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Resumen: Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son componentes toxicos y cancerigenos, cuya
fuente principal son de combustibles fosiles. Requieren largo tiempo para biodegradarse. Se considero la ad-
sorcion para disminuir la infiltracion y la contaminacion de las aguas subterraneas por los HAPs proveniente
de tanques subterraneos. Los estudios de adsorcion se realizaron en Batch para determinar las isotermas de
adsorcion, la capacidad de adsorcion y de retencidn, para adsorbentes como carbon activado, alimina activada
y tierra de diatomea utilizando, acenafteno, fluoranteno, antraceno y fenantreno. Se han realizado estudios de la
cinética de adsorcion para cada uno de ellos, comparando con modelos matematicos. La mayoria de los HAPs
estudiados con los distintos adsorbentes se han adaptado mejor al modelo de Langmuir y el adsorbente que
presentd mayor capacidad de adsorcion y de retencion fue el carbon activado y todos ellos siguen una cinética
de pseudo segundo orden.

Palabras clave: contaminantes, cinética de adsorcion, HAPs, aguas subterrdneas.

Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are toxic and carcinogenic components, whose main
source is fossil fuel. They require long time to biodegrade. Adsorption was considered to reduce infiltration and
groundwater contamination by PAHs from underground tanks. Adsorption studies were carried out in batch to
determine the adsorption isotherms, adsorption capacity and retention to adsorbents such as activated carbon,
activated alumina and diatomaceous earth using, acenaphthene, fluoranthene, anthracene and phenanthren.
Adsorption kinetics studies have been performed for each of them, comparing with mathematical models. Most
of the HAPs studied with the different adsorbents have been better adapted to the Langmuir model and the
activated carbon was the adsorbent that presented greater capacity of adsorption and retention and all of them
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follow a pseudo second order kinetics.

Key words: contaminants, adsorption kinetics, PAHs, groundwater.

INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs)
son considerados como los componentes mas
toxicos de los productos del petréleo, asociados
a efectos cronicos y cancerigenos. A menudo, son
distinguidos por el numero de anillos que poseen, y
se conocen mas de cien compuestos diferentes. La
familia de los HAPs, son un grupo de hidrocarburos
con moléculas que contienen dos o mas anillos aro-
maticos de seis carbonos fusionados a través de dos
0 mas atomos de carbono (Figura 1), pero algunos
de ellos contienen también anillos de cinco carbonos
como el acenaftileno y el benzo (b) fluoranteno.
Una definicion estricta de los HAPs, es aquella
que los define como compuestos formados por dos
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o mas anillos aromaticos unidos. Estos pueden ser
divididos en dos grupos segun su peso molecular:
los de bajo peso molecular formados por los de 2 a
3 anillos y los de alto peso molecular formado por
aquellos que contienen en su estructura mas de 3
anillos. Los HAP derivados incluyen a los HAPs
que tiene un alquilo u otro radical unido a un anillo;
también se encuentran los compuestos aromaticos
heterociclicos (HAC), que incluyen a los HAP en
los cuales cualquier atomo de carbono en un anillo
esta sustituido por un atomo de nitrégeno, oxigeno,
o un atomo de azufre (Roy, 1997). Se caracterizan
por que suelen ser solidos, transparentes, blancos o
amarillos verdosos palido y pueden tener un débil
y agradable olor.
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Algunos estudios recientes muestran que al-
gunos HAPs, principalmente los mas pesados,
presentan toxicidad en aguas a niveles bajos de
solubilidad. La mayoria de los peligros en los
sistemas acuaticos, resultan de la toxicidad fotoin-
ducida causada por la excitacion de los estados de
los HAPs, debido a la radiacion UV (Roy, 1997).

Lasolubilidad de los HAPs en agua disminuye al
ir aumentando el peso molecular y el tamafio de la
molécula, con el consiguiente aumento del caracter
lipofilico. Los HAPs identificados por su significa-
cion medioambiental, presentan todos ellos caracter

lipofilico, y son potencialmente bioacumulados y
concentrados en suelos y sedimentos tanto mas
cuanto mayor sea su persistencia en cada medio.
(Botello, 2005).

