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RESUMEN

El CO; es el principal gas de efecto invernadero causante del calentamiento global
el cual afecta directamente los procesos productivos en la agricultura, creando
impactos significativos en su economia y forma de vida. La localidad de San Juan
Amecac, Puebla, México, se encuentra clasificada como un sitio de alta
marginacion por las escasas oportunidades de desarrollo que sus habitantes
poseen. Por lo cual el objetivo del presente estudio fue analizar los parametros
morfologicos y texturales de cuatro suelos (SJAL, SJA2, SJA3 y SJA4) a fin de
conocer el potencial de sus recursos minerales y proponer posibles aplicaciones
como la adsorcién de CO,, La caracterizacion de los suelos se realiz6 mediante las
técnicas de difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) y adsorcion de N, a 77 K. Los valores de la superficie especifica fueron
determinados utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el volumen
total de poro fue obtenido mediante Ila regla de Gursvitch y la distribucion de
tamafio de poros fue estudiada por la aproximacion de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) y los funcionales de distribucion de densidad no localizada (NLDFT). A partir
de los resultados obtenidos se procedié a evaluar la adsorcion de CO, mediante el
método de cromatografia de gases. Se descart6 la muestra SJA3 al ser un suelo
poco consolidado que no se adapta a las condiciones experimentales de
adsorcion, se utilizé el modelo de adsorcion de Freundlich y Langmuir para el
tratamiento de los datos de las isotermas encontradas, ademéas de determinar los
parametros termodinamicos de la adsorcion. El suelo SJA4 posee la fase cristalina
caolinita, una de las materias primas no metalicas, de mayor importancia y
consumo industrial, con didmetros de poro bimodales de 1.04 y 3.7 nm estimados
por BJHy 1.6 y 3.79 nm por la estimacion NLDFT. En cuanto a la adsorcion de
CO; la muestra SJA1 denota una mayor cantidad de CO, adsorbida en el intervalo
de temperaturas de 453 a 573 K y la muestra SJA4 activada incrementa su

capacidad de adsorcion al ser tratada térmicamente.



ABSTRACT

CO; is the principal greenhouse contributor to global warming which directly affects
the production processes in agriculture, creating significant impacts on its economy
and way of life, San Juan Amecac location is clasificated as a highly marginalized
by the limited opportunities for development that its people have found. Therefore
the object of this study was to analyze the morphological and textural parameters
of four soils (SJA1, SJA2, SJA3 and SJA4) to know the potential of its mineral
resources and to propose possible applications as the adsorption of CO,. The
characterization was done by techniques X-ray diffraction (XRD), energy dispersive
spectroscopy (EDS) and N, adsorption at 77 K. The specific surface values were
determined using the Brunauer-Emmett-Teller (BET). The total pore volume was
obtained by the Gursvitch rule and distribution of pore size was studied by the
approximation Barrett-Joyner-Halenda of (BJH) and functional density distribution
non-localized (NLDFT). From the results obtained we proceeded to evaluate the
adsorption of CO, by the method of gas chromatography. The SJA3 sample being
slightly consolidated soil that is not adapted to the experimental conditions of
adsorption was discarded, the Freundlich adsorption model and Langmuir for
treating found isotherm data were used in addition to determine the parameters
thermodynamic adsorption. The soil SJA4 has the crystal phase kaolinite, one of
the non-metallic materials, and most important industrial consumption, with
bimodal pore diameters 1.04 and 3.7 nm estimated by BJH and 1.6 and 3.79 nm
for the NLDFT estimate. The CO, adsorption shows that the soil SJA1 denotes
higher amount of CO, adsorbed on the temperature range of 453-573 K, and the

sample SJA4 activated increases its adsorption capacity to be treated thermally.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Para caracterizar la estructura edafica se pueden utilizar pardmetros morfoldgicos
y fisicos. La morfologia se expresa a través de la distribucion de poros por
tamafio. Un cambio estructural implica un aumento en la densidad aparente. Esta
consolidacion antropogénica ocurre con el trafico, pisoteo y laboreo de suelos y su
magnitud depende de la cantidad, oportunidad y frecuencia de cargas a las cuales
ha sido sometido un suelo y se refleja en un cambio de la morfologia del espacio
poroso (Elies, 1995).

La menor o mayor aptitud de un suelo como medio y soporte para el crecimiento
vegetal depende, por una parte, de la relacion (volumétrica) entre las tres fases
(mineral, liquida y gaseosa) y por otra, de la interaccién entre las mismas que
produce reacciones de solubilizacién y adsorcion. La relacion entre las fases, es
decir el % de volumen total que ocupa cada una de ellas, determina la

disponibilidad de agua y aire para las raices (Rouquerol et al., 1999).

El area de superficie especifica y el volumen de tamafio de poro estan
relacionados con la disponibilidad de agua en el suelo para los cultivos, siendo
este un factor determinante en el desarrollo de las plantas, estas propiedades
pueden ser modificadas por el manejo que se le da al suelo. La combinacion de
los métodos de adsorcion de N, y cromatografia de gases, son herramientas muy
poderosas para estudiar y evaluar el grado de adsorcidn/interaccion entre distintos
adsorbatos y el suelo (Lopez et al., 2012).

Por lo anterior, se realizaron los estudios de adsorcion de N, y CO; en los suelos a
fin de conocer el comportamiento de cada uno respecto a la cantidad de materia

organica (MO) que se encuentra en cada uno de los agroecosistemas estudiados.
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JUSTIFICACION

El estado de Puebla, ocupa el quinto lugar a nivel Nacional en marginacion, la
localidad de San Juan Amecac, Puebla, con un total aproximado de 3956
habitantes es considerado de acuerdo a la CONAPO (2010) con grado de alta
marginacion. Entre sus recursos naturales existen pequefias areas de pinos y
encinos, ademas de yacimientos de barro, que no son explotados a su mayor
capacidad, su principal actividad econémica en es la agricultura de temporal con
produccion de amaranto, chia, frijol, maiz blanco y sorgo de grano, y la alfareria
como actividad secundaria. Sin embargo la pérdida de fertilidad de los suelos por
el manejo intensivo y el encarecimiento de los insumos en los cultivos fue
obligando a una parte de los habitantes de las comunidades a emigrar a los
Estados Unidos de Norteamérica dejando grandes extensiones de tierra en

condiciones de abandono.

El estudio del comportamiento del suelo en cuanto a sus propiedades fisicas,
qguimicas y microbiologicas en esta localidad es importante para poder determinar
la relacion entre estas en los distintos suelos de acuerdo con el manejo que se le
da, lo que puede ser un indicador de la disponibilidad de agua y nutrimentos, la
determinacion de las fases cristalinas del suelo y el contenido de arcillas, para la
posible utilizacion sustentable de esta materia prima en actividades productivos o

procesos de adsorcién de CO, y reciclamiento de carbono en el suelo,
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OBJETIVOS

Objetivo general
Evaluar la relacién entre la cantidad de materia organica (MO) y la adsorcion de
CO, y Ny, en cuatro agroecosistemas con diferentes manejos al estudiar las

relaciones entre las propiedades texturales del suelo.

Objetivos especificos

e Efectuar el muestreo en cuatro agroecosistemas en la localidad de San
Juan Amecac del municipio de Atzizihuacan, Puebla, México.

e Analizar las poblaciones microbianas correspondientes a bacterias totales,
actinomicetos, bacterias Gram negativas, Azotobacterias y hongos.

e Caracterizar los suelos de esta zona por medio de las técnicas de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia por Dispersion
de Energia (EDS), Difraccion de Rayos X (DRX) y Cromatografia de gases-
masas(CG-MS).

e Determinar los pardmetros de textura, densidad real, pH, N total, relacion
C/N, carbono organico total (COT) y materia organica (MO) de los suelos.

e Realizar los estudios de adsorcion de CO; a temperaturas mayores a 423 K

en condiciones dinamicas y de N, a 77 K en condiciones estaticas.

HIPOTESIS

El N, es adsorbido en el area externa de las particulas del suelo mientras que el

CO, tiene una gran afinidad hacia ciertos dominios de materia organica (MO).
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CAPITULO I.
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TEORICO Y
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1.1. El suelo dentro de un agroecosistema

La agricultura del futuro debe ser tanto sostenible como altamente productiva si se
desea producir alimentos para una creciente poblacion humana. Estos retos
significan que no podemos simplemente abandonar completamente las practicas
convencionales y retornar a las practicas tradicionales indigenas. Se sugiere que
una agricultura sostenible debe de tener el minimo efecto negativo en el ambiente
y no liberar sustancias toxicas o dafiinas a la atmésfera y el agua superficial o

subterranea (Gliessman, 1998).

La Agroecologia es el estudio de las interacciones entre la agronomia y la
ecologia. Esta es definida como el estudio y la aplicacion de principios ecoldgicos
al manejo de los agroecosistemas (Rattan y Lal, 2005). Hernandez X. (1977) fue el
pionero en introducir el concepto en las investigaciones mexicanas; asi define a un
agroecosistema como un ecosistema modificado en menor o mayor grado por el
hombre para la utilizacion de los recursos naturales en los procesos de produccién
agricola. En este contexto, por lo tanto, la agricultura es meramente una
manipulacion antropogénica del ciclo del carbono a travées de la fijacion, emision y

transferencia de la energia y el carbono.

Un agroecosistema se define como un ecosistema modificado por el hombre que
interactla con factores socioeconémicos y tecnoldgicos para la utilizacion de los
recursos naturales con fines de produccién para la obtencion de alimento y
servicios en beneficio del hombre (Ruiz, 1995). La sostenibilidad agricola ha
cobrado especial interés en los ultimos afos ya que este tipo de manejo de los
agroecosistemas repercute en beneficios para el hombre asi como para el balance
ecologico y agroecoldgico. Sin embargo, para fortalecer los sistemas agricolas
sostenibles se requiere del conocimiento fundamental de los diversos
componentes que lo integran y que pueden ser determinantes en la funcionalidad

de los mismos (Ferrera y Alarcén, 2001).

15



El suelo es un subsistema fundamental del ecosistema con caracteristicas fisicas,
quimicas y bioldgicas decisivas en su fertilidad, que a su vez determinan sus
propiedades y los cambios que ocurren a través del tiempo, asi como la influencia
por efecto del cambio de uso del suelo. El uso intensivo de los suelos provoca
cambios en sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas, lo que llega a afectar
la capacidad productiva a través de su influencia sobre la vegetacion y tipos de
usos posibles en la agricultura (Nufiez, 2006). La calidad del suelo juega un papel
importante  en la manipulacion antropogénica del ciclo del carbono.
Especificamente, la calidad fisica del suelo, es directamente relacionada con las
propiedades y procesos fisicos que ocurren en él, la cual afecta la productividad
agronomica a través de fuertes influencias sobre el crecimiento de las plantas
(Rattan y Lal, 2005).

La preocupacion por la calidad del suelo ha existido siempre y el concepto fue
equiparado con el de productividad agricola por la poca diferenciacién que se
hacia entre tierras y el suelo. Tierras de buena calidad eran aquéllas que permitian

maximizar la produccion y minimizar la erosién (Bautista et al., 2004).

Los procesos que ocurren en el suelo de un agroecosistema constituyen la base
de muchos procesos asociados con cultivos, malezas, plagas y enfermedades.
Los procesos hidricos quimicos y bidticos del suelo interactian entre si y forman
una unidad que puede ser denominada “sistema de suelo”. En relacion con el

agroecosistema esta unidad es un subsistema (Hart, 1985).

Uno de los mayores sumideros de carbono organico en la escala global es la
materia organica almacenada en los suelos. La estabilizacion de la materia
organica del suelo ha recibido un gran interés debido a su importancia en el ciclo
global del carbono. La porcién de superficies minerales se considera que es el
mecanismo mas eficaz que protege la materia organica del suelo contra la
biodegradacion microbiana. La sorcién esta influenciada por las propiedades
quimicas de los minerales, principalmente la quimica de la superficie, que incluye

la estructura de la superficie del mineral, y también esta influenciada por las
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propiedades fisicas, por ejemplo, la superficie especifica y la porosidad (Ganter,
2007).

