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RESUMEN

La descontaminacion de suelos hasta la década de los 80’s no tenia gran relevancia,
sin embargo, debido a la cantidad de sitios contaminados que han aumentado durante
los ultimos afios de una manera alarmante, es que ha sido de interés particular. Las
formas convencionales de remediar suelos en la actualidad estan siendo cuestionadas,
debido a que son técnicas poco eficientes, como lo es el traslado del material
contaminante a un confinamiento controlado, el encapsulado del suelo contaminado,
las barreras verticales reactivas, la depuraciébn térmica, y la extraccion del

contaminante volatil con aire o vapor.

Es asi como, entre los tratamientos mas empleados en México se encuentran los
tratamientos biol6gicos, asi como la transformacion quimica o fisicoquimica de los
contaminantes. Entre los tratamientos fisicoquimicos se encuentra la electro-
remediacion de suelos contaminados, la cual consiste en disponer estratégicamente
una serie de electrodos en la zona contaminada, y posteriormente estos se conectan a
una fuente de poder que actia como fuerza impelente del movimiento de las especies
contaminantes que estan en el suelo, el cual se ve favorecido en presencia de una sal
gue ayude a la migracion de los iones en presencia de agua. Este tratamiento puede
aplicarse in situ y ex situ, y es capaz de remover tanto contaminantes organicos e
inorganicos ademas de tener un elevado control de la direccion del flujo hidraulico y de
corriente, ya que el transporte de masa sigue las lineas de corriente en el campo

eléctrico desarrollado durante el procedimiento.

Por lo anterior, durante esta tesis se desarroll6 la caracterizacion y posterior
remediacion electro-cinética a nivel laboratorio de suelo tipo Vertisol Pélico

contaminado con hidrocarburo procedente de una zona industrial.

Es asi como, se tom6 una muestra puntual de suelo limpio y contaminado, y ambas
muestras se caracterizaron fisica y quimicamente para entender el efecto que tiene el
hidrocarburo en el suelo. Entre las técnicas empleadas en dicho andlisis se considero:

textura por el triAngulo de porosidad, color de acuerdo la tabla de Munsell, pH por



conductimetria, cristalografia por difraccién de rayos X, morfologia por microscopia de
barrido electrénico, andlisis elemental por espectroscopia de difraccion por emision,
extraccion de grasas y aceites por Soxhlet, compuestos organicos presentes por
cromatografia de gases con detector de masas, y analisis de la transferencia idnica en
el suelo por el ajuste tedrico de los espectros experimentales obtenidos con

espectroscopia de impedancia electroquimica.

Una vez que se caracterizd el suelo, se efectud la electro-remediacion del suelo
contaminado con hidrocarburo a nivel laboratorio, para lo cual se establecieron las
mejores condiciones de operacion del sistema con el fin de incrementar la eficiencia del
proceso. De ahf que se determiné emplear como cétodo Ti (0.0315 cm?) y &nodo Ti /
Ir0»-Ta,0s (0.7876 cm?) separados por 9 cm y aplicando un potencial constante de 20
V, asi como un flujo de entrada de NaOH 0.5M de 2 mL/min. De esta manera, después
de un tiempo de 24 h se determinaron los porcentajes de remocion del hidrocarburo
por la extraccién con Soxhlet, y se obtuvo una remocion cerca del anodo de 40.46 %,
seguida por la zona del catodo con un 33.99 %, y de un 24.46% en la region de la

media celda.

El suelo una vez electro-remediado se separd en diferentes fracciones de tamafio de
particula, por una parte para extraer el hidrocarburo presente por Soxhlet, asi como
para evaluar la resistencia a la transferencia iénica mostrada en cada una de las
fracciones en estudio, con el fin de verificar la interaccién hidrocarburo — suelo después

del proceso de remediacién electro-cinética.

De esta manera y con base a todos los resultados, se observo que el hidrocarburo
tiene una mayor afinidad por particulas de menor tamafio, lo cual nos indica que en un

suelo arcilloso la retencién del hidrocarburo es mayor que en un suelo arenoso.



