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Resumen

En € presente trabajo, se implementd e uso de una celda electroquimica que permitio
estudiar, caracterizar y evaluar la electrorremediacion de un sustrato de estudio de baja
permeabilidad del tipo arcilloso en presencia de hidrocarburos. De tal manera que se
facilitara € estudiar la influencia del campo eléctrico sobre €l desplazamiento de las
especies contaminantes através del sustrato.

Inicialmente se establecieron los criterios y parametros de disefio para la construccién de
la celda, caracteristicas que fueron tomadas de estudios previos efectuados en este campo.
Debido ala complejidad que representa e trabajar con una muestra real de suelo durante
el proceso de eectrorremediacion, se utilizd un sustrato arcilloso comercial (bentonita
sodica) paraqueasi, se permitieraabordar de unamanerasimpled estudio delainteraccién
fisicoquimica entre el contaminante y la matriz solida; asi como, estudiar lainfluencia del
campo el éctrico sobre este sistema.

Se desarrollaron experimentos a nivel laboratorio que abordaron la problemética de las
variables que influyen en e proceso de el ectrorremediacion, con lafinalidad de evaluar la
eficienciadelacelday los alcances de la técnica de el ectrorremediacion.

Por otro lado, se propuso unametodologia paralaidentificacion y andlisis delas fracciones
de compuestos organi cos colectados en €l pozo anddico y catddico respectivamente, por 1o
gue se utilizd un espectrofotdmetro de UV-Vis para llevar acabo los planteamientos
establecidos y emplear la metodologia para identificar la migracion de compuestos
organicos via el ectroquimica empleando € trazador azul de bromofenol.

Se utilizo un andlisis por FT-IR para distinguir de una manera general gque existiera una
fraccion importante de hidrocarburos adsorbidos en lamatriz del sustrato y corroborar que
es posible removerla hacia la parte catédica mediante flujo electroosmético.

El trabajo presentado y la celdaimplementada en esta tesis representan un estudio del tipo
experimental, que facilitara el andlisis y estudio de la electrorremediacion de suelos

contaminados con hidrocarburos.



Abstract

In the present work, the use of an electrochemica cell was implemented to study,
characterize and evaluate the electroremediation of alow permeability study substrate of
the clayey type in the presence of hydrocarbons. In such away that it would be easier to
study the influence of the electric field on the displacement of contaminating species
through the substrate.

Initially, the criteriaand design parametersfor the construction of the cell were established,
characteristics that were taken from previous studies carried out in thisfield.

Due to the complexity of working with a real sample of soil during the process of
electroremediation, a commercial clay sustrate (sodium bentonite) was used so that the
study of the physicochemical interaction between the pollutant was allowed to be addressed
inasimple way. and the solid matrix; aswell as studying the influence of the electric field
on this system.

Experiments were developed at the laboratory level that addressed the problem of the
variables that influence the process of el ectroremediation, with the purpose of evaluating
the efficiency of the cell and the scope of the el ectroremediation technique.

On the other hand, a methodology was proposed for the identification and analysis of the
fractions of organic compounds collected in the anodic and cathodic well respectively, for
which a UV-Vis spectrophotometer was used to carry out the established approaches and
use the methodology for identify the migration of organic compounds via el ectrochemistry
using the blue bromophenol tracer.

An analysis by FT-IR was used to distinguish in a general way that an important fraction
of hydrocarbons adsorbed in the matrix of the substrate existed and corroborate that it is
possible to remove it towards the cathodic part by electroosmotic flow.

The presented work and the cell implemented in this thesis represent a study of the
experimental type, which will facilitate the analysis and study of the electroremediation of
soils contaminated with hydrocarbons.



I ntroduccion

Actuamente, el petroleo es la fuente de energia predominante en el mundo y es una
materia primafundamental para elaborar una gran cantidad de productos de uso cotidiano.
Laindustria del petroleo en México es una de las mas desarrolladas en el mundo en lo que
respectaalagamade actividades que se desenvuel ven en € territorio nacional, delas cuales
van desde |a prospeccion, exploracion, extraccion e industrializacion de los hidrocarburos,

hasta la distribucién nacional y exportaciones de crudos y derivados ddl petrdleo.

En d pais, la elaboracién de productos derivados del petréleo esta lo suficientemente
desarrollada en la actualidad, tanto en volumen como en |la gama de productos que genera,
para abastecer e mercado naciona en su totalidad. Sin embargo, sigue en expansion

previendo €l crecimiento del consumo interno en algunos productos.

El desarrollo industrial ha generado grandes volUimenes de suelos contaminados, si se
considera que antes de que hubieralegislacion en este tema, todas las industrias vertian sus
residuos peligrosos en el drengje o directamente en e suelo. Seguramente en todas las
zonas industriales hay gran variedad de contaminantes que van desde hidrocarburos,
metales pesados, solventes y en general, sustancias altamente toOxicas usadas por la

industria.

Los suelos contaminados implican un gran riesgo a la salud, debido a que en algunos
lugares los contaminantes han llegado a los mantos acuiferos que abastecen a las
comunidades. El saneamiento de suelos contaminados es una tarea que requiere mucho
tiempo y dinero, quiza por ello sigue habiendo gran cantidad de sitios contaminados,

ademés es necesario un equipo multidisciplinario para poder atacar este problema de raiz.
(1

La contaminacion de suelos por hidrocarburos es uno de los problemas ambientales de
mayor preocupacion en México y en el mundo, ya que |os accidentes debidos al mal estado
de las instalaciones, han afectado grandes extensiones de suelo, principa mente de uso

agricola. (4
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Mejorar la calidad ambiental de |os suel os es importante para la comunidad, ya que, a
desarrollarse en un ambiente mas sano, tendra menos riesgos a la salud, inherentes
principalmente por la contaminacion de acuiferos, adiciona a que €l suelo conservara sus
propiedades de fertilidad para ser productivo.

En México existen extensas aeas contaminadas con hidrocarburo debido
principalmente aderrames, asi como alas actividades propias de laindustriapetrolera. Este

tipo de compuestos, se acumulan en suelos, siendo responsables de su deterioro. [

Este problema radica en que hasta hace a gunos afios no existia conciencia del grado de
contaminacion del suelo y ademés deladificultad y e costo que representalaremediacion
de estos. [4

Por estas razones, es necesario estudiar las caracteristicas particulares del suelo para
determinar su grado de contaminacion y, consecuentemente, aplicar alguna de las

tecnologias de remediaci 6n existentes.

Para elegir la tecnologia adecuada es necesario considerar una serie de procesos y
fendmenos fisicoquimicos y microbioldgicos que ocurren en e suelo. Por esta razon, la
evaluacién o determinacidn de las propiedades fisicas, quimicas y microbioldgicas de un
suelo contaminado contribuye al seguimiento del proceso de remediacion; ademas de ser

Gtil paratomar acciones pertinentes en el mejoramiento de dichos procesos.

Las técnicas de tratamiento de suelos contaminados se han clasificado en funcion de la
ubicacion del suelo durante el tratamiento: técnicas in situ, que se aplican directamente
sobre €l terreno, y/o técnicas ex situ., donde es necesaria la excavacion del suelo para ser
tratado en e mismo lugar. La aplicacion de técnicas in situ es recomendable ya que,
siempre que sea posible su implantacién, presenta la ventgja de que € suelo puede ser
tratado sin necesidad de llevar a cabo excavaciones ni ser transportado a lugar del
tratamiento, lo que se traduce en un importante ahorro economico. Para € caso del
tratamiento de aguas subterrdneas y acuiferos contaminados, las técnicas estan
directamente rel acionadas con |as desarrolladas para la descontaminaci on de suel os debido

al contacto intimo que existe entre |os dos medios. [
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En anos recientes, el interés en las técnicas de remediacion que involucran fendmenos
electrocinéticos en suelos ha generado nuevas expectativas, debido a las ventgjas que
ofrece sobre otras técnicas alternativas, las cuales estardn siendo enunciadas en el marco
tedrico. Dichastécnicas ven limitada su aplicacion; sobre todo en suel os que presentan baja
conductividad hidraulica o baja permeabilidad. La utilizacion de métodos convencionales
de limpieza in situ como la biodegradacion, € lavado o € bombeo y otras técnicas son
imprécticas cuando la permeabilidad es baja, debido a la baja efectividad y/o alteraciones
graves provocadas en la estructura del suelo, factores que hacen inviable su utilizacion. [©)

La electrorremediacion es unatecnologia en desarrollo que aprovecha las propiedades
conductivas del suelo, cuyo objetivo es separar y extraer contaminantes organicos e
inorganicos (metales) de suelos, lodos y sedimentos, con e uso de un campo eléctrico que
permite remover las especies cargadas (iones). Implica la aplicacion de una corriente
directa de bajaintensidad entre un electrodo positivo y uno negativo. [

Como consecuenciade laaplicacion del campo el éctrico, se generan principal mentetres

fendmenos el ectrocinéticos, estos son: 8!

1. LaElectro6smosis. Representa e movimiento del liquido con respecto alas superficies
solidasinducido por el campo el éctrico. Esto se produce debido a que en las superficies
no equilibradas de las particulas del suelo predominan las cargas negativas, y atraen a
liquido hacia el catodo, que se comporta como un gran cation.

2. LaElectromigracion. Es el mecanismo primario de la remediacion, también Ilamado
migracion ionica, es e movimiento de especies idnicas disueltas, que estan presentes
en el fluido del poro, debido alainfluencia de un campo el éctrico.

3. LaElectroforesis. Corresponde al desplazamiento de particulas coloidales cargadas en
suspension en un liquido, tiene unaimportancia muy inferior ala de los dos anteriores

€n este proceso.

El método de eectrorremediacion ha demostrado su capacidad para eliminar algunos
contaminantes organicos en trabajos de investigacion efectuados en laboratorio y en
campo, pero su uso principal estaba en sitios contaminados con los metales con € fin de

eliminar elementos tales como cromo, cadmio, mercurio, plomo, zinc, etc. [51°
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En varios estudios, laaplicacion del proceso de el ectrorremediacion haayudado alograr
eficiencias cercanas a 100% de eliminacién, especialmente si |a contaminacion es causada
por un solo metal (Pb). En las aplicaciones in situ, los resultados dependieron de las
variables del tipo de suelo y € tipo de contaminante. [*!

El presente estudio se llevd acabo en € Centro de Investigacién en Petroguimica
Secundaria (CIP) del Instituto Tecnol 6gico de Ciudad Madero (ITCM), ubicado dentro del
Pargue Industrial y Tecnoldgico de Altamira (TECNIA). Esimportante destacar que €l tipo
de suelo empleado como sustrato de estudio, esta clasificado como suelo tipo vertisol, esto
debido a que se considera uno de los tipos de suelos predominantes en la region de
tamaulipas, los cuales estan compuestos con un 30% o0 méas de arcilla del tipo
montmorillonita [*>14, No obstante, existe literatura en la cual se reporta el uso de suelo
del tipo vertisol como sistema de andisis para la remediacion electrocinética de
hidrocarburos [*°. Por lo tanto, se utilizd & sustrato arcilloso comercial denominado

Bentonita sodica, €l cual posee como principal mineral ala montmorillonita

La primera parte de este trabajo, consistio en estudiar las variables pH, V (voltae), A
(corriente), los cuales intervendran en dentro del proceso e ectroquimico. Asi mismo la
segunda parte, se avoca a estudio de lainfluencia del campo el éctrico sobre cada una de
las partes involucradas en el tratamiento electroquimico (suelo, contaminante, medio
acuoso). Lo que permitirA mostrar la viabilidad de desarrollar un tratamiento

electrocinético de suel os de manera estandarizada.
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Planteamiento del problema

En México, € intenso desarrollo y crecimiento de la industria petroquimica, asi como
laobtencion y utilizacion delos derivados del petroleo en diversas regiones de nuestro pais,
han contribuido a una severa contaminacion por hidrocarburos y otro tipo de sustancias
potencialmente toxicas.

Existen suelos contaminados debido a derrames accidentales o intencionados de
petréleo crudo, gasolinas, aceites, lubricantes, fugas de tanques de almacenamiento, mala
disposicion y acumulacion de residuos generados por estaindustria. En nuestro pais existe
escasa informacion sobre los tipos de hidrocarburos, asi como la concentracion de éstos en

|as &reas contaminadas.

La rehabilitacion de suelos contaminados comprende un conjunto de procedimientos
gue, mediante la contencion, extraccion o destruccion de las sustancias contaminantes,

permite larecuperacion total o parcial de las funciones del suelo.

Existen diversas técnicas para el tratamiento de suel os contaminados, |as cual es pueden
agruparse en funcion de sus caracteristicas de operacion o finalidad. Asi, segun €l objetivo
del tratamiento, un grupo esta formado por las tecnologias de inmovilizacion o contencién
de los contaminantes, mientras que otro comprende los diferentes tratamientos para
eliminarlos, mediante su extraccion (lavado, extraccion de vapores, arrastre con vapor, etc.)

0 su transformacion (incineracion, vitrificacion, biodegradacion, etc.).

No existe unatécnica que erradique completamente el problemay su eficienciadepende
del binomio suelo-contaminante. El conocimiento de las caracteristicas del vertido, del
contaminante y del medio fisico implicados permite seleccionar el procedi miento idéneo
parala rehabilitacion de un suelo contaminado.
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Justificacion

En la actualidad existe una gran cantidad de zonas con suelos contaminados por
hidrocarburos, 10 que representa un problema importante de carécter ambiental. Las
propiedades de un suelo contaminado con hidrocarburos presentan variaciones
perjudiciales en € pH, textura, materia organica, €tc., lo que provoca que este suelo se

vuelvatoxico e improductivo.

Siendo este uno de |l os problemas ambiental es presentes en €l sur de Tamaulipas, € cua
cuenta con un complejo de refinacion de petroleo, centros o estaciones de al macenamiento
y distribucion, estaciones de separacion, bombeo y compresion, plantas quimicas y de
tratamiento de gas, por las cuaes distribuye & hidrocarburo a distintos puntos estratégicos
en laregion.

Uno de los procedimientos empleados para el transporte de hidrocarburos es através de
ductos, asi como €l transporte por pipas, las cuaesimplican un riesgo de derrame y/o fuga

s no se les da e mantenimiento adecuado ya sea preventivo o correctivo.

El tratamiento electroguimico en suelos contaminados, es una tecnologia que puede
remover de una zona afectada, metales y algunos compuestos organicos e inorganicos, en
arcillas de baja permeabilidad y suelos sedimentados. Este procedimiento tiene la ventgja
de no alterar latexturay la permeabilidad del suelo, factores limitantes en otras técnicas.
Demostrando asi su capacidad de remover algunos contaminantes organicos como

tricloroetileno e hidrocarburos, ya sea en estudios de laboratorio, anivel piloto y de campo.
(9
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Objetivos
Objetivo general

Estudiar el proceso de electrorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos
totales del petrdleo (HTP's).

Obj etivos especificos

Disefiar un sistema experimental parael tratamiento de el ectrorremediacion.

Redlizar pruebas experimentales de migracion y electromigracion de compuestos
organicos en € sustrato de estudio.

Estudiar € proceso electro remocion de HTP's en muestras obtenidas a partir del
sustrato de estudio.

Cuantificar los HTP's presentes en el sistema y estudiar los cambios producidos al
suelo por €l tratamiento del proceso de el ectrorremediacion.

Caracterizar los HTP's. como componentes del sistema experimental.
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CAPITULO 1

Antecedentes

18



1. Antecedentes

Actuamente, la industria del petroleo se encuentra catalogada como una actividad de
gran importancia econémica; sin embargo, los procesos de extraccion, refinacion y
transporte de hidrocarburos generan residuos que impactan negativamente a medio
ambiente. El caso particular de los hidrocarburos que se absorben y adsorben en € suelo
es un problema de contaminacion que demanda una atencién de laindustria petrolera. Por
estas razones en los Ultimos afios se han realizado investigaciones enfocadas a la
remediacion de suelos con € fin de desarrollar tecnologia que permita disminuir las areas
afectadas.

Aunque la tecnologia de remediacion electrocinética es muy novedosa, ™
histéricamente se tienen registros de las primeras observaciones de estos fendmenos
electrocinéticos los cuales se realizaron durante el comienzo del siglo XIX y se atribuyen
a Reuss (1808) y a Napier (1846). Estas consistieron en la aplicacion de una corriente
el éctrica continua a una mezcla de agua y arcillas en el primer caso, y ala diferenciacion
entre el proceso de electroosmosis y € de electrolisis en e segundo. Sin embargo, las
primeras teorias |legaron de la mano de Helmholtz (1879), Pellat (1904) y Smoluchowski
(1921), que describieron e origen del flujo eectroosmético & 71 y modelaron €
comportamiento de la velocidad de un fluido afectado por este proceso. El desarrollo de
aplicaciones comenzd en la década de los 60 de la mano de investigadores soviéticos que
emplearon técnicas de electromigracion para la prospeccion de metales en € suelo. El
empleo de las técnicas en aplicaciones medioambientales no comenzo hasta los afios 80
cuando diferentes grupos de investigadores en Europay en los Estados Unidos de América
centraron su interés en € estudio de la viabilidad del empleo de estas técnicas en la

eliminacién de especies quimicas toxicas presentes en € suelo en formaiodnica

Desde € punto de vista histérico de esta tecnologia, se puede observar una tendencia
progresiva en €l estudio de los diferentes procesos electrocinéticos. De este modo |0s
primeros procesos en ser estudiados para aplicaciones medioambientales fueron los de
electromigracion en e tratamiento de suel os contaminados con metal es pesados y arseni co.