Determinar la porcion de los componentes solidos suministra datos de las
propiedades agricolas de los suelos para el mantenimiento de los cultivos, por su
interaccién con los nutrimentos los cuales estan relacionados con los espacios

porosos del mismo (Vargas-Rodriguez et al., 2008; Lopez et al., 2012).

La aplicacién de la fisica del suelo juega un papel crucial en la mejora de la
calidad quimica y biolégica de este y en el manejo sustentable de los recursos
naturales. Los fertilizantes, enmiendas y pesticidas pueden ser lixiviados, lavados
o volatilizados produciendo contaminacién del ambiente bajo condiciones fisicas
del suelo adversas. El uso eficiente del agua y nutriente depende en un nivel
optimo de las propiedades y procesos fisicos del suelo que intervienen en

diferentes funciones de este (Cuadro 1) (Rattan y Lal, 2005).

La interaccién entre los suelos y la comunidad bidtica de cultivos, malezas, plagas
y enfermedades esta fuertemente interrelacionada. Un sistema de suelos es un
conjunto de componentes que interactian para dar al sistema caracteristicas de
estructura y funcién de un sistema de suelo, puede servir de base para el disefio

de estrategias de manejo.

Quizas la definicibn mas completa de la estructura del suelo es aquella que
combina aspectos pedoldgicos y edafolégicos y toma un enfoque holistico o un
enfoque ecoldgico de la estructura del suelo. Al hacerlo asi, la estructura del suelo
se refiere a tamafio, forma, y la fuerza de los agregados y poros, la capacidad de
los poros para retener y transmitir fluidos y materiales disueltos y en suspension, y

la capacidad para apoyar el crecimiento vigoroso de las raices y el desarrollo.
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Cuadro 1. Propiedades y procesos fisicos e implicaciones en las funciones del suelo

(Rattan y Lal, 2005).

Proceso

Propiedades

Funciones del suelo

Funciones agricolas

Compactacion

Densidad aparente, porosidad,
distribuciéon  del tamafio de
particula, estructura del suelo.

Crecimiento de las plantas,
retencién de agua y nutrientes por
las plantas.

Erosion

Estabilidad

erodibilidad, tamafio de particula,

estructural,

Crecimiento de las plantas,

retencion de agua y nutrientes por

infiltracién y conductividad las plantas, aireacion.
eléctrica.
Movimiento del agua Conductividad hidraulica, Viabilidad del agua para las

distribucién de tamafo de poro,

tortuosidad.

plantas, transporte quimico.

Aireacion

Porosidad, distribucion de tamafio
de poro, estructura del suelo,
gradiente de concentracion,

coeficiente de difusion.

Respiracién del suelo y las

plantas, crecimiento de raices.

Transferencia de calor

Conductividad térmica, cantidad

de humedad del suelo.

Crecimiento de raices, actividad
microbiana, retencién de agua y

nutrientes.

Funciones de ingenieria

Sedimentacién

Distribucion de tamafio de

particula, dispersibilidad.

Filtracion, Calidad del agua,

Hundimiento

Contenido del agua en el suelo,

Capacidad de soporte y

porosidad. transitabilidad del agua.
Movimiento del Agua Conductividad hidraulica, Drenaje, Filtracion, Drenaje de
porosidad. eliminacion de residuos.

Compactacion

Compactibilidad, estructura.

Fuerza de fundicion.

Funciones Ambientales

Absorcién /Adsorcion

Distribucion de tamafio de
particula, area superficial,

densidad de carga.

Filtracion, Regulacion de la
calidad del agua, depésito de

basura.

Difusion /Aireaciéon

Porosidad total y aireacion,
tortuosidad, gradiente de

concentracion.

Emision de gases del suelo a la

atmosfera.
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1.2. Composiciony porosidad del suelo

El suelo puede definirse como un sistema natural desarrollado a partir de una
mezcla de minerales y restos organicos bajo la influencia del clima y del medio
biolégico, se diferencia en horizontes y suministra, en parte, los nutrimentos y el
sostén que necesitan las plantas (Fassbender, 1987).El suelo no es mas que la
interfase entre la litosfera y la atmésfera, que conforma una capa mas o menos
porosa y permeable, caracterizada por una fase sélida y una fase fluida
(Démenech y Peral., 2006). Posee cuatro componentes principales: minerales,
materia organica, aire y agua (Figura 1). La fase sélida (mineral y organica) ocupa
generalmente hasta el 50 % de su volumen total. El resto lo ocupan la fase liquida
(agua) y la fase gaseosa (aire), las que mantienen una proporcion
complementaria al llenar los poros que se originan entre los agregados y las
particulas de la fase sélida. La proporcion de la materia organica dentro de la fase

sélida varia entre los suelos (Fassbender, 1987).
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Figura 1. Componentes del suelo (Modificado de

http:/www.forest.ula.ve/~rubenhg/ecofisiologia/).
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El crecimiento de las plantas, del que depende su produccién econdOmica, esta
determinado por factores atmosféricos, biolégicos y edéficos. Estos ultimos son
fisicos y quimicos, siendo las propiedades fisicas del suelo las que determinan el
crecimiento radicular y la dindmica del aire y del agua. Estas propiedades del
suelo, estan determinadas por las caracteristicas cuantitativas y cualitativas del
espacio del suelo no ocupado por sélidos, denominado espacio poroso (Rucks et
al, 2004).

La porosidad del suelo, es un pardmetro relacionado con el almacenamiento y la
disponibilidad de agua de la planta. La porosidad y tamafio de poro se consideran
como factores estructurales relacionados con las propiedades térmicas del suelo.
El area de superficie se utiliza ampliamente en la interpretacion de las
caracteristicas fisicas del suelo, se ha relacionado con el contenido de arcilla y
agua, la mineralogia de las arcillas, y la capacidad de intercambio cationico del
suelo (Antilen et al., 2004).

Los mesoporos actian como un sistema de transporte por lo que la
mesoporosidad del suelo cobra un especial interés ya que regula la accesibilidad
a los microporos. La porcion micro y macroporosa del suelo afecta la capacidad de
retencion del agua y a mayor microporosidad mayor es la resistencia a la
evaporacion y filtracion del agua.

La porosidad, es la entidad funcional de la estructura del suelo ya que se vuelve
disfuncional tan pronto como se pierden sus poros y su continuidad en el perfil del
suelo y a la atmésfera. La caracterizacion estructural del suelo no puede ser
completa sin evaluacién de su porosidad y distribucion de poros de tamafio.
Debido a que los agregados son muy dindmicos y transitorios, que varian en el
tiempo y el espacio, su estudio es muy complejo ya que estos gobiernan la
esencia de los procesos bioldgicos que sustenta la vida y los procesos fisicos
bioquimicos que determinan la calidad del ambiente. Es esta complejidad la que
conduce a una amplia gama de terminologia, por ejemplo, la porosidad, forma de
los poros, el espacio de poro, tamafio de poro distribucién, huecos, textura,

canales, macroporos, grietas, fisuras, fracturas, y asi sucesivamente. Por lo tanto,
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para la comprension de esta complejidad es importante entender la estructura del
suelo (Lal y Shukla., 2005).

1.3. El suelo como emisor y sumidero de CO,

La mayor parte de la biomasa contenida en el material vegetal vivo se transfiere a
depdsitos de materia organica muerta, por ejemplo, madera y hojarasca. Parte de
ella se descompone rapidamente y devuelve el carbono a la atmdsfera, sin
embargo hay otra parte retenida durante meses, incluso afios o décadas. El uso y
el manejo de las tierras repercuten sobre las existencias de carbono en la materia
organica muerta, al tener su efecto sobre la velocidad de descomposicion y sobre
el ingreso de detrito fresco (Rios et al., 2011).

El efecto invernadero acelerado es causado por la emision de gases traza del
suelo a la atmésfera. Los gases contaminantes mas importantes emitidos a partir
del suelo son el diéxido de carbono (CO;), metano (CH,), y 6xidos de nitrégeno
(NOx). El ritmo y la cantidad de su emision dependen de las propiedades fisicas

suelo y procesos (por ejemplo, de aireacion y anaerobiosis) (Lal y Shukla., 2005).

El cambio climatico ha sido observado en muchas partes del mundo por el
aumento en la temperatura media global, la lluvia es cada vez mas variable, los
eventos extremos (por ejemplo, inundaciones y sequias) son cada vez mas
frecuentes e intensos, y el nivel del mar estd aumentando. Existe una reduccion en
la produccion agricola debido a las lluvias poco fiables, lo que podria a su vez
conducir a mas hambre y pobreza que podria ser una causa importante de la

migracion.

A escala mundial, el sector agricola produce so6lo una quinta parte de los gases
con efecto invernadero que provocan el calentamiento global siendo el causante
del 50 al 70% de las emisiones de metano (CH,) y de 6xido nitrico (N.O) (Cole,
1996; Ordoiez, 2008). La conversion de ecosistemas naturales en

agroecosistemas constituye la fuente principal de emisiones de CO,, no solo por
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la pérdida de la biomasa de las plantas, sino también por el aumento de la
descomposicion de la materia organica del suelo. Se estima que las emisiones de
CO, del sector agricola representan del 21% al 25% del total (Rios et al., 2011).
De estos gases, el CO, cobra especial relevancia por su efecto sobre las
condiciones climéaticas del planeta debido a que es un gas de larga permanencia.
Asi, por ejemplo, del CO, emitido a la atmésfera, sobre el 50% tardara 30 afios en
desaparecer, un 30% permanecera varios siglos y el 20% restante durara varios
millares de afios (Solomon et al., 2007).

La agricultura no solo contribuye al calentamiento global, sino que en gran medida
es afectada por él. EI aumento del calentamiento global desplazara las zonas
cultivables hacia los polos. El crecimiento, el cultivo y la produccion de plantas
peligraran como consecuencia de los cambios en la distribucion de las lluvias y en
la composicion quimica de la atmdésfera, asi como por el incremento de la

radiacion de los rayos ultravioleta (Rios et al., 2011).

Las emisiones o sumideros (mecanismos que retiran gases de la atmésfera) de
CO, por suelos incluyen: 1) cambios en el carbén almacenado en el suelo y restos
organicos en suelos minerales debido a cambios en el uso de suelo, 2) emisiones
de CO, a partir de suelos organicos convertidos a la agricultura o plantaciones
silvicolas, y 3) emisiones de CO, a partir de cal a suelos agricolas. Las emisiones
tardias de CO, corresponden a la degradacion paulatina de restos de biomasa
aérea que no fueron quemados durante la conversion de bosques o matorrales a
pastizales o0 cultivos. Este material se degrada paulatinamente en
aproximadamente 10 afios. Las emisiones de CO; por conversion directa de
bosques o selvas corresponden a la quema en el sitio o como lefia de parte de la
biomasa aérea siendo convertida a pastizales o cultivos (Martinez y Fernandez,
2004).

La menor disponibilidad de contaminantes organicos para el tratamiento quimico o
biol6gico se suele atribuir a la retencion en las particulas del suelo, especialmente
en materia organica del suelo (MO) (Ravikovitch et al., 2005). La adsorcion de

contaminantes por los suelos y sedimentos se caracteriza por ser un fenbmeno de
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multiples reacciones. El enfoque se basa en la observacion de que la mayoria de
los suelos y sedimentos naturales son intrinsecamente heterogéneos incluso a la
escala microscoépica; es decir, son variables en composicién y estructura a ambas
escalas entre particulas e intraparticula (Walter et al., 1992). La adsorcién ideal de
moléculas en sistemas porosos depende del caracter de sus poros con relacion a
su forma, tamafio y naturaleza quimica (Hernandez et al., 2009). Todos los sélidos
tienen la propiedad de fijar o adsorber, en su superficie, moléculas, &tomos o iones
que se encuentren cercanos a él. En la interfase gas-solido es ampliamente
difundido el uso de isotermas para la determinacion de variables que miden la
capacidad de adsorcién del sustrato (adsorbato) sobre el adsorbente (Lopez et al.,
2012).