ABSTRACT

Decontamination of soil until the early 80's did not have great relevance, however, due
to the amount of contaminated sites that have increased in recent years in an alarming
way it has been of particular interest. The conventional ways of remedying soils are
currently being questioned, because sometimes these techniques are inefficient
techniques, such as the removal of contaminated material by a controlled landfill, the
encapsulation of contaminated soil, the vertical barriers reactive, the thermal treatment

and the volatile contaminant extraction with air or steam.

In this way, among the treatments most used in Mexico are the biological treatments, as
well as physicochemical or chemical transformation of pollutants. In the
physicochemical treatments is the electro-remediation of contaminated soils, which
consist to have a series of electrodes buried in soil in strategically way around the
contaminated area, and they are connected to a power source that acts as a force
impelling the movement of pollutants which are in the soil; this process is favored in the
presence of a salt to helps the migration of ions in water. This treatment can be applied
in situ and ex situ, and it is able to remove both organic and inorganic pollutants with
high control of the direction of hydraulic and current flow, as the mass transport follow

the lines of current in the electric field developed during the procedure.

Therefore, in this thesis was developed the characterization and electro-kinetic
remediation in a laboratory of pellic vertisol soil contaminated with hydrocarbon from an

industrial zone.

Punctual samples of clean and contaminated soil were taken, and both samples were
physically and chemically characterized to understand the effect of the hydrocarbon in
the soil. The techniques considered in this analysis were: texture by the triangle of
porosity, color according with Munsell table, pH and conductivity, crystallography by X-
ray diffraction, morphology by scanning electron microscopy, elemental analysis by
emission diffraction spectroscopy, extraction of hydrocarbon by Soxhlet determination,

organic compounds by gas chromatography with mass spectrometry and ion transfer



analysis in soil by a theoretical adjustment of experimental spectra obtained with
electrochemical impedance spectroscopy.

Once the soil was characterized, the electro-remediation of contaminated soil by
hydrocarbon in the laboratory was made; the best conditions of operation of the system
were established to increase the efficiency of the process. Hence, the cathode of Ti
(0.0315 cm?) and the anode of Ti / IrO,-Ta,Os (0.7876 cm?) were separated by 9 cm
and applying a constant potential of 20 V and an inflow of 2 mL 0.5M NaOH / min.
Thus, using this electrochemical system after a period of 24 h were determined the
percentages of remotion of hydrocarbon by Soxhlet extraction: near the anode of
40.46%, near the cathode of 33.99% and in the middle of cell of 24.46%.

With the soil electro-remedied, it was separated into different sizes of particle fractions,
first to extract the hydrocarbon present in each fraction of soil by Soxhlet, and second to
evaluate the ion transfer resistance in each of the fractions under study to verify the

interaction hydrocarbon - soil after the process of electro-kinetic remediation.

In this way and based on all results, it was observed that the hydrocarbon has the
highest affinity for smaller particles, which indicates that in a clay soil the retention of

hydrocarbon is higher than in sandy soil.
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1. INTRODUCCION.

En el presente trabajo de tesis se llevo a cabo el estudio de la remediacion de suelos
contaminados con hidrocarburos por medio de una técnica electroquimica llamada
electro-remediacion, la cual ha sido utilizada principalmente en suelos contaminados
con metales pesados. Sin embargo, se sabe que por las caracteristicas de la técnica,
esta puede ser utilizada de igual forma para contaminantes organicos.

Por lo anterior, durante esta investigacion se utiliz6 una muestra real de suelo
contaminado por hidrocarburos proveniente de una zona de almacenamiento de
residuos de HC para su disposicion final, esta muestra de suelo se caracteriz
edafologicamente para posteriormente electro-remediar y entender el proceso de

remocioén electroquimica de hidrocarburos a nivel laboratorio.