En la Figura 1 se observan las estructuras de los
16 hidrocarburos aromaticos policiclicos declarados
en 1976 por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (U.S. EPA) como contaminantes
prioritarios, debido a sus efectos cancerigenos, mu-
tagenos y teratogenos para los organismos acudticos
e incluso para el hombre (Sbarato et al., 2002).

El benzo[a] pireno es el hidrocarburo aromatico
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Figura 1. Los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos considerados como contaminantes prioritarios por la Agencia America-
na de la Proteccion del Medio Ambiente (EPA) y la Union Europea (Directiva 2000/60/EC). Adaptado de Nadal et al. (2004).
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policiclico mas estudiado y es considerado como el
mas representativo de los compuestos de este grupo,
se acostumbra expresar los impactos ocasionados
por los HAPs en términos de equivalencia con
el benzo[a] pireno. Si bien, es un contaminante
con efecto carcindgeno, apenas si existen hasta el
presente valores limite y estandares ambientales.
(Rodriguez Suarez, 2011).

La infiltracion, afecta en menor grado a las aguas
subterraneas, debido a que el suelo posee una capa-
cidad de atenuacion, lo que prolonga el problema
en el tiempo y en el espacio (Nuiiez, 2002).

Por lo general, los tanques de combustibles y
tuberias estan sometidos a la corrosion y a fallas
estructurales que crean fugas y escapes introdu-
ciendo una variedad de contaminantes en el agua
subterranea. Las fugas son muy frecuentes en los
tanques de acero pelados que no fueron protegidos
contra la corrosion o bien los tanques que poseen
muchos afios bajo tierra, almacenando derivados
del petroleo. Un litro de gasolina es suficiente para
producir un millén de litros de agua subterranea
inutilizable (Sophocleous, 2002).

En la actualidad en el Paraguay, existen de-
nuncias de hechos de contaminacion de suelos y
aguas subterraneas por combustibles principal-
mente gasoil, provenientes de tanques subterraneos
deteriorados (Méndez, 2009). En este trabajo de
investigacion nos interesa la fuente de contamina-
cion del agua subterranea por los HAPs, debido a la
fuga de tanques de almacenamiento y de derrames
de combustibles derivados de petréleo.

METODOLOGIA

Se utilizaron materiales de vidrio para prepara-
cion de soluciones de concentracion conocida.
Se realizaron analisis con un Espectrofotometro
Ultravioleta-Visible de la marca GENESYS 10S
UV-Vis, con un software de procesamiento de datos
llamado VISIONIite Scan Version 5.0. Se realizaron
estudios de Batch a 20 °C, para determinar las iso-
termas de adsorcion para cada uno de adsorbentes
carbon activado, alimina activada y tierra de diato-
mea con los cuatros HAPs estudiados (acenafteno,
fluoranteno, antraceno y fenantreno). Con este

método seleccionamos el material adsorbente que
presentd mayor efectividad para retener los HAPs.

Caracterizacion de los HAPs

Los HAPs contienen anillos aromaticos en su es-
tructura, los cuales son capaces de absorber radia-
cion UV. Esta absorbancia es funcion de la longitud
de onda de la radiacion incidente, de manera que
el espectro que relaciona estas dos variables es
caracteristico para cada compuesto.

Obtencion del Limite de Deteccion y Cuantifi-
cacion

Los limites de deteccion y cuantificacion son para-
metros que determinan la capacidad de analisis de
un método analitico en unas condiciones de mayor
sensibilidad que permite el sistema informatico.
Definen la sensibilidad, o la minima cantidad de
analito que puede producir una sefial significativa.

El limite de deteccion (CL) se define como la
minima concentracion de analito en una muestra
que se puede detectar en un proceso de analisis con
un nivel aceptable de confianza, pero no necesaria-
mente cuantificada.

El limite de cuantificacion (LQ) es la concen-
tracion minima de analito que puede determinarse
con un nivel aceptable de exactitud y precision.