1.4. Adsorcion

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), la textura se
define como la geometria detallada del espacio hueco en el interior de las
particulas (Sing, 1985).

Cuando la superficie solida entra en contacto con un gas o un liquido, la
concentracion del mismo en la superficie del sélido siempre es mayor que en el
seno de la fase fluida. Este proceso se denomina adsorcion (Figura 2). La
sustancia adsorbida recibe el nombre de adsorbato y la sustancia en la que se
adsorbe, adsorbente. La adsorcion es un proceso exotérmico. En funcion de la
magnitud de las fuerzas de interaccién entre el sélido y las moléculas de gas que
ven de esta forma modificada su energia potencial en funcion de la proximidad al
sélido, se distingue entre adsorcion fisica o fisisorcion, y adsorcion quimica o

quimisorcion (Bansal, 2005).
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Figura 2. Representacion del proceso de adsorcion de CO, sobre estructura de caolinita.
(Modificado de Wyckoff, 1963).

La adsorcion fisica se caracteriza por interacciones débiles, tipo Van der Waals,
con distribuciones electrostaticas de naturaleza polar segun la naturaleza del
sélido y del adsorbato. La fisisorcion no tiene energia de activacion debido a que
se trata de un proceso fisico, por lo que la velocidad de adsorcion es muy rapida,
incluso a temperaturas bajas, excepto el caso de adsorcion en materiales
microporosos donde puede estar retardada por la lenta difusién del adsorbato
(Bansal, 2005).

La quimisorcién, sin embargo, implica una reaccién quimica por lo que la unién
adsorbato-adsorbente es mucho mas fuerte. Mientras el calor de adsorcion de la
fisisorcion no excede valores de 20 kJ mol™?, la quimisorcién alcanza valores de
entre 40 y 400 kJ mol™. La quimisorcion tiene energia de activacion, por lo que la
velocidad de adsorcion puede ser mas lenta y depende de la temperatura de

adsorcion.

Las caracteristicas mas distintivas entre ambos procesos pueden resumirse en las

siguientes:
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a. La Fisisorcion es un fenbmeno general con un grado relativamente bajo de

especificidad.

b. Las moléculas quimisorbidas estan vinculadas a las partes reactivas de la
superficie y la adsorcién se limita necesariamente a una monocapa. A bajas

presiones relativas, fisisorcion generalmente se produce en una multicapa.

c. Una molécula fisisorbida mantiene su identidad y en la desorcidén vuelve a la
fase fluida en su forma original. Si una molécula quimisorbida se somete a
reaccion o a disociacion, esta pierde su identidad y no puede recuperarse en la

desorcion.

d. La energia de quimisorcién es del mismo orden de magnitud que el cambio de
energia en una reaccion quimica comparable. La fisisorcion es siempre
exotérmica, pero la energia involucrada no es mucho mas grande que la energia
de condensacion de la adsorcion. Sin embargo, se mejora apreciablemente

cuando la fisisorcion tiene lugar en poros muy estrechos.

e. La energia de activacion es a menudo implicada en procesos de quimisorcion y
a baja temperatura el sistema no puede tener suficiente energia térmica para
llegar al equilibrio termodinamico. Los sistemas de fisisorcion generalmente
alcanzan el equilibrio con bastante rapidez, pero el equilibrio puede ser lento si el

proceso de transporte es determinante de la velocidad (Rouquerol et al., 2014).

El tipo de adsorcion dependera de la naturaleza del adsorbato y del adsorbente, la
reactividad de la superficie y la temperatura de adsorcion. Cuando no se tiene
certeza del tipo de adsorcion involucrada en el proceso, o en casos donde tanto
fisisorcion como quimisorcion tienen lugar en cantidades apreciables, se

recomienda utilizar el término de sorcion (Bansal, 2005).

Cuando una superficie sélida se pone en contacto con un gas, las moléculas del
gas colisionan con la superficie del solido, de modo que algunas son adsorbidas.
Al inicio del contacto, la superficie del sélido esta libre, por lo que la velocidad de

adsorcion es rapida, pero a medida que se recubre dicha superficie, la velocidad
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de adsorcion disminuye, aumentando asi la velocidad de desorcion. Con el tiempo
se alcanza un equilibrio dindmico, en el que el nimero de moléculas adsorbidas es
igual al numero de moléculas desorbidas. Se dice entonces que el sélido esta en
equilibrio de adsorcién con el gas. Para un sistema adsorbente-adsorbato dado, la
cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio es funcion de la presion y la

temperatura.

Si la temperatura se mantiene constante, la cantidad adsorbida para un sistema
adsorbente-adsorbato dependera solo de la presion. La representacion gréfica de
la cantidad adsorbida frente a la presion se conoce como isoterma de adsorcion.
Generalmente la presién se expresa en términos de presion relativa (p/p°), donde
p’es la presion de vapor (0 de saturacién) del adsorbato a la temperatura de

operacion.

1.4.1. Textura porosade los materiales

La mayor parte de los solidos de area superficial alta son, porosos. El término de
textura engloba tres términos generales: superficie especifica, distribuciones de
porosidad y establecimiento de la porosidad en cada adsorbente. Las propiedades
superficiales que presentan los adsorbentes vienen determinadas esencialmente,
por su porosidad. Ello obliga a sefalar, zonas de porosidad caracteristica, las
cuales definen aspectos del solido perfectamente diferenciados entre si. Se han
realizado muchos intentos de clasificacion de dichas zonas, sobre todo atendiendo
a los tamafios de los poros que se implican en cada una de ellas (Sing, 1985).

La accesibilidad de un adsorbato al sistema de poros del adsorbente depende del
tamafio molecular del adsorbato y del tamafio del poro (Sing, 1985). La adsorcion
de moléculas fluidas sobre la superficie de un sélido se lleva a cabo cuando la
superficie de este substrato se expone al contacto de un gas o de un liquido y se
define como el enriquecimiento de la densidad del fluido en la vecindad de la

interfase sélido-fluido. Existe un apreciable aumento en la concentracion de uno
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de los componentes fluidos y el efecto total es entonces dependiente del valor del
area interfacial (Rouquerol et al., 2014). La porosidad es un concepto relacionado

con la textura y se refiere al volumen de los poros en un material (Sing, 1985).

La IUPAC clasifica a los poros de acuerdo a su tamafio, w: microporos (w < 2
nm), mesoporos (2 nm < w < 50 nm) y macroporos (w > 50 nm). A su vez, los
microporos pueden ser reagrupados en tres subgrupos llamados: supermicroporos
(0.7 < w < 2 nm), ultramicroporos (w < 0.7 nm) y ultraporos (w < 0.35 nm) (Sing et
al., 1985). En esta clasificacion los tamafios de poro estan asociados con el
aspecto de las isotermas de adsorcion de nitrdgeno a su temperatura normal de
ebullicion (77 K) y con el espesor estadistico t, de la capa de moléculas de

nitrdgeno adsorbidas sobre la superficie sélida (Kaneko, 1997).

Cuadro 2. Clasificacién de poros; W (nm) IUPAC.

Tipo de Material Amplitud (nm) Fendmeno que ocurre
Macroporoso W>50 Adsorcién Multimolecular
Mesoporoso 2<W<50 Condensacion capilar
Nanoporoso 2<W<5 Condensacion capilar
Microporoso W<2 Llenado volumétrico
Supermicroporoso 0.7<W<2

Ultramicroporoso 0.35<W<0.7

Ultraporoso <0.35

La superficie especifica (As) m?g™, definida como el area superficial del sélido por
unidad de masa (m? g?), influye en gran medida sobre diversas propiedades
fisicas y quimicas que presentan los suelos y, por ende, en la fertilidad de los
mismos. La adsorcion fisica de moléculas, la ganancia o pérdida de calor que
resulta de esta adsorcion, la expansion y contraccién, y muchos otros procesos
fisicos y quimicos, estan en estrecha relacion con esta propiedad del suelo (Gelati,
et al., 2009).
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1.4.2. Clasificacion de las isotermas de adsorcién

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas segun su forma,
en seis tipos, tal y como se muestra en la Figura 3. La isoterma de Tipo |,
representada por la ecuacion de la isoterma de Langmuir, puede ser debida a la
existencia de quimisorcion, adsorcién en microporos, adsorcidon en disolucion, o
adsorcion fisica en superficies muy homogéneas. La cantidad adsorbida tiene a un
valor asintético que depende del volumen de microporos accesible al adsorbato.
Las isotermas Tipo Il son caracteristicas de adsorcion en la mono-multicapa en
sélidos no porosos 0 macroporosos, que presentan heterogeneidad superficial. El
Tipo IV corresponde a sélidos mesoporosos. Es igual a la isoterma de Tipo Il a
bajas presiones y se caracteriza por su ciclo de histéresis (a partir de p/p°=0.4),
asociado a fendmenos de condensacion capilar en mesoporos. Los Tipos Il y V
representan interacciones débiles adsorbente-adsorbato. El Tipo VI corresponde a
la adsorcion en multicapa en etapas perfectamente definidas. Los tres ultimos
tipos de isoterma no son frecuentes (Sing, 1985).
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Figura 3. Clasificacion de las Isotermas de Adsorcidn recomendada por la IUPAC (Sing,
1985).
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La adsorcion de gases se emplea habitualmente para determinar la superficie
especifica y la distribucion de tamafios de poro de gran variedad de materiales
sélidos.

1.4.3. Modelo de adsorciéon de Freundlich y Langmuir

Una isoterma que tiene en cuenta la heterogeneidad de la superficie es la isoterma
de Freundlich, existen otras isotermas que ajustan los resultados experimentales
obtenidos en otros sistemas bifasicos. Sin embargo, las isotermas de Langmuir
explican la mayoria de los procesos de adsorcion de interés ambiental. Asi, la
isoterma de Langmuir suele ajustar bien los datos de adsorcion de iones metélicos
en superficies minerales, mientras que las isotermas de Freundlich es adecuada
en el caso de la adsorcion de compuestos organicos, como pesticidas, en la fase

mineral del suelo (Doménech y Peral, 2006).

La ecuacion de Freundlich permite una descripcion matematica de la adsorcion de
solutos presentes en la fase liquida del suelo sobre la fase solida del suelo. Es una
expresion empirica que se utiliza principalmente para modelar la adsorcion en
superficies heterogéneas. Se asume que los sitios de enlace mas intensos se
ocupan primero y que la fuerza de enlace disminuye con el aumento del grado de

ocupacioén de los sitios de adsorcion.

La constante de Freundlich Kg y n son indicadores aproximados de la capacidad y
de la intensidad de adsorcion, respectivamente. Se ha demostrado que si n es
mayor que 1, la adsorcion es favorable y que n es una medida de la desviacion de
la linealidad de la sorcidén. Se utiliza ampliamente para estudiar la adsorcion de
pesticidas, metales pesados y nutrientes por los componentes del suelo. La
ecuacion de Freundlich se cumple en un intervalo amplio de concentraciones, Si

bien no predice un maximo de adsorcion.

La ecuacion de Langmuir es un modelo matemético que describe la adsorcion de

iones o moléculas por el suelo. Parte de las hipotesis siguientes: todos los lugares
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de adsorcion son idénticos, por lo que la sorcién se produce en una superficie
homogénea del adsorbente y todos los lugares tienen igual afinidad por las
moléculas del adsorbato; cada lugar retiene una molécula de un compuesto dado
y, por lo tanto, la presencia de moléculas adsorbidas en un sitio no afecta a la
adsorcion de moléculas en lugares adyacentes, y todos los lugares son esférica y

energéticamente independientes de la cantidad adsorbida (Porta et al., 2013).

1.5. Cromatografia de gases

Existe una gran variedad de instrumentos de analisis de gases, pero uno de los
instrumentos de aplicaciones més diversas en el andlisis de la contaminacion del

aire es la cromatografia de gases.