Inicialmente se realizé la toma de la muestra de suelo contaminado y sin contaminar (la
cual fue usada como referencia), tomada mediante un muestreo puntual de la zona
expuesta al contaminante y de otra regidbn de suelo libre de Hidrocarburo,
posteriormente se efectio la caracterizacién fisica y quimica de las muestras
determinando caracteristicas como el pH, textura, capacidad de intercambio cationico,
contenido de materia organica, densidad y porosidad del suelo. Asimismo, se obtuvo
el contenido de grasas y aceites en el suelo por medio de la extraccion con el equipo
Soxhlet, y por cromatografia de gases con deteccion de espectrometria de masas se
determinaron semi-cuantitativamente los compuestos organicos presentes en la

muestra.

Del mismo modo se caracterizd el suelo separado en distintos tamafos de particula
para observar como el hidrocarburo interactla o afecta el suelo segun su textura,
realizdndose pruebas con difraccion de rayos X, analisis elemental por medio de
espectroscopia de plasma con acoplamiento inductivo, espectroscopia de emision
dispersiva y por microscopia de barrido electronico, finalmente se realizdé la
caracterizacion por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica, en el cual
se observo la influencia del hidrocarburo en el suelo cambiando sus propiedades de

transferencia iénica..




Posteriormente, se llevaron a cabo pruebas de electro-remediacién de suelo a nivel
laboratorio, para lo cual se eligié una celda tubular horizontal de acrilico y diferentes
superficies de electrodo accesibles en el mercado. De esta manera, se establecio el
mejor disefio del reactor electroquimico con el que se realizaron experimentos
posteriores para remover hidrocarburos del suelo, y verificar los mejores pardmetros y
condiciones de operacion para incrementar el porcentaje de remocion del

contaminante.

Por ultimo, para entender el efecto del tamafio de particula con la retencién de
hidrocarburos, se planteo un arreglo experimental el cual facilitd el estudio de la
interaccidon de un medio organico en el suelo, por medio de espectroscopia de
impedancia electroquimica, relacionando la resistencia a la transferencia ionica a
través de suelo debida a la presencia del contaminante sobre las particulas del suelo.
Con estos resultados se comprobd que el hidrocarburo afecta las propiedades del

suelo dependiendo de su textura.




2. MARCO TEORICO.

2.1. El suelo.

El suelo es la parte superficial de la litosfera, es un agregado de particulas minerales,
organicas, aire y agua, formado por la accion de un conjunto de procesos fisicos,

quimicos y biolégicos [1].

La estructura fisica y la composicion quimica del suelo cambia de un lugar a otro
dependiendo del material geoldgico del que se origina, de la cubierta vegetal, de
cuanto ha actuado la meteorizacion en este, asi como por la topografia y los cambios

originados por las actividades humanas [2].

Como se mencioné anteriormente en el suelo podemos encontrar diversas fases:

materia solida, disolucion acuosa y gas en diversas proporciones (Figura 2.1) [1].
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Figura 2.1. Composicion en volumen promedio del suelo.




2.1.1. Propiedades Fisicas del

suelo.

En cuanto a las propiedades fisicas de la parte edéfica del suelo, se consideran tres, la

textura, densidad aparente y real, asi como la porosidad. Las cuales son descritas a

continuacion:

a. Textura: Se refiere al porcentaje de arcilla, limo y arena que constituyen al

suelo, esta clasificacion se asigna de acuerdo con el tamafo de las particulas. En la

Tabla 2.1, se muestra la agrupacion de las particulas por fracciones segun el sistema

del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA, por sus siglas en

inglés United States Department of Agriculture) [3].

Tabla 2.1. Clasificaciébn del suelo por tamafio de particula de acuerdo al

sistema de la USDA.

Fraccion Tamafio de Particula/mm
Arena muy gruesa 1-2
Arena gruesa 05-1
Arena media 0.25-0.5
Arena fina 0.1-0.25
Arena muy fina 0.05-0.1
Limo 0.002-0.05
Arcilla <0.002

Por otra parte, de acuerdo a la fraccidén o fracciones predominantes en el suelo, a este

se le puede agrupar de acuerdo a las siguientes clases texturales:

e Arena. .
e Limo. .
e Acrcilla. o
e Franco. .