Posteriormente, se centrd la investigacion en la electroésmosis, para e lavado
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electroquimico de suelos. Las técnicas electroforéticas y las de calentamiento por via
electroquimica de suelos (con la consiguiente liberacion de los compuestos organicos

voldtiles retenidos), tan solo han sido empezadas a aplicar recientemente.

El hecho de que una tnicatecnol ogia englobe diferentes procesos de descontaminacion,
hace del proceso de remediacion electrocinética una técnica de descontaminacion muy

atractiva. Ademés, destaca por sus ventajas tnicas sobre sus competidoras; [18

Flexibilidad para su uso como método de remediacion ex situ o in situ.

Aplicable a suelos de baja permeabilidad y heterogéneos.

Aplicable a suelos saturados y no saturados.

Aplicable a suelos contaminados con compuestos inorganicos ionicos, metales

pesados, radionucleidos y contaminantes organicos polares, asi como en cualquiera de
sus combinaciones.

Féacil integracion con las tecnologias convencionales y tratamientos posteriores de los
efluentes generados.

En relacion alos antecedentes de laremediaci n € ectroquimica de suel os contaminados
con hidrocarburos, se ha demostrado que €l proceso de remediacion electrocinética tiene
un gran potencia para remover compuestos organicos. Como consecuencia, se han
realizado estudios en suelos contaminados con fenol (CsHsOH) y pentaclorofenal
(ClsCsOH), 9 con hidrocarburos arométicos policiclicos, (BTEX) Benceno, Tolueno,
Etilbenceno, Xileno [, otros contaminantes hidrofobicos organicos como e fenantreno
[21-22] ' Donde se mencionaque el proceso masimportante de desorcion y transporte durante
la remediacion electrocinética de suelos es e flujo eectroosmatico 2 2224, De igual
manera se han publicado articulos enfocados a tratamiento electrocinetico a suelos

contaminados con hidrocarburos con mezcla de hidrocarburos.

B. Murillo-Riveray col. [, en 2009 reportaron datos experimentales que permitieron
confirmar que los suelos contaminados con hidrocarburos pueden ser electroremediados
con éxito, aln con su complgidad, al establecer las condiciones adecuadas en la
humectacién del suelo, solucidn electroliticay un esquema de mejora adecuada.
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Por otro lado, indicaron que utilizar condiciones extremadamente acalinas ayudaron a
favorecer la modificacion de la superficie del suelo permitiendo la desorcion de los
hidrocarburos totales del petroleo (HTP's), esto debido a aumento en la capacidad del
intercambio deiones de superficie que se manifiestaen mayor permeabilidad del suelo bajo

la accion de un campo el éctrico.

Pérez-Corona, M., y col. [*528 en 2013 reportaron el uso de distintas configuraciones
de electrodos: a) alternados, b) caraacaray c) circulares. Obteniendo que la configuracion
circular de electrodos es la que obtuvo un mejor rendimiento parala el ectroremediacion de
suel os contaminados con hidrocarburos en suelos de tipo vertisol, lo cual se confirmé a

examinar el contenido de grasa'y aceite en e suelo.

Por lo tanto, esta evaluacion de la meor configuracion puede ayudar a dirigir
experimentos futuros, que pueden continuar explorando lavalidez de usar estatécnicapara

el tratamiento in situ de suel os contaminados.

Pérez-Corona, M., y col. [?71, en 2016 reportaron porcentajes de remocion del 20% al
90%. Sin embargo, la dificultad en cuanto ala repetitibilidad de resultados obstaculizé la
optimizacion del proceso de electrorremediacion, esto debido a las muestras de suelo
contaminado empleadas que presentaban distintos factores geoquimicos, geofisicos y
fisicoquimicos. Asi mismo desarrollaron un proceso de el ectrorremediacion tanto en escala

de laboratorio, y a su vez con su aplicacion en campo.

Es importante destacar que cada trabgo de investigacion enfocado a la
electrorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos y/o compuestos organicos
presentan un propio sistema unico de celda electroquimica, asi como un arreglo de
electrodos de fabricacion especifica. No obstante, todos tienen como principio los
fundamentos el ectroquimicos de los fendbmenos electrocinéticos que ocurren durante la

aplicacion de dicha técnica de remediacion de suelos.
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1.1. Marcotedrico
1.1.1Petr6leo

El petréleo puede ser definido, como unamezclade hidrocarburos |os cual es pueden ser
solidos, liguidos 0 gaseosos, dependiendo a su Unica composicion, a la presion y
temperatura a las cuales este confinado. Las principales series de hidrocarburos son:

Parafinas (también [lamados hidrocarburos saturados o alcanos, tabla 1.1) los cuaes
generamente tienen la formula CnH2n+2. EStos compuestos son quimicamente estables y
tienen cadenas ramificadas o lineales. Los miembros de las cadenas ramificadas son
[lamados isdmeros y exhiben propiedades diferentes que sus contrapartes las cadenas
lineales. Todos los crudos contienen parafinas, particularmente como su constituyente mas

volétil (bajo punto de ebullicién). Los primeros miembros de |as series son: [2

Tabla 1.1 Parafinas principales del crudo.

Abreviacion Férmula Nombre Estructura
|
C1 CH4 Metano H—(lj—H
H
04
C CoHe Etano H—r;—(%—H
H H
A3
Cs CsHs Propano H—C—C—C—H
H H H
B
Ca CaHs n-butano H—C—C—C—C—H
H HHH
H
I
iCa CsH10 iso-butano HSC-?- CHs
CH3
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. EI nimero de isdmeros incrementa conforme aumenta la longitud de la cadena como

se muestraen latabla 1.2.

Tabla 1.2. Isdbmeros posibles para ciertalongitud de cadena.

Contenido de carbonos

NUmero de isdbmeros

C8 18
C10 75
C20 366, 319
C40 62, 491, 178, 805, 831

1. Cicloparafinas (naftenos). Tienen la formula general CnH2n. EStos compuestos tienen

una estructura anular, siendo € miembro més simple e ciclopropano. Los miembros

tipicos de este grupo se muestran en latabla 1.3.

Tabla 1.3 Miembros tipicos de |os naftenos.

Foérmula Nombre Estructura
H,
Ciclopropano £
Citl e
H,C—CH,
C4Hs Ciclobutano |
H,C —CH,
2. Arométicos (series de bencenos). Tienen laformulageneral CrhHans. EStos compuestos

son quimicamente activos y contienen un anillo de benceno. El miembro méas simple

es el benceno (Tabla1.4).

Tabla 1.4 Miembros mas simples de lafamilia de |os arométicos.

Formula

Nombre

Estructura quimica

CsHs

Benceno

©
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1.1.1.1 Composicion del petroleo.

El petrdleo crudo eslamateriaprimaprincipal delaindustriade Refinacion del Petroleo,
esta constituido por una mezcla de diferentes tipos de hidrocarburos, cuyas moléculas se
componen de Carbono e Hidrégeno, con un pequefio porcentaje de otros elementos
conformando hidrocarburos de estructuras mas 0 menos complgas como compuestos
heterociclicos de nitrégeno, oxigeno y azufre, compuestos organometalicos, ademas
contiene sedimentos inorganicos y agua . La composicion aproximada de los crudos

puede verseenlaTablal.5.

Tabla1.5. Composicién elementa del petréleo.

Elemento Composicion (Yopeso)
Carbono 84-87
Hidrégeno 11-14
Azufre 0-5
Nitrogeno 0-0.2
Oxigeno 0-0.5
1.1.1.2 Clasificacion de petroleo.

Son miles los compuestos quimicos que constituyen e petrdleo 2y, entre muchas
otras propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiendo de la
temperatura de ebullicién). Al calentarse € petrdleo, se evaporan preferentemente los
compuestos ligeros (de estructura quimica sencillay bajo peso molecular), de tal manera
gue conforme aumenta la temperatura, |os componentes mas pesados van incorporandose

al vapor.

Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura de ebullicién
real) distinguen alos diferentes tipos de petréleo y definen los rendimientos que se pueden
obtener de los productos por separacion directa®?. Por giemplo, mientras que en € crudo
Istmo se obtiene un rendimiento directo de 26% volumétrico de gasolina, en €l Maya sélo

se obtiene 15.7% 137,
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Laindustria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo con su
densidad API (parametro internacional del Instituto Americano del Petrdleo, que diferencia

las calidades del crudo). La Tabla 1.6 muestra estas clasificaciones.

Tabla 1.6. Clasificacion del petroleo crudo B4,

Aceite crudo Densided Densidad
(g/ cmd) grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87 - 0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petroleo crudo:

Istmo: Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en peso.
Maya: Pesado con densidad de 22 grados API y 3.3% de azufre en peso.
Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados API y 0.8% de azufre en peso.

Atendiendo ala mayor proporcion del tipo de hidrocarburos que conforman la mezcla

los crudos se clasifican segiin su base: parafinica, nafténica, asfélticay mixta. 34

Base parafinica: Las parafinas livianas dan buenos aceites para usos domesticos, pues
no producen humo a quemarse, tienden a resistir €l calor. Las parafinas mas espesas
contienen cristales blancos y blandos gue cuando son aislados y refinados forman lo
gue se conoce como cera parafinada. Se encuentran generalmente en Pennsylvania,
West Virginiay centro de Estados Unidos.

Base nafténica: Generamente contienen gran proporcion de fracciones voléatiles, es
decir, componentes que se evaporan facilmente. Se encuentran generalmente en Rusia,
Per(l, Cdiforniay Golfo de México. En Cuba se encuentra en la zona de Motembo.
Base asfaltica: Contienen ademés de carbono e hidrogeno, gran cantidad de azufre. En
la destilacién avanzada o mas completa rinden una cantidad relativamente ata de
alquitran y asfalto. Se pueden encontrar en México, Venezuela, Californiay e Caribe.
Base mixta: Ningun crudo es real mente netamente nafténico, asféltico o parafinico en

Su composicion quimica, sino que contienen proporciones de los otros tipos,
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caracterizandose por lapredominanciadel compuesto en mayoria. Sin embargo, ciertos
crudos de Kansas, Oklahoma y Texas, tienen contenidos muy similares de nafta,

parafinas y asfaltos 1o que resultaimposible clasificarlos en una sola de estas clases.

Asi mismo, se puede clasificar a petréleo crudo considerando dos grandes grupos de
hidrocarburos: saturados y no saturados. Cuando todas las valencias de los atomos de
carbono se comparten con otros aomos, es saturado; cuando hay falta de hidrogeno es no
saturado y se pueden compartir dos y hasta tres valencias entre un &omo de carbono con
otro &tomo 31, Los saturados y no saturados, se dividen asu vez en dos grupos importantes

cada uno, lo cual se muestraen laFigural.l.

Tl Parafinas
Saturados T
Naftenos
Hidrocarburo — -
Olefinas
No saturados -
Aromaticos
e L

Figura 1.1 Clasificacion de las fracciones de petrol eo.

Las parafinas son las més ricas en hidrogeno, son saturadas y por tanto relativamente
estables. Las parafinas comunes son liquidos, pero se pueden encontrar gaseosas 0 solidas.

Laformulagenera es. ChHone2.

Los naftenos (ciclanos o ciclo acanos) son saturados, |0 que hace que sean resistentes
a los cambios, incluyendo la oxidacion. Son relativamente insolubles en &cido sulfurico
concentrado. Los més importantes son ciclopentano y ciclohexano. Laférmula general es:
CnHan.

Los no saturadostienden aformar gomas, lacasy fangos, al unirseal oxigenoy separarse

del carbono que es un enlace relativamente menos estable.
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Las olefinas son no saturados o insaturados y por 1o que tienen deficienciade hidrégeno,
consecuentemente son muy reactivos y combinan facilmente con e hidrégeno, oxigeno,
cloro y azufre, esto causa que no se deseen altos porcentges de olefinas en los
combustibles, sin embargo, son apreciados en la manufactura de varios productos, entre

ellos e plastico. Laformula general es: CnH2n

Los arométicos son no saturados, pero actlan como saturados. Son deseables en la
gasolina, pues tienen altas propiedades antidetonantes. EI nombre aromatico surge por su
olor caracteristico. Algunos se usan en la produccion del TNT, colorantes, plasticos,
insecticidas, etc. Hoy en dia se ha limitado su concentracién en los derivados por ser

dafiinos ala salud, son altamente cancerigenos. La formula general es; CaHan.s 4.
1.1.1.3 Los hidrocarburos totales de petroleo (HTPs).

El término hidrocarburos totales de petréleo se usa para describir una gran familia de
varios cientos de compuestos quimicos originados de petroleo crudo. El petrdleo crudo es

usado para manufacturar productos de petréleo, los que pueden contaminar €l ambiente.

Debido a que hay muchos productos quimicos diferentes en el petrdleo crudo y en otros
productos de petroleo, no es préactico medir cada uno en forma separada. Sin embargo, es
atil medir la cantidad total de HTP s en un sitio.

Los HTP's son una mezcla de productos quimicos compuestos principalmente de
hidrogeno y carbono, llamados hidrocarburos. Los cientificos han dividido alosHTP s en
grupos de hidrocarburos de petroleo que se comportan en forma similar en e suelo o €
agua. Estos grupos se llaman fracciones de hidrocarburos de petrdleo. Cada fraccion

contiene muchos productos quimicos individual es.

Algunas sustancias quimicas que pueden encontrarse en los HTP's incluyen hexano,
combustibles de aviones de reaccion, aceites minerales, benceno, tolueno, xilenos,
naftalina, y fluoreno, como también otros productos de petrdleo y componentes de
gasolina. Sin embargo, es probable que muestras de HTPs contengan solamente algunas,

0 unamezcla de estas sustancias quimicas. [
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1.1.2 Suelo.

El suelo no tiene caracteristicas homogéneas en México ni en e mundo y existen una
gran variedad de suelos, que a su vez han dado origen, desde tiempos remotos, a diferentes
sistemas para clasificarlos. Estos se basan tanto en ladiversidad de material geoldgico que
los componen, como de climas de relieve y de organismos vivos que participan en su
formacion. La necesidad de contar con sistemas de clasificacion que permitieran la
comunicacion internacional sobre los suelos del mundo, asi como de su potencia
productivo y su estado de conservacion, llevaron a que diversas dependencias de la
Organizacion de las Naciones Unidas promovieran que expertos edafélogos de varios
paises elaboraran un sistema internacional de clasificacion de suelos, proceso que llevo a
la elaboracion de la Base Referencial Mundia del Recurso Suelo (WRB) con base en la

cual se han realizado trabgjos de clasificacion de suelos en e mundo y en nuestro pais.

Este sistema de clasificacion considera en la actualidad a 32 grupos principales,
construidos en funcién de las propiedades y materiales de los suelos que pueden ser
medibles. Dentro de estos grupos, dos serefieren alos que estan determinados por laaccién

del hombre (antrosoles y tecnosoles).

En México se cuenta con 27 grupos de suelos, en la Figura 1.2 los porcentajes
correspondientes a cadatipo de suelo en €l territorio nacional. A continuacion, se presentan
brevemente |as caracteristicas de |os grupos mas dominantes y cuya superficie es superior
a dos por ciento del total.

= Arenosoles m Vertisoles ®mLuvisoles mCalcisoles

m Phaeozems m Regosoles ® Leptosoles mOtros

Figura 1.2. Territorio nacional por grupo de suelos. ¢!
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El grupo de los leptosoles abarcan un 25% de la superficie y se caracteriza por ser de
poca profundidad y de alta pedregosidad; son caracteristicos de las zonas serranas y aridas
del pais y son poco aptos para la agricultura, no obstante, existen areas agricolas en los
mismos. El siguiente grupo de importancia son los suelos regosoles, que suman 19% del
territorio; son suelos de desarrollo limitado y, por tanto, son muy someros; se ubican en
zonas &ridas e igual que el grupo anterior, son limitados para su uso agricola. También en

zonas aridas tienen presencialos calcisoles con un 18 por ciento.

El alto porcentgje de los suel os | eptosol es, regosoles y calcisoles, indica que en México
predominan los suel os someros y jovenes, ubicados principalmente en sus zonas aridas.

L os suelos feozems (phaeozems) ocupan € 10% y predominan en regiones con mayor
precipitacion y climas menos calidos, principalmente en las llanuras de la mesa centra y
en las proximidades del € e neo-vol canico; su vegetacion natural son pastizales 0 bosques,
por lo que son ricos en materia organica; en estos suelos se ubican las areas tipicas de la
agricultura de tempora en México, la que también se préctica de manera significativa en

los vertisoles, leptosoles, calcisolesy regosoles.

Los suelos vertisoles ocupan € 8% de la superficie, estan en las llanuras costeras de las
vertientes del Pacifico y € Golfo de México, también estan presentes en unaporcion dela
region centro. Son suelos arcillosos, con capacidad de retencion de humedad, predominan
en las &reas de riego de | as regiones costeras y junto con las éreas de riego ubicadas en los
suelos calcisoles, feozems y leptosoles, integran casi € 80% de la superficie agricola con

riego del paisy en donde se obtienen los mejores rendimientos.