La cromatografia se define como el conjunto de técnicas para la separacion de los
componentes de una mezcla sobre la base de su diferente movilidad en un medio
poroso cuando son arrastrados por un fluido. En las separaciones cromatograficas
se inyecta la mezcla como una Unica pulsacion en un fluido portador movil que

circula a lo largo de un sustrato estacionario (King, 1980).

Una técnica cromatogréfica es la de adsorcién, donde las interacciones entre el
analito y la fase estacionaria se clasifican como electrostaticas no ionicas. Este
tipo de adsorcion se puede subdividir en cromatografia de adsorcion en fase
normal y cromatografia de adsorcién en fase reversa (Sogorb y Vilanova, 2004). El
andlisis por cromatografia puede separar mezclas complejas que comprenden
centenares de componentes, con una columna diferente. Algunos de estos
instrumentos estan adaptados para determinar en forma continua varios

contaminantes al mismo tiempo (Ross, 1974).

La cromatografia de gases es una técnica donde los analitos en estado gaseoso
se distribuyen entre una fase movil gaseosa (fluido que arrastra la muestra a
través de la columna) y una fase estacionaria (material inmovil implicado en el

proceso cromatografico) que puede ser un sélido o un liquido. La separacion de
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los analitos de una mezcla por cromatografia de gases se produce en funcion de
como las especies quimicas se distribuyan entre la fase mévil y la fase
estacionaria. Cuanto mayor sea la afinidad del analito por la fase gaseosa, mas
rapido se movera por la columna y menor sera el tiempo de eluciéon (proceso
donde el analito se suelta de la fase estacionaria a la que estaba unido).
Contrariamente, cuanto mayor sea la afinidad del analito por la fase estacionaria,

mayor sera el tiempo de retencion en el material poroso.

Las partes basicas de un equipo de cromatografia de gases se muestran a

continuacion en la Figura 4.

Regulador Reguladaor
de presign de flujo
Detector

} @ % L e !—llm

Divisar
de flujo

Sistema de
procesarmiento
de datos

Gas Baja presidn

portador

Columna
empacada

Horna
calefactor

Alta presion

Figura 4. Diagrama de componentes de un cromatdgrafo de gases (Narvaez, 2004).

El cromatografo de gases inicia sus funciones teniendo un gas portador, que es
almacenado a alta presion en un tanque apropiado, que a su vez se conecta al
equipo mediante un regulador de presion. La muestra se introduce al inyector
utilizando jeringas de vidrio. El inyector se encuentra a una temperatura superior a
la del punto de ebullicién del disolvente de la muestra y, también superior a la de
los analitos; es ahi donde se produce la necesaria volatilizacién de los mismos. Si
la columna es capilar normalmente la muestra se diluye con el gas portador y solo

una fraccion de la misma entra en la columna. Esta es la mision del divisor de la
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muestra. Por otra parte en las columnas se realiza la separacion. La separacion es
dependiente de la temperatura, por lo que la columna se encuentra dentro de un
horno. Tras pasar la columna, los analitos llegan a los detectores, donde se
produce una sefial eléctrica que es amplificada y enviada a un sistema
almacenado de datos para ser analizada. Es aqui donde se arrojan los
cromatogramas (representacion de una propiedad fisico quimica de la fase movil
que sale de la columna en funcion del tiempo o volumen de elucion) (Sogorb y
Villanova, 2004).
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CAPITULO II.
METODOLOGIA



2.1. Muestreo

Las muestras de suelo fueron recolectadas en la localidad de San Juan Amecac,
Atzitzihuacan, Puebla, México. La localizacién geogréfica de los suelos es
18°50'24 N y 98°39'23 O. En cada sitio de muestreo de aproximadamente 500 m?
se tomaron 5 muestras simples las cuales se mezclaron para formar una muestra
compuesta que se redujo a un peso aproximado de 1 kg mediante el sistema de
cuarteos diagonales (NOM-021-RECNAT-2000), se denominaron SJA1l (norte),
SJA2 (este), SJA3 (oeste) y SJA4 (sur) y se analizaron mediante parametros

fisicos, quimicos, biologicos y texturales.

2.2. Andlisis Generales

2.2.1. Andlisis fisicos y quimicos

Las muestras se secaron a la sombra durante siete dias (Figura 5), se tamizaron
con malla de 2 mm de abertura de poro para eliminar las gravas y homogeneizar
cada muestra. Los analisis fisicos consistieron en la determinacion de la textura la
cual se calculé mediante la relacidén de los porcentajes de arena, limo y arcilla por
el método de Bouyoucos (Bouyoucos, 1962). Se determiné el pH por el método
potenciométrico y la densidad real por picnometria (Terés, 1995). Se analiz6 el
contenido de Materia organica (MO) y Carbono Orgéanico Total (COT) por el
método de Walkley y Black (Walkley y Black, 1934), nitrdgeno total mediante el
método semi-micro-Kjeldahl (Bremmer, 1965) y la capacidad de intercambio

cationico por el método de acetato de amonio a pH 7.0.
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Figura 5. Muestras secadas a la sombra por 7 dias.

pH

Mezclar 10 g de suelo en un vaso de precipitado de 100 mL, afadir 20 mL de
agua, lo cual da una relacion suelo/solucion 1:2. Agitar manualmente durante 1
minuto y dejar reposar por 10 minutos. Realizar la medicion de pH de la solucion

con el potenciometro correspondiente.
Textura

La determinacion de la textura del suelo fue realizado por el procedimiento de
Bouyoucos a través del método AS-09.

Se elimina la agregacion debida a materia organica y la floculacion debida a los
cationes de calcio y magnesio. No se eliminan otros cementantes como
carbonatos. El tiempo de lectura es acogido de 40 segundos para la separacion de
particulas mayores de 0.05 mm (arena) y de 2 horas para particulas de diametro
mayores de 0.002 mm (limo y arena). Estos limites han sido establecidos por el
Departamento de Agricultura de Estados Unidos y se han usado para construir el

triangulo de texturas (Burt, 2014).
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Densidad Real

Uno de los estudios principales que se realizaron a los materiales en
estudio fue la determinacion de la densidad en distintos suelos. De manera lateral
una de las propiedades fundamentales de los sistemas porosos aunada a la
superficie especifica, el tamafio y forma de poros es la porosidad (que tan hueco
es el material) y el diametro promedio de particulas. Estos pardmetros pueden
estimarse usando métodos de adsorcion tradicionales y métodos muy modernos,
como la microscopia electrénica de barrido y/o de transmision. En este estudio se
van a estimar estos parametros usando métodos de adsorcion tradicionales.

Se pesan 1-2 g de muestra tamizada (malla 60-80) secada
previamente. De manera adicional de pesa un picnédmetro limpio y seco, llevado
previamente a peso constante. Las muestras se transfieren al picnémetro limpio y
seco y se pesan. Se aflade agua destilada y se enrazan hasta el aforo. Pesar sélo
el picndbmetro con agua sin muestra.

La estimacion de la densidad real se realiza aplicando la siguiente ecuacion:

s\ -P.)
5R ) (Ps - PA‘ )_(PSA - PA)

; 1)

Donde: s, = Densidad del agua a la temperatura observada
P, = Peso del picnémetro mas muestra

P. = Peso del picnémetro vacio

P, = Peso del picnémetro con muestra mas agua

P, = Peso del picnometro lleno a la temperatura observada.

Por parte de la estimacion del diAmetro promedio de particulas por mediante la ec

(2):
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AV @
Ager

d, =

Donde: v, = Es el volumen total de poros, estimado a %0 = 0.95 de la isoterma
de adsorcion de N, a 77.4 K.
Materia Organica (MO)

La determinacion de materia organica del suelo se evaluara a través del contenido

de carbono organico con el método de Walkley y Black.

Este método se basa en la oxidacion del carbono organico del suelo por medio de
una disolucién de dicromato de potasio (K,Cr,O;) y el calor de reaccion que es
generada al mezclarla con &cido sulfarico concentrado. Después de un cierto
tiempo de espera la mezcla se diluye, se adiciona acido sulfdrico (H,SO,4) para
evitar interferencias de Fe*" y el dicromato de potasio residual es valorado con
sulfato ferroso (FeSO,). Con este procedimiento se detecta entre un 70 y 84% del
carbon orgénico total por lo que es necesario introducir un factor de correccién, el
cual puede variar entre los diferentes suelos. En los suelos de México se
recomienda utilizar el factor 1.298 (1/0.77) (Burt, 2014).

Carbono Organico Total (COT)

La muestra de suelo recolectada y seca, se pesa de 0,5 al,0 gramos, cernir en un
tamiz de 2 mm de malla; agregar 5 ml de dicromato de potasio 1N y rotar
suavemente, agregar 10ml de &cido sulfarico al 97-98% vy agitar por 5 a 10
segundos. Dejar reposar por 30 minutos y agregar 50 ml de agua destilada,
mezclar y dejar reposar durante toda la noche.

Transvasar la solucion sobrenadante a las celdas foto colorimétricas y leer el
porcentaje de transmitancia en un fotocolorimetro, a la longitud de onda (A) de 590
nm. El porcentaje de carbono organico se determinara por la ecuacion de
regresion de la curva de calibracion, determinada previamente, a partir de los

patrones primarios de glucosa o0 sacarosa, preparados en un rango de
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concentracion de 0,00 a 0,04 % de carbono, sometido al mismo proceso de las

muestras, y leidos a la misma longitud de onda.
N total

La determinacion de nitrégeno total en el suelo se realizara a través del método
AS-25, por procedimientos de digestion segun lo descrito en la NOM-021-
SEMARNAT-2000 por el método de método semi-micro-Kjeldahl.

Relacion C/N

La relacién C/N de un suelo es un indice de la salud del suelo, para conocerla

necesitamos determinar el carbono organico y el nitrégeno por separado.

Una relacion C/N elevada unida a pH bajo o conductividad baja son sintoma de
poca capacidad de nitrificacion (produccion de nitratos). En estos casos la adicion
de N, reduce la relacién y mejora la velocidad de mineralizacion mientras que una
relacion C/N baja indica agotamiento del suelo, por sobreexplotacion, erosién o
excesivo calentamiento, en este Ultimo caso por aumentar la velocidad de
descomposicion de materia organica. Estas situaciones bajan la capacidad de
cambio del suelo o la formacion de excesiva cantidad de nitratos. Y sobre todo,
afecta a la estabilidad estructural disminuyendo la permeabilidad y aumentando el

peligro de erosion.

Un suelo agricola tiene activo una materia organica con el 50 % de C y 5 % de

nitrégeno, es decir relacion C/N de 10.

2.2.2. Anadlisis microbioldgicos

El andlisis microbioldgico del suelo se realizé posterior al muestreo, mediante el
conteo de bacterias totales donde se utilizé el medio de cultivo Agar Soya
Tripticaseina (TSA) e incubacion de las placas durante 48 horas a 28 °C. Para

hongos totales se utilizé el medio de cultivo Agar Dextrosa y Papa (PDA) y la

38



incubacion se realizé durante 3 dias a 28°C. Para el conteo de actinomicetos se
utilizé medio de cultivo minimo adicionado de rojo Congo (RC), las placas se
incubaron a 28°C por un periodo total de 7 dias (Figura 6). La cuantificacion de
Azotobacterias se estableci6 en medio de cultivo Ashby incubando las placas a
28°C durante 48 horas. Todos los resultados se expresaron en ufc g* de suelo
(Calvo, 2008).

Se utilizaron diluciones seriadas, con 1 g de suelo en 9 mL de agua estéril, hasta
1/10". Se tomé 0.001 ml de cada dilucién y se colocé en el centro de la caja Petri
con los medios de cultivo antes mencionados, distribuyéndose con una espatula

de Drigalzki.

Figura 6. Preparacion de medios de cultivo de los analisis microbiol6gicos.

2.3. Técnicas experimentales

2.3.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de Rayos-X se obtuvieron con un difractdmetro Bruker
D8 Discover (Figura 7) utilizando radiacion Cu Ka =0.154 nm, operando a 40 kV y

30 mA. Las fases cristalinas presentes se identificaron mediante la comparacién
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de los patrones de difraccién obtenidos con los de la base de datos del Centro
Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés) (JCPDS-
ICDD, 2000) (Pérez, 2012). Las muestras fueron sometidas a un barrido 26 desde

5° hasta 90° usando un paso 20 de 0.03 y un tiempo de conteo de 2 segundos.

Figura 7. Equipo de Difraccién de Rayos X, D8 DISCOVER.

El método de difraccién de rayos X es el mas utilizado para la caracterizacion e
identificacion de fases cristalinas. Los picos de difraccion (condicionadas por el
tamafio y forma de la celdilla elemental del cristal) ofrecen informacion sobre el
sistema cristalino. La intensidad de los rayos difractados esta intimamente
relacionada con la naturaleza de los atomos y las posiciones que ocupan en la red
cristalina. Su medida constituye la informacion tridimensional necesaria para

conocer la estructura interna de la celda unitaria.

Esta técnica consiste en hacer interaccionar un haz de Rayos X, con una
determinada longitud de onda, que incide en una sustancia cristalina. Como
consecuencia se originara que los atomos que conforman el cristal dispersen los
Rayos X y se produce un fenémeno de interferencia de ondas que para
determinadas direcciones de incidencia, pueden ser destructivas o constructivas

surgiendo asi el fenédmeno de difraccion.
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2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia por
Dispersion de Energia (EDS)

Las micrografias MEB y la composicion quimica elemental de cada muestra se
obtuvo con un microscopio electronico Jeol JSM-6610LV con filamento de
tungsteno y detector de electrones operado a 30 kV (Figura 8). El cual permitio la
determinacién de la composicién local a nivel nanoscopico sobre la superficie de

las diferentes muestras de suelo.

Figura 8. Equipo de microscopia electronica de barrido JEOL- JSM- 6610LV.

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, como
el detector de electrones secundarios SEI (Secundary Electronic Image) para
obtener imagenes de alta resolucion, el detector de electrones retrodispersados
BSEI (Back scattered Electron Image) que permite la obtencién de imagenes de
composicién y topografia de la superficie, y el detector de energia dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los rayos X generados por
la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucién de los elementos

en las superficies pulidas.
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2.3.3. Adsorcion de N»

Todas las isotermas de adsorcion de N, fueron determinadas a la temperatura de
ebullicion del nitrégeno liquido (77 K a los 2,150 m.s.n.m. en la ciudad de Puebla,
México), usando un sistema de adsorcidn volumétrico totalmente automatizado
Autosorb-1C de Quantachrome este equipo estd provisto, ademas de la bomba
mecénica, de una bomba turbomolecular y de un transductor de baja presion, el
cual estd ubicado cerca de la celda de medicion. Las isotermas de adsorcion-
desorcién fueron determinadas en el intervalo p/p°® = 10°-1. Un tamafio de malla
especifico de 0.250 mm, fue usado para todas las muestras. De manera previa a
las corridas experimentales, las muestras fueron desgasificadas con tratamientos
térmicos a 350 °C durante 20 horas y una presién de 10°mmHg (Hernandez et al.,
2010).

El proceso de adsorcion de nitrdgeno se lleva a cabo en una muestra la cual
recibié un pretratamiento térmico a bajas presiones. La muestra se interna en una
camara la cual es enfriada mediante un bafio de nitrogeno liquido, una vez
inmersa en este bafo, se permite la entrada de cantidades conocidas de nitrogeno
gaseo a la camara. La medicién de la presién de gas y de los cambios de presién
permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos
establecen también el volumen de gas que la compone y en consecuencia el
namero de moléculas de adsorbato, a partir de estos, se puede calcular el area
superficial del material mediante distintas aproximaciones tedricas pertinentes al

material.

2.3.4. Cromatografia de Gases- Adsorcion de CO;

El analisis de adsorcion de CO, se realizdé en un principio a las muestras SJAL,
SJA2, SJA3 y SJA4, porteriormente la muestra SJA4 se calcino a 4 diferentes
temperaturas: 673, 773, 873 y 973 K por encontrarse dentro del rango de
activacion reportado previamente, para todas las muestras se siguid el mismo

procedimiento descrito a continuacion.
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Las propiedades de adsorcion de los suelos estudiados fueron evaluadas usando
un cromatografo de gases GOW- MAC (Figura 9). Las columnas cromatograficas
fueron de acero inoxidable (didmetro interno de 5 mm y longitud de 50 cm),
empacadas con los suelos a estudiar (1 - 2 gramos). El He (99.998 % grado
cromatografico, suministrado por INFRA), fue usado como gas de arrastre a una
velocidad de 30 cm® min™. Antes de realizar las corridas cromatograficas los
compuestos adsorbentes fueron deshidratados a una temperatura de 573 K
durante 3 horas a fin de eliminar vapores de agua retenidos, en un flujo regulado
de He. Los tiempos de retencién fueron medidos en cada muestra a distintas
temperaturas y a partir de éstos fueron determinadas las isotermas de adsorcion.
El calor de adsorcion (gs;) fue determinado utilizando las isotermas de adsorcion.
Esta técnica es usada a altas temperaturas, asi como en tiempos de contacto

relativamente cortos (Hernandez, 2003).

Figura 9. Cromatografo de gases GOW- MAC.

A cada cromatograma (Figura 10) se midieron lineas horizontales de un

centimetro de ancho, hasta llegar a la cuspide del pico. El tiempo de retencion de

43



cada cromatograma se utiliza para obtener la distancia que hay entre la inyeccion

y el inicio de la adsorcion con ayuda de la ecuacion 1.

d=v-t

(Ec. 1)

Donde v es la velocidad dada por 1 cm'min™ y t es el tiempo de retencién de la

muestra en minutos.

Figura 10. Cromatograma de adsorcién de CO, de la muestra SJAL1 a 453 K.

Se utilizé una balanza analitica VELAB VE-300 para cuantificar el peso de cada

una de las fracciones del area del tiempo de retencion, asi como el peso del area

total del pico cromatografico. Se tomé como referencia el peso del area de un

cuadrado de 3 cm? de la hoja de impresion.
De la Figura 10 se obtiene los siguientes datos:

Datos obtenidos del peso del cromatograma

Peso de Peso del
# h (cm) | Peso (g)

area pico

Area del

Pico

Area del

area
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Para determinar las isotermas de adsorcion fue necesario obtener el volumen
adsorbido del gas y la presidbn en que se encuentra el sistema. Para esto se

emplean las ecuaciones 2, 3, 4 y 5 respectivamente.

areadelpico

Sads = Desodelpico (peso # del pico) (Ec. 2)

Mq
a= (gdelempaque)(areadelpico) (Sads) (EC' 3)

C=K-h (Ec. 4)
P = RTC (Ec. 5)

Donde Sags es el area de adsorcién en cm?; a es el volumen adsorbido en mmol g*
gue se define como un exceso en moles sobre la capa superficial, relacionando a
1 cm? de superficie o bien 1 g de adsorbente, g del empaque son los gramos
totales del material que se utilizé para empacar la columna; C es la concentracion
de adsorbato dada en mmol ml™*, K es la constante del detector en mmol cm™ 'mL"™
, h es la altura de cada corte horizontal que se muestra en la Figura 10 y P es la
presion de equilibrio, que en otras palabras es la presion del gas durante la parte
experimental calculado experimentalmente en mmHg, R es la constante de los
gases ideales en mmHg -K'mmol®, T es la temperatura en K. Finalmente se
grafican las isotermas de adsorcién tomando los valores de a y Pa temperatura
constante (Aguilar, 1985). Estas isotermas se grafican por medio de un software
Origin® v.8.5.
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2.4. Teoria- Célculos
Los datos de adsorcion del CO, a bajas presiones se evaluaron mediante la
ecuacion de Freundlich en su forma lineal con el fin de determinar los parametros

de adsorcion pertinentes de la ecuacidon mencionada. La cual se describe como:

1

a = Kppn (Ec. 6)

Ina=InKp + %lnp (Ec. 7)

Donde:
a son los moles adsorbidos en el sélido a la presion p,
Kr es la constante de adsorcion de Freundlich y

n es un factor exponencial.

En esta zona se evaluaron las constantes de Henry (Ky) a diferentes temperaturas

para los suelos en estudio de acuerdo a la siguiente expresion

K, =Iirr3)(a/am p) (Ec. 8)
p—>

Donde am es la capacidad de la monocapa evaluada a partir de la ecuacién de

Langmuir.

0=+ (L‘jp) (Ec. 9)
> = i + (aleP %) (Ec. 10)

El calor isostérico de adsorcién, gst (kJ mol™), a bajas cantidades de sustancia
adsorbida fue evaluado a partir de los datos de las isotermas de adsorcién a

través de la ecuacion de Clausius-Clapeyron:
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or |, RT?

donde py T son la presion de equilibrio y la temperatura.

(Ec.11)
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CAPITULO III.
RESULTADOS Y
DISCUSION



3.1. Caracteristicas fisicas, quimicas y microbiolégicas

El Cuadro 3 muestra los resultados de las caracteristicas fisicas, quimicas y
biolégicas estudiadas, se ha demostrado la influencia de los componentes del
suelo en la biomasa microbiana (Kong et al., 2011; Xu et al., 2013). La cantidad de
nitrégeno microbiano esta en forma proporcional al carbono, al igual que el
carbono total con el carbono organico del suelo. La biomasa microbiana es
considerada como un indicador de la limitacion nutrimental de un ecosistema. Las
mejores estimaciones estequiométricas entre de C: N: P en el suelo y la biomasa
microbiana del suelo son 287: 17: 1y 42: 6: 1, respectivamente, a escala global
(Xu et al., 2013). Por lo que la presencia de diferentes cantidades nutrimentales de
C, Ny P en un suelo deben influir en las poblaciones bacterianas como lo
encontrado en esta investigacion dénde se observa que las UFC bacterianas
detectadas (Figura 11) en los cuatro suelos tienden a disminuir desde
SJA1>SJA2>SJIA3>SJA4 de la misma forma que los porcentajes de COT, MOy N
en los cuatro suelos estudiados. Ademas de que las poblaciones microbianas se
ven influenciadas por la presencia de limo y arcillas (Kong et al., 2011; Phandnis y
Santamarina, 2011).

Figura 11. Cultivo de bacterias totales de la muestra SJAL.
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UFC

El andlisis de las poblaciones microbianas presentes en el suelo puede reflejar las
condiciones del cultivo y la diversidad microbiana encontrada refleja la salud de un
ecosistema como reportado previamente Ariena et al., 2006 y Calvo et al., 2008.
Los resultados de bacterias totales, bacterias Gram negativas, Azotobacter spp.,
actinomicetos, hongos totales, y para los cuatro suelos estudiados se muestran en

la Figura 12.

Este comportamiento puede relacionarse con la cantidad de materia organica
(MO) presente al servir de alimento a una multitud de microorganismos que
estimulan el crecimiento de las plantas en un sistema ecolégico equilibrado (Calvo
et al., 2008). En el caso de las poblaciones de hongos se sabe que éstas son mas
competitivas en suelos acidos (Alexander, 1994), lo cual concuerda con los
resultados obtenidos en la presente trabajo siendo el suelo SJA3 el que presenta
el menor valor de pH con 4.6 y a su vez el mayor en el conteo de hongos totales
(4.0 X 10°ufc), al contrario del suelo SJA4 con pH neutra en la cual su poblacion

de Hongos es despreciable.

a b
1.6x10° 1 I Bacterias
: [ Azotobacter .
. | I Gram- Negativas 5407 Hongos Totales
12x10 I Actinomicetos

4x10°

9.0x10°
3x10°

UFC

6.0x10°
2x10°

S5
3.0x10 1x10°

0.0

SJA1 SJA2 SJA3 SJA4 SUAT SIA2 SJA3 SIAd

Sitios de muestreo Sitios de Muestreo

Figura 12. a) Poblaciones microbianas de bacterias totales, Actinomicetos, Azotobacter
spp. y Gram Negativas y b) Hongos totales de los suelos de San Juan Amecac, Puebla.
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Reportes anteriores mencionan que al evaluar poblaciones se debe tomar en
cuenta la dinamica e interacciones entre los diferentes géneros de bacteria, en el
caso de los actinomicetos se ha comprobado que pueden tener un efecto
antagonico con las bacterias del género Azotobacter spp. (Gonzélez et al., 1999;
Calvo et al.,, 2008). Se menciona la accibn competitiva entre estos grupos
microbianos por sustratos comunes y tal como se muestra en la Figura 12 el
género Azotobacter predomina sobre los actinomicetos, teniendo una secuencia
perfecta establecida: SJA1>SJA2>SJA3>SJA4 que comparte con el porcentaje de
N total al ser una bacteria promotora del crecimiento vegetal fijadora de nitrégeno.