Arena franca.

Franco arenoso.

Franco arcilloso.

Franco limoso.

e Franco arcillo limoso.
e Franco arcillo arenoso.
e Arcillo limoso.

e Arcillo arenoso.




b. Densidad Aparente y Densidad Real: La densidad aparente (3,), €S una
propiedad cuyo valor, depende de factores como la porosidad del suelo, textura,
estructura y contenido de materia organica. La densidad real (3g) mide el grado de
compactacion de un suelo y es mas estable, ya que para su determinacion se

considera el volumen real del suelo y se pueden expresar mediante la ecuaciéon 1y 2.

g g

ﬁfﬁ (1) ER:E (2)

En donde ms se refiere a la masa del suelo, Vr al volumen total y Vs al volumen del
solido [4].

c. Porosidad: Se refiere al porcentaje de espacios vacios con respecto al
volumen total de suelo (volumen del sélido + volumen de poros) [4]. Esta propiedad se
relaciona directamente con las densidades real y aparente, y se puede estimar

mediante la siguiente expresion (Ecuacion 3):

%oPoros= (1-(5—"1))*100 (3)
Oy

Este porcentaje se relaciona con el tamafio de huecos y depende en gran medida del
tamafo de las particulas; de este modo un suelo arcilloso tiene una mayor cantidad de

poros y por lo tanto mayor volumen de espacios vacios que un suelo arenoso [5].

d. Color del suelo. El color en el suelo funciona como indicador para
denominar horizontes y es determinante para su clasificacion. Por lo general, el color
se desarrolla por la cantidad y estado de Oxido-reduccion del hierro y/o de la
concentracion de la materia organica. Por ejemplo, el color rojo de muchos suelos es
producido por la hematita (Fe,O3), esta sustancia se da en particulas muy pequefas, y
cantidades bastante reducidas de la misma bastan para producir un color intenso. Los
suelos y sedimentos que se encuentran en condiciones anaerobias presentas colores
como gris, olivo y azul que se originan por la presencia de hierro en el estado reducido

o ferroso.




Generalmente el color de los horizontes edafolégicos superiores cambia de pardo a
pardo oscuro y a negro a medida que aumenta el contenido de materia organica, y
tiende a tomar un color mas oscuro al aumentar la humificacion. También el pH y el
contenido de cationes pueden influir, mientras que los horizontes acidos pobres en
calcio y materia organica a menudo son de color claro. Por el contrario en presencia de
grandes cantidades de calcio o sodio, se forman mas colores oscuros, aun con
cantidades pequefias de materia organica. Los matices de gris claro y los blancos

indican la presencia de carbonato de calcio [6].

Ademas, dentro de la actividad arqueoldgica, se menciona que el color del suelo puede
indicar algun tipo de actividad humana, por ejemplo, la coloracién negra puede deberse
a la presencia de carbon, como resultado de actividades relacionadas con la
combustion el color gris puede deberse a inundaciones intensas o el movimiento del

hierro a niveles mas profundos [6].

Es asi como, para determinar el color del suelo se utiliza la notacion de Munsell, una
designacion sistematica con nimeros y letras de cada una de las tres propiedades del
color: intensidad, brillantez y matiz. EI matiz se refiere a la longitud de onda dominante
o al color de la luz; la brillantez se refiere a la cantidad total de luz, este valor aumenta
de colores oscuros a colores claros; y la intensidad, es la pureza relativa de la longitud

de onda de la luz dominante, esta aumenta al disminuir la proporcion de la luz blanca

[6].