L os arenosoles comprenden un 6% y son suel os arenosos, se ubican principalmente en
laregion arida del norte y en las costas, incluyen alas dunas del desierto y las tierras de
playa; son suelos muy permeables y por 10 mismo de escasa vegetacion (matorral) y con

muy limitadas posibilidades de uso agricola

Los luvisoles con e 3%, son los suelos de las zonas serranas con pino y oyamel, la
deforestacion provoca que se erosionen facilmente y por lo mismo, su uso agricola es muy
limitado, pues requiere practicas intensas de conservacion de suelos, si se les da un uso

agricola. (30
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1.1.2.1 Arcillas.

Las arcillas son constituyentes esenciales de una gran parte de los suelos y sedimentos
debido a que son, en su mayor parte, productos finales de |a meteorizacion de los silicatos

gue, formados a mayores presiones y temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.

Sus propiedades son consecuencia de sus caracteristicas estructurales. La estructura
internay composicién quimicade cada mineral delaarcillale confiere unas caracteristicas
muy especificas de reactividad quimica. Sus tamafos de particulas y las morfologias
especificasde sus cristales. Laarcillamontmorillonitica, bentonita, havenido empleandose
con la finalidad de proporcionar a fluido de perforacién las propiedades reolégicas y
tixotropicas que se requieren para €l acarreo, transporte y suspension de recortes, con €l

proposito de limpiar el agujero durante su construccion. 7]
1.1.2.2 Definicion.

El termino arcilla se emplea para designar |a roca sedimentaria dispersa'y compuesta
por particulas de minerales laminares compuesto esencialmente de silicatos de aluminio
hidratados y que, en su mayor parte, se hayan como fraccion pelitica e impurezas de otros
minerales acompafantes. Esta roca puede encontrarse en estado de fécil disgregacién de
sus particulas 0 en forma de roca margosa (metamorfizada).

Por tanto, el término arcilla no solo tiene connotaciones mineral dgicas, sino también de
tamafio de particula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un
tamafnio de grano inferior a 2 ym. Segun esto todos los filosilicatos pueden considerarse
verdaderas arcillas si se encuentran dentro de dicho rango de tamarios, incluso minerales
no pertenecientes a grupo de los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) pueden ser
considerados particulas arcillosas cuando estan incluidos en un sedimento arcilloso y sus

tamafios no superan los 2 um. 371

Presentan carga eléctrica, lo cual les otorga propiedades fisico-quimicas muy
particulares: retencion de moléculas organicas e inorganicas, capacidad para mantenerse

dispersas o reunirse en agregados voluminosos, hinchamiento, entre otras. Las cargas

30



el éctricas presentes en las arcillas son de origenes diferentes: permanentes y dependientes
del pH.

Debido a la influencia que estos fendmenos fisico-quimicos tienen con €
comportamiento de las arcillas tanto de las que se adicionan a fluido de perforacion como
de las que se incorporan provenientes de la formacion, es importante que €l ingeniero de
fluidos conozca y entienda los mecanismos de reaccion (interaccion) de las arcillas 'y €

fluido. (38

La habilidad que tienen los fluidos de perforacion para desempefiar sus funciones y
exhibir las propiedades deseadas depende de la naturaleza coloidal de los componentes
empleados en su elaboracion. La quimica de los fluidos coloidales de perforacion mejor
conocidos como “lodos” estd cambiando constantemente debido a que la proporcion
existente entre los “coloides comerciales” afiadidos desde la superficie y los solidos
provenientes de las formaciones siempre esta variando. Es por esta razon que los
tratamientos son de proporciones indefinidas debido a que los quimicos utilizados pueden
haber sido filtrados hacialaformacion, diluidos o tal vez aterados debido alas condiciones

de presion y temperatura existentes en el pozo.

El término “coloide” se deriva de la palabra griega Kolle, que significa “pegamento”.
Este término agrupa a una amplia variedad de materiales que pueden permanecer
suspendidos en algunos medios debido a que sus particulas son de un tamafio
extremadamente pequefio y a sus fuerzas superficiales. Ejemplos de estos materiales en los
lodos son la bentonita, algunas arcillas de las formaciones, e amidon, la carboxymetil
celulosa sodica, las gotas de la emulsion agua-aceite, asi como las gomas naturales o
modificadas. [

1.1.2.3 Estructura delos minerales de arcilla

La estructura de los filosilicatos esta formada por la unidon de capas tetraédricas y
octaédricas. La capa octaédrica esta formada por una serie de tetraedros de oxigeno que
comparten tres veértices que se extienden formando una capa en dos direcciones del espacio.
Estos tetraedros tienen su base en un mismo plano y € cuarto vértice apuntando en €l

mismo sentido, iones silicio se sitllan en los centros de | os tetraedros coordinados con los
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oxigenos. Es frecuente encontrar en los filosilicatos iones aluminio sustituyendo

parcialmente al silicio en estared tetraédrica como lo muestra la Figura 1.3. [0

Figura 1.3 Estructura basicade una arcilla.
1.1.2.4 Bentonita sodica.

La bentonita es una arcilla coloidal natural compuesta esencialmente por mineraes del
grupo de las esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparicion. Desde este
punto de vista la bentonita es un silicato de alimina hidratado del grupo de las
montmorillonitas compuesta por varios minerales, aunque son las esmectitas sus
constituyentes esenciales (montmorillonita y beidelita), que confieren las propiedades
caracteristicas a la roca, acompafiadas por otros minerales menores como: cuarzo,
feldespato, mica, illitay caolin. Contiene iones intercambiables principalmente de calcio,
sodio, magnesio y potasio. La bentonita presentala propiedad de hincharse en contacto con
el agua dando lugar a un gel méas 0 menos denso.

En forma natural, la bentonita es una roca blanda, que tiene aproximadamente la
consistencia de un caolin, es decir deleznable y untuosa como se apreciaen laFigura 1.4.
Generamente tiene un color beige claro a oscuro, amarillo verdoso y excepcionalmente
blanco cremoso o verdoso. Las innumerables e importantes aplicaciones industriales de

este grupo de minerales se basan en sus propiedades fisico-quimicas. 44

Figura 1.4 Bentonita sodica.
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1.1.2.5 Clasificacion de la bentonita

Los criterios de clasificacion empleados por laindustria se basan en su comportamiento

y propiedades fisico-quimicas, siendo la siguiente clasificacion lamés utilizada:

Bentonitas natural es altamente hinchables: Estan constituidas por montmorillonita que
contiene naturalmente iones intercambiables de sodio. Estas bentonitas son usadas en
lodos para perforacion y como ligante en |a pelletizacion de mineral de hierro.
Bentonitas naturales poco hinchables. Estan constituidas por montmorillonita que
contiene principalmente iones intercambiables de calcio. Este tipo tiene menor
capacidad de hinchamiento que las variedades sodicas.

Bentonitas con activacion acalina: Son bentonitas que se obtienen por el intercambio
de cationes alcalino-térreos por cationes alcalinos en la montmorillonita. Esta
activacion provoca unamayor plasticidad, viscosidad y tixotropiade labentonita, como
asi también una gran capacidad de hinchamiento.

Bentonitas con activacion écida: Estan constituidas por montmorillonitas calcicas que
han sido tratadas con &cido clorhidrico o sulfurico pararemover impurezas, reemplazar
iones intercambiables por hidrégeno, incrementar su area superficial y mejorar sus
propiedades de absorcién y adsorcion.

Bentonitas organofilicas: Son montmorillonitas que tienen sus iones intercambiables
reemplazados con iones organicos, tales como, por gjemplo: compuestos de aminas

cuaternarias.

L as propi edades de | a bentonita no dependen sélo del mineral esmectitico predominante
sino también de su grado de cristalinidad, del tamafio de los cristales, etc. y por o tanto las
propiedades pueden variar enormemente, por lo cual el campo delas aplicacionesesamplio
y las especificaciones para cada caso son muy particulares. La bentonita es uno de los
mineral esindustrial es que posee laméas ampliagamade aplicacionesy por las posibilidades
gue brinda para obtener un alto valor agregado através de su activacion, puede alcanzar en
casos puntuales valores de venta que superen a cualquier otro mineral. Un gemplo lo
constituyen las bentonitas organofilicas utilizadas en la industria de la pintura, o las

33



activadas en medio alcalino para farmacopea y cosméticos. Por sus variadas propiedades,

las diferentes industrias la utilizan en estado natural o activadas. (42
1.1.2.6 Problemas identificados en materia de remediacion de sitios contaminados

L as propiedades de un suel o contaminado presentan variaciones perjudicialesen el pH,
textura, materia organica, etc.,, lo que provoca que este suelo se vuelva téxico e

improductivo.
L os principal es contaminantes involucrados en |a contaminacién de sitios son:

* Hidrocarburos o productos derivados del petréleo: Se dan en sitios donde se realizan o
realizaron actividades vinculadas a la produccion petrolera en los que se encuentran

hidrocarburos en general y sustancias organicas asociadas a ellos.

*» Metales y metaloides (Plomo, Cadmio, Mercurio, Arsénico, entre otros): Se dan en sitios
donde se realizaron o realizan actividades mineras y en los cuales se generan diversos
tipos de residuos como jales, escorias de fundicion (masivas y granulares), patios de
lixiviacion, polvos y cenizas (calcinas) que en algunos casos son tOxicos por sus
propiedades fisicas y quimicas.

» Hidrocarburos halogenados: Se dan en sitios industriales en los que se manejaron
solventes y desengrasantes y otros productos halogenados como Tricloroeteno TCE,
Dicloroeteno DCE o Pentacl orobenceno PCB (antiguos transformadores), Compuestos

Orgénicos Persistentes (COP’s), Plaguicidas y Bifenilos Policlorados BPC’s. 43

Las principales causas de las emergencias por su orden de magnitud son: las fugas de
ductos, los derrames de carros tanque, el robo de hidrocarburos en ductos, |os derrames de
materiales peligrosos de tanques de almacenamiento. Las entidades mas afectadas por las
emergencias ambientales son: Veracruz, Tamaulipas, Oaxaca, Hidalgo, Puebla,
Guangjuato, San Luis Potosi, Jalisco, Tabasco y Coahuila.

Antes de seleccionar unatecnologia de remediacion, es esencia contar con informacion

acerca del tipo de contaminante (organico o inorganico), su concentracion y toxicidad, su



distribucion atravésdel sitioy el medio en €l que se encuentra (agua o particulas de suelo),

entre otras.

Para cualquier accién de remediacion, ya sea en fase de investigacion o de limpieza, es
importante definir los perfiles horizontal y vertical de los contaminantes, tanto como sea
posible. Lainformacion acercadel rango y diversidad de la contaminacion en todo € sitio,

también es critica para la eleccion de una tecnol ogia de tratamiento.

A continuacion, se describen algunas de las caracteristicas fisicoquimicas importantes

adeterminar en un contaminante:

* Estructura del contaminante. Cada compuesto quimico posee caracteristicas unicas que
dictan e mecanismo o combinacion de ellos, que controlan su movimiento y
degradabilidad. Independientemente de la naturaleza del contaminante, su estructura
quimica determina su polaridad, solubilidad, volatilidad y capacidad para reaccionar
con otras sustancias. Algunos compuestos son atamente resistentes a la
transformacion, mientras que otros son completamente quimica o biogquimicamente

reactivos.

» Concentracion. La concentracién de un compuesto en un suelo es un factor de gran
importancia para definir s e sitio puede remediarse con € uso de tecnologias

biolbgicas, 0 s es necesario utilizar tecnologias fisicoquimicas o térmicas.

 Toxicidad. El factor clave para decidir la remediacién de un sitio contaminado, es la
toxicidad para los seres vivos. La descarga de quimicos toxicos a un suelo implica,
entre muchos otros problemas, que son generalmente resistentes a la biodegradacion.
Si e contaminante como tal no es téxico, agunos de sus componentes pueden ser
téxicos o inhibitorios para ciertos microorganismos, retardando o impidiendo la

biodegradacion de otros contaminantes degradabl es.

* Solubilidad. Eslacantidad de un compuesto que puede disol verse en agua, es decir, define
la disponibilidad potencial de los compuestos en la fase liquida. En general, la
solubilidad disminuye al aumentar €l tamafio de lamolécula, y los compuestos polares
son més solubles quelos no polares. Por otraparte, paraque latransformacién biol 6gica
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de un compuesto se lleve a cabo, es necesario que éste se encuentre en solucion, por 1o

tanto, la biodegradabilidad de un compuesto depende de su solubilidad.

* Cosficiente de particion octanol/agua (KOW). EI KOW indica la hidrofobicidad de una
moléculay es un parametro clave paradeterminar €l destino de éstaen un medio. Esla
relacion entre la concentracion de un compuesto en una fase de octanol y una fase
acuosa, en un sistema octanol/agua. En otras palabras, e KOW es una medida de la
tendencia de un compuesto para separarse entre una fase organica y una acuosa. Los
compuestos con valores bajos de KOW (<10) se consideran relativamente hidrofilicos,
mientras que los que tienen un KOW alto (>104) son considerados hidrofébicos y
tienden a acumularse en superficies organicas como suelos con ato contenido de
materia organica y especies acuaticas. Polaridad y carga iOnica. Los compuestos no
polares tienden a ser hidrofdbicos y se concentran preferencialmente en la materia
organica del suelo. Los compuestos no polares generalmente tienen menor movilidad
en & suelo que los compuestos polares. La carga ionica determina la capacidad de un

compuesto para su adsorcion en un solido.

 Difusion. La velocidad de movimiento de un contaminante a través del suelo, es
proporcional a su concentracion y a su coeficiente de difusion. La difusién de un
contaminante hacia dentro y fuera de los poros del suelo controla su degradacion. Es
uno de | os procesos abi 6ti cos que compite mas ef ectivamente con |10s microorgani smos

por el sustrato.

* Sorcion. Los mecanismos de sorcion incluyen la adsorcion, que es la atraccion de un
compuesto hacia una superficie solida, y la absorcion, gue es la penetracion de un
contaminante en un solido. La sorcion de un quimico tiene un gran impacto en su
degradacion y depende de | as propiedades del contaminante y del suelo. La adsorcion
afectalavolatilizacion y difusion del contaminante (y por consiguiente su transporte y

destino), asi como su disponibilidad para microorganismos.

* Volatilizacion. Es € proceso en €l que un quimico se mueve de una fase liquida o solida
alagaseosa. Lavelocidad de volatilizacion de un compuesto en e suelo, esunafuncion

de su concentracion, su presion de vapor y su solubilidad. Depende dd tipo de
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compuesto, contenido de humedad, temperatura y porosidad del suelo, contenido de

materiaorganicay de arcillas.

* Densidad. La migracion de un compuesto inmiscible depende de su densidad y
viscosidad. La densidad determina la tendencia de la fase inmiscible a flotar o
sumergirse en lasuperficie del suelo, y por consiguiente el lugar en donde éste quedara

concentrado.

* Biodegradabilidad. Esla susceptibilidad de un compuesto para ser transformado através
de mecanismos bioldgicos. Los compuestos organicos metabolizables y no toxicos,

normal mente son oxidados muy répidamente por |os microorganismos del suelo.

* Reacciones de oxidacion-reduccion. Este tipo de reacciones pueden degradar compuestos
organicos, o0 bien, convertir compuestos metdlicos a formas que son mas 0 menos

solubles que laforma original del contaminante. (44
1.1.2.7 Normatividad ambiental mexicana.

Un elemento fundamental para consolidar e marco juridico a que hace referencia
Programa Sectorial, lo constituyen la Norma Oficial Mexicana NOM-138-
SEMARNATSSA1-2012, la cua establece los limites maximos permisibles de los
hidrocarburos en suelos, asi como los lineamientos para el muestreo en la caracterizacion

y especificaciones paralaremediacion.

El Programa Naciona de Medio Ambiente y Recursos Naturales, tiene como primer
objetivo detener y revertir la contaminacion de los recursos naturales, agua, aire y suelo,

con el proposito de garantizar su conservacion paralas generaciones futuras.

Los derrames de hidrocarburos, por las sustancias que involucran, pueden poner en
peligro los lugares donde se producen, la integridad de los ecosistemas, asi como la

preservacion de |0s recursos natural es.

Cuando un derrame de hidrocarburos permanece sin ser atendido puede causar dafios

constantes y crecientes a suelo y a otros recursos natural es.
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La falta de especificaciones ambientales para |la restauracion de suelos contaminados
por derrames de hidrocarburos constituye uno de | os principal es factores de incertidumbre

sobre la efectividad de los resultados de la remediacion. [49)

Con € propdsito de dar certidumbre en las acciones de caracterizacion y remediacion a
los causantes de la contaminacion se expidié la Norma Oficia Mexicana NOM-138-
SEMARNATSSA1-2012.

Su objetivo es establecer |os limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos 'y

|as especificaciones para su caracterizacion y remediacion.

EstaNormaOficial Mexicanaes de observanciaobligatoriaen todo el territorio nacional

para quienes resulten responsables de |a contaminacin con hidrocarburos en suel os. 49
1.1.2.7.1 Limites maximos permisibles.