Los resultados cuantitativos realizados de los suelos se muestran en el Cuadro 3.
Las muestras SJA1 y SJA2 presentaron textura Franco Arenosa. La capacidad de
intercambio cationico (CIC) manifiesta la siguiente secuencia:
SJA1>SJA3>SJA2>SJAL. Por su parte, el pH, exhibe el siguiente comportamiento:
SJA4>SJA1>SIA2>SJA3. De este cuadro se observa que la densidad real es
mayor en SJA2 seguida de SJA3, a su vez mayor que SJA4 y SJAL, mientras que
la relacion C/N nos indica que los suelos SJA1,SJA2 y SJA3 son suelos que han
llegado a estabilizarse posterior al proceso de humificacion, mientras que el suelo

SJA4 es un suelo mineralizado al obtener un valor menor a 8 (Casas, 2011).
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Cuadro 3. Andlisis fisicos, quimicos y biolégicos en muestras de suelo de San Juan
Amecac, Puebla, México.

SJAlL SJA2 SJA3 SJA4

Analisis Fisicos

Textura Franco Franco Arenoso Arenoso Franco Franco- arcillo-
Arenoso arenoso
Densidad Real 1.665 2.725 2.137 2.067
(g/cm?)

Andlisis Quimico

pH 6.3 5 4.6 7.1
Materia Organica (% ) 1.9 1.7 1.6 0.35
Carbono Orgéanico 1.1 0.98 0.93 0.2
Total (%)
N, Total (%) 0.105 0.095 0.085 0.027
C/N 10.476 10316 10.941 7.407
CIC (meq/100 g) 15.4 13.2 14.9 115

Andlisis Biologico

Poblacién bacteriana 8.50 5.20 3.43 0.167
mesofilica aerdbica
total (ufc g™)10’
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3.2. Identificacion de fases cristalinas

Los patrones del espectro de Difraccion de Rayos X de las muestras estudiadas,
se muestran en la Figura 13, en esta figura se observa la presencia de la fase
cristalina caolinita (tarjeta JCPDS 00-001-0527) con mayor intensidad en la
muestra SJA4 seguido de SJA3 y SJAL, asimismo se observa que en todas las
muestras se destaca la presencia de un contenido importante de cuarzo (tarjeta
JCPDS 03-065-0466) y feldespato del tipo Albita (tarjeta JCPDS 01-071-1150).
Las sefales caracteristicas para la caolinita estan ubicadas en 20: 12.04°, 20.09,
23.7 y 35. 65. Este comportamiento en los patrones de difraccion de rayos X

obtenidos son similares a resultados reportados previamente (Guillen, 2012).

El contenido de estas fases cristalinas se explica por en una parte por la cercania
de la poblacion de San Juan Amecac, con el volcan Popocatepetl asi como el
conjunto de exhalaciones que este tiene anualmente las cuales contienen el

feldespato sdodico tipo Albita.

A A
6000 ~
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A
4000 + Q
: K MJ & | | SJA1
. 3000 - - il

o
5 a SJA2

2000 H A

Q
K K K SJA3
1000 N
K K
K Q K SJA4
04
T T T T T T T 1
10 20 30 50 60
2 Theta

Figura 13. Difraccion de rayos de los suelos estudiados. Siendo: K=Caolinita -
Alzsizos(OH)4’ Q: Cuarzo - SiOQ’ A= Albita - Na(AISlgog)
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3.3. Morfologia superficial y composicion quimica elemental

A partir de los resultados de DRX se realizé el analisis de microscopia , en la
muestra SJA4 al ser la que presenta la fase cristalina caolinita (Figura 14), que
revelan la presencia de microestructuras que corresponden a la caolinita. En este
caso, se pueden observar prismas, placas, agujas e incluso globulos amorfos que

en este tipo de suelo confirma la presencia de dicha fase cristalina.

SEMMAG: 1445k WD 119263 mm Lo . . Jas
HY: 5.0 KV 5um Vega®Tescan | SEMMAGI 706k«  WD:11.8796 mm I

DET: SE Detector VAC: Hivac Digital Microscopy Imaging | HY: 150KV ) 10um ~ VegaG®Tescan
DET: SE Detector VAC: Hivac Digital Microscopy Imaging

Figura 14. Micrografia de suelo SJA4 a) Acercamiento de 5 um b) Acercamiento a 10 pum.

Los datos de composicion quimica evaluados por EDS se observan en el Cuadro
4. De este cuadro se puede observar el establecimiento de la siguiente secuencia
de la relacion Si/Al: SJA2 > SJA1> SJA3 >SJA4 y se nota la ausencia de 6xidos
de potasio (K,0), 6xidos de Titanio (TiO,) y 6xidos de magnesio (MgO) en las
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muestras SJA3 y SJA4. La presencia de Fe,O3; permite el establecimiento de la
siguiente secuencia: SJIA2>SJA1>SJA3>SJA4, Los 6xidos de hierro se forman
rapidamente por disolucion en pH bajos (Acevedo y Escudero, 2004), lo cual
concuerda con los valores de pH de SJA2 y SJA3 (Cuadro 4).

Cuadro 4. Composicion quimica porcentual de suelos de San Juan Amecac, Puebla.

Compuesto SJA1 SJA2 SJA3 SJA4 NaBeCalita*

Al>O3 27.00 1432 1538 17.11 24.9
CaO 1.02 7.24 1.62 275 2.3
Na,O 2.04 2.26 155 2.52 14.66
SiO; 64.53 48.51 3155 33.39 48.18
FeoO3 7.30 10.73 1481 251 0.11
K20 0.71 0.59 - - -
TiO, 1.26 2.08 - - -
MgO - 10.57 - - 0.34
Si/Al 2.39 3.38 2.05 1.95 1.93

* Arcilla de referencia (Hernandez et al., 2003) (—) Ausencia de oxidos en el suelo.

3.4. Propiedades de Textura

Los resultados texturales (areas superficiales y volumenes de poro) obtenidos del
andlisis de las isotermas N, a 77 K han sido evaluadas por medio de: i) La
ecuacion BET de Brunauer, Emmett y Teller (Hernandez et al., 2014) y ii) la regla

de Gurvitch, (Gregg y Sing, 1985). Los resultados de estas estimaciones estan
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listados en el Cuadro 5. La distribucién de tamafo de poros de las muestras en
estudio fueron obtenidas a partir de los datos de la curva limite descendente
(Landers et al.,, 2013) o de desorcién aplicando los métodos Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) y de Funcionales de Densidad No Localizada (NLDFT) (Ravikovitch
et al., 2001). Las isotermas de adsorcién de nitrégeno (presion relativa, p/p°versus
volumen adsorbido en cm?, a condiciones estandar de temperatura y presién (STP
por sus siglas en inglés) por gramo, a 77 K en los sdlidos estudiados describen
isotermas de adsorcion del tipo IV, de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC
(Figura 15) (Sing et al.,1985). Las caracteristicas distintivas de estas isotermas
son sus ciclos de histéresis tipo H3, que se relacionan con sélidos que presentan
agregados de particulas en forma de placas paralelas, lo que da lugar a poros en
forma de rendijas.

504 —T+H SJA2
—&— SJA1
SJA4
40l —A—SJA3
o
|_
‘_(D 30 -
i)
™
e
O 20-
>
10 -
.m!l!lprﬁi,' -
3 TR

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

p/p°

Figura 15. Isotermas de adsorcion de N, a condiciones estandar de presiéon y
temperatura (STP) en suelos de San Juan Amecac, Puebla, México.
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La parte inicial (p/p° = 0.1 - 0.4), en este tipo de isotermas se atribuye a la
formacion de multicapas de adsorcién, ya que sigue el mismo curso
correspondiente a una isoterma tipo Il obtenida con el gas adsorbible dado. Por lo
que debe existir competencia de los fluidos que invaden el suelo por los espacios
porosos en diferente intensidad y su grado de interaccidon estara en funcion de la
cantidad de los poros (Lopez et al., 2012). En esta zona de la isoterma, la
adsorcion se realiza en las paredes de los poros y es similar a la forma clasica que
se observa en soélidos porosos reales o con estructuras donde predominan

mesoporos.

A p/p® = 0.45 se observa el efecto tensil en la muestra SJA4, atribuible al
rompimiento de la capa adsorbida del adsorbato liquido. Con base en la forma de
las isotermas (Tipo IV) que presentan este tipo de solidos y que describen
formacion de multicapas, se aplicé en forma satisfactoria la transformada lineal de
la ecuacién de Brunauer, Emmet y Teller (BET), obteniéndose los valores de area
superficial listados en el Cuadro 5. De este cuadro se observa que los valores de
la constante BET (Cget) Son altos y mayores que 1, lo cual confirma que no existe
presencia de microporos. En esta misma, a manera de comparacion, estan
listados los valores correspondientes a la estimacion del volumen total de poro Vs,
a p/p° = 0.95, evaluado por la regla de Gursvtich. Se observa el establecimiento de
la siguiente secuencia en la superficie especifica por el método BET (Asger):
SJA4>SJA1>SIA2>SJA3. Por su parte para el Vy, se establece la siguiente
secuencia: SJA4>SJA3>>SIA2.
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Cuadro 5. Parametros texturales de los suelos de San Juan Amecac, Puebla.

Muestra AS ger R Ceer  P/p°ser Vs DpsiH DpnLDFT
m2g* cm®g™ nm nm

SJA1 25 0.999 240 0.0104-0.131 0.033 3.60 1.64,

4.88
SJA? 22.2 0.999 265 0.0104-0.164 0.023 3.70 1.64,

4.88
SJA3 6.73 0.998 33.24 0.0848-0.189 0.034 3.58* 4.88
SJA4 45.9 0.999 270 0.0103-0.189 0.064 1.043,3.79 1.64,

4.88
NaBeCal 26.8 0.999 155 0.0794-0.29 0.0495 1.42, 3.62 5.05
ita*

* Arcilla de referencia (Hernandez et al., 2003)

Por otro lado, debido a la heterogeneidad mostrada por las muestras de suelo
estudiado es conveniente realizar los estudios de la distribucion de tamafio de
poros sin contemplar un mecanismo especifico, pero que ilustre en forma
fenomenoldgica el proceso de llenado de mesoporos y la diferencia entre el
proceso de adsorcion sobre superficies no porosas. El proceso de llenado en
sélidos de estas caracteristicas siempre esta acompafado de un escalonamiento,
en los graficos respectivos con desviaciones muy notorias, como la mostrada para

el suelo SJA3 en la Figura 15.

Se realizaron las estimaciones de diametro de poro respectivas considerando el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Figura 16a). Los resultados de estas
evaluaciones estan listados en el Cuadro 5. La heterogeneidad mostrada por estos
medios porosos se atribuye a la presencia de diferentes fases cristalinas,

desorden cristalino local, rugosidad de la superficie o a la presencia de impurezas.
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Estos aspectos son el origen de la existencia de poros de varias formas y tamafios
(Zhu y Lu, 2000). El tamafio de poros evaluado a partir de las isotermas de
desorcion utilizando el método BJH produce distribuciones bimodales con tamafio
de poro aproximados de 1.043 y 3.790 nm, para SJA4, sin embargo, la intensidad
de estas sefales es dependiente del contenido de caolinita presente. Para SJA1,
SJA2 y SJA3 se producen distribuciones unimodales con tamafios promedios de
3.6 nm.