Es el limite inferior para medidas cuantitativas
precisas, como opuesto a la deteccion cualitativa. Se
puede definir como la concentracion de analito que
proporciona una sefal igual a la sefial del blanco,
mas diez veces la desviacion estandar del blanco.
(Compafi6 Beltran y Rios Castro, 2002)

Para la obtencion de los limites de deteccion
y cuantificacion se prepararon una disolucion del
blanco de cada uno de los HAPs usando como
solvente 40% de metanol en agua de cada uno de
los HAPs, con los adsorbentes. A partir de ésta se
deja por un tiempo de 24 horas, para alcanzar el
equilibrio.

Obtencion de recta de calibrado

Para la obtencion de la recta de calibrado se ha
realizado una serie de diluciones adecuadas a partir
de la solucion madre de 100 ppm de cada uno de los
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HAPs y se ha medido su absorbancia a la longitud
de onda escogida anteriormente.

Tratamiento previo de los adsorbentes

Se realizo un recubrimiento de los adsorbentes, car-
bon activado, tierra de diatomea y alimina activada
con acido clorhidrico diluido. Pasado unos minutos
se realiz6 un segundo bafio con etanol, dejando una
capa fina de recubrimiento, para luego dejar en la
estufa a 60°C por un tiempo de 24 horas, en que los
adsorbentes deben mostrar un aspecto seco, de no
ser asi se prolonga el tiempo de estancia en la estufa.

Obtencion de Curvas de Carga: Isotermas de
Adsorcion

La experiencia consistio en hacer variar la masa de
adsorbente para una concentracion determinada de
HAPs. Se utilizaron 100 ppm de cada HAPs para
la alimina, la tierra de diatomea y para el carbon
activado.

Se introdujo en cada tubo entre 10 a 20 ml de
cada solucion de HAPs de una concentracion deter-
minada y masa del adsorbente variable agitandolo
durante un tiempo necesario y luego se dejo 24
horas, tiempo estimado para alcanzar el equilibrio.

Pasado este periodo, se analizaron las muestras
realizando las lecturas de las absorbancias con el
espectrofotometro.

Equilibrio de adsorcion

Los resultados experimentales obtenidos con
cada adsorbente se utilizaron para determinar los
parametros de equilibrio de ambas isotermas de
adsorcion, modelos de Langmuir y de Freundlich.
Estos modelos, permitirian conocer la cantidad
maxima de HAPs susceptible de ser fijada sobre el
adsorbente para una concentracion en disolucion
dada, buscando una relacion tedrica entre estos dos
valores: Ceqy Q.

Modelo de Langmuir

Para comparar el modelo con los resultados expe-
rimentales se representa Ceq/Q en funcion de Ce,
dando la pendiente b y la ordenada en el origen el
valor de K.

Modelo de Freundlich

Para cada HAPs con los adsorbentes, se realiza el
estudio comparativo de las isotermas de adsorcion
con el modelo de Freundlich y se representaran
como log Q en funcién a Ceq.

Influencia del solvente en la preparacion de
disoluciones.

Las disoluciones se realizaron con agua, pero debi-
do a que son poco solubles se ha afiadido metanol
para favorecer su disolucion.

Para ver el efecto del solvente anadido en la lec-
tura de absorbancia, se realizaron las lecturas de las
diferentes absorbancias de diferentes disoluciones
de concentraciones conocidas para cada HAPs con
diferentes porcentajes del solvente.

Estudio de las cinéticas de adsorcion de cada
HAPs

Para el estudio experimental de la cinética de ad-
sorcion se ha dispuesto de una masa conocida del
adsorbente en 500 ml de una disolucién de 100
ppm de concentracion de cada HAPs. A intervalos
de tiempo se ha tomado una muestra que ha sido
estudiada con el espectrofotometro analizando su
concentracion, para determinar la evolucion decre-
ciente de la misma en funcidn del tiempo. Se les
aplicaron los modelos de cinética de orden cero,
primero y segundo orden, asi como las especificas
para cinética de adsorcion de pseudo primer orden
y pseudo segundo orden.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los HAPs

Se han obtenido los espectros de absorcion ex-
perimentalmente utilizando el espectrofotometro
GENESYS 10S UV-Vis, con un software de pro-
cesamiento de datos VISIONIite Scan Version 5.0,
empleando una solucién con una concentracion
determinada para cada HAPs. Se ha tenido en
cuenta el pico que presenta la mayor absorbancia a
la concentracion dada para determinar la variacion
de la absorbancia con la concentracion.

La Tabla 1 muestra el resumen de las longitudes de
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Tabla 1. Longitud de onda caracteristica de cada HAPs.

HAPs Longitud de onda (nm)
Acenafteno 226
Fluoranteno 286

Antraceno 376
Fenantreno 250

onda caracteristicas de cada hidrocarburo aromatico
policiclico que se han seleccionado para el analisis.

Los cuatros HAPs estudiados presentan una ab-
sorcion entre 200 nm y 500 nm, lo que corresponde
a absorciones debidas a transiciones electronicas
entre orbitales m—m*, los cuales se encuentran
presentes las estructuras moleculares, ya que se
trata de moléculas heterociclicas aromaticas (Skoog
et al., 2008).

Obtencion de la recta de calibrado

Las rectas de calibrado se han obtenido elaborando
las graficas de Absorbancia vs. Concentracion para
cada hidrocarburo aromatico poli aromatico, con los
valores obtenidos experimentalmente.

Acenafteno (A= 226 nm)

La Tabla 2 muestra las concentraciones de Acenaf-
teno y sus respectivos valores de absorbancia que
seran utilizados para el grafico de la concentracion
con respecto a la absorbancia.

Tabla 2. Datos de Concentracion de Acenafteno, absorbancias,
pendiente, intercepto, coeficiente de correlacion.

Con:;rl;tl;a)ncién Abs Resultados
0 0 Pendiente 0,5211
0,198 0,105  Intercepto  -0,0029
0,395 0,199 R’ 0,9997
0,790 0,400
1,220 0,633
1,580 0,825

Fluoranteno (A= 286 nm)

La Tabla 3 muestra las concentraciones de fluoran-
teno y sus respectivos valores de absorbancia que
seran utilizados para el grafico de la concentracion
con respecto a la absorbancia.

Tabla 3. Datos de Concentracion de Fluoranteno, absorbancias,
pendiente, intercepto, coeficiente de correlacion.

Con:le);::':;cién Abs Resultados
0 0 Pendiente 0,1601
1,25 0,147  Intercepto  -0,0238
2,50 0,308 R’ 0,9986
4,00 0,597
7,00 1,088
10,00 1,589

Antraceno (A= 376 nm)

La Tabla 4 muestra las concentraciones de antra-
ceno y sus respectivos valores de absorbancia que
seran utilizados para el grafico de la concentracion
con respecto a la absorbancia.

Tabla 4. Datos de Concentracion de Antraceno, absorbancias,
pendiente, intercepto, coeficiente de correlacion.

Concentracion

(o) Abs Resultados
0 0 Pendiente 0,0246
1,785 0,045  Intercepto 0,0045
2,550 0,064 R’ 0,9996
5,101 0,128
10,201 0,265
25,511 0,643
40,801 0,997

Fenantreno (A= 250 nm)

La Tabla 5 muestra las concentraciones de fenan-
treno y sus respectivos valores de absorbancia que
seran utilizados para el grafico de la concentracion
con respecto a la absorbancia.
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Tabla 5. Datos de Concentracion de Fenantreno, absorbancias,
pendiente, intercepto y el coeficiente de correlacion.

Con:;g::;dén Abs Resultados
0 0 Pendiente 0,3146
0,437 0,181  Intercepto 0,0334
0,875 0,324 R’ 0,9986
1,750 0,606
3,501 1,123
4.220 1.350

Obtencion de Curvas de Carga: Isotermas de
Adsorcion

Se determinan la concentracion en equilibrio de
los HAPs (Ceq) después de 24 horas y la cantidad
en miligramos del HAPs adsorbido por gramo de
carbon activado (Q). Los resultados se presentan
en la Tabla 6.

Mediante los mismos se observa que el carbon
activado presenta un mayor valor de carga de masa
adsorbida Q que los demés adsorbentes con cada
uno de los HAPs evaluados, con mayor valor con
el antraceno y el menor valor el acenafteno.