2.1.2. Propiedades Quimicas del suelo.

Dentro de las propiedades quimicas del suelo las que méas se estudian por su
importancia, son: pH, capacidad de intercambio catiénico y materia organica, las

cuales se definen como:

a. Reaccion del suelo (pH): La reaccion del suelo, es un término que se
utiliza para referirse a las reacciones acido-base en los suelos. Esta propiedad afecta
de forma directa o indirecta a un gran numero de procesos del suelo, y se expresa

como el inverso del logaritmo de la concentracion de H”.




pH =log (Y/yy+7) = -log[H*] (4)

Normalmente el rango de pH de los suelos varia entre 3.5 a 9.0, la razén por la que no
se alcanza valores extremos de 0 6 14 se debe a que la solucién del suelo no es una

solucion verdadera, sino una solucién coloidal.

La mayoria de los suelos cultivables, tienen un pH entre valores de 5.5 a 7.5, el cual
depende de la especie vegetal que se desarrolle en el sitio. Sin embargo,
normalmente entre pH de 6.5 y 7.0 es el rango que se maneja especialmente para

suelos con cultivos fértiles [4].
Las causas principales de acidificacion de un suelo son [1]:

e Precipitaciones acidas, tanto humedas (Lluvia &cida) como secas. Gracias a
estas precipitaciones, se pueden incorporar al suelo diferentes compuestos acidos o
que, a través de su oxidacion pueden conducir a especias acidas como por ejemplo,
S0,, SO, éxidos de nitrégeno, NO3z, HCI, &cidos organicos, iones amonio, cationes

acidos como el Fe*', etc.

e Adiciones de materia organica a partir de residuos vegetales, que liberan
acidos solubles que a su vez incorporados a la disolucion del suelo, lixivian acidos

solubles del humus. Lo cual genera una acidificacion del suelo.

e Utilizacion de fertilizantes. La adicion de fertilizantes amoniacales produce
acidificacion debido a la oxidacién del i6n NH,4"*, por nitrificacion, que es catalizado por

ciertos microorganismos edaficos, como se muestra en la siguiente reaccion:
2NH,"+ 40, > 2NOg + 2H,0 + 4H"

e También puede originar acidificacion la adicion de fertilizantes a base de

fosfatos, ejemplo:




Ca(H2P04)2 - CaHPO4 + H3PO,4

e Oxidacion de la pirita en suelos piriticos o en los alrededores de minas de

pirita:
2FeS, + 2H,0 + 70, > 4S0,% + 4H" + 2Fe?*

e Disolucion del CO,. La proporcion de CO, es mas alta en el aire edafico que
en la atmésfera. Ello es debido a la respiracion de raices y de microorganismos que,
unido a los procesos de mineralizacion de la materia organica se generan elevadas
cantidades de CO,. Este gas al disolverse en la disolucion del suelo, produce H* que

acidifican el suelo, con la reaccion:

CO, + H,0 + CaCO3 > Ca?" + 2HCO3

La reaccidn anterior muestra que con el incremento del CO,, aumenta la disolucion de

calcita, sin embargo la adicién de Ca®*, inhiben la disolucién de este mineral.
La calcita puede disolverse directamente por la accién de acidos:
CaCOz +H* > Ca*" + HCOs
Ademas, en medios de pH muy bajos, el aluminio asociado alas particulas de arcilla se
libera:
pH< 3

X-Al+ H+ 2 AP+ X-H
pH >3

En la disolucién del suelo, el AR

H*:

sufre una reaccion de hidrdlisis que genera mas iones

_}
AP* + H,O < AI(OH)*" + H*




La especie AI(OH)*" puede adsorberse al sélido, si bien también puede sufrir mas
procesos de hidrdlisis sucesivos, que contribuyen a aumentar aun mas la acidez del
medio. El i6n A" predomina en medios muy &cidos con un pH de hasta 4; la
concentracion de la especie Al(OH)** tiene un maximo a un pH de 5, mientras que la de
la especie AI(OH)," predomina a pH's entre 5 y 6. A pH neutro se produce la
precipitacion del hidroxilo, AI(OH); y a pH mayor el aluminio pasa a disolucion , por

formacion de aniones complejos Al(OH)4 y Al(OH)s>:

_}
Al(OH)?* + H,O < AI(OH)," + H*

_}
Al(OH), #* + H,0 = AI(OH)s + H*

Muchas veces, las reacciones de acido —base, vienen acompafiadas por cambios en el
namero de oxidacién de las especies participantes en la reaccion. Las reacciones
redox, tienen una gran relevancia en la quimica del suelo, puesto que muchos

compuestos inorganicos edéficos participan en este tipo de procesos quimicos.

En estas reacciones redox se transfieren electrones entre especies. La principal
especie aceptora de electrones es el O,, mientras que la especie donadora mas
abundante es la Materia Organica del Suelo. Por ejemplo, considerando la molécula
mas sencilla de un hidrato de carbono como CH,0, se tiene la siguiente reaccion de

oxidacion.
CH,O + H,0 > CO, + 4H" + 4¢”

En donde el carbono organico pasa a CO; y cede electrones, que son recogidos por un
aceptor (oxigeno u otras especies presentes). Sin embargo el proceso de oxidacion es

mas complejo, ya que la materia organica tiene distintas sustancias organicas.

Por otra parte, el principal aceptor de electrones es el oxigeno presente en el aire
edafico que, basicamente, procede de la atmdsfera. La reaccion correspondiente de

reduccion es la siguiente:




O, + AH + 4" > 2H,0
Cuando se agota el O, la siguiente especie capaz de aceptar los electrones donados

por la materia organica al oxidarse es el i6n nitrato, el cual se reduce a nitrito:

NO3 + 2H" +2e” > NO5™ + H,O

En caso de que se haya consumido el nitrato es la reduccion del MnO, para dar iones

Mn?* solubles, el siguiente caso de reduccién mas favorable:

MnO, + 3H" + e > Fe?' + 3H,0

A esta reaccion le sigue la de la reduccion de los 6xidos e hidroxidos de Fe(lll),para dar

iones de Fe*" que pasan a disolucién. Por ejemplo:

Fe(OH); + 3H" +e > Fe*" + 3 H,0

Una vez, todo el Fe (lll) presente en el suelo se haya reducido, la préxima especie
aceptora de electrones que termodindmicamente puede reducirse, es el ion sulfato, el

cual se reduce a H,S segun la reaccion:

S0,% + 10H" + 8¢ > H,S + 4H,0

La préxima especie capaz de reducirse después del sulfato es el CO,, el cual acepta
electrones para transformarse a metano, mediante un proceso denominado
metanogénesis.

CO,+8H"+8e > CHs + 2H,0

Finalmente, agotadas todas las especies, los procesos redox todavia contindan gracias
a la reduccion de la materia organica, mediante el desarrollo de procesos de

fermentacion, por ejemplo.

CH,0 +4H" + 48" > CHg + H,0
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En estos procesos se forma metano, etanol u otros compuestos de reduccién, en todos
los procesos redox descritos que transcurren en el suelo se produce un cambio de pH.
La oxidacion de la materia organica produce aumento de la concentracion de H,

mientras que en los procesos de reduccidon hay consumo de dichas especies.

b. Capacidad de intercambio cationico (CIC): Se define como la capacidad
de un suelo para absorber e intercambiar cationes sobre la superficie de las particulas,
principalmente los que forman coloides como los minerales de la arcilla (caolinita,
monmorillonita e ilita) y materia organica. Esta retencion reduce la pérdida,
principalmente de Ca*?, Mg*?, Na*y K* por lixiviacién, y los mantiene disponibles para
gue sean absorbidos por la vegetacién. De esta manera la capacidad de intercambio
es una medida directa de la fertilidad de un suelo, cuantificandose por la suma de los

miliequivalentes (mEQ) de cationes intercambiables que posee (Ecuacién 5):

CIC:ZmEq iones intercambiables por 100 g de suelo (5)

Asimismo, la CIC puede expresarse como producto de la superficie especifica por la

densidad de carga superficial [1, 6].

c. Materia Orgénica: La materia organica del suelo se debe a los procesos
de descomposicion de residuos vegetales, animales y a la sintesis de muchos
compuestos por los microorganismos del suelo. Esta materia organica también se
conoce como humus. En la formacion de humus a partir de los residuos vegetales hay
una rapida reduccion de los constituyentes solubles en agua, de las celulosas y de las
hemicelulosas, un aumento relativo en el porcentaje de lignina y complejos de lignina,
asi como un incremento en el contenido de proteinas. Generalmente, a medida que se
aumenta la cantidad de residuos organicos agregados al suelo anualmente, hay un

aumento en el contenido total de materia organica.
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2.1.3. Contaminacién de Suelos.

El suelo es un medio receptivo por excelencia, ya que interacciona quimicamente con
la litosfera, la hidrosfera y la atmosfera y, sobretodo, recibe el impacto de los seres
vivos que, directa o indirectamente pueden romper el equilibrio quimico establecido

entre el suelo y el medio que le rodea [1].

Un suelo se considera que esta contaminado cuando posee concentraciones de alguno
de los materiales o sustancias en él presentes superiores a las habituales, o bien,
cuando existe la presencia de sustancias extrafias a €l. De ahi, que los contaminantes
del suelo pueden clasificarse en dos tipos: enddgenos y exdgenos, dependiendo de su
procedencia, del mismo suelo o del exterior respectivamente. Sin embargo, es de
mayor preocupacion cuando nos referimos a la existencia de contaminacion
exdgena, sobre todo cuando se debe a vertidos de residuos que si no son asimilados
por el suelo rapidamente, conducen a su acumulacion, ocasionando la alteracion de su
equilibrio natural [5,1]. De esta manera, un tipo de contaminacién exégena es la
causada por vertidos de contaminantes organicos, por ejemplo el derrame accidental

de hidrocarburos.

2.2. Los Hidrocarburos.

Los hidrocarburos (HC) son compuestos formados por &tomos de carbono e hidrégeno,
de gran abundancia en la naturaleza, presentes principalmente en el petroleo [7]. Se
considera a los hidrocarburos de petr6leo como una mezcla liquida compleja de
gases, liquidos y sélidos, existiendo pequefias cantidades de mezclas de nitrégeno,
oxigeno y azufre, ademas de contener compuestos de hierro, niquel, vanadio y otros

metales [8].

Los HC que son resultado de actividades antropogénicas, son los Aromaticos
Policiclicos (HAP) sus homdélogos alquil y los HAP sustituidos con sulfuro o nitrégeno.
Muchos de esos compuestos son estables y altamente téxicos, algunos son

carcindgenos y otros mutagénicos [9].
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Los HAP estan constituidos por dos o mas anillos aromaticos y pueden ser de dos
tipos: los de bajo peso molecular que tienen de 2 a 3 anillos arométicos, como el
naftaleno, fenantreno, antraceno y derivados, mientras que los de alto peso molecular
tienen de 4 a 7 anillos aromaticos como el criseno [10]. En la figura 2.2 se muestran las

estructuras quimicas de dichos compuestos.

"‘
50 oY

c

Figura 2.2. Estructuras quimicas de algunos compuestos aromaticos
como el naftaleno (a), el fenantreno (b), antraceno (c) v el criseno (d).

2.2.1. Caracteristicas Fisicoquimicas de los Hidrocarburos.

Algunas de las caracteristicas que determinan la presencia de los HC en el ambiente,

son las siguientes:

Densidad: Definida como la relacion entre la masa por una unidad de volumen.
De esta manera, considerando este parametro, los compuestos organicos se clasifican
en dos grupos: los compuestos organicos ligeros cuya densidad es menor a la del
agua, y los compuestos organicos pesados en los que su densidad esta por encima de

la del agua.

Polaridad: Se refiere a la existencia o no de una distribucion equitativa de las

nubes electrénicas que forman los enlaces, si no es equitativa, la molécula sera mas
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electronegativa de una parte, por lo tanto se trata de una molécula polar. En el caso de
los HC la diferencia de electronegatividades entre los atomos de carbono e hidrégeno
gue forman las moléculas es casi nula, por lo que se consideran como compuestos no
polares [7]. De ahi que tanto los HAP como los HC alifaticos no polares, o débilmente
polares, tienen afinidad por las fases organicas hidrofobicas del suelo, como los acidos
hamicos (Figura 2.3) y fulvicos (Figura 2.4), adsorbiéndose en estos por interacciones
hidrofébicas y del tipo Van der Waals, presentando por lo tanto una solubilidad baja o

casi nula en agua.

H(I3=O
COCH COCH (HC-OH);  (sugan)

OO A T
Mw% Q%

COQH

(IJ_O (peptide)
NH

Figura 2.3. Modelo estructural del &cido humico.

OH COOH ?Hon
HOOC CH, CH CHs
of
g CH,—COOH
HOOC CH, CHOH
N 7 %
COOH OH cHz—(Iil COOH
0

Figura 2.4. Modelo estructural del acido falvico

14



Coeficiente de particién octanol/agua (Kow). El Kow indica la hidrofobicidad
de una molécula y es un parametro clave para determinar el destino de ésta en un
medio. Este coeficiente es la relacion entre la concentracién de un compuesto en una
fase de octanol y una fase acuosa, en un sistema octanol / agua. En otras palabras, el
Kow €s 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 Koy alto (>104) son
considerados hidrofébicos y tienden a acumularse en superficies organicas como

suelos con alto contenido de materia organica y especies acuaticas [11].

Lo anterior se relaciona directamente con la solubilidad de los contaminantes en agua.
De esta manera, un contaminante quimico como el HC que es poco soluble en agua,
es mas probable de ser inmovilizado por adsorcién, lo que origina que sea menos
movil, mas acumulativo o bioacumulativo, persistente y ligeramente propenso a
biodegradarse, por lo que puede ser metabolizado por plantas y animales. Sin
embargo, la solubilidad de los HC varia de acuerdo a sus caracteristicas quimicas y
fisicas, las cuales influyen de manera determinante en el transporte de tales

compuestos hacia las zonas de mayor profundidad en suelo [12].

2.2.2. Contaminaciéon del Suelo con Hidrocarburos.

Cuando un suelo es afectado por un contaminante, sus propiedades naturales se ven
alteradas. En el caso de la contaminacién por derrames de HC, las propiedades fisicas

y quimicas del suelo mas afectado son [13]:

1. La estructura del suelo debido a la ruptura de los agregados.

2. Aumento de la retencion del agua en la capa superficial del suelo.

3. Aumento del carbono orgéanico, ya que el 75 % del carbono del petrdleo
crudo es oxidable.

4. Disminucion del pH, debido a la acumulacion del carbono organico y
generacion de acidos organicos.

5. Aumento del manganeso y hierro intercambiable.

6. Aumento del fésforo disponible.
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La magnitud de la alteracion del suelo dependeré de la cantidad y composicion del HC,
del tiempo y frecuencia de exposicion, de las caracteristicas fisicas del sitio en donde

ocurrio el derrame, de la biodiversidad especifica del ecosistema, entre otras [13].

De esta manera, la distribucion de un compuesto orgéanico en las distintas fases que
constituyen a un suelo depende de su naturaleza fisica y quimica, las cuales
determinan su capacidad de desplazamiento y su facilidad en degradarse. De ahi que,
el factor mas importante que actia en atenuar su movimiento en el medio edafico es su

adsorcion [1].

2.2.3. Distribucién del Hidrocarburo en el Suelo.

Los HC se pueden encontrar de diversas formas en las distintas fases del suelo:

liquida, soluble en agua, adsorbida en el suelo, y en la atmésfera edafica de forma
volatil (Figura 2.5) [14].

Hidrocarburo
adsorbido

Materia Organica

Agua
Hidrocarburo

disuelto Hidrocarburo

inmisible

Arcilla :
Hidrocarburo __leