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Resumen. Los Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos (denominados HAPS) son un grupo
de compuestos derivados de actividades
antropogénicas principalmente de aquellas que
involucren la combustion incompleta de
derivados del petroleo, gas y cualquier materia
organica, que podrian causar dafios a la salud
de los seres vivos. Este trabajo se establecio
una opcion econdmica y efectiva para la
remediacion de aguas subterraneas
contaminadas con HAPs. La determinacion de

HAPs por Cromatografia Liquida de Alta
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Resolucion acoplada a un Detector de Arreglo
de Diodos (HPLC/DAD) fueron determinados
en distintos paises con adsorbentes estandares y
bajo diferentes condiciones de ensayo como en
Argentina, Brasil, Colombia y Venezuela,
utilizando una variedad de materiales
adsorbentes estandares y bajo diferentes
condiciones de ensayo. Como objetivo se
plante6 una alternativa de remediacion de
contaminacién por HAPSs, encontrandose una
efectividad elevada, considerando el tiempo de
reaccion y el porcentaje de remocion de las
moléculas estudiadas (Naftaleno, Antraceno y
Fenantreno) empleando técnicas de
Fisicoquimica de Superficie (Adsorcion). Los
resultados mostraron una elevada efectividad a
corto plazo entre un 50-90 % aproximadamente
de remocion), por lo que sugiere una alternativa

a dicho problema.
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Abstract. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(known as PAHSs) are a group of compounds
derived from anthropogenic activities, mainly
those involving the incomplete combustion of
oil derivatives, gas and any organic matter,
which could cause damage to the health of
living beings. This work established an
economical and effective option for the
remediation of groundwater contaminated with
PAHs. The determination of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHs) by means of
High Resolution Liquid Chromatography to a
Diode Array Detector (HPLC / DAD) was
determined with standard adsorbents and under
different test conditions in different countries
such as in Argentina, Brazil, Colombia and
Venezuela using a variety of standard adsorbent
materials and under different assay conditions.
Within this context as an objective, a possible
remediation of contamination by PAHs was
raised, finding a high effectiveness, considering
the reaction time and the percentage of removal
of the molecules studied (Naphthalene,
Anthracene and Phenanthrene) using Surface
Physicochemical techniques (Adsorption). The
results showed high effectiveness in the short
term between 50-90 % removal approximately
suggesting an economic alternative to this

problem.

Keywords. PAHSs, adsorption, remediation,
pollution.
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INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs) son sustancias de naturaleza aromatica,
con dos 0 mas anillos fusionados (Lafleurz et
al., 1996) que tienen su origen en la combustion
incompleta o pirolisis de la materia orgénica,
por la actividad natural o antropogénica
(industrias para el procesamiento de maderas,
metales varios, pesticidas) y por diagénesis o
biosintesis se producen cantidades muy
pequefias. Factores tales como tipo y cantidad
de combustible, temperatura, duracion de la
combustién 'y disponibilidad de oxigeno
determinan la naturaleza y grado de formacion
de HAPs (Pefia Senddn, 2010).

Las caracteristicas fisicoquimicas de los
HAPs son muy diversas; algunos de ellos son
semi-volatiles, es decir, que estan en forma
gaseosa a temperatura ambiente, mientras que
otros tienen un elevado punto de ebullicién. En
general  inestables  fotoguimicamente vy
lipofilicos, es decir, tienden a unirse a
sustancias grasas, y a disolverse en ellas. Este
caracter lipofilico de los HAPs se incrementa
con la complejidad de los compuestos y la masa
molecular, cuantos mas atomos y mas anillos
forman la molécula del HAP mayor es su
afinidad por las grasas (Agudo, 2010).

Algunas de las moléculas que se encuentran
dentro de los HAPs tienen interés
principalmente industrial. El antraceno se usa
en la produccién de antraquinona, una
importante materia prima para la fabricacién de
colorantes rapidos. Se emplea también como

diluyente para conservantes de madera y en la
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produccion de fibras sintéticas, plasticos y
monocristales. El fenantreno se utiliza en la
fabricacion de colorantes y explosivos, en la
investigacion clinica y la sintesis de farmacos.

El benzofurano se emplea en la fabricacion
de resinas de cumarona-indeno. El fluoranteno
es un componente que se usa como material de
revestimiento para proteger el interior de las
tuberias de agua potable de acero y hierro ductil
y los tanques de almacenamiento (Pefia Sendon,
2010).