Los valores de la carga de masa adsorbida Q en
orden decreciente son del antraceno, fluoranteno,
fenantreno al acenafteno con el carbon activado.

El comportamiento de los tres primeros HAPs
en la secuencia sefialada, se relacionan por la acce-
sibilidad de las mismas a la superficie del carbono,
ya que todas poseen un numero de enlaces pi conju-
gados iguales (7), siendo el de mayor carga de masa
adsorbida Q el del antraceno, debido a que posee
Tabla 6. Resumen de los valores de la carga de masa de

HAPs en miligramos adsorbida por cada gramo de adsorbente
utilizado.

HAPS (oo MM i,
Acenafteno 30,8 11,0 15,85
Fluoranteno 74,3 15,6 38,20
Antraceno 82,8 30,3 25,47
Fenantreno 44.4 33,6 19,11

una estructura de disposicion lineal de sus anillos
aromaticos lo que facilita la adsorcion.

En cuanto a que el acenafteno tenga menor carga
de masa adsorbida Q, se relaciona con su grado de
aromaticidad menor (menos enlaces pi conjugados)
con respecto a los demas HAPs mencionados, ade-
mas de la estructura molecular.

Modelizacion del equilibrio de adsorciéon

Los resultados anteriores obtenidos se utilizaran
para determinar los parametros de equilibrio, em-
pleando los modelos de Langmuir y de Freundlich,
de manera a conocer cual de los modelos es el que
se adapta mejor para cada HAPs, y determinar cual
de ellos posee mayor capacidad de adsorcion.

Modelo de Langmuir
El modelo de Langmuir (Ecuacion 1), se utilizo
para cada uno de los HAPs con sus adsorbentes.

1 1 1

0 kC b Ecuacion 1
donde b (mg/g) y Kb (I/mg) son constantes relacio-
nadas con la capacidad de adsorcion y entalpia de
adsorcion que es la cantidad de calor involucrado
en el proceso de adsorcion de un mol de sustancia
respectivamente, Ce (ppm) es la concentracion de la

Q (mg HAP/g Adsorbente)

Ce (ppm)

Figura 2. Representacion del comportamiento de la adsorcion
segun Langmuir.
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disolucion en el equilibrio y Q (mg/g) la capacidad
de retencion del adsorbente. La Figura 2 representa
el comportamiento de la adsorcion segiin Langmuir.
Los resultados obtenidos se detallan a continuacion.

En la Tabla 7 se presenta un resumen de los
valores de las constantes Kb de las isotermas de
Langmuir, observandose que todos los HAPs pre-
sentan un valor mayor con el carbon activado que
con los demas adsorbentes, con lo que todos los
HAPs con el carbon activado poseen mayor entalpia
de adsorcion.

Tabla 7. Las constantes (Kb) de las isotermas de Langmuir
para cada uno de los HAPs con los adsorbentes estudiados.

Carbén  Alimina Tierra

(angmuir) Activado Activada Diatomea
(Vmg) (/mg) (Vmg)
Acenafteno 0,0051 0,0006 0,0003
Fluoranteno 0,0044 0,0002 0,0047
Antraceno 0,0095 0,0070 0,0032
Fenantreno 0,0220 0,0033 0,0250

En la Tabla 8 se presentan los valores de la
capacidad de adsorcidon segun las isotermas de
Langmuir (b), observandose que todos los HAPs
presentan un valor mayor con el carbon activado
que con los demas adsorbentes.

El segundo adsorbente de mayor capacidad
de adsorcion es la tierra diatomea y por tltimo la
alimina activada.

Tabla 8. Las constantes b de las isotermas de Langmuir para
cada uno de los HAPs con los adsorbentes estudiados.

b Carbon  Alumina Tierra
(gt Activado Activada Diatomea
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Acenafteno 42,0 15,20 31,4
Fluoranteno 117,6 14,99 439
Antraceno 117,6 31,14 32,2
Fenantreno 47,8 43,86 19,3

Modelo de Freundlich
El modelo de Freundlich (Ecuacién 2), se utilizo
para cada uno de los HAPs con sus adsorbentes.