Los productos asociados a los derrames de hidrocarburos para los que se establecen

limites maximos permisibles de contaminacion en suel os se enlistan en la siguiente tabla.
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Tabla 1.7. Hidrocarburos que deberan analizarse en funcion del producto contaminante.
[45]

Producto Hidrocarburos

Contaminante Fraccion Fracc[on HAP’s Fr?‘CC'O” BTEX
pesada media ligera

Mezclas de productos
desconocidos
derivados
del petroleo
Petréleo crudo
Combustdleo
Parafinas
Petrolatos
Aceites
Gasoleo
Diesel
Turbosina
Queroseno
Creosota
Gasavion
Gasolvente
Gasolinas
Gasnaftas

X
X
X

X X

XXX | X | X

XXX XXX XX | XX

XXX | XX

XXX | X
XXX | X

Los limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos se presentan a

continuacion:

Tabla 1.8. Limites méximos permisibles para fracciones de hidrocarburos en suelo. [+

Fraccion Uso del suelo predominante.
de (mg kg-1 base seca)

hidrocarburos | Agricola | Residencia | Industrial

Ligera 200 200 500
Media 1200 1200 5000
Pesada 3000 3000 6000
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Tabla 1.9. Limites méximos permisibles para hidrocarburos especificos en suelo. [+

_ Uso del suelo predominante.
Hidrocarburos
_ (mg kg-1 base seca)
especificos _ : : :
Agricola? Residencial® Industrial
Benceno 6 6 15
Tolueno 40 40 100
Etilbenceno 10 10 25
Xilenos (suma de isémeros) 40 40 100
Benzo[a]pireno 2 2 10
Dibenzo[a,h]antraceno® 2 2 10
Benzo[a] antraceno® 2 2 10
Benzo[b]fluoranteno* 2 2 10
Benzo[K]fluoranteno* 8 8 80
Indeno (1,2,3-cd)pirenc? 2 2 10

1. Para usos de suelo mixto, debera aplicarse la especificacion al menor valor de los

usos de suelo involucrados.
2. Agricolaincluye suelo forestal, recreativo y de conservacion.
3. Industrial incluye comercial.

4. La determinacion de hidrocarburos policiclicos aromaticos debera realizarse
Unicamente en |os casos que se pretende demostrar que se esta cumpliendo con los limites

maximos permisibles.
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1.1.3. Tecnologias deremediacion de suelos.

Labibliografia establece para el caso de remediacion para suelos contaminados que las
técnicas de remediacion pueden clasificarse de diferentes maneras, con base en los
siguientes principios. estrategia de remediacion; lugar en que se realiza € proceso de
remediacion, y tipo de tratamiento. Es importante mencionar que cada una de estas
clasificaciones proporciona diferente informacién acerca de las tecnologias de

remediacion. 44

Son tres estrategias basicas que pueden usarse separadas 0 en conjunto, para remediar

lamayoria de los sitios contaminados.

Destruccion o modificacién de los contaminantes. Estetipo de tecnol ogias busca aterar
la estructura quimica del contaminante.

Extraccion 0 separacion. Los contaminantes se extraen y/o separan del medio
contaminado, aprovechando sus propiedades fisicas o quimicas (volatilizacion,
solubilidad, carga el éctrica).

Aislamiento o inmovilizacion del contaminante. Los contaminantes son estabilizados,

solidificados o contenidos con el uso de métodos fisicos o quimicos.
1.1.3.1 Lugar derealizacion del proceso de remediacion.
En general, se distinguen dos tipos de tecnologia:

In situ. Son las aplicaciones en las que & suelo contaminado es tratado, o bien, los
contaminantes son removidos del suelo contaminado, sin necesidad de excavar € sitio.
Es decir, se realizan en el mismo sito en donde se encuentra la contaminacion.

Ex situ. Larealizacion de este tipo de tecnologias, requiere de excavacion, dragado o
cualquier otro proceso pararemover el suelo contaminado antes de su tratamiento que

puede realizarse en € mismo sitio o fuerade .

Enlatabla1.10 sedescribenlasventajasy desventajas delastecnol ogias de remediacion

descritas anteriormente.
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Tabla1.10. Ventgjas y desventgjas de |as tecnologias de remediacion in situ y ex situ. [+

In situ Ex situ
Permiten tratar €l suelo sin necesidad Menor tiempo de
de excavar ni transportar. tratamiento.
Ventgjas Mas seguros en cugnto a
Potencial disminucion en costos. umform@ad: es posible
homogeneizar y muestrear
peri6dicamente.
. . Necesidad de excavar €l
Mayores tiempos de tratamiento.
suelo.
Pueden ser inseguros en cuanto a AUMENto en costos
uniformidad: heterogeneidad en las . . .
Desventgjas caracteristicas del suelo. 'Ngenieria para equIpos.
Debe considerarse la
Dificultad paraverificar laeficaciadel | manipulacion del material y la
proceso. posible exposicion al
contaminan.
1.1.3.2 Tipo de tratamiento.

Estaclasificacion se basa en € principio de latécnicade remediacion y sedivide en tres

tipos de tratamiento: [+4

Tratamientos biolégicos (Biorremediacion). Utilizan las actividades metabdlicas de

ciertos organismos (plantas, hongos, bacterias) para degradar (destruccion),

transformar o remover |os contaminantes a productos metab0dlicos inocuos.

Tratamientos fisicoquimicos. Este tipo de tratamientos, utiliza las propiedades fisicas

y/o quimicas de los contaminantes o del medio contaminado para destruir, separar o

contener la contaminaci on.

Tratamientos térmicos. Utilizan calor para incrementar la volatilizacion, quemar,

descomponer o fundir los contaminantes en un suelo.

A continuacion, en la tabla 1.11 se observan las diferentes técnicas de remediacion,

segun la natural eza de esta.
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Tabla1.11. Ventgjas y desventgjas de las técnicas de remediacion, clasificadas de

acuerdo con € tipo de tratamiento. [+

Ventgas

Desventajas

Son efectivos en cuanto a
costos

Son tecnologias mas
benéficas para el ambiente

Requieren mayores tiempos de
tratamiento

Tratamientos L os contaminantes Es'nec&rlg v_erlfl car latoxicidad de
o intermediarios y/o productos
biol6gicos generalmente son
de_strwdos _ No pueden emplearse si  tipo de
Se requiere un minimo o suelo no favorece e crecimiento
ningun tratamiento microbiano
posterior
Son efectivos en cuanto a
costos L os residuos generados por técnicas
] de separacion, deben tratarse 0
Pueglen realizarse en disponerse: aumento en costos y
Tratamientos periodos cortos necesidad de permisos.

fisicoquimicos

El equipo es accesibley no
se necesita de mucha
energiani ingenieria

Los fluidos de extraccion pueden
aumentar lamovilidad de los
contaminantes. necesidad de

sistemas de recuperacion

Tratamientos

térmicos

Es el grupo de tratamientos més
costoso

1.1.3.3 Técnicas de remediacion fisicoquimicas.

L os tratamientos fisicoguimicos aprovechan las propiedades fisicas y/o quimicas de los

contaminantes o del medio contaminado paradestruir, separar 0 contener la.contaminacion.

Este tipo de tecnologias generalmente son efectivas en cuanto a costos y pueden

concluirse en periodos cortos, en comparacion con las técnicas de biorremediacion. Sin

embargo, |os costos pueden incrementarse cuando se utilizan técnicas de separacion en las

que los contaminantes pueden requerir de tratamiento o disposicion. 44
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Mientras que las tecnologias de biorremediacion son principamente métodos
destructivos, las fisicoquimicas incluyen las tres estrategias bésicas de accion sobre €l

contaminante (destruccién, separacién e inmovilizacion).

Al igual que € resto de las tecnologias de remediacion, las fisicoquimicas pueden

redlizarsein situ o0 ex situ.

Sin embargo, la mayoria de estas tecnologias se aplican in situ. Entre las técnicas
fisicoquimicas para tratamiento in situ, se encuentra la remediacion e ectrocinética (RE),
el lavado de suelos (LS), laextraccion por solventes (ES), la extraccion de vapores (EV) y
la solidificacion/estabilizacion (S/E). 144

1.1.3.4 Metodos de remediacion mas utilizados en México.

Bioremediacion por biopilas a un lado del sitio: El suelo contaminado es excavado y
colocado en una celda de tratamiento, el material es homogenizado y se adicionan
soluciones que pueden contener mezclas de microorganismos adaptados por métodos
tradicionales, nutrientes (nitrégeno y fosforo) y tensoactivos. El material apilado es aereado
por medios mecanicos. El establecimiento delas condiciones éptimas en las biopilasinduce
a que los microorganismos autoctonos del suelo redlicen la degradacién de los
contaminantes. Este método se utiliza principalmente parala eliminacion de hidrocarburos

y es el mas utilizado en México.

Extraccion de vapores del suelo y/o bioventeo: Consiste en la colocacion de pozos de
extraccion e inyeccion en e sitio contaminado. Una fraccion del niUmero total de pozos
instalados se utiliza paralaextraccion de los vapores de |os compuestos organicos vol atiles
(COV’s) y semivoldtiles (COSV’s) del suelo. La otra fraccion del nimero total de pozos
se aplica parainyectar a suelo aire con lo cua se induce la degradacién de los COV'sy
COV'’s a traveés de los microorganismos autoctonos del suelo. Los vapores extraidos son

incinerados o adsorbidos en carbdn activado.

Estabilizacion en € sitio: Cuando se trata de contaminantes no biodegradables como
pueden ser metales pesados o hidrocarburos de la fraccion pesada pueden reducirse los
riesgos através de su estabilizacidn en una matriz estable y su confinamiento en celdas de
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estabilizacion en e sitio. Se aplica principa mente para contaminantes de baja toxicidad o

cuando no es viable otra aternativa de remediacion. [
1.1.4 Electrorremediacion.
1.1.4.1 Fundamento del proceso de remediacion e ectrocinética de suel os.

La remediacion electrocinética de suelos se encuadra dentro de las tecnologias de
tratamiento fisico-quimico in situ. Esta técnica de remediacion engloba a diferentes
procesos gue tienen lugar en un suelo cuando se aplica una diferencia de potencia entre un
conjunto de el ectrodos posicionados en € mismo. 1628

Estos procesos pueden ser de naturaleza fisica, electroquimica o electrocinética, y los

principal es son:

El calentamiento eléctrico, que tiene como consecuencia una €elevacion de la
temperatura en € suelo, mas importante en las proximidades de los el ectrodos, y que
se produce debido de |as caidas 6hmicas generadas por |as el evadas resistenciasionicas
(bgja conductividad ionica) del suelo.

Procesos de electrolisis, que incluye a los procesos reactivos que ocurren sobre la
superficie de los @nodos y cétodos que se han posicionado en e suelo, bien
directamente o bien en el seno de una disolucion de electrolito en contacto con dicho
suelo. Los mas importantes son la oxidacion del agua sobre la superficie anddica, y la
reduccion del agua o la el ectrodeposicion de metal es sobre la catddica.
Laelectromigracion, que consiste en el movimiento de losiones contenidos en el suelo,
atraidos por los electrodos de signo opuesto, mediante la accion del campo eléctrico
generado entre anodo/s y catodo/s.

Laelectroforesis, que consiste en el movimiento de las particul as cargadas contenidas
en € suelo (o adicionadas para favorecer su tratamiento) por accién del mismo campo
eléctrico.

La electroésmosis, que engloba a movimiento del agua contenida en € suelo. Esta
agua puede ser € agua subterranea, o una disolucién acuosa afiadida a suelo para
favorecer el movimiento de contaminantes en e interior del suelo. EI movimiento del

liquido depende principal mente de la naturaleza del suelo atratar. (2628
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1.1.4.1.1. Proceso de €l ectroosmosis en € tratamiento de suel os.

La electrodsmosis esta causada por la suma de dos fenémenos:

La acumulacion de una carga el éctrica neta sobre la superficie de un solido que estaen

contacto con unadisolucién de el ectrolito y, la acumulacion de contraiones en una capa de
peguefio espesor de este liquido que esta arededor de la superficie del solido.

Es importante destacar que maés alla de esta pequefia capa, € fluido electrolitico es

el éctricamente neutro (Figura 1.5.). Sin embargo, esta pequefia capa en contacto con la
superficie del sdlido (denominada doble capa eléctrica o capa de Debye) tiene una carga

neta 'y, cCOmo consecuencia, es atraida por cargas de signo contrario y repelida por cargas

del mismo signo. (491

Fuente de
Alimentacion

Anodo (+)

Particula de suelo cargada

negativamente en superficie
2 . L ° o - Debye
-]

s -
S &
-

Capa de Debye con carga neta positiva

Catodo (-)

Agua contenida en el suelo
no perteneciente a la capa de
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Figura 1.5. Fundamentos del proceso de electrodsmosis en suelos, 18 401
1.1.4.1.2. Proceso de electromigracion en e tratamiento de suelos.

Los procesos de electromigracion engloban a movimiento de iones contenidos en el
agua (bien por qué se hayan adicionado externamente o bien por que correspondan con
sustancias liberadas del suelo al agua) y los que se generan en las reacciones el ectrédicas
de oxidaciéon (H") y reduccion del agua (OHY), por accién del campo eléctrico (Figura.
1.6.). Este movimiento es independiente del flujo electroosmatico o del flujo hidraulico y,
por tanto, se tienen que considerar todas las contribuciones para determinar la magnitud
del movimiento de los iones. [471

Fuente de
Alimentacién

Anodo (+) Catodo (-)

Electroosmosis
____________________ >

Electromigracion  Electromigracion
anionica cationica

-~ .

Figura 1.6. Fundamentos del proceso de electromigracion en suelos. [18 47
1.1.4.1.3. Proceso de electroforesis en € tratamiento de suelos.

La electroforesis engloba € transporte de coloides, micelas cargados (o de particulas

solidas de mayor tamafio) por accién del campo el éctrico generado en el suelo. El sentido
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del movimiento dependera de la carga superficial de estas especies y obviamente se

movilizarédn hacia el electrodo de carga opuesta.

Enrelacion al flujo electroforético, esimportante destacar que en un suelo las particulas
se comportan de forma distinta en funcién de su tamafio: particulas de tamafio similar o
mayor a tamafio de poro, que se encuentran inmoviles en e interior del suelo sin
posibilidad de transportarse a través de €, y aquellas que tienen un tamario inferior y
pueden moverse en € interior del suelo, desplazando consigo a los contaminantes que

contengan adsorbidos (en € caso de ser componentes minerales del propio suelo). [47]

Esimportante matizar que estas pequefias particul as también pueden ser arrastradas por
el flujo electroosmatico, por 1o que en lajustificacion del movimiento global delas mismas
habra que considerar ambos procesos (al igual que ocurria con e movimiento

electromigratorio).
1.1.4.1.4 Proceso de electrolisis en € tratamiento de suel os.

Un proceso electrolitico es un proceso de conversion de energia eléctrica en energia
guimica, en el que se utiliza una corriente el éctrica para provocar unadeterminadareaccion
guimica. La extension de estos procesos es directamente proporciona a la intensidad de
corriente que circula entre &nodos y catodos en una celda el ectroquimica.

La principa reaccion que tiene lugar en lal's superficie/s anodicals es la oxidacion del
agua para formar oxigeno (Ecuacién 1.1.).

2H,0 — 4e~ - 0, + 4H* (Ec. 1)

Desde e punto de vistadel tratamiento del suelo ¥, esta reaccion tiene como principal
consecuencia la formacion de un “frente acido” que, debido a procesos de convencion
(arrastre por parte del flujo electroosmético o hidraulico), difusion y especialmente a los
procesos de electromigracion se ird desplazando hacia € cétodo. En este sentido es
importante enfatizar que, generamente, € suelo tiene més afinidad por protones que por
metales pesados y que el frente acido puede ser utilizado para liberar estas especies del

suelo, y permitir su tratamiento [*°l. Obviamente |a concentracién de protones sera mayor
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en las proximidades de | as superficies anddicas e ira disminuyendo conforme nos a g amos

delas mismas.

Por otro lado, en el cétodo laprincipal reaccion quetiene lugar eslareduccion del agua

para dar origen ala generacion de hidrégeno e iones hidroxilo (Ecuacion 1.2.).

El hidrégeno generado es dificil de valorizar, debido ala pequefia cantidad en la que se
generay aladificultad pararecolectarlo.

2H,0 + 4e~ — 2H, + 40H~ (Ec. 1.2)

Al igua que en el caso de lareaccion anddica, la principal consecuenciade lareduccion
del agua es laformacién de un frente basico 9, en el que los iones hidroxilo se mueven
por conveccion (arrastrados por flujo electroosmatico), por difusion y por migracion,
principamente hacia € anodo (Figura 1.7.). El frente basico tiene un efecto contrario al
acido y provoca la fijacion de especies contaminantes en el suelo por precipitacion o por
intercambio ionico. (¥ Por este motivo, cuando no interesa favorecer estos procesos hay
gue afadir al suelo reactivos acidos, con la precaucion de que la naturaleza del reactivo y
su concentracién no perjudiquen los resultados del tratamiento.

Otrade las reacciones que puede ocurrir en e catodo es la el ectrodeposicion de metales
sobre la superficie catédica (Figura 1.7.). Asi, cuando los metales no son fijados por €
frente basico (es decir, cuando se afiaden reactivos acidos que eviten su precipitacion o su
fijacion por intercambio con los componentes del suelo), algunos de €ellos pueden ser
fijados sobre la superficie catodica (Ecuacion 1.3.). 1617

M™ +ne” > M (Ec. 1.3)

Esta reaccion es muy interesante, ya que permite recuperar los iones metélicos
contaminantes contenidos en e suelo en su forma més valiosa, es decir como elementos

metalicos.
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Fuente de
Alimentacion

FRENTE ACIDO

=

40H+2H,

4H*+0, <

2H,0
2H,0
M+

Anodo (+) Catodo (-)
Liberacién de especies del suelo Fijacion de especies en el suelo
Suelo-M + H" 2 M" + suelo-H' Suelo-M + H" € M" + suelo-H"
M(OH)+ H" 2 M*" + H,0 M+ OH = M(OH)

Figura1.7. Fundamentos del proceso de electrolisis en remediacion electrocinética de

suelos. [18
1.1.4.1.5. Calentamiento electroquimico en €l tratamiento de suelos.