Se han considerado los siguientes 18 HAPs
como las principales moléculas que causan
efecto sobre la salud humana y animal, pero
solo tres poseen relevancia (naftaleno,
antraceno y fenantreno), dado que son materias
primas para la sintesis de otros compuestos.
(Samudio Pérez, 2017). La exposicién a los
HAPs estd asociada con diferentes afecciones
en la salud humana, que incluyen toxicidad
cardiovascular, efectos negativos sobre la
reproduccién y la médula dsea, supresion del
sistema inmune o toxicidad en el higado; no
obstante, el efecto toxico mas importante como
resultado de la exposicion a los HAP es el
cancer por lo que explica el interés sobre la
presencia de estas sustancias en matrices
ambientales. Trazas de HAPs han sido halladas
en muchos alimentos (vegetales, aceites
vegetales, frutas, cereales, alimentos marinos,
carne a la brasa, pescado ahumado, café y té)
(Vives et al., 2001).

Dentro de los ambientes acuaticos los HAPs
sufren una serie de procesos de intemperizacién
(El-Shahawi et al., 2010) tales como
oxidacion

evaporacion, fotoquimica,
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degradacion  microbiana,  dispersion 'y
disolucion en el agua, de esta forma se asocian
facilmente con la materia particulada y
finalmente se depositan en el sedimento (Witt et
al., 2010).

Varias son las técnicas experimentales con
el fin de remediar contaminacion ambiental
causadas por moléculas con origen en las
actividades humanas. Una de ellas es la
bioremediacion, la cual emplea organismos
vivos como vehiculo de remocion de
contaminantes.  Otras  técnicas  emplean
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO), pero
con desventajas en generar productos de
oxidacion a veces mas toxicos que las
moléculas de partida (Cuesta Berrio, 2019).

Existen varios modelos de Adsorcion, la
cual depende de la naturaleza fisicoquimica del
adsorbente, en lo que se menciona los de
Lagmuir en la adsorcion de pesticidas en agua
(Leyva Ramos, 2007), Freunlich adsorcion de
compuestos fenolicos en solucion (Lazo et al.,
2008) y Brenauet — Emmet — Teller en la
adsorcion de Compuestos Organicos Volatiles
(COVs) (Garcia-Asenjo, 2014). Una aplicacién
de la Adsorcidn es la extraccion en fase solida —
liqguida en sus diversas modalidades se ha
convertido en una alternativa de eleccién para
la remediacién del agua contaminada con HAPs
en matrices acuosas (Santana-Romero et al.,
2012) utilizando como adsorbente solidos
granulares, polvos como el carbon activado,
silicagel y tierra de diatomeas.

El presente trabajo tuvo por objetivo
proponer una alternativa de remediacion de

aguas subterraneas contaminadas con HAPs
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(Antraceno, Fenantreno y Naftaleno) que
pueden ser causadas por actividades industriales
(estaciones de servicio) o domésticas, mediante
un estudio de la cinética de adsorciéon y su
cuantificacion por HPLC/DAD.

MATERIALES Y METODOS

El estudio de adsorcion se realizd en el
laboratorio de instrumental de FACEN-UNA.

Para esto, se establecié dar seguimiento del
mencionado proceso utilizando la técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia
(HPLC) con detector de Arreglo de Diodos
(DAD) y software de adquisicion de datos
LCSolution

parametros de longitud de onda de maxima

(Shimadzu). Para fijar los

absorcion por el detector DAD se prepard una
solucion de 10 ppm de los estandares de cada
una de las moléculas HAps, para Naftaleno se
utilizé un estandar de la marca Sigma®, para el
Antraceno se utilizo un estandar de la marca
Merck, y para el Fenantreno un estandar de la
marca Biopac, empleando Etanol p.a de la
marca Merck como disolvente y realizando un
barrido espectral en un margen entre 200 nm-
400 nm.

Para establecer las condiciones
cromatograficas del método de andlisis
empleado, se realizé la preparacion de un
Estandar de 10 ppm de mezcla de las moléculas
estudiadas y soluciones individuales de cada
molécula. Se observé su comportamiento
cromatografico, considerando tiempos de
retencion y areas bajo la curva y factor de cola
(Tailing), todos los analisis emplearon una

columna de la marca Zorbax Eclipse XDB-C18
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(Octadecilsilano) de 150 mm de longitud, 4,6
mm de didmetro interno y 4 um de tamafio de
particula, empleando como fase mdvil
diferentes proporciones de Agua/Metanol/ACN
como 50:20:30, 50:30:20 y 20:50:30. El
adsorbente empleado fueron bloques ceramicos
(ladrillos) adquiridos de un comercio de la
localidad de Tobati-Departamento de Cordillera
fabricados en el mismo dia.

