Kreexty por consiguiente se da un recalculo

de kp calculado. Ver figura A.3.
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Figura A. 3. Valores obtenidos al aplicar Solver.
Fuente: Autora

7. Una vez hallados estos valores para tipo de explosivo, se procede a hacer lo
mismo solo que modificando la celda de variable primero que solo se quiere
hallar el valor de kea, luego solo el de kua, luego el de kea y kua

8. Una vez Solver haya resuelto el valor minimo de la sumatoria diferencia al

cuadrado se procede a aplicar el concepto de RMSE que es:

/ﬁm —y)2  n=total de datos

9. RSME para el caso se aplica como: raiz del valor de la celda hallada en el paso

anterior dividida en el nimero de muestras.
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