Con el fin de evaluar la distribuciébn de mesoporos presente en estas muestras se
realiz6 la aproximacion NLDFT. En esta, la distribucion del tamafio de poro,
presentada en la Figura 16b, indica que tanto en las muestras SJA1 y SJA2 como
en la SJA4 existen dos grupos principales de mesoporos con diametros en el
intervalo de 1.5 - 5 nm. Para la muestra SJA3 se observan sefiales en un didmetro
aproximado de 5 nm para esta aproximacion. A manera de comparacion se
presentan valores estimados con esta aproximacion de la arcilla NaBeCalita
reportados previamente (Hernandez et al., 2003). Las grandes amplitudes entre
los picos de estos graficos confirman la existencia de estructuras porosas
desordenadas o heterogéneas, en caso contrario las sefiales estrechas en este
tipo de comportamientos indican que la ocupacion de los mesoporo se realiza a
presiones relativamente similares, manifestando cierta homogeneidad en poros en
estas dimensiones, sefiales cercanas a 1.6 nm para las muestras SJA1, SJA2, y
SJA4 sobre todo.
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Figura 16. Distribucion del tamafio de poro de los suelos procedentes de San Juan
Amecac, Puebla. a) Método BJH b) Estimacion NLDFT. * Arcilla de referencia (Hernandez
et al., 2003).

Estas evaluaciones corresponden a los llamados mesoporos que existen en el
suelo en estudio. Los valores de estas estimaciones estan dados en la ultima
columna del Cuadro 5. A manera de comparacion tanto en la Figura 15 como en el
Cuadro 5 estan reportados los valores de una arcilla de referencia previamente
estudiada NaBeCalita (Hernandez et al., 2003).

Las moléculas orgénicas en los suelos pueden interactuar con los minerales de las
arcillas a través de una intercalacion o procesos de adsorcion. Por lo tanto la
distribucion de tamafio de poro afecta la dinamica del carbono organico del suelo,
en algunos casos la distribucion de tamafio de poro promueve una mayor
conversion de carbono organico del suelo y en otros protege del acceso a
microorganismos. Se ha reportado que los microagregados que mejor protegen el

COT de la descomposicion debido a su tamano de poro (< 0.2 um) limitando

60



efectivamente el acceso de las bacterias. (Cameron and Buchan, 2006; Zaffar and
Sheng - Gao., 2015).

De acuerdo con Greenland (1977), los poros de diametro de poro de 0.5 a 50 um
son los poros de almacenamiento que funcionan como un depdésito de agua para
las plantas y los microorganismos. Los poros de transmision (alargados y
continuos), que van desde 50 a 500 ym, son importantes tanto en las relaciones
suelo-agua- planta y en el mantenimiento de buenas condiciones de la estructura
del suelo al ser poros de transporte de agua y nutrientes. El dafio a la estructura
del suelo puede ser reconocido por una disminucién de la proporcion de poros de
transmision (Pagliai et al., 2004). Por lo que analizando los resultados obtenemos
que el suelo SJA4 posee diametros de poro menores, es decir de
almacenamiento, mientras que las muestras SJA1l y SJA2 comparten poros tanto
de almacenamiento como de transporte, y el suelo SJA3 con presencia de
macroporos solo tiene poros de transmision, lo que sugiere que estos suelos con

diferentes caracteristicas pueden tener diferente uso.

La fertilidad del suelo, también dificulta las labores agricolas cuando se encuentra
en mayor presencia que las fracciones limo y arena. Una arcilla al ser mas fina
retendrd mayor cantidad de agua, al hacer més dificil que ésta pueda circular
libremente por los espacios intersticiales. Este efecto en los suelos crea un
ambiente andxico que para las plantas es grave, ya que no permite el intercambio
gaseoso Y la respiracion radicular, provocando la muerte de la planta o facilitando

la aparicién de enfermedades del tipo fungosas y bacterianas (Chavarria, 2009).

De acuerdo a los andlisis de caracterizacion de los cuatro suelos en estudio se
encontré que la muestra SJA3 con un porcentaje de 79% de arena que son sélidos
macroporosos no es un buen adsorbente por su baja superficie especifica y la
minima presencia de mesoporos con didmetro de 3.5 y 5 nm, estudiados por los
métodos antes explicados, ademas de ser un suelo poco consolidado por lo que
no es un posible adsorbente de contaminantes atmosféricos, y se descart6 en la
etapa de prueba de adsorcion de CO, al no adaptarse a las condiciones

experimentales propuestas en esta investigacion.
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3.5. Adsorcién de CO,

Se realizaron los analisis por cromatografia de gases bajo las condiciones
mencionadas en el capitulo de metodologia. A manera de comparacion se
realizaron las isotermas de adsorcién por temperatura de las muestras SJAL,
SJA2 y SJA4, como se muestra en las Figuras 17, 18, y 19, en donde se observa
gue la mayor cantidad adsorbida de CO, en las temperaturas mostradas, fue la

SJ1, seguida por la SJA4 y por Ultimo la SJA2.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de CO; de los suelos SJAL, SJA2y SJA4d a la
temperatura de 573 K.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de CO; de los suelos SJAL, SJA2y SJA4 a la
temperatura de 513 K.
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Figura 19. Isotermas de adsorcién de CO, de los suelos SJAL, SJA2 y SJA4 a la
temperatura de 453 K.



Los datos experimentales obtenidos fueron tratados mediante las ecuaciones
tedricas de adsorcion de Freundlich y Langmuir. EIl ajuste lineal de Freundlich
tiene en cuenta comportamientos no lineales entre la cantidad adsorbida y la
concentracion o presion parcial de la fase fluida, por lo que es utilizado para
representar la adsorcion en superficies heterogéneas. Las isotermas de en su
forma logaritmica de Freundlich de las 3 muestras a 3 temperaturas distintas son

mostradas en las Figuras 20, 21y 22.

] 573K
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Figura 20. Ajuste lineal de Freundlich de los suelos SJA1, SJA2 y SJA4 a la temperatura
de 573 K.
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Figura 21. Ajuste lineal de Freundlich de los suelos SJA1, SJA2 y SJA4 a la temperatura

de 513 K.
-2.0
-254
-3.04
@
put -3.5
-
-4.0 4
—i— SJA4
—@— SJA2
—A— SJA1
4.5 Ajuste linear de Freundlich
T T T T T T T T T T T T T T r
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Lnp
Figura 22. Ajuste lineal de Freundlich de los suelos SJA1, SJA2 y SJA4 a la temperatura
de 453 K.

En las Figuras 23, 24 y 25 se muestran Isotermas de adsorcion mediante el ajuste

del modelo de adsorcion de la ecuacion de Langmuir comparando las 3 muestras
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en una temperatura donde se observa un menor ajuste que en caso de la

ecuacion de Freundlich al haber asociacion de las moléculas adsorbidas.
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Figura 23. Ajuste lineal de Langmuir de los suelos SJA1, SJA2 y SJA4 a la temperatura
de 573 K.
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Figura 24. Ajuste lineal de Langmuir de los suelos SJAL, SJA2 y SJA4 a la temperatura
de 513 K.
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Figura 25. Ajuste lineal de Langmuir de los suelos SJAL, SJA2 y SJA4 a la temperatura

de 453 K.

Los puntos experimentales de las isotermas de CO, estimadas en el intervalo de

573 K a 473 K, fueron evaluados y descritos favorablemente por la ecuacion de

Freundlich en sus coordenadas lineales determinando los parametros de

adsorcion pertinentes indicando heterogeneidad de los sitios de adsorcion con

coeficientes de correlacion de 0.996 a 0.999, lo cual no sucedi6 con la ecuacion de

Langmuir que obtuvo coeficientes de 0.958 a 0.995. Los valores de las constantes

de Freundlich Kgy n, la capacidad de la monocapa de Langmuir am, estdn dados

en el Cuadro 6. La ecuacion de Langmuir considera la interaccion de las uniones

unimoleculares y la de Freundlich es una ecuacién empirica de interaccion de la

sustancia adsorbida con el adsorbente, lo que puede estar relacionado con la

disposicion de elementos en el suelo (Lopez et al., 2012).
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Cuadro 6. Valores obtenidos a partir de los ajustes lineales de la ecuacién de Freundlich
y Langmuir.

Freundlich Langmuir
Muestra T Re n Kr RL am KL
(K)
SJAL 573 0.997 1.557 0.0137 0.981 0.122 0.092
513 0.999 1.398 0.0110 0.994 0.149 0.077
483 0.997 1.453 0.0122 0.995 0.136 0.101
453 0.997 1.598 0.0157 0.972 0.110 0.200

SJA2 573 0.999 1.443 0.0056 0.994 0.092 0.046
513 0.999 1.470 0.0062 0.984 0.079 0.067
483 0.999 1.497 0.0064 0.974 0.067 0.088
453 0.997 1.591 0.0072 0.954 0.055 0.139

SJA4 573 0.998 1.691 0.0119 0.992 0.099 0.098
513 0.999 1.739 0.0128 0.979 0.092 0.121

483 0.999 1.795 0.0139 0.982 0.090 0.140
453 0.998 1.840 0.0148 0.985 0.088 0.158

La capacidad de monocapa de Langmuir am (mmol g*), Cte de Langmuir K, (mmHg™), Cte de

Freundich Kr (mmHg™) R= Coeficiente de correlacion lineal respectivo.

Una de las funciones termodindmicas mas usadas para caracterizar el proceso de
adsorcion, es el calor de adsorcion, el cual refleja la energia de interacciéon
adsorbato-absorbente y adsorbato-adsorbato que suceden en el sistema de
adsorcion. El comportamiento de los calores isostéricos de adsorcion de los suelos
estudiados se presentan en la Figura 28. Se observa el descenso en el calor
isostérico de adsorcién, a lo largo de un amplio intervalo de superficie cubierta.
Dicho comportamiento es frecuente en superficies no uniformes, aunque existen
interacciones especificas adsorbente-adsorbato. En general, a bajas cantidades
adsorbidas, la magnitud del calor isostérico de adsorcion decrece con el aumento
de la cantidad adsorbida. Este comportamiento es tipico en adsorbentes que

poseen sitios de adsorcién heterogéneos como es el caso del suelo.
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Figura 26. Calores isostéricos de adsorcién de CO, de las muestras en estudio.

Se puede observar que la muestra SJA4 posee el mayor calor isostérico con un
aumento en el intervalo de 0 a 0.025 mmol g, y posteriormente el descenso de
este a mayor cantidad de sustancia adsorbida, eso a pesar de no ser la muestra
con mejor capacidad de adsorciéon del CO, pero si la muestra una mejor

interaccion por la energia desprendida en las interacciones entre el suelo y el CO..

Los parametros termodinamicos de la adsorcién de CO, con variaciones en la
cantidad de sustancia adsorbida de los tres suelos fueron evaluados a partir de los
datos de las isotermas de adsorcion usando la ecuacién de la Vant'Hoff (Alzaydien
y Manasreh, 2009) como se indica en las ecuaciones de 2,0 a 4,0utilizando las

siguientes relaciones:

AG = —RTInKk, (Ec. 14)

AH = RAZ2n 2 (Ec. 15)
-, P

AS = 2H A6 (Ec. 16)

T
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Donde AG es el cambio en la energia libre de Gibb’s, AH (que es igual al calor
isostérico de adsorcidon bajo condiciones isotérmicas, dejando de lado las
imperfecciones de gas) es el cambio en la entalpia y AS como el cambio en la

entropia en el proceso de adsorcion.

Los parametros termodinamicos calculados a detalle para la adsorcion de CO;

sobre las tres muestras de suelo estan dados en el Cuadro 7.

Cuadro 7. Parametros termodinamicos de la adsorcion de CO,.

Muestra T(K) -AH -AG -AU AS
kJmol*  kJ mol™ kJ mol™ JK*mol?
SJA1 573 4.505 71.524 11.491 116.962
513 60.445 109.044
483 55.797 106.193
453 51.148 102.964
SJA2 573 2.904 69.190 6.648 115.682
513 60.028 111.354
483 55.237 108.352
453 50.597 105.283
SJA4 573 8.037 70.621 10.394 109.223
513 60.554 102.374
483 55.754 96.413
453 50.911 102.798

En este Cuadro se observan los valores negativos de AG lo cuales confirman la
viabilidad del proceso y la naturaleza espontanea de la adsorcion mientras que los

valores negativos en AH indican que la reaccion de adsorcidén es exotérmica, para
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el adsorbente utilizado mientras que el valor positivo de AS refleja la afinidad de

los suelos con CO.,.

Los valores mayores de -AU a los de -AH nos dicen que las moléculas de
adsorcion interactian fuertemente tanto con la superficie y con las moléculas de

CO-, vecinos.

A partir de los resultados tanto de caracterizacién como de adsorcién de CO, de
los suelos, adicionalmente se le realizaron tratamientos térmicos a 673, 773, 873 y
973 K al suelo SJA4 por 12 horas, el cual como se menciond anteriormente se
detect6 que posee la fase cristalina caolinita, con la finalidad de determinar el
efecto del tratamiento térmico sobre la arcilla y su comportamiento en la adsorcién
de CO,.

La activacion térmica o calcinacion de arcillas, es una importante via para la
produccion de puzolanas. Este es el proceso que ocurre cuando se le entrega
calor a un material, de manera que el agua estructural que contienen es eliminada,
modificAndose la estructura cristalina original. Esta modificacién provoca que el
material se vuelva muy reactivo. Este proceso es conocido como deshidroxilacion
y consiste en la eliminacién de los grupos hidroxilos para crear un material meta
estable (Borrajo et al, 2012).

Las isotermas de adsorcidon se graficaron comparando las muestras con

tratamiento térmico a distintas temperaturas como lo muestran las Figuras 31 - 35.
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Figura 27. Isotermas de Adsorcion de CO, a 473 K de las muestras tratadas

térmicamente.
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Figura 28.Isotermas de Adsorcion de CO, A 498 K de las muestras tratadas

térmicamente.
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En la Figura 27 y 28 se observa que la muestra con mejor comportamiento en
relacion a cantidad de CO, adsorbido es la cal 873K en la temperatura 473, 493 y
573 K, mientras que la muestra calcinada a 973 K posee un mejor comportamiento
de adsorcion a 523 y 548K (Figura 29 y 30). De acuerdo a lo reportado en
investigaciones anteriores (Castillo et al., 2010; Fernandez, 2009; Sabir et al.,
2001) la calcinacion de la caolinita da lugar a un producto llamado metacaolinita, el
intervalo de temperatura de calcinacion ideal para la caolinita oscila entre los 873
Ky 1073 K.
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Figura 29. Isotermas de Adsorcion de CO, A 523 K de las muestras tratadas
térmicamente.
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Figura 30. Isotermas de Adsorcion de CO, A 548 K de las muestras tratadas
térmicamente.
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Figura 31. Isotermas de Adsorcion de CO, A 573 K de las muestras tratadas
térmicamente.



El tratamiento térmico a los suelos eleva su reactividad y produce un cambio en su
estructura por lo tanto se puede observar que se favorece la adsorcion de CO,.
Catillo et al, (2010) reporté que a medida que se incrementa la temperatura de

calcinacion hay una disminucion en el area especifica de las arcillas.
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Lnp

Figura 32. Ajuste lineal de Freundlich a 573 K de las muestras tratadas térmicamente.
En las Figuras 32 a 36 se muestran los ajuste de Freundlich de las muestras

calcinadas comparando cada muestra tratada térmicamente a una temperara

especifica.
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Figura 33. Ajuste lineal de Freundlich a 543 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 34. Ajuste lineal de Freundlich a 523 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 35. Ajuste lineal de Freundlich a 498 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 36. Ajuste lineal de Freundlich a 473 K de las muestras tratadas térmicamente.



De la Figura 37 a la 41 se muestran los ajusten lineales realizador por medio del
modelo de Langmuir, presentando menores ajustes las muestras corridas

experimentalmente a la temperatura de 523 K.
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Figura 37. Ajuste lineal de Langmuir a 573 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 38. Ajuste lineal de Langmuir a 548 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 39. Ajuste lineal de Langmuir a 523 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 40. Ajuste lineal de Langmuir a 498 K de las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 41. Ajuste lineal de Langmuir a 473 K de las muestras tratadas térmicamente.

En el Cuadro 8 se muestran las evaluaciones de las constantes de Freundlich y
Langmuir donde se observa que al igual que en las muestras naturales sin
tratamiento térmico los valores obtienen un mayor ajuste con Freundlich en su

mayoria con valores de R de 0.999.
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Cuadro 8. Constantes de Freundlich y Langmuir para las muestras calcinadas.

Freundlich Langmuir

Muestra T(K) R n Ke R am K,
cal973 K 573 0.9993 1.4174 0.0116 0.9809 0.1325 0.0845
548 0.9996 1.4195 0.0124 0.9838 0.1340 0.0916
523 0.9975 1.9684 0.0218 0.9375 0.0969 0.2639
498 0.9993 1.6263 0.0150 0.9667 0.1026 0.1563
473 0.9992 1.4597 0.0127 0.9706 0.1139 0.1202
calg873 K 573 0.9997 1.5305 0.0142 0.9796 0.1252 0.1106
548 0.9992 1.4810 0.0124 0.9772 0.1222 0.0986
523 0.9998 1.5183 0.0140 0.9804 0.1188 0.1201
498 0.9995 1.5042 0.0142 0.9747 0.1166 0.1299
473 0.9984 1.9470 0.0219 0.9448 0.1142 0.1304
cal773 K 573 0.9992 1.3588 0.0091 0.9969 0.1842 0.0395
548 0.9992 1.3465 0.0106 0.9827 0.1303 0.0811
523 0.9998 1.3716 0.0110 0.9879 0.1334 0.0821
498 0.9997 1.3935 0.0121 0.9822 0.1293 0.0966
473 0.9997 1.3535 0.0113 0.9930 0.1427 0.0795
cal673 K 573 0.9955 1.1762 0.0069 0.9984 0.4283 0.0131
548 0.9992 1.4644 0.0121 0.9823 0.1380 0.0793
523 0.9995 1.5199 0.0136 0.9805 0.1292 0.0987
498 0.9998 1.3242 0.0102 0.9926 0.1635 0.0576
473 0.9994 1.3568 0.0106 0.9937 0.1543 0.0636

La capacidad de monocapa de Langmuir am (mmol g™), Cte de Langmuir K, (mmHg™), Cte de

Freundich Ke (mmHg™) R= Coeficiente de correlacion lineal respectivo.

Los calores isostéricos de adsorcion de CO, de las muestras calcinadas, se
muestran en la Figura 42, en donde se puede observar el descenso de -gst a
medida que la cantidad de CO, aumenta, cabe destacar, que para la muestra
cal973K y cal872K las temperaturas experimentales donde se obtuvieron las
mayores y menores cantidades de sustancia adsorbida fueron 473 y 423 K
respectivamente, mostrando valores al comienzo correspondientes al proceso de
quimisorcion la cual implica que existe una interaccion entre las moléculas,

convirtiéndose en fisisorcion a partir de los 0.05 mmol/g adsorbidos.
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Cuadro 9. Parametros termodinamicos de la adsorcion de CO, de las muestras
calcinadas como adsorbentes.

-AH -AG -AU AS

Muestra T(K) kmolt kImol?' kImol? JK!'mol?
573 68.09 118.831

548 65.37 119.288

cal973K 523 17.42 62.88  6.014 120.229
498 59.00 118.474

473 53.40 112.896

573 68.36 119.302

548 65.03 118.668

cal873K 523 19.09 6257 5407 119.637
498 59.74 119.960

473 5717 120.867

573 69.52 121.326

548 65.69 119.872

cal773 K 523 7.29 6251  9.135 119.522
498 59.65 119.779

473 56.66 119.789

573 66.63 116.283

548 64.82 118.285

cal663 K 523 10.28 6222 7.9 118.967
498 59.10 118.675

96.892

473 56.11




Los célculos de los parametros termodinamicos obtenidos a partir de las isotermas
de adsorcion de CO; de las muestras calcinadas son mostrados en el Cuadro 9,
donde se observa que los valores de la entalpia y la energia interna son inversos,
mostrando una secuencia para AH de cal673K > cal773K > cal873K > cal973K
mientras que la AU muestra el comportamiento inverso cal973K> cal873K >
cal773K > cal673K. Cuando la entalpia (AH) < 0, la entropia (AS) > 0 y la energia
libre de Gibbs (AG) < 0 Ila naturaleza del proceso es espontanea, es decir que el

cambio de contenido energético del adsorbente y el adsorbato suceden

naturalmente al producirse el contacto entre ellos.
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Figura 42. Calores isostéricos de adsorcién de CO, de las muestras con tratamiento
térmicos.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los andlisis quimicos y bioldgicos que se realizaron, el Suelo SJA1
contiene los mayores contenidos de MO, N, COT, CIC, C/N y actividad
microbiol6gica ademas de ser el suelo con mejor desempefio en la adsorcion de
CO:.

La accesibilidad del CO; en relacion a la cantidad MO presente en el suelo difiere
a causa de la interferencia de las propiedades estructurales de los mesoporos de
acuerdo a las pases cristalinas presentes, por lo que se deduce que la presencia
de MO si favorece la adsorcion de CO; en la muestra SJAL1 y SJA2, mientras que
en el suelo SJA4 se beneficia con la presencia de caolinita.

La adsorcion de N, caracterizd favorablemente las muestras al ser adsorbido
principalmente en el area externa de las particulas dando asi mediciones
relacionadas con la geometria de los poros de los suelos.

La caracterizacién de los suelos fue realizada satisfactoriamente por las técnicas
experimentales utilizadas, obteniendo principalmente que el suelo SJA4 posee la
fase cristalina caolinita una de las arcillas mas importantes de acuerdo a su
utilizacién en la industria quimica, cerdmica y de adsorcién por su alto valor de
superficie especifica, mientras que el suelo SJA3 obtiene los menores valores en
parametros texturales lo cual lo descarta en los procesos de adsorcion de
contaminantes.

El andlisis, caracterizacion y posible modificacion de materiales naturales como es
el suelo, obtienen diferentes cambios a las estructuras y al comportamiento de
estas ante la adsorcion de gases de efecto invernadero como es el CO;,

El uso del suelo como reservorio de CO, por adsorcidon es una alternativa para
disminuir la concentracién de este gas en la atmosfera, ademas de ser un material
que puede reincorporarse a su lugar de origen y dar pauta a la recuperaciéon de
carbono en el suelo.

Las isotermas de adsorcién obtenidas experimentalmente de los materiales

adsorbentes se ajustan al patron experimental de adsorcién de Freundlich. Donde
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se observa por los parametros de adsorcidon que las sustancias son adsorbidas
favorablemente y se estima que el proceso es de fisisorcion, esto se afirma
posteriormente con los resultados obtenidos en el calor isostéricos.

El suelo SJA4 calcinado a las temperaturas de 873 y 973 K obtuvo una mayor
capacidad de adsorcion de CO; por lo que la utilizacion y activacion del suelo con
contenidos importantes de arcilla constituyen un amplio campo de trabajo en la

adsorcion de gases de efecto invernadero.

RECOMENDACIONES

La agroecologia supone una alternativa atractiva desde el punto de vista del
cambio climético: la produccion agroecoldgica no sélo emite muchos menos gases
invernadero, sino que aumenta mucho la capacidad de absorcion y adsorcion de
carbono de los suelos. En la actualidad, el CO; es utilizado como un insumo
externo en la produccidon de hortalizas incrementando su concentracion en el
ambiente principalmente para mejorar su rendimiento acelerando la fotosintesis vy
asi la produccion de azucares y carbohidratos. Se plantea seguir con esta
investigacion utilizando el suelo SJA4 como materia prima modificando por
diferentes procedimientos la estructura para una mayor retenciéon de CO, y iones
NH," y posteriormente hacer pruebas de invernadero donde se realice la liberacion

controlada de CO; en la planta.
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