Previamente al ensayo, el Adsorbente
ceramico (polvo de ladrillo) fue sometido a un
tratamiento preliminar previo que consistio en
su pulverizacién con mortero y su posterior

tamizacion con tamiz 0,250 mm (Figura 1).

™y,

Figura 1. Proceso de tamizacion de los blogques
ceramicos utilizados como adsorbente
cerdmico. lzquierda, tamizado manual con
tamiz 0,250 mm. Imagen a la derecha,
producto final de tamizado.

Se realizd un lavado con agua destilada y
Etanol p.a. hasta que su conductividad
(Figura 2) permanezca constante a fin de
eliminar otros interferentes como sales de
hierro y materia organica remanente. Al final
del proceso se seco en estufa a 105 °C por 24
horas antes de su uso.

Para el ensayo enmarcado, se pesé 500 mg
del Adsorbente en seis tubos de ensayo con

tapa, se agregaron 10 mL de solucién de HAPs
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55

e

Figura 2. Lavado del Adsorbente con agua destilada y
Etanol p.a. para estabilizar conductividad.
Cuantificacion de la conductividad con
(Thermo Fischer Orion Star A111).

(Estandar Mix) que contenian 10 ppm de cada

molécula (Antraceno, Fenantreno, Naftaleno)

disueltos en una mezcla de Etanol-Agua (1+9)
en los diferentes tubos de ensayos, luego se

agitaron y se dejaron en reposo durante 10, 20,

30, 1.440, 2.880 y 4.320 minutos.

Se retir6 5 mL del sobrenadante de cada
tubo (a cada uno de los tiempos referidos), se
realiz6 extraccion liquida/liquida con 5 mL de
Diclorometano, se llevé a rotavapor hasta
sequedad a 40 °C y se reconstituy6 con 5 mL de
ACN; se filtr6 e inyectd6 en HPLC/DAD
utilizando un blanco, estdandar Mix sin
adsorbente y las moléculas en forma separada a
fin de determinar orden de elucién y por
consiguiente la identidad de los mismos.

Los datos obtenidos fueron registrados en una
planilla Excel 2016, y en el cual se consigné la
molécula ensayada, la concentracién generada
(en mg.L™) a partir del Cromatografia Liquida
de Alta Resolucién y su comportamiento fue
graficado en la misma planilla, donde en
ordenadas se encuentra el tiempo de ensayo
(minutos) y en abscisas la sefial generada en

cada punto.
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RESULTADOS

Barrido Espectral. A continuacion, se
muestran los espectros de las soluciones de
cada una de las moléculas estudiadas con el fin
de establecer parametros del detector DAD del
HPLC (Figura 3).
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Figura 3. Espectro UV de los HAPs analizados. A)
Antraceno (Amax 250 nm), B) Fenantraceno
(Amax 250 nm), el antraceno y el fenantreno
tienen la misma longitud de onda de méxima
absorcion  (Amax 250 Nm) 'y similar banda
espectral (tres anillos fusionados) y C)
Naftaleno (dmax 220 nm), grado de
condesancion es diferente  (dos anillos
fusionados).
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Condiciones Cromatogréficas. De acuerdo
con lo propuesto, realizando diversas pruebas y
tomando como parametro de identificacion
Cromatografica al tiempo de retencion del
Antraceno (Figura 4), del Fenantreno (Figura 5)
y del Naftaleno (Figura 6) por separado y una
mezcla de ellos (Figura 7 y 8), se tuvieron los
siguientes resultados, consignados en la
Tabla 1.

En la Figura 4, mostrd el Cromatograma del
Antraceno en Solucién, demostrando un
comportamiento gaussiano (campana) con un
tiempo de retencion de 7,81 minutos a una
concentracion de 10 mg.L™ a una longitud de
onda de 250 nm. De la misma manera se
obtuvieron los Cromatogramas de Fenantreno
(Figura 5) con la misma longitud de onda que el
Antraceno, pero con un tiempo de retencion

diferente de 7,47 minutos.

Tabla 1. Condiciones Cromatograficas utilizadas para el andlisis por HPLC-DAD de las moléculas Antraceno,

Fenantreno y Naftaleno.

Condicién Cromatografica

Resultado

Fase Movil

Columna

Tiempo de corrida
Temperatura

Flujo

Temperatura del Horno

Volumen de Inyeccién

Acetonitrilo: Agua: Metanol (50:30:20)
C18 (150 mm x 4 mm x 4,6 pm)

10 min

40 °C

0,800 mL.min"*

40 °C

10 pL

mAU
1250nm,0nm (1.00)
400
300
200
100
1 A OEEED 7~
T T T 0 T T T T 0 T T T T
0.0 25 50 75 100 150 175 200 25 min

Figura 4. Cromatograma de una soluciéon de Antraceno (£max 250 nm) bajo las condiciones cromatogréficas. Eje de
abscisas: Intensidad de la Sefial generada por el Detector DAD (mAU), Eje de ordenadas: Tiempo de analisis (min:

minutos)
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Figura 5. Cromatograma de una solucion de Fenantreno bajo las condiciones cromatogréficas. Eje de abscisas:
Intensidad de la Sefial generada por el Detector DAD (mAU), Eje de ordenadas: Tiempo de andlisis (min:

minutos).
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Figura 6. Cromatograma de una solucién de Naftaleno bajo las condiciones cromatogréaficas. Eje de abscisas:

Intensidad de la Sefial generada por el Detector DAD (mAU), Eje de ordenadas: Tiempo de
andlisis (min: minutos).
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Figura 7. Cromatograma de una solucién mezcla de Fenantreno, Antraceno y Naftaleno bajo las condiciones
cromatogréficas. A) Longitud de onda maxima a 220 nm; B) Longitud de onda maxima a 220 nm. Eje de
abscisas: Intensidad de la Sefial generada por el Detector DAD (mAU), Eje de ordenadas: Tiempo

de andlisis (min: minutos).

En tanto, el Naftaleno en solucién
(Figura 6), presenta una longitud de onda
(220 nm) diferente de las demas moléculas
estudiadas, ademas de presentar un tiempo de
retencion de 5,12 minutos también diferente,
por lo que facilito la identificacién por orden de
elucion, ademas de la longitud de onda.

En la Figura 7A se demostr6 la baja
influencia del Naftaleno a 220 nm observandose
picos cromatograficos apenas perceptibles de

las moléculas Fenantreno, Antraceno. De la
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misma manera, cambiando a la longitud de
onda de 250 nm (Figura 7B) se aprecié los
picos de Fenantreno, Antraceno y la casi nula
presencia del Naftaleno, estando el mismo
presente. Este hecho posibilitd la identificacion
de las moléculas estudiadas, tomando como
parametro de identificacion la longitud de onda
y el tiempo de retencion. Las diferencias se
mostraron debido principalmente al grado de
condensaciéon que posee (2 y 3 anillos
isomeria

respectivamente), ademas de su
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estructural (Fenantreno y antraceno).

Cinética de Adsorcion. Una vez que fueron
establecidos las condiciones cromatogréficas, se
procedio al ensayo de cinética de adsorcion,
considerando el descenso en la concentracion
(mg.L™%) (Tabla 2) de una solucion Estandar
Mix en ausencia del adsorbente como punto de
partida (T=0 minutos) y calculando el
porcentaje remanente de cada molécula con el
transcurso del tiempo (Tabla 3) en contacto con

el adsorbente ensayado (polvo de cerdmica).

En la cinética se mostrd que, al aumentar el
tiempo de exposicion del Antraceno y
Fenantreno, la concentracion retenida en el
adsorbente ensayado, fluctia con tendencia a

disminuir en ambos casos (Tabla 2), ademas

Tabla 2. Cinética de Adsorcién HAPs (Antraceno,
Naftaleno y Fenantreno).

Tiemno Antraceno Naftaleno Fenantreno
(minut%s) Retenido Retenido Retenido
(mg.L™) (mg.LY) (mg.L™)
0 10 10 10
10 9,868 - 7,721
20 9,070 - 9,095
30 9,109 - 9,078
1440 9,030 - 9,040
2880 8,832 - 8,827
4332 8,798 - 8,771

mostr6 un bajo porcentaje remanente en
solucién sobrenadante (Tabla 3), debido a que
la mayor parte del soluto (Fenantreno y
Antraceno) se encuentra retenido en el seno
absorvente (polvo ceramico).

En cuanto al Naftaleno no se pudo
cuantificar el porcentaje de remanente en la
sobrenadante (Tabla 3) por la ausencia de sefal
a la longitud de onda y tiempo de retencién

empleado para su identificacion, bajo las
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condiciones cromatograficas empleadas, por lo
que hace suponer que hubo una adsorcién
completa de dicha molécula.

Tabla 3. Porcentaje Remanente de HAPs (Antraceno,
Naftaleno y Fenantreno).

Tiempo Antraceno Naftaleno Fenantreno
(minutos) Remanente Remanente Remanente
(%) (%) (%)
0 100 100 100
10 1,323 - 22,79
20 9,298 - 9,046
30 8,914 - 9,222
1440 9,070 - 9,598
2880 11,68 - 11,73
4332 12,02 - 12,29

Graficando los datos obtenidos de
Concentracién de moléculas HAPs retenidas
(Fenantreno, Antraceno y Naftaleno) (Tabla 2)
(mg.L™") vs tiempo (minutos), se obtuvo el

siguiente comportamiento (Figura 8).

@» e @» Antraceno
Naftaleno
-------- Fenantreno

Conccentraciéon Remanente

0 10 20 30 1440 2880 4320
Tiempo (min)

Figura 8. Cinética de Adsorcion de los HAPs a la
misma concentracion inicial.

DISCUSION

Los tiempos de retencion y las diferentes
longitudes de onda permiten una buena
identificacion de las moléculas estudiadas.

Con ninguno de los HAPs pudo realizarse
una  comparacibn con  principios  de
fisicoquimica de superficie convencional
(comportamiento  linearizable) como los

establecidos por Lagmuir, Freunlich y Brenauet
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— Emmet y Teller, debido a la alta eficiencia del
ensayo en el tiempo anteriormente mencionado
(Pefia et al., 2003), mejorando el resultado
expuesto por Samudio Pérez (2017).

De acuerdo con los resultados obtenidos no
se encontr6 sefial alguna de la molécula
naftaleno a los 10 minutos de reaccion, por lo
que se supone una adsorcion del 100 %, lo cual
indicé una efectividad superior a lo esperado,
muy superior a lo reportado por Pefia et al.
(2003) de la misma molécula, pero en silicagel.

En el caso del Fenantreno, se demostrd una
efectividad del 47 % a los 10 minutos,
aumentando el porcentaje de retencion a los 20
minutos, llegando a un maximo vy
manteniéndose casi constante al término de la
reaccion (90 % aproximadamente) (Figura 8),
mayor que lo reportado por Cabal Alvarez
(2009), pero en carbon activado.

Por ultimo, el Antraceno, se demostro una
efectividad del 98 % a los 10 minutos,
manteniéndose casi constante durante toda la
reaccion (90 % aproximadamente) (Figura 8),
mayor a lo reportado por Samudio Pérez
(2017). Las fluctuaciones del ensayo fueron
debidas a errores durante el proceso de
extraccion y cambio de solvente.

En el contexto de este trabajo se mostré que
el polvo de ceramico (ladrillo) es un buen
adsorbente debido al corto tiempo (10 minutos)
de exposicion que posee una muestra de agua
enriquecida con los HAPs con una elevada
efectividad de adsorcion (entre 50 % y 90 % de
rendimiento, incluso 100 % en el caso del
naftaleno).

En el presente trabajo, se evalué Ila

ISSN (en linea) 2709 - 0817

efectividad de remocion de HAPs (Antraceno,
Fenantreno y Naftaleno) en agua como posible
alternativa  de  remediacion de aguas
subterrdneas contaminadas con HAPs a causa
de actividades industriales (estaciones de
servicio) o domésticas, mediante un estudio de
la cinética de adsorcion. En el mismo, se ha
verificado una elevada efectividad del polvo
ceramico (ladrillo) como con valores donde se
reduce considerablemente el contenido de los
mismos durante el tiempo de exposicion
propuesto.

Considerando que el medio adsorbente es de
facil accesibilidad ademas de reducido costo (el
costo de 1 unidad, de aproximadamente 1
Kilogramo (Kg) de ladrillo, oscila entre los
0,12-0,14 Ddlares americanos (USD) en
relacion con otros adsorbentes clasicos como
Alumina (USD 150 por Kilogramo), Silicagel
(USD 100 por Kilogramo) o Carb6n Activo
empleado para el tratamiento de aguas para su
consumo (USD 2 por kilogramo).

A partir de la estandarizacion para una
propuesta de remediacion por Adsorcion, se
pueden realizar determinaciones sobre muestras
de aguas contaminadas y someterlas a ensayo,
considerando los resultados obtenidos en este

trabajo.

Declaracion de interés. Los autores

declaran no tener conflicto de intereses.
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