Lagquflogk+%logcu Ecuacion 2
uacl

donde by 1/n son dependientes de la temperatura,
y gsat puede ser tomado como funciéon o no de
la misma. Los resultados obtenidos se detallan a
continuacion.

Q (mg HAP/g Adsorbente)

Ce (ppm)

Figura 3. Representacion del comportamiento de la adsorcion
segun Freundlich.

En la Tabla 9 se presentan los valores de coefi-
ciente de correlacion lineal de cada HAPs, obtenida
de los modelos evaluados segin las de Langmuir
y de Freundlich, observandose que para todos los
HAPs adsorbidos en carbon activado, el modelo
que mejor se ha adaptado al comportamiento ex-
perimental es el de Langmuir por el valor mayor de
R2; mientras que para la alimina activada, el mo-
delo que mejor se ha adaptado al comportamiento
experimental es el del Langmuir para la mayoria
de los HAPs a excepcion del Fluoranteno que se
adapta mejor al modelo de Freundlich.

En cuanto que para la Tierra diatomea, el mo-
delo que mejor se ha adaptado al comportamiento
experimental de Langmuir es con el Fluoranteno,
el Antraceno y el fenantreno, mientras que el Ace-
nafteno se adapta mejor al modelo de Freundlich.
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Tabla 9. Valores de coeficiente de correlacion lineal de cada uno de los HAPs para las isotermas de Langmuir y Freundlich.

HAPs Carbén Activado Alumina Activada Tierra Diatomea
Langmuir  Freundlich | Langmuir  Freundlich | Langmuir  Freundlich
Acenafteno 0,9319 0,8589 0,9129 0,7846 0,7062 0,9005
Fluoranteno 0,8856 0,8439 0,6130 0,8274 0,7476 0,6741
Antraceno 0,9816 0,9369 0,9775 0,7192 0,9007 0,7809
Fenantreno 0,9931 0,8917 0,8411 0,5574 0,9862 0,4739
Estudio de la influencia de la utilizacion del sol- Acenafteno

vente en la preparacion de disoluciones

Se han obtenido las rectas de calibracion para cada
porcentaje de metanol utilizado, siendo los resulta-
dos y gréficos obtenidos los siguientes.

En la Figura 4 se observan los graficos realizados
con igual concentracién de acenafteno, utilizando
metanol en distintos porcentajes 40%, 50% y 70
%, se observa que las graficas son muy parecidas
dando una pendiente bastante similar.

Resultados Obtenidos Grafico
Acenafteno - % Metanol
40% y =0,5349x + 0,0058 0s
Metanol R?=0,9992 08
0.7
0.6
50% y=0,5299x + 0,0038 w 05
Metanol R?=0,9994 2 0a 1
0.3 4
0.2 4 —Lineal {40% Metanol)
70% y =0,5229x - 0,005 —— ineal (70% Metanol)
0.2 1 —— Lineal (S0% Metanol)
Metanol R%2=0,9996 o . . ,
0.5 1 15 2
C (ppm)

Figura 4. Influencia en la recta de calibrado de la cantidad de metanol en la preparacion de las disoluciones de Acenafteno.

Absorbancia versus concentracion.

Fluoranteno

En la Figura 5 se observan los graficos realizados
con igual concentracion de fluoranteno, utilizando

metanol en distintos porcentajes 40%, 50% y 70
%, se observa que las graficas son muy parecidas
dando una pendiente bastante similar.
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Resultados Obtenidos Grafico
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Figura 5. Influencia en la recta de calibrado de la cantidad de metanol en la preparacion de las disoluciones de Fluoranteno.
Absorbancia versus concentracion.

Antraceno metanol en distintos porcentajes 40%, 50% y 70

: 7 . 0 7 .
En la Figura 6 se observan los graficos realizados %o, se observa que las graficas son muy parecidas
con igual concentracién de antraceno, utilizando ~dando una pendiente bastante similar.
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Figura 6. Influencia en la recta de calibrado de la cantidad de metanol en la preparacion de las disoluciones de Antraceno.
Absorbancia versus concentracion.