Al aplicar unadiferenciade potencial atravésde un suelo, se generaun paso de corriente
eléctrica entre los electrodos que actian como anodos y céatodos. El paso de corriente es
proporcional alas reacciones electroguimicas que ocurren en lasuperficie delos el ectrodos
(oxidacién/reduccién del aguay deposicién de metales, fundamentalmente). Sin embargo,
no toda la potencia eléctrica suministrada a sistema da origen a desarrollo de estas
reacciones electroquimicas, siendo unaimportante fraccion disipadaen formade calor. En
este sentido, es importante tener en cuenta que el potencial aplicado a una celda

electroquimica cualquiera, es la suma de diferentes contribuciones, entre las que estan: [1&
17]

Potencial y sobrepotencial de semicelda anddico. Que de forma simplificada puede

entenderse que e primero es necesario para que se pueda desarrollar la reaccion
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electrodica desde e punto de vistatermodinamico y €l segundo para que la velocidad
del proceso sea adecuada.
Potencial y sobrepotencial de semicelda catddico. Que tienen e mismo significado,
esta vez para e desarrollo del proceso catddico. Obviamente, en una celda ocurren
simultaneamente |os procesos anddicos y catddicos. Por este motivo, para que ocurra
un proceso en una celda electroquimica se debe tener en cuenta la suma de las
contribuciones de |os procesos anédicos y catédicos.
Potencial necesario para vencer resistencias eléctricas e ionicas. Cuando através de un
material conductor se hace circular una corriente eléctrica, este material se calienta
(efecto Joule —Thompson). Este calentamiento es proporciona a la intensidad de
corriente que circula externamente al suelo (entre anodos y catodos), y alaresistencia
del suelo, y puede ser modelado através delaL ey de Ohm. En unacelda el ectroquimica,
como la que resulta a disponer electrodos para tratar un suelo, existen varios tipos de
resistencias. Por una parte, estan las resistencias asociadas a los electrodos, €lementos
conductores y suministradores de corriente. Por otro lado, est4 la resistencia ionica
ofrecida por €l suelo, y que dependera de su hidratacion y de la presencia de especies

conductoras en el agua contenida en € mismo. [167]
1.1.4.1.6. Tecnologia del proceso de remediacion electrocinética de suelos.

Los diferentes procesos involucrados en la eliminacion de contaminantes dentro de un

tratamiento de remediaci 6n el ectrocinética de suel os se producen paral elamente.

Por este motivo, la utilizacion de estos procesos pararemediar un suelo contaminado, y

lamodificacién de variables para potenciar su eficacia, son puntos deinterés paraconseguir

una solucién técnicamente eficiente ante un problema concreto de remediacién

electrocinética de suelos. En este contexto, conviene tener en cuenta que la velocidad de

descontaminacion de un suelo por técnicas electrocinéticas va a depender,

fundamental mente, de tres parametros. 553

La naturaleza, concentracion y uniformidad en la distribucion de los contaminantes en

el suelo contaminado.

51



Lavelocidad de transporte de contaminantes motivada por |os diferentes procesos, entre
los que se incluyen los flujos (hidréaulico y electroosmatico) que mueven a liquido en su
totalidad, y a los mecanismos no convectivos de transporte de una especie quimica
(difusion, migracion o electroforesis). Estavelocidad es funcion de lainteraccion entre las
especies contaminantes y e suelo, y puede ser mayor o0 menor en funcién de los procesos

de adsorcidn/desorcion, compl g acion, precipitacion, disolucion, etc.

Los posibles efectos sinérgicos derivados de la combinacion del tratamiento
el ectrocinético con otros tipos de tratamiento orientados a eliminar en mejores condiciones

un contaminante concreto.

Asimismo, se tienen variables que determinan la eficacia de un proceso de
remediacion: el material, nimero y disposicién de |os electrodos empl eados en el proceso,
la inyeccion de fluidos de megora que aumenten € rendimiento de eliminacion de

contaminantes, el calentamiento del suelo y e pH del medio. [5+5¢]
1.1.4.2 Electrodos. Materialesy su configuracion.

En un proceso de remediacion e ectrocinética, todos |os aspectos relacionados con los
electrodos son de gran importancia, desde €l tipo de material electrédico empleado, hasta
su geometriay configuracién en el suelo.

A nivel deinvestigacion, se suelen utilizar €l ectrodos de metales nobles (platino, plata
y oro) y de grafito. Estos materiales son inertes y garantizan que, por su disolucién, no se
generen en el medio de reaccion iones que puedan influir en los resultados obtenidos. A
nivel de aplicacion real, € uso de electrodos basados en metales nobles esinviable y se
utilizan otros tipos de materiales de coste inferior como el acero, materiaes poliméricos o
el titanio, ademés del grafito. 1€

El titanio solo se debe emplear como cétodo, ya que en su utilizacion como anodo se
pasiva [5. Este hecho limita de forma importante su empleo, ya que impide revertir el
sentido delacorriente el éctrica, y aprovechar las ventajas derivadas de este procedimiento.
Con respecto a acero, hay que tener en cuenta que este material puede disolverse en €
suelo, dando lugar alaliberacion deiones de hierro y generando un descenso significativo
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del frente acido, yaque el proceso de el ectrodisolucion de hierro compite directamente con

el proceso de oxidacion del agua.

Respecto a la geometria de los electrodos, suelen utilizarse en forma de planchas o de
cilindros. Tanto en un caso como en otro, |os el ectrodos pueden ser macizos o huecos. Los
electrodos huecos permiten inyectar o extraer un fluido, generando la circulacion através
del sistema en tratamiento de un fluido de lavado %859, Independientemente de su
geometria, los electrodos pueden ubicarse directamente en e suelo a tratar [5* 961 ¢
posicionarse en el interior de pozos de el ectrolito excavados en dicho suelo 15525 (Figura
1.8. (d)). En @ primer caso, € flujo electroosmdtico esta favorecido, sin embargo, la
resistencia derivada del contacto del electrodo con el suelo puede ser muy elevada, por o
gue hay quetener en cuentaque &l suelo tengaun contenido minimo de agua para garanti zar
unaodptima conductividad iénica que permitae desarrollo de |os procesos € ectrocinéticos.
En el segundo caso, los electrodos estan en contacto con un electrolito liquido contenido
en pozos que garanticen la conductividad iGnicay, por tanto, permiten el desarrollo de los
procesos el ectrocinéticos. Este segundo caso ofrece ventajas importantes, en tanto que los
pozos actlian como el ementos en |0s que se concentran |os contaminantes, posibilitando €
tratamiento in situ 0 su extraccion y tratamiento ex situ. Asimismo, estos pozos pueden ser
empleados para la adicién de fluidos de me ora que aumenten la eficacia de los procesos,
obteniéndose posteriormente una mejor distribucion de los mismos en € suelo en
tratamiento. El uso de pozos en los que se ubica un eectrodo es la configuracion méas
utilizada.

Otro aspecto referente alos el ectrodos atener en cuenta es su configuracion en el suelo
atratar. Existen un gran abanico de disposiciones, pero todas basadas en dos: (Figura 1.8.

(b)).

Electrodos/Hileras de el ectrodos enfrentados

Sistema de anodos rodeando a catodo (0 viceversa)
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{a)

(- 3

i

oz W o
Electrodos huecos o perforados de Electrodos macizos de geometria
geometria cilindrica o rectangular cilindrica o rectangular

(b}
Disposicion de hileras de Disposicion circular de
electrodos enfrentados electrodos

Figura1.8. (a) Tiposy geometria de electrodos. (b) disposicion de electrodos en procesos

de remediacion electrocinética de suelos. 11!

Laconfiguracion en hileras enfrentadas, se emplea cuando se acoplan varias tecnol ogias
de tratamiento in situ y se trata de hacer circular e agua en los dos sentidos durante
repetidas ocasiones. La configuracion circular parece aportar algunas mejoras cuando se
intentaaprovechar € flujo el ectroosmético parael lavado del suelo con vistas aun posterior
tratamiento de | os efluentes generados. El espaciado utilizado entre los electrodos es muy

variable y depende de la escala en la que se aplica en tratamiento.
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CAPITULO 2

Desarrollo experimental
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2.1. Parametros de disefio y materiales.

Actuamente, €l desarrollo de celdas de electroquimicas ha logrado despertado un
particular interés, debido a su aplicacion para remover contaminantes organicos e
inorganicos del suelo. Esta tecnologia ha probado ser factible en aplicaciones a nivel
laboratorio y pruebas a nivel piloto; sin embargo, no existen celdas estandarizadas que
permitan investigar los efectos de una gran variedad de parametros que contribuyen en la

optimizacion del proceso de extraccion electrocinética en suelos.

El término “celda electrocinética” es utilizado para definir un dispositivo que consiste
de dos €electrodos (conductores electrénicos) cada uno en contacto con una solucién
electrolitica (conductor i6nico). Los electrodos estan separados por una interfase
permeable. Donde cabe mencionar que para producir una reaccion en las soluciones
electroliticas hay que implementar lacirculacion de unacorriente el éctrica externa (proceso
no espontaneo). Como consecuencia se genera una diferencia de potencial e éctrico que

induce | os fenémenos el ectrocinéticos. &
2.1.1 Parametros de funcionalidad de una celda €l ectrocinética.

La simplicidad, determina que un disefio debe ser simple y cumplir con los
reguerimientos minimos necesarios que demanda el proceso en estudio.

El disefio de celda debefacilitar € proceso de operacion de rutina, incluyendo ensamble
y manegjo del dispositivo, insercién de muestras, extraccion de productos (solidos, liquidos
y gases), mantenimiento del dispositivo, inspeccion, limpieza y reemplazo de e ectrodos.
De igual manera se debe contemplar que el conjunto de elementos permita controlar e

mayor nimero de variables del sistema en estudio mediante su monitoreo. [

Es esencial mantener el control visual de los cambios que puedan presentarse durante el
proceso de electrorremediacion.

Las investigaciones hasta ahora realizadas, indican que los aparatos utilizados en
electrorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos, varian en forma, tamafio,

materiales, variables de monitoreo, materiales de electrodo, accesorios y adaptaciones
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efectuadas en la celda. Para € caso presentado en estatesis se consideraron |0s siguientes

parametros.
2.1.2. Materiales para construccion de la celda.

En genera, los materidles empleados para la construccion de celdas de
electrorremediacion han preferido e vidrio  ©, e acrilico [ ¥ € plexiglas [2* 12 y

policarbonato para su elaboracion.

En & presente trabgo se utilizd una celda de acrilico transparente de % pulgada de

espesor y cuyas dimensiones se establecieron en 20 cm de longitud, 9 cm de largo, y 10
cm de ancho. Asi mismo cuenta con dos ranuras por medio de las cuales se insertan los

electrodos Figura 2.1.

Ranuras para
electrodos
/v \
e _ T~
A [ ,II J | Ii |
iII iI rl | _.F\( ™
f [ Jli rf | M:LU
. 0 L f [
II |
Electrodo 9cm Electrodo /1
H —
o de de [
AT L | trabajo sacrificio | [ )
\ \ | A o f LYYy
\_}\E ( ..rl] ‘ ll lllk !l |I || iII || III Kig)})
| L R N
| . v —— ]
20cm s

Figura2.1. Celda electrorremediaci én de dos electrodos.
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2.1.3 Materiales de € ectrodos.

Dentro delos materia es mas adecuados y comunmente utilizados por los investigadores
se han propuesto e grafito, acero a carbdn, acero inoxidable, platino, oro y plata [ *3;
mientras que en aplicaciones de campo o estudios a nivel planta piloto, es més apropiado
el uso de materiales més baratos, pero confiables como € acero inoxidable, € titanio y el

titanio con recubrimientos € ectrocatal iticos de mezcla de oxidos.

El electrodo de trabgjo utilizado fue de carbon vitreo reticulado de 65 ppi, €l cua esun
material de esponja de poro abierto compuesto Unicamente de carbon vitreo reticulado.
Es una forma de carbon tipo vidrio, €l cual combina algunas de las propiedades del
vidrio con algunas de las propiedades del carbon industrial normal. Presenta un alto
volumen de vacio (97%), un areasuperficial altacombinadacon unarigidez de soporte,
baja resistencia a flujo de fluidos y resistencia elevada a las altas temperaturas en

ambientes no oxidantes, 14

Figura 2.2 Carbon vitreo reticulado. [
El electrodo de sacrificio utilizado fue de acero € cual, a nivel de aplicacion real, es
muy utilizado por ser considerado un materia de costo inferior [*. El electrodo es de
una lamina de acero al carbén calibre 18, perforado para facilitar € flujo de una
sustancia electrolitica através del sistema. (21

Figura 2.3 Electrodo de acero



Laimportancia en la eleccion de los materiales de electrodo, radica principamente en
gue afecta directamente la velocidad de la reaccion de electrodo, pero lalimitacion en la

préctica es por consideraciones de costos, su facilidad de manufacturay tamafio. (149

2.1.4 Reactivos, materialesy equipos.

En la siguiente Tabla 2.1 se menciona los componentes principales de la arcilla
comercial bentonita sodica.

Tabla 2.1. Especificaciones de |a bentonita sddica comercial . 22

Especificaciones
Andlisis de Bentonita comercial (Na) fundicion.
0

Componentes M;Osa PM (QL)
SIO; 63.59 60.08
Al203 21.43 101.96
FexO3 3.78 159.69
Ca0 0.66 56.1
MgO 2.03 40.30
NaO 2.7 61.97
K20 0.31 94.2

Agualigada 55 31.58
Tota 100 605.88

Como agente contaminante se tienen como sustancia de interés los HTP's, los cuales

poseen las siguientes |as siguientes caracteristicas:

Densidad: 0.9696 g/cm®.
14.40 grados API.
21.66% Saturados, 30.57% Aromaticos, 24.35% Resinasy 23.41% Asfaltenos.

EnlasTabla2.2, 2.3, 2.4 se enlistan |os reactivos, equipos utilizados y materiales en €
desarrollo del proyecto respectivamente.
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Tabla 2.2 Reactivos empleados en €l proyecto.

Reactivo Pureza Marca CAS
Acetona 99.9% Sigma-Aldrich 67-64-1
Solventes Heptano 95% Sigma-Aldrich 142-82-5
Ciclohexano 99% Sigma-Aldrich 110-82-7
NHAI(SO,), * 12 Productos Q.
_ 99% 7784-25-1
Electrolitos H.O Mty.
NaSO4 99% FERMONT PQ63901
_ Azul de _ _
Indicador de pH 99% Sigma-Aldrich 115-39-9
bromofenal
Preparacion de o _ .
. Agua desionizada 99.5% Sigma-Aldrich 7732-18-5
soluciones

Tabla 2.3 Equipos empleados en € proyecto.

Convertidor de voltaje, Marca: Steren

Eliminador de 1.5a12 Vcc, | ELI-055 o
Especificaciones: 110/220 V, 60/50 Hz.

Multimetro | MUL-285 Medidor profesional auto rango, Marca: Steren

o Fabricada en acrilico transparente1 pulgada, 20
Celda electrocinética 2

cm de longitud, 9 cm de alturay 10 cm de ancho

MASTERFLEX precision tubing with Model

Bomba peristéltica
77200-60. PPS/SS, 6-600 rpm

Electrodo parala medicién de pH Medidor de pH/mV de mesa. Modelo SM-25CW

Sistema de extraccion de vidrio marca pyrex,
Extractor soxhlet integrado con mangueras de latex, con parrilla

de calentamiento

Marca: Agilent Technologies CARY -60 UV-
VIS

Espectrofotometro UV-VIS

Espectrofotometro FT-IR Marca: Perkin Elmer Modelo: FT-IR
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Tabla2.4 Materiales en el proyecto.

Electrodos de trabgjo Carbon vitreo reticulado 65 ppi
Electrodo de sacrificio Lamina perforada de acero a carbén calibre 18
Electrodo parala medicién de pH Medidor de pH/mV de mesa. Modelo SM-25CW
Electrodo para medicion de pH en suelos Sail Survey Instrument pH

2.2. Metodologia para el proceso el ectrocinético.

A continuacion, se presentan algunas de las variables a considerar dentro de los

parametros fisicos del sistema experimenta de remediacion electrocinética.
2.2.1 Humedad.

En cuanto a porcentgje de humedad contenido en € sustrato, es recomendable
determinar la cantidad de humedad que un suelo retiene contrala gravedad. De tal manera
gue cuando se dega drenar libremente y principamente cuando se trata de suelos
contaminados con hidrocarburos del petréleo. Por |o quelamedicion de humedad serealiza

solo en funcion del porcentgje de agua que retiene este tipo de suelos.

La técnica analitica utilizada para esta medicion es por via gravimétrica 7, para asi
determinar Unicamente la cantidad de agua contenido en los suelos. La humedad del suelo
se calculapor ladiferencia de peso entre una mismamuestrahimeda, y después de haberse
secado en la estufa hasta obtener un peso constante. Por lo tanto, se utiliz6 la siguiente
formula para encontrar €l porcentaje de humedad contenido en el sustrato a analizar.

(P 0 -P f )

%H =
o H — %100 (Ec. 2.1)

Obteniendo que un * 43% de humedad esideal paratratar €l sustrato en lacelda, con €
fin de conseguir que el sustrato cambie de su forma granular seca, y sea un conglomerado
humedo por € cual se puedafavorecer laaplicacion de latécnica electrorremediacion y asi
favorecer € transporte de especies por 10s mecanismos de electroosmosis, electroforesis.
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2.2.2 pH.

Cuando un campo eléctrico es aplicado a un suelo mojado, € gradiente de pH generado
y las variaciones espaciales debido a la descomposicion del agua por electrélisis, afectan
directamente propiedades superficiales del suelo como: la capacidad de intercambio

cationico, la capacidad de adsorcion de iones (cationes y aniones). [1819)
2.2.3 Tiempo.

Los experimentos reportan tratamientos electroquimicos con una gran variedad de
tiempos, mismos que van desde unas pocas horas hasta varios meses [°%. Para el presente
trabgjo se considerd un intervalo de 6 y 24 h como intervalos minimo y maximo de

aplicacion de tratamiento de electrorremediacion.
2.2.4. Sstema general de electrorremediacion.

El presente estudio involucro laimplementacion de un sistema experimental, con €l cual
seledio tratamiento a un suelo del tipo arcilloso (bentonita sddica) dopado con presencia
de hidrocarburos. En cuanto a sistema de el ectrorremediacion, se utiliz6 una configuracion
de dos electrodos, € electrodo de trabgo y € electrodo de sacrificio. Para el electrodo de
trabaj o se utilizo carbon vitreo reticulado (CVR) de 65 ppi, y parael electrodo de sacrificio

se utilizé lamina de acero a carbén perforada calibre 18.

Se han reportado interval os que van desde 40-200 V X8 2 paralaaplicacion de potencial
en celdas eectrocinéticas. Sin embargo, para evitar los efectos adversos debido al
incremento en latemperaturay teniendo en cuentael rango del eliminador de 1,5a12 Vcc,
500 mA ELI-055 se le suministré una diferencia de potencial de 9 V indicandolo en €

selector del equipo.
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Asi mismo se adapt6 a la celda de acrilico una bomba peristéltica Cole-Parmer. En
cuanto alos pozos catddico y anddico se conectaron por una manguera de plastico ¥ in de
didmetro interior para asi mantener el flujo de iones por medio de peristaltismo. Por otra
parte, el flujo delabomba se establ ecid unavel ocidad de 150 rpm equivalentea425 ml/min
con e cua se recirculo e electrolito soporte al sistema. En términos generales se
gemplifica el sistema descrito anteriormente en la Figura 2.4. En la siguiente lista se

enumeran los componentes del sistema el ectrocinetico:

1.-Bomba peristaltica. : 5.-Pozo catodico
2.-Manguera de pl&stico transparente. 6.-Celda de acrilico
3.-Electrodo de trabgjo 7.-Pozo anddico
4.-Electrodo de sacrificio 8.-Eliminador ELI-055

Figura 2.4. Sistema de el ectrocinético de dos electrodos.

2.2.5. Preparacion del sustrato de estudio.

Para demostrar que es posible la implementacién de la técnica de remediacion en
contaminantes de tipo organico, seincorporé el uso del trazador azul de bromofenol Por o

tanto, se empled este colorante debido a que es un compuesto organico de ato peso
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molecular y cuyas variaciones de coloracion comprenden dentro del rango de pH (3-4,6),
teniendo asi un tono amarillo en & rango acido y un tono azul en el rango acalino, su

estructura se observaen laFigura 2.5.

OH

Figura 2.5. Estructura de trazador azul de bromofenol.

En cuanto alaadicion del trazador, se mezclaron 0.3 g de colorante con 100 g de sustrato
yatratado a 40% de humedad. En cuanto al andlisis de lamigracion del trazador através
del sustrato, se registré el comportamiento en el pozo catédico para cada uno de los casos
de estudio (Figura 2.6) mediante a la toma de muestras de la solucion contenida en este,
Ilevada a cabo por periodos de una hora, a su vez se analizé mediante espectrofotometria
UV-Vis para asi obtener € dato de concentracion correspondiente a trazador, de igual
manera se realizo el monitoreo de manera visua para asi corroborar que existe migracion
por la muestra de sustrato que esta sujeta a andlisis. EI compuesto organico azul de
bromofenol es capaz de indicar a través de su coloracion hacia donde estan migrando las
especies contenidas en €l sistema, dependiendo del tipo de estructura que posean y su
capacidad disociacion en iones a aplicarse corriente eléctrica. Se elaboro la curva de

calibracién a diferentes concentraciones del trazador, a unalongitud de onda de 590 nm.
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Caso de estudio (a).
Migracion del Azul de

bromofenol haciael pozo

catédico con aplicacion

e || | / . Lo
Pozo Pozo de corriente eléctrica
catédico anodico

Caso de estudio (b).
Migracion del Azul de
bromofenol haciael pozo

catodico sin aplicacion de

S

!

0Z0 Pozo corriente el éctrica.
catédico anodico

Figura 2.6. Evaluacion del trazado azul de bromofenol en la celda electrocinética.

Por otra parte, para analizar €l proceso electrocinético através del sustrato de estudio,
es necesario € uso de un electrolito soporte como fluido de locomocién. Es importante
destacar que la eleccion del el ectrolito soporte estéd en funcién del tipo de sustrato atratar,
por lo tanto, se prepararon soluciones de NH,AI(SO,) ., @ 12 H,O y NaxSO4 a0.1 M en
relacion (1:1) pararecircular en la celda de tratamiento el ectroquimico. Ambas soluciones
Se prepararon con agua desionizada de 18 Q grado HPLC.

En cuanto a la preparacion del sustrato de estudio, en la Figura 2.7 se gemplifica €
diagrama de la metodologia usada en este proyecto, la cua abarca la preparacién de la
bentonita sodica en la celda con |os agentes contaminantes. De tal manera que el indicador
azul de bromofenol y los HTP's tienen una concentracion superior a limite maximo
permisible establecido por laNOM-138-SEMARNATSSA1-2012, [2Y
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Se pesaron 500 g de arcilla hidratada con un 40 % de humedad. Se prepararon
soluciones de NH,AI(SO.), ® 12 H,O y Na2SOs a0.1 M enrelacion (1:1)

0.1M

Asi mismo dicho
sustrato se dividio
en tres secciones:
1.Seccion anodica.
2.Seccion media.
3.Seccidn catodica.

3) l

| 9

Parala seccion media se
pesaron 100g del totalde
sustrato tratado y se
impregno con 0.3 g de azul
de bromofenol.

Deigual maneraen la
seccion media se pesaron
100g del total de sustrato
tratado y se impregné con 2

g de hidrocarburo.

Lamuestra
problema se ubico
en laseccion
mediaauna
distanciade 5 cm
y 7cm del cétodo.

4)

Azul de bromofenol
3000 ppm

Hidrocarburo
20000 ppm

/\ m 5cm 7?\

J

/

LS /

Figura2.7. Diagrama de la metodol ogia seguida en el desarrollo del proyecto.
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2.2.6. Monitoreo y consideraciones en e estudio de las variables del proceso
electrocinético.

Con € objetivo de registrar la variacion de los factores que estén involucrados en los
fendmenos electrocinéticos, fue necesario llevar a cabo la distribucién de los puntos de
medicién, con el cual se obtuvieron los datos necesarios para el monitoreo de las variables
que interfieren en el proceso de electrorremediacion (pH, voltaje, amperaje). Se realizo e
monitoreo dichas variables, ubicando un instrumento de medicion especifico (multimetro
de autorango, y medidor de pH soil survey), en cada uno de los puntos establecidos en €

sistema de coordenadas.

En lasiguiente Figura 2.8 se observa la distribucion de puntos en base a un sistema de
coordenadas isométrico en una cuadricula de 12 x 8 cm, correspondientes a area

comprendida entre los dos electrodos dentro de la celda.

PA(5L5) PB(7.15) | P(10.15)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12cm

&

o

8 s e e o a1 I
7 Pae) |, 0, [ P09 Pioaog)

5 : 1 .

4 ... Catédica :: Media ' Anédica "—n—
3 .} 1 P34 i Po(94) |
A i ‘ B

Figura 2.8. Sistema de coordenadas puntual es para la medicién de las variables.

. La ubicacién de puntos de medicion de las variables involucradas en el proceso de

remedicion se reaizd en tres zonas que corresponden a la zona catédica, cuyo rango
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comprende entre 0-4 cm, la zona media con un rango de 4-8 cm y la zona anddica en €
intervalo de 8-12 cm. Se establecié un sistema de coordenadas para cada punto, esta

distribucion eslaminima permitida por € programa para crear los diagramas de isonivel y
para asi obtener un mapeo de datos mediante el software Surfer 8 (Anexo 1).

En la siguiente Figura 2.8 se observa la distribucion de puntos de medicion, ya con €
sistema de coordenadas acoplado ala celda de acrilico.

/ o \
V. o \
a"{f / F‘l “Illl ,_ !
[ /] Zona
/ / /|
/
/

/| Catédica ——

..... s Media
f——— | T

—  Anddica
I ; ' _!r_ ....... 1 _I _ ..... 1 ...... it
, i . . I

L ______ |

Figura 2.8. Vista posterior de la celda de acrilico.

2.2.7. Extraccion y determinacion de hidrocarburos totales de petréleo en muestras de
suelo.

Para extraer los hidrocarburos de suelos contaminados se utiliza el método de reflujo

con equipo Soxhlet. El método de extraccidn consiste calentar atemperatura de ebullicion
(34°C-35°C) del solvente éter etilico, paraque a evaporarse alcance € refrigerante. El éter
etilico se condensa hasta donde se encuentra e cartucho con 5 g de muestra, de donde

extrae y regresa a matraz de bola con hidrocarburos totales del petréleo extraidos. El
proceso se repite y continua por un periodo de 8 h.
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Enlasiguiente Figura 2.9 se observalametodol ogia paralaextraccion de hidrocarburos

totales del petroleo.

1) Colocar de 5g de suelo seco y
finamente molido en un cartucho

de celulosao fibradevidrio.

2) Adicionar sulfato de sodio
anhidro en una relacion

suelo:sulfato 1:1 y mezclar.

A 4

3) Colocar cada cartucho
conteniendo las muestras dentro
de la camisa 0 columna

extractoradel equipo Soxhlet.

v

4) Adicionar 125 + 5 ml de éter
etilico en € matraz de bola.

l

5) Ensamblar el equipo Soxhlet e
iniciar caentamiento  hasta
acanzar una temperatura de

35°C.

7) Después de 8 horas, €
extracto organico contendra
todos los hidrocarburos solubles
en éer etilico. Pasar e matraz
bolaaun rotoevaporador IkaRv-
10 y concentrar e extracto

organico a sequedad.

v

6) Mantener el reflujo en estas
condiciones durante 8 horas, de
tal manera que se efectlien entre
6 y 8 reflujos por hora, 1o que
permitira la liberacion de los

analitos.

A

A 4

8) Recuperar el concentrado en
un via de 40 ml con tapon de
teflon.

Figura 2.9 Metodol ogia parala extraccion de HTP s con equipo soxhlet.
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En la siguiente Figura 2.10 se observa la representacion grafica del equipo soxhlet
empleado para la extraccion de hidrocarburos totales del petroleo.

Figura2.10 Equipo soxhlet.

Para la determinacion gravimétrica de las 9 muestras de sustrato tratadas por
electrorremediacion, se utilizo la diferencia en peso que corresponde a contenido total de
HTPs. Para hacer e célculo de concentracién de hidrocarburos totales del petréleo
provenientes de la muestra, se consideré la cantidad de sustrato que se pesd para la
extraccion, asi como la humedad de la muestra. El resultado se expresa en mg de HTP/kg
de suelo seco, y se calculade la siguiente manera:

(M _ (R —R)*(F) Ec.3.2
H s(k—)s s = FF ) (Ec.32)

Donde:

HTPs (mg kg-1 des.s.) = hidrocarburos totales del petréleo en mg/ kg de suel o seco.
RA= peso (mg) del recipiente vacio a peso constante.

RB = peso (mg) del recipiente con el extracto organico concentrado.

P = cantidad de suelo extraido (g).
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FH = factor de correccion de humedad (1-(%humedad/100)).
FC = factor de correccion paratransformar akg des.s. = 1 000.
2.2.8. Espectroscopia UV-Vis.

A través de la espectroscopia UV-vis la cuantificacion de contaminantes por
compuestos organicos en sustratos. EI método de espectroscopia UV-Vis es una de las
técnicas mas amplia y frecuentemente utilizada para la caracterizacion de compuestos

organicos en sustratos.

Se elabord la curvade calibracién con los datos de absorbancia maxima obtenidos, para
el compuesto organico azul de bromofenol, se utilizd6 una solucién patrén con una

concentracion que va desde los 5 ppm hasta 40 ppm. 2!

Para visualizar e comportamiento de migracion y electromigracion en e sistema
electrocinético se secciono € estudio en dos partes, la primera que corresponde al estudio
de migracion del trazador azul de bromofenol, sin aplicacion de corriente y la segunda

seccidn con aplicacion de corriente.
1)Uso de trazador sin aplicacion de corriente eléctrica
2)Uso de trazador con aplicacion de corriente eléctrica.

Para observar la migracion (con aplicacion de corriente eléctrica'y sin aplicacion de
corriente eléctrica) del trazador azul de bromofenol se tomaron lecturas (solucion de
indicador en & pozo catddico con lasolucion de e ectrolitos) cadahoraen el pozo catddico
para cuantificar de manera ex situ por medio del espectrofotometro UV.Vis CARY 60,
Teniendo como periodo maximo 24 h y un monitoreo cada hora en un periodo de 6 h.
(Anexo 2).

2.2.9. Espectrometria de infrarrojo (FTIR).

Para analizar el contenido de las muestras y corroborar la presencia d los grupos
funcionales de hidrocarburos, se empled |a técnica de espectrometria de infrarrojo con un
espectrofotémetro Perkin — EImer, sobre un cristal de KBr (Anexo 3).
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CAPITULO 3

Resultados y
Evaluacion del proceso
electrocinético
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3.1 Resultadosy evaluacion del proceso electrocinético.

Para alcanzar el primero de los objetivos parciaes, se ha establecido un disefio de celda

electro quimica como sistema experimental, cumpliendo con los requerimientos

establ ecidos de | os princi pios fundamental es aplicados en electroquimica. [

3.1.1 Disefio de la celda.

Desde € punto de vista de la el ectroquimica este disefio de celda cuenta con lafacilidad

del ensambley facil adecuacion del dispositivo, motivos por los cuales sefacilitael proceso

de operacion, de tal manera que en la Figura 3.1. se observan sus caracteristicas.

i Soportes de acrilico para electrodos

Orificios para el flujo de electrolito

\ Paredes de acrilico /
E_Olivas de teflon ' iOlivas de teflon

Ensamble de dispositivo

AW /e

20 cm

Figura3.1. Caracteristicas del dispositivo de celda
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Actuamente no existe un unico dispositivo estandarizado que posea los parametros
ideales para llevar a cabo una electrorremediacion, por lo que las investigaciones hasta
ahora realizadas *%%, indican que los dispositivos utilizados en electrorremediacion de
suel os contaminados con hidrocarburos, varian en forma, tamario, materiales, variables de
monitoreo, materiales de electrodo, accesorios y adaptaciones efectuadas en lacelda. Enla
Figura 3.2 se observa € dispositivo de celda utilizada para este proyecto.

Figura 3.2. Dispositivo de celda en e proyecto.

Para alcanzar €l segundo y tercero de los objetivos parciales se han llevado a cabo
ensayos a escala de laboratorio. Se observaron los comportamientos de migracion y
electromigracion de los compuestos organicos en € sustrato de estudio registrandose 1os
siguientes resultados.

3.1.2 Resultados de pruebas experimentales de migracion y electromigracion de
compuestos organicos en el sustrato de estudio.

En primer lugar, se evalud € estudio de la migracion del trazador azul de bromofenal,
sin aplicacion de corriente eléctrica de los cuales se observaron los siguientes resultados
enlasTablas 3.3y 3.4.

Tabla 3.1 Condicionesiniciaes del uso de trazador en la celda.
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Imagen real Esquema representativo

Anodo (-) Cétodo (+) Anodo (-) Cétodo (+)

Tabla 3.2 Condiciones finales ddl uso de trazador en la celda

Imagen real Esquema representativo
O
Anodo (-) Cétodo (+) Anodo (-) Cétodo (+)

Por lo tanto, la Tabla 3.1 muestra las condiciones iniciales de la celda con el trazador,
en lacua laceldafue preparadatal como se ha descrito en el capitulodosy enlaTabla3.2
se observa € resultado visual de la migracion del trazador a través de la celda, desde la
seccidén media hasta la zona catddica correspondiendo al comportamiento descrito en la
literatura. [

En la siguiente Tabla 3.3 se observa € registro de la migracion del trazador azul de
bromofenol a pozo catddico a partir de la seccion media de la celda sin la aplicaciéon de
corriente. El andlisis serealizo por medio de espectroscopia UV-Vis donde se encontraron

sefiales en lalongitud de onda de 590 nm correspondiente a dicho compuesto orgénico.

Tabla 3.3. Lecturas maximas de absorbancia del trazador en el pozo catddico.



Tiempo | Concentracion

(h) (mgL-1)

1 3.10

2 2.12

3 24.96

4 21.65

5 9.11

24 40.61
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Figura 3.3. Espectrofotogramas del trazador azul de bromofenol sin aplicacion de

corriente eléctrica.