Fenantreno %, se observa que las graficas son muy parecidas
En la Figura 7 se observan los graficos realizados ~ dando una pendiente bastante similar.
con igual concentracion de fenantreno, utilizando El estudio de la influencia del uso del metanol

metanol en distintos porcentajes 40%, 50% y 70  seharealizado para los cuatro HAPs, obteniéndose
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las rectas para diferentes porcentajes de metanol, afiadido en la disolucion para la preparacion de los
los que han mostrado pendientes similares, verifi- HAPs, no afecta significativamente a la lectura de
cando de esta manera que la cantidad de metanol las absorbancias.

Resultados Obtenidos Grafico

y =0,0244x + 0,0054

40% Metanol
R%2=0,9998

Fenantreno - % Metanol

y=0,1668x - 0,0798 *

70% Metanol w2
R%2=0,9990
y=10,0246x + 0,0186 -

50% Metanol 2
R%2=0,9998 o o

Figura 7. Influencia en la recta de calibrado de la cantidad de metanol en la preparacion de las disoluciones de Fenantreno.
Absorbancia versus concentracion.

Estudio de las cinéticas de adsorciéon de cada un comportamiento similar en todos los casos de
HAPs un decaimiento rapido al principio de la adsorcion
La cinética se ha seguido con el carbon activado  disminuyendo lentamente a tiempos mas largos.
de adsorbente considerando que este es el que ha

presentando mayor capacidad de adsorcion, con Tabla 10. Modelos Cinéticos aplicados al acenafteno y al

respecto a los otros estudiados. fluoranteno.
En la Figura 8 se observa el decaimiento cinético
de los cuatro HAPs estudiados en funcion del tiem- Acenafteno  Fluoranteno  Unidades
po. (ver tablas 10y 11). En las mismas se observan k= 00032 0.0106 ppm/min
Orden | o _ | 5956 5,1274 Ppm
Cero 0
R’=  0,6300 0,5462
Evoluciéon de la tracion de HAPS vs tiempo _ 0.0029 0.0023 -
Primer _ ; i
12 Orden | CO= 12,8379 25,2973 Ppm
10 ] R= 0,271 0,6114
= 08 4 = 0,0003 0,0001 Ppm'/min
£ ol Segundo | (o _ ) 0714 25,0000 Pom
o Orden o
04 R= 08141 0,6733
0.2 k= 0,0188 0,0298 min’!
Pseudo
0.0 T T T 3 = -1
0 50 100 150 200 1° Orden Q. 14,9423 24,3858 me-g
dempo (i R’ = 0,9788 0,9821
po (minutos)
Q= 28,1690 40,1606 mg.g!
I —o— Acenaft F —o—F —o— ] p d < |
2 Ordon | K= 1931110°  1,8636.10° gy
Figura 8. Cinética de Adsorcion del Acenafteno, Fluoranteno, . 091
Antraceno y Fenantreno. R= 0,9986 0,999
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Tabla 11. Modelos Cinéticos aplicados al fenantreno y al
antraceno.

Fenantreno Antraceno Unidades

k= 0,0068 0,0317 ppm/min

%&‘:‘ C,= 2224 5,3557 Ppm
R= 04598 0,4856

) = 0,0035 0,0099 min’!

lg::i“e‘: Co= 21,3467 48211 Ppm
R= 05635 07518

k= 0,0002 0,0042 Ppm'/min

Sggr‘;';i" C,= 206185 5,0050 Ppm
R=  0,6637 0,9104

k= 00312 0,0315 min”

1Es(§lrl:1‘:n Q= 302471 15,1985 mg.g”
R= 09700 0,9867

Q= 62,5000 29,0698 mg.g’

Al

zfs(;"r‘g:n k= 1831110°  3,6911.10° g;‘fl'
R= 09995 0,9996

Por lo que, la velocidad al principio de la adsorcion
estd gobernado por la difusion externa, que es el
transporte de las moléculas del adsorbato desde el
seno de la solucion hasta la superficie externa de las
particulas del adsorbente y la segunda parte por la
difusion intraparticular, que es la adsorcion desde la
superficie externa del adsorbente hasta los centros
activos de adsorcion (entre los poros).

Todos los HAPs estudiados con el carbon activa-
do, se ajustan mejor al modelo cinético de adsorcion
al de Pseudo segundo orden.

CONCLUSIONES

Los cuatros HAPs estudiados presentan una ab-
sorcion entre 200 nm y 500 nm, que corresponde
a absorciones debidas a transiciones electronicas
entre orbitales m—n*, los cuales se encuentran
formando las estructuras moleculares de moléculas
heterociclicas aromaticas.

El carbon activado presenta mayor valor de
carga de masa adsorbida (Q) que los demas adsor-
bentes; indicando esto que tiene una capacidad de
retencion mayor que los demas adsorbentes.

El mayor valor de carga de masa adsorbida (Q)
lo presenta el carbon activado con el antraceno y

el menor valor con el Acenafteno.

Las proporciones de la carga de masa adsorbida
(Q) con el carbon activado en orden decreciente es:
antraceno, fluoranteno, fenantreno y acenafteno
respectivamente.

El comportamiento del carbon activado con
el antraceno, fluoranteno, fenantreno, se podria
relacionar con la accesibilidad de las mismas a la
superficie del carbono, ya que todas poseen siete
enlaces pi (w) conjugados y el de mayor carga de
masa adsorbida (Q) es del antraceno con la estruc-
tura de disposicion lineal de sus anillos aromaticos.

El acenafteno tiene una menor carga de masa
adsorbida (Q) de carbon activado con respecto a los
demas HAPs, relacionada con su grado de aromati-
cidad menor, ademas de la accesibilidad disminuida
debido a su estructura molecular.

La mayoria de los HAPs presentan un valor
mayor en la capacidad de adsorcion con el carbon
activado que con los demas adsorbentes segun el
modelo de Langmuir, cuyos valores son 42 mg
de acenafteno/g de carbon activado, 117,6 mg
de fluoranteno/g de carbdn activado, 117,6 mg
de antraceno/g de carbon activado; 47,8 mg de
fenantreno/g de carbon activado.

Para todos los HAPs adsorbidos en carbon
activo, el modelo que mejor se ha adaptado al
comportamiento experimental es el de Langmuir
presentando ajustes de las funciones lineales iguales
a R2=10,9319 para el acenafteno; R2= 0,8856 para
el fluoranteno; R2=0,9816 para el antraceno; R2=
0,9931 para el fenantreno.

La adsorcion con alimina activada, se ha adap-
tado mejor al modelo de Langmuir para la mayoria
de los HAPs ajustadas con una funcion lineal de
R2 =0,9129 para el acenafteno; R2= 0,9775 para
el antraceno; R2= 0,8411 para el fenantreno, a
excepcion del Fluoranteno que se adapta mejor al
modelo de Freundlich ajustadas con una lineal con
R2 =10,8274.

La Tierra diatomea, se ha adaptado mejor al mo-
delo de Langmuir con el Fluoranteno, el Antraceno
y el fenantreno, ajustadas a través de una funcion
lineal con R2 =0,7476, R2=0,9007 y R2=0,9862
respectivamente, o mientras que con el acenafteno
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se ajusta mejor al modelo de Freundlich a través de
una funcion lineal con R2 = 0,9005.

El uso del metanol como disolvente de los HAPs
no afecta a las lecturas de las absorbancias.

Todos los HAPs con el carbon activado, se
ajustan mejor al modelo cinético de adsorcion al
de Pseudo segundo orden ya que los valores de
R2 son de 0,9986; 0,9991: 0,9995; 0,9996 para el
Acenafteno, Fluoranteno, Fenantreno y Antraceno
respectivamente.

Se ha comprobado que los HAPs pueden ser
retenidos utilizando los adsorbentes estudiados,
siendo el carbon activado el mejor adsorbente
de entre los tres, seguida de la tierra de diatomea
segun el modelo de Langmuir. Teniendo en cuenta
la cantidad de HAPs que puede adsorber y retener,
asi como la concentracion de HAPs que se pretende
extraer del agua subterranea contaminada, se podria
disefiar una barrera de retencion de los HAPs a base
de carbon activado.
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