Es importante destacar que las variaciones de concentraciones del trazador azul de
bromofenol que se observaron ponen de manifiesto que existe un transporte del mismo
desde la seccién mediade lacelda hasta el catolito. Esto en respuesta a que obedece a tipo
de geometria de la celda electroguimica, € Unico flujo que puede producirse es
unidireccional [¥. Por lo tanto, se tiene que, en ausencia de un campo eléctrico, no se
producen variaciones de concentracion significativas en e pozo del catolito hasta que
transcurre un periodo de 1 h, asi mismo las variaciones de concentracion del trazador se
produjeron debido auna migracién gradual através de los poros del sustrato. El propdsito
de este ensayo experimental es corroborar que existe migracion en un sistema estacionario
con €l trazador como indicador, €l cual se corrobora desde que transcurre un periodo de 1

h teniendo asi que € trazador tiende a precipitarse dentro del pozo catddico. Por estas
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razones se registraron lecturas variables de concentracion del trazador en los periodos
cuantificados (1 h, 2 h, 3h, 4 h, 5 h, 24 h). Concluyendo con lalecturade 24h en lacua se
registro el pico méximo de concentracién del trazador en €l pozo catédico.

Deigua manera, se evalud €l estudio de lamigracion del trazador azul de bromofenal,
con aplicacion de corriente eléctrica, por 10 que se consiguieron los siguientes resultados

gue se observan en las Tablas 3.4. y 3.5.

Tabla 3.4. Condicionesiniciales del uso de trazador en la celda con aplicacion de

corriente eléctrica.

Imagen real Esquema representativo

Anodo (-) Cétodo (+) Anodo (-) Cétodo (+)

De tal manera que en este resultado se visualiza € cambio de coloracién en los pozos
anodicos y catddicos, obteniendo asi 1a electromigracion de especies tal como se describe

en laliteratura. (39

En € pozo catédico se observé e color caracteristico del azul de bromofenol para un
pH mayor a 6, de igual manera se registro e pozo anodico con e color amarillo para pH
menor a 4, teniendo asi una diferencia en cuanto a la distribucién del pH debido a la
aplicacion de un diferencia de corriente en los electrodos, corroborando asi e

comportamiento de migracion de especies hacia los el ectrodos, 125

Tabla 3.5. Condiciones finales del uso de trazador en la celda con aplicacion de

corriente eléctrica.
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Imagen real Esquema representativo

Anodo (-) Cétodo (+) Anodo (-) Cétodo (+)

En la siguiente Tabla 3.6. se observan los valores obtenidos del comportamiento

catodico en funcion del tiempo.

Tabla 3.6. Lecturas maximas de absorbancia del trazador en el pozo catddico con

aplicacion de corriente el éctrica.

Tiempo | Concentracion
(h) (mg L)
0.5 11.28

1 42.07

Como resultado del registro de lecturas de absorbancia maxima, los valores obtenidos
del comportamiento catédico indican que en un periodo de media hora se alcanzé un valor
de concentracion de 11.28 mg L2, teniendo asi una concentracion superior alade 9.11 mg
L detectada en un periodo de 6 horas para e proceso de migracion determinado sin
aplicacion de corriente eléctrica. El propdsito de este ensayo experimental es corroborar
gue existe migracion del trazador en un sistema con aplicacion de corriente eléctrica. De
tal manera que el resultado indicalaviabilidad en la cual un compuesto organico como €l

azul de bromofenol puede migrar dentro de un sustrato poroso. Por lo tanto, € valor
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obtenido de concentracion de 42.07 mg L™ registrado en un periodo de una hora,

comprende a un valor de concentracion mayor a de 40.61 mg L2, en un periodo de

veinticuatro horas de proceso de migracion sin aplicacion de corriente eléctrica,

determinando con esto una disminucion considerable de en e tiempo de migracién del

trazador en € sistema.

En laFigura 3.4. se observan |os picos en las longitudes de onda caracteristicas de 590

nm correspondientes a la estructura del azul de bromofenol, asi mismo en el rango de

longitud de onda de 350 nm y 450 nm se detectaron sefiales caracteristicas de éteres de

petréleo, por 1o que se determinind que existe presencia de compuestos derivados del

mismo trazador empleado en el sistema.

Absorbancia

0.4 1

0.3 4

0.1

0.01

Apsoroancia

Longitud de onda (nm)

T
300

T T T T
400 500 800 700 BOO

Lonattud de onda (nm)

Figura 3.4. Espectrofotogramas del trazador azul de bromofenol con aplicacion de

corriente eléctrica.
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Figura 3.5. Espectrofotogramas del trazador azul de bromofenol con aplicacion de

corriente eléctricaen un periodo dos horas.

En laFigura3.5. seregistré un incremento en laregion de longitud de onda entre 300 y
400 nm siendo esta la region designada para los éteres de petréleo, por 1o que €l trazador
azul de bromofenol debido a su estructuray alaaplicacion de un diferencial de potencial,
se degrad6 en compuestos menos complejos y afines a su estructura principal . Por |o tanto,
a partir de una hora de aplicacion de corriente eléctrica se registraron mediciones de

concentracion diferentes al compuesto trazador azul de bormofenol en e pozo catddico.
[34]

Este hecho hace indicar que € transporte del trazador estainducido por el gradiente de
potencial aplicado. Por |o tanto, se puede afirmar que este flujo del trazador se debe al
transporte generado por electroésmosis que tiene como origen el aumento de concentracion
de contraiones en una capa de pequefio espesor del agua (capa de Debye) que se encuentra
alrededor de lasuperficie del sustrato. 31

Normalmente, la carga de las particulas minerales que conforman un suelo de baja
permeabilidad es negativa, esto quiere decir que las porciones de agua existentes en las

capas de Debye estan cargadas positivamente. Por este motivo, € sentido norma del
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movimiento de agua por electroosmosis, cuando se aplicaunadiferencia de potencia entre

electrodos posicionados en un suelo, es del dnodo al cétodo. 51
3.2. Evaluacion delamigracion deHTP s en € proceso electrocinético.

3.2.1 Monitoreo del proceso e ectrocinético.

Para establecer un control en los avances de los frentes acidos y a calinos desarrollados
durante la experimentacion se utilizé un medidor de pH/mV de mesa “science-med”, como
electrodo se utilizé “Soil Survey Instrument pH” para inmersion en sélidos, colocados
sobre la superficie del suelo, asi como en los electrolitos a distintos tiempos. En las
siguientes tablas se observan |os resultados del monitoreo de pH en el ensayo experimental

de el ectrorremediaci 6n efectuado a un sustrato con HTP's.

Tabla 3.7 Perfil de monitoreo de pH Tabla 3.8 Perfil de monitoreo de pH
en condicionesiniciales. después de 3h.

Anodo () Cétodo (+) Anodo (-) Cétodo (+)
El proposito de establecer un monitoreo como el que se presentaen las Tablas 3.7, 3.8,
3.9, 3.10 esobservar lavariacion del pH en el cétodo, e cua se dade formarépidadurante

las primeras 3 horas de experimentacion hasta llegar a un valor de 8.8, después de este
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tiempo €l incremento se va dando de forma paul atina hasta llegar a un valor maximo de 12

en el pozo catddico.

Tabla 3.9 Perfil de monitoreo de pH Tabla 3.10 Perfil de monitoreo de pH
después de 6h. globales.

¥H

Cétodo (+) Anodo (-)

Anodo (-) Cétodo (+)

Durante todos los experimentos se aplicé un potencial constante de 9 V, e potencial
aplicado en e sistema se determind mediante a la consulta de estudios preliminares 3-2°,
en los que se encontrd que, a un potencial de 20 V, no se presentaron incrementos en la
corriente y de sobrepotencial. En las Tablas 3.11 y 3.12 se aprecia la distribucion que de
voltgjes y ampergjes suministrados a sistemaalo largo de lacelday entre los electrodos
acero (anodo) y CVR (cétodo).

Debido alaaplicacion del electrolito NaxSO4 y NH4AI(SOa4)2 en e sistemaatravés de
la bomba peristaltica a un flujo de 425 ml / min, se observd un cambio en las condiciones
de electrorremediacion alo largo de las 6 h que se aplico el tratamiento electroquimico a

la celda, mismas que se ven reflgjadas en el pH.
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El potencial se aplicod empleando unafuente de corriente directa con un eliminador ELI-
055 de steren, € potencial se monitored con un multimetro digital de alta impedancia
modelo MUL-285 de steren. En las Tablas 3.11 y 3.12 se observan |os perfiles registrados

en |os ensayos experimental es realizados.

Tabla 3.11 Perfil de monitoreo de Tabla 3.12 Perfil de monitoreo de
voltgje globales. Ampergje globales.

Como resultado del monitoreo se aprecia que las soluciones electroliticas al inicio de
los experimentos presentan pH diferentes, pero conforme transcurre el desarrollo de los
mismos, la tendencia que presenta el comportamiento de las soluciones electroliticas es
similar para todos los casos, ya que no influyen electrolitos utilizados en los

compartimentos en la variacion del pH.

EnlaTabla3.10, se muestralavariacion del pH inicial comparado con  final registrado
en cada una de las secciones de suelo y para todos los experimentos planteados; Se puede
observar que, en todos los casos, en |os anolitos existe una disminucion del pH alrededor
de 3 unidades con respecto a valor inicia de 6, presentando un carécter &cido en todos |os
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experimentos. Por otra parte, la variacion inicial y € fina del pH en cada una de las
secciones son insignificantes con respecto a inicia, mientras que todos los catolitos,
presentan tendencias alcalinas, y en algunos se observé un precipitado blanco sobre el
electrodo de acero y en las soluciones electroliticas.

A partir de estos resultados se puede decir que el sustrato de estudio utilizado posee
una gran capacidad amortiguadora ya que a pesar de las grandes variaciones de pH que se
presentan en los suelos durante el desarrollo los ensayos electrocinéticos, a retirar la
imposicién del campo eléctrico y darle tiempo a suelo de secarse atemperatura ambiente,
este logra estabilizar el pH y solo presenta variaciones de entre 1-1.5 de pH con respecto
a inicial, por lo tanto se considera que no se ateran las propiedades fisicoquimicas del
sustrato después de un tratamiento de electrorremediacion, y que las variaciones de pH

sufridas se podria compensar con algun aditivo.

Para alcanzar € cuarto y quinto de los objetivos parciales se han realizado las
extracciones de los HTP's en los 3 ensayos experimentales a escala de laboratorio més

representativos, los cuales se cuantificaron y se caracterizaron.
3.2.2. Extracion de hidrocarburos

En la siguiente Tabla 3.12 se observan los valores obtenidos de la cuantificacion por

gravimetria en las diferentes pruebas de el ectrorremediacion realizadas.

Tabla3.12. HTP s extraidos por soxhlet (mg/kg suelo seco).

Ensayo Seccion Catodica | Seccion Anddica
experimental (mg/kg, ppm) (mg/kg , ppm)

El ectrorre{nedl acion 257 45 269.16

El ectrorre;nedlam on 362.38 288.65

El ectrorre:;nedla(:l on 307.68 298.60

Con estos resultados se observa que existié migracion de los componentes organicos
(HTP's) en e sistema de celda electrogquimica, para una muestra representativade 5 g por

seccion de celda cuantificada entre los electrodos. En las Figuras 3.6, 3.7, 3.8 se observan
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los porcentajes cuantificados en la seccion anddica y catddica de cada una de las pruebas
el ectrocinéticas realizadas.

Ensayo de E.R. 1, tiempo de 6H
100.00
100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00

40.00 26.92
30.00 - 25.75

20.00
10.00
0.00

% Concentracion % Concentracion % Concentracion
Seccion Andédical  Seccion Medial — Seccién Catédica 1

Figura 3.6. Resultados de los HTP's extraidos en |a electrorremediacion 1.

Ensayo de E.R. 2, tiempo de 6H
100.00
100.00

90.00
80.00
70.00
60.00

50.00
40.00 36.24

28.87
30.00
20.00
10.00
0.00

% Concentracion % Concentracion % Concentracion
Seccién Anddica2  Seccion Media2  Seccion Catédica 2

Figura 3.7. Resultados de los HTP's extraidos en |a electrorremediacion 2.
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Ensayo de E.R. 3, tiempo de 6H
100.00
100.00

90.00
80.00
70.00
60.00
50.00

40.00 20.86 30.77

30.00
20.00
10.00

0.00

% Concentracion % Concentracion % Concentracion
Seccién Anddica3  Seccion Media3  Seccion Catédica 3

Figura 3.8. Resultados de los HTP s extraidos en |la electrorremediacion 3.

Por lo tanto, se corrobora que existe un flujo electrosmodtico en direccion
unidireccional desde € anolito hasta el catolito, €l cual se soporta en lainduccion dd flujo
de recirculcion por medio de la bomba peristaltica.

Se puede observar que la concentracion total de los HTP's, disminuye para todos los
experimentos y en todas las secciones de suelo, pero se aprecia una mayor remocién para
la electrorremediacion 2, teniéndose una migracion de compuestos organicos con una
concentracion de 362.4 ppm de las 1000 ppm de concentracion inicial delosHTP'sen €
suelo en 5g de muestra que representa el 36.24% de compuestos organicos contenidos en
la zona cétodica, haciala cual ocurre € flujo electrosmotico del proceso el ectrocinético.

3.2.3 Andlisisde los hidrocarburos en €l sustrato de estudio por espectroscopia FT-IR.

A continuacion, se observan los resultados de los andlisis de las muestras de sustrato
tratadas por espectroscopia FTIR. Para determinar la elucidacion de los espectros de FTIR
se logro usando € libro "Tablas para la elucidacion estructural de compuestos organicos

por métodos espectroscopicos’ de Pretsch E., Clerc T., Seibl J. y Simon. (28]

En cuanto a andlisis de la estructura de grupos funcionales en las muestras analizadas
setieneenlasFigura3.9, 3.10, 3.11, 3.12, 3.13, 3.14 los espectros de FTIR de las secciones
de laprueba de el ectrorremediaciéon 1, 2,y 3.
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L os principal es grupos funcional es que se muestran en la Figura 3.9, son |os observados
en la banda de 3378 cm™ que corresponde a estiramientos O-H debido a electrolito
NH4AL(SO4). 12 H,0, estiramientos CH, y CHs a 2915 y 2840 cm', estiramientos C=0
a1800-1650 cm?, estiramientos C-C arométicos a 1458 cm?, flexiones C-H a 1378-1242
cm'l, estiramientos C-O a 1025 cm™ y la presencia de cadenalineal de hidrocarburos a712
y 891 cm'L, 261

De igual manera con e espectro de FTIR de la seccion catddica de la prueba de la
electrorremediacion no.1 se muestra en la Figura 3.10, se observa una banda a 3416 cm™
correspondiente a estiramientos O-H debido al electrolito NH4AL(SOs)2 12 H-20,
estiramientos CH, y CH3 a 2937 cm?, estiramientos C=0 a 1645 cm'?, estiramientos C-C
arométicos a 1466 cmt, flexiones C-H a 1362-1242 cm'%, estiramientos C-O a 1055 cm't
y la presencia de cadena lineal de hidrocarburos a 585 y 891 cm™, las cuales son bandas

caracteristicas de los HTP's.[%8]

Para €l espectro de FTIR de la seccion anddica de la prueba de |a electrorremediacion
no.2 se muestra en la Figura 3.11, se observa una banda a 3393 cm* correspondiente a
estiramientos O-H debido a electrolito NH4AL (SO4)2 @12 H>0, estiramientos CH, y CH3
a2915 y 2840 cm'L, estiramientos C=0 a 1743 cm?, estiramientos C-C arométicos a 1466
cm?, flexiones C-H a 1376-1234 cm?, estiramientos C-O a 1040 cm™ y la presencia de

cadenalineal de hidrocarburos a’ 593 cm™. [28]
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Para el espectro de FTIR de la seccion catédica de la prueba de la electrorremediacion
no.2 se muestra en la Figura 3.12, se registraron estiramientos CH, y CH3z a 2915 y 2840
cm'?, estiramientos C=0 a 1735 cm'%, estiramientos C-C arométicos a 1466 cm?, flexiones
C-H a1384-1287 cm?, estiramientos C-O a 1070 cm™ y corroborando asi |a presencia de
cadenalineal de hidrocarburos a 719-585 cm?, [29]

No obstante en € espectro de FTIR de la seccion Anddica de la prueba de la
electrorremediacion no.3 se muestra en la Figura 3.13, en € que se observa una banda a
3378 cm! correspondiente a estiramientos O-H debido al electrolito NH4AL (SO4), @12
H20, estiramientos CH2 y CH3 a 2922 y 2848 cm?, estiramientos C=0 a 1735 cm,
estiramientos C-C arométicos a 1458 cm?, flexiones C-H a 1376-1234 cm:, estiramientos
C-O a1040 cm y la presencia de cadena lineal de hidrocarburos a 585 cm, detectando

asi los grupos funcionales de interés.[2l

Por dltimo en el espectro de FTIR de la seccion Catodica de la prueba de la
electrorremediacion no.3 se muestra en la Figura 3.14, se observa una banda a 3408 cm™
correspondiente a estiramientos O-H debido a eectrolito NHsAL(SO4)2 12 H20,
estiramientos CH2 y CHz a2907 y 2840 cm'?, estiramientos C=0 a 1735 cm'?, estiramientos
C-C arométicos a 1466 cm', flexiones C-H a 1376-1249 cm', estiramientos C-O a 1070
cmty lapresencia de cadenalineal de hidrocarburos a578 cm™, por lo tanto se detectaron
los grupos funcionales caracteristicos de los compuestos organicos presentes en la zona

catodica?d)

En términos general es seregistraron |os grupos funcionales caracteristicosdelosHTP's,
asi como la presencia de OH, € cua indica un exceso de hidratacion producida por la
presencia de la solucién de electrolitos. Es importante destacar que de la misma manera
gue en el ensayo experimental con €l trazador azul de bromofenol los HTP's migraron por

via electrocinética hacia alas secciones anddicay catodica.
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Conclusiones

En base alas hipétesis y objetivos planteados en estatesis se concluye lo siguiente:

El dispositivo de celda electrocinética es una herramienta que permite estudiar la
el ectrorremediacion de suel os contaminados con HTP sy asu vez puede ser utilizada para
determinar lainfluencia de variables como pH, temperaturay tipo de electrolito. Lacelda
disefiada puede ser usada como dispositivo de prueba para cualquier tipo de suelo
empleando una gran variedad de €electrolitos soporte y permitiendo el seguimiento

adecuado de las variables del proceso.

Existe una fuerza propulsora que se manifiesta como un flujo electroosmético, capaz de
desplazar contaminantes no cargados y que se presenta en un sentido, siendo este la

direccién anodo — cétodo.

La corriente aplicada (i=0.6A) y los cambios en el pH del medio, generan las condiciones

(termodindmicas y quimicas) necesarias.

Los experimentos aqui planteados son de tipo pregliminar, sin embargo, esto permitira
crear posibles experimentos de electroquimica futuros y asi poder ampliar los estudios

fundamental es en este campo.

Existe migracién delos HTP s de hacialos dos el ectrodos debido flujo electrosmodtico en
direccién unidireccional desde el anolito hasta el catolito, el cual estainducido por € flujo
de recirculacion mediante ala bomba peristaltica.

En cuanto ala caracterizacion, se registraron los grupos funcional es caracteristicos de los
HTP’s, asi como lapresenciade OH, €l cual indicaun exceso de hidratacion producida por
la presencia de la solucion de electrolitos. De tal manera que se puede concluir que la
concentracion total delos HTP's, en la zona media disminuye paratodos | os experimentos.
Por consiguiente, se aprecid unamayor remocién parala el ectrorremediacion 2, teniéndose
una migracion de compuestos organicos con una concentracion de 362.4 ppm de las 1000
ppm de concentracion inicia en lazona media en 5g de muestra de los cual es representa el
36.24% de los compuestos orgénicos contenidos en la zona catodica, haciala cua ocurre

el flujo electrosmotico del proceso €l ectrocinético.
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Anexo 1.
Software Surfer 8

Es un software que permite interpolar a partir de datos puntuales y generar curvas de nivel
representativas del areaestudiada. Este programa es bastante empleado en laconstruccién
demodelosdigitalesdel terreno (MED o MDT) y representaci onestopograficas. Deamplio
uso en la ingenieria geoldgica. Puede trabajar con modelos digitales del terreno, mapas

topogréaficos, célculos de volimenes de tierras, etc. [

1) Como primer paso se abre el espacio de trabgjo.

B e )
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2) Se establece un mapa base con un diagrama isométrico estandarizado en la escala

de medicion real del sistemaaemplear.
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3) Se usael comando “digitize” para determinar las cooordenadas del sistema en base

al mapa base que posee el diagrama isométrico de interés.
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4) Sedespliegan las coordenad
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un archivo de hoja de Excel dentro del mismo programa.
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as en un cuadro de texto flotante |as cuales se copian a

5) Secolocan los valores de interés parala coordenada z en la hoja de Excel que

provee € software.
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6) Se usa el comando data en la pestaiia de grid, seleccionando € archivo de hojade

Excel creado con anterioridad, el cua posee las coordenadas x,y,z.
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7) Seempleael comando contour map para establecer |os valores en base a los datos

ingresados y procesados por € comando data.
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8) Aparece el mapa creado a partir de las coordenadas ingresadas en la escala que se
usd para estandarl zar Ia medicion.

v e EE G

maF

9) Seledad formato a mapaen € apartado de propertl es donde * establ ecen las

opciones de llenado de color las escalas, seleccionando la casillafill color y color

scale.
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10) Se obtiene el mapa de distribucién deisonivel deinterésen el cua se desea

trabgjar y andlizar.
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Anexo 2.
Espectroscopia UV-Vis

Para que la radiacion electromagnética incidente, interaccione con la materiatiene
que tener una longitud de onda (A) del mismo tamafio o menor que las dimensiones del
cuerpo irradiado. Es por ello quelaradiacion delaregion del ultravioleta (= 1-400 nm) nos
permite obtener informacion de |as transiciones electronicas de las moléculas. ™M lafigura

A 2.1 muestra las diferentes longitudes de onda.

(i) (i) (o) (o) (o) () (o)

N WA VAVAV T
alimd® &+ o

Humancs Abei m = Vo Adomes m

Figura A 2.1 Longitudes de onda

La espectroscopia UV-Vis se basa en € andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en € rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede
absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente. Todas
las técnicas de absorcién suponen que cuando una radiacion incide sobre una muestra se
produce una absorcién parcial de estaradiacion, o que hace que se produzca unatransicion
entre los niveles energéticos de la sustancia: &omo, molécula o i6n, X, pasando esta a
estado excitado, X*, el resto de radiacion es transmitida (figura A 3.2). Asi analizando una

u otra podemos relacionar la cantidad de especie activa presente en la muestra.

% Es
X+h X

— AE )
hv X' SX4+hv' (vi<v)

e 1
Niveles energéticos sustancia X

Figura A 2.2 Niveles energéticos sustancia X.
AE =Ef-E0O=hv
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AE es caracteristico de cada sustancia, lo que nos proporciona un analisis cualitativo
de un andlito en una muestra. Ademés, la cantidad de E absorbida o transmitida es
proporciona a la concentracién de X con lo que también podemos hacer un andlisis
cuantitativo. La proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la
concentracion de analito viene definida por laley de Lambert-Beer, (313
Ley de Lambert-Beer

Es & resumen de dos leyes que nos permiten relacionar la fraccién de radiacion
absorbida con laconcentracion del analitoy el espesor del medio. Se cumple para cual quier
proceso de absorcion en cualquier zona del espectro y se basa en que cada unidad de
longitud a través de la cual pasa la radiacion absorbe la misma fraccion de radiacion. Si
tenemos un haz de luz monocromaética, “lo”, que pasa a través de un material de espesor,
“L”, la disminucion de la intensidad de luz transmitida, “l¢”, serd proporcional al camino
recorrido y a la concentracion de la sustancia absorbente, “c”.

I = 1,e” &l

El factor de proporcionalidad, “€”, se denomina absortividad molar y est4

relacionado con la probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia en

andisis. Tomando logaritmos y reorganizando |a ecuacién tenemos:
Iy
logT =exL=x*c

donde “log lo/lI” se denomina absorbancia (A).

Si tenemos unasustanciacualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioletavisible,
debido a su configuracién electronica no lo hard a una Unica energia, sino que podra
absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en cada una de €ellas, esto da lugar
al espectro de absorcién de esta sustancia que indicalaintensidad de luz absorbida de cada
longitud de onda o energia.

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de la
configuraciéon electronica de la molécula, &omo o i6n y de los posibles transitos
€l ectronicos que se puedan producir con laradiacion que incide sobre ella. [4]
Espectrofotometro

Es el equipo que utilizamos para medir la absorcion o transmision de luz por parte de

una muestra. Consta de | os siguientes partes (figura A 2.3):
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Fuente de luz: suele ser una lampara que emite una luz (por incandescencia de un
filamento) policromética, es decir que contiene distintas longitudes de onda con
distintas intensidades, lo.

Sistema Optico: através defiltros, lentes y redes de difraccion sefocaliza el haz de
luz y se selecciona unalongitud de ondafija.

Compartimiento muestra: es donde se coloca la muestra, con un espesor conocido,
normalmente disuelta 'y en una cubeta de 1cm de paso Optico, sobre la que se hace
incidir el haz de luz monocromética

Sistema Optico: recibe laluz transmitida por lamuestra, lafocalizay sel ecciona por
longitudes de onda

Detector: recibe la sefia de la intensidad de la luz transmitida a cada longitud de
onday latransforma en sefia el éctrica que un ordenador pueda procesar.

Luz monocromatica
monocromador

i
].....Lllunlil
13

l ¥
|||||||[|||;,...., LIIIIHH"""H

11555000

Luz policromatica

™ W™ 3 W W M

Figura A 2.3 Partes de un espectrofotometro

Para realizar un espectro de una muestra determinada se conecta la fuente de luz

gue como ya hemos dicho emite luz policromética, a través dd sistema oéptico voy

irradiando la muestra con luz en un intervalo de A y detectando cuanta de esa luz incidente

lo, €s transmitida, I, por la muestra a cada A. [ [

Recta de calibrado

Seleccionando la longitud de onda maxima a la que absorbe mi sustancia y

utilizando unas muestras patrén, de concentracion conocida puedo obtener 1os datos de
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absorbancia frente a concentracion, A vs| ], que debidamente representados dan lugar una
recta (Ec. Lambert-Beer) de calibrado como se muestraen lafiguraA 2.4.

A través de unarecta de calibrado este método nos sirve como andlisis cuantitativo
de una sustancia determinada. Para una muestra de concentracion desconocidatan solo hay
gue medir su absorbancia a la longitud de onda del maximo y extrapolar en la curva de

calibrado € valor de la concentracion. B

-~

A

[]

Figura A 2.4 Rectade calibrado

Curva de calibracion del trazador azul de bromofenol.

Azul de bromofenoal

Se elabord la curva de calibracion con los datos de absorbancia maxima obtenidos,
(FiguraA.2.5) parael compuesto orgénico azul de bromofenol, y se encontré su respectiva
ecuacion (TablaA.2.1).
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Absorbancia/
©o O O
N

y = 0.0357x
. R2=0.9948

o
N

o
o

10 20 30 40 50
Concentracion / mg L1

FiguraA.2.5 Curvade calibracion del trazador azul de bromofenal.

Tabla A.2.1 Ecuacion de larecta de absorbancia maxima.
Sefial Ecuacion

Azul de bromofenal y = 0.0357x

A partir de la ecuacion de calibrado donde y es la absorbancia 'y x la concentracion en

mg L-1 se determind la concentracion de un conjunto de muestras reales.

Se realizaron las lecturas de las absorbancias a una longitud de onda de 590 nm, a

diferentes concentraciones del trazador.

De las ecuaciones obtenidas a partir de la curva de calibracién, se resolvieron para
obtener el valor de x, obteniendo la ecuaciéon A.2.1.

y
0.0

X = (Ec. A.2.1)

El valor de x obtenido al resolver las ecuaciones representa la concentracion de las

muestrasen mg L-1.
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Anexo 3.
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia FTIR detecta la absorcion de la radiacion electromagnética
infrarroja por una sustancia, también se le llama espectroscopia molecular ya que mide las
frecuencias de radiaci 6n absorbidas por un compuesto y se relacionan estas frecuencias con

su estructura molecular.

Laregion IR del espectro electromagnético se encuentraentre 12800-10 cm. Tanto
desde e punto de vista de las aplicaciones como de |os aparatos se puede dividir en tres
zonas: IR cercano: 12800-4000 cm'®, IR medio: 4000-400 cm™ e IR lgjano: 400-10 cm'?,

siendo en & IR medio donde se dan la mayoria de | as aplicaciones analiticas. [

L os espectrometros infrarrojos son una de las herramientas més importantes para
observar espectros vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia

son las siguientes:

Si dos moléculas estan constituidas por d&omos distintos, o tienen distinta
distribucién isotopica, 0 configuracion, o se encuentran en ambientes distintos,
los espectros infrarrojos seran distintos.

Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digital es de dicha sustancia.
Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los
espectros infrarrojos.

A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Paraello
se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo
tanto, es posible determinar |a concentracion de unasustanciay redizar andlisis

de muestras con varias componentes.
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Es posible, mediante el uso de dispositivos experimental es adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin ateracion de la muestra, 10 que constituye a esta

espectroscopia como una herramienta de analisis no destructiva.

El tiempo necesario para obtener y amacenar un espectro infrarrojo es del

orden de minutos.

Los &omos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de
origen electrostético, que semegjan uniones elasticas y, en consecuencia, sus movimientos
son periddicos o cuasiperiddicos. Todos los movimientos relativos de los aomos en una
molécula son en realidad |a superposicion de los [lamados modos normales de vibracion,
en los cuaes todos los a&omos se encuentran vibrando con la misma fase y frecuencia
normal. El nimero de modos normales de vibracion define € espectro vibracional de cada
molécula. Estos espectros también dependen de las masas de los &omos involucrados, su

arreglo geometrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quimicos.

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de
transformadade Fourier. Lamasimportante diferenciaentrelos de transformadade Fourier
y los dispersivos es € uso de un Interferdmetro de Michelson, en lugar de un
monocromador de difraccion. A continuacion, se hara la descripcion de un espectrometro
de infrarrojo por transformada de Fourier, ya que éste es € tipo de equipo del que se

dispone en las instalaciones.

Un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier consta de tres
elementos bésicos. una fuente luminosa, un interferédmetro de Michelson y un detector. El
interferdmetro de Michel son es el componente esencial del espectrémetro deinfrarrojo por
transformada de Fourier, este consiste de unos espejos perpendiculares con un divisor de
haz entre ellos. Cuando uno de |os espejos es trasladado, todas las frecuencias Opticas son
convertidas en ondas coseno de intensidad, €l resultado es la variacién compleja de tiempo
de laintensidad llamada interferograma.

En lafigura A1.1 se muestra un diagrama simplificado de un espectrémetro por

transformada de Fourier.
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FiguraAl.1. Diagramasimplificado de un espectrometro de FTIR.!?

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que
emite en todalaregion infrarroja, incide sobre un divisor de haz . El haz incidente sedivide
en dos haces perpendiculares de igua energia, uno de los cuales incide sobre € espegjo
movil y e otro sobre e espejo fijo. Los haces son reflgjados por ambos espejos y se
recombinan a llegar a divisor de haz. Esto dalugar aunainterferencia, la cual puede ser
constructiva o destructiva dependiendo de la posicion relativa del espgjo moévil con
respecto del espejo fijo. El haz resultante pasa através de lamuestra, en donde sucede una
absorcion selectiva de longitudes de onda y, finamente, Ilega a detector. La informacién
recabada por €l detector se utiliza para obtener € interferograma, € cua es digitalizado.
Una computadora desarrolla € célculo aproximado de la transformada de Fourier del

interferogramay el espectro es desplegado en |a pantalla de una computadora.

Los espectrometros por transformada de Fourier poseen ciertas ventgjas con

respecto a los espectrometros dispersivos?:
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a) El tiempo requerido para obtener un espectrograma es muy corto comparado con
los espectrometros dispersivos. La sefial del interferograma se conoce como sefial
“multiplex” porque el detector hace una lectura de todas las frecuencias de manera
simultanea. Como resultado de esto se pueden lograr espectrogramas, de una
resolucion aceptable, en tiempos del orden de segundos, mientras que los
espectrometros dispersivos requieren de diez a quince minutos.

b) No senecesitan rendijas que limitan la cantidad de energiaque llega al detector. En
|os espectrometros dispersivos éstas son necesarias para dar mayor resolucion. Asi
gue, en los espectrometros por transformada de Fourier, llega al detector una
cantidad mayor de radiacion, lo cual resulta en una mayor sensibilidad del mismo.

¢) La muestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo cual se
calienta mucho menos que en los espectrometros de dispersion.

Reflectanciatotal atenuada (ATR) es un accesorio Util para obtener espectros IR de
muestras que no pueden ser colocadas en los soportes habituales para € método de
transmision. Asi, son apropiadas para estudiar solidos gruesos insolubles o muy
absorbentes, muestras liquidas, incluyendo laminas, recubrimientos, polvos, hilos,
adhesivos, polimeros y muestras acuosas. EI ATR requiere poca 0 hinguna preparacion

paralamayoriade las muestras y es una de | as técnicas de muestreo més versétiles.

La ATR ocurre cuando un haz de radiacion entra desde un medio més denso (con
un mayor indice de refraccion) en un medio menos denso (con un menor indice de
refraccion). La fraccion del haz incidente reflggado se incrementa cuando aumenta el
angulo deincidencia. Toda laradiacién incidente sereflejaen lainterfaz cuando e angulo
de incidencia es mayor que el angulo critico (que es funcién ddl indice de refraccién). El
haz penetra una distancia muy pequefia mas alade lainterfaz hacia el medio menos denso
antes de que suceda la reflexion completa. Esta penetracion se llama «onda evanescente»
y se produce a una profundidad de unas pocas micras. Su intensidad se ve atenuada por la
muestra en las regiones del espectro IR donde la muestra absorbe.

En la préctica, la muestra se coloca en contacto intimo con un cristal denso y
altamente refractivo. El haz IR se dirige hacia un extremo biselado del cristal y se reflgja

internamente a lo largo del cristal con una 0 més reflexiones. Tanto € numero de
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reflexiones como la profundidad de la penetracion decrecen con el incremento del angulo

deincidencia.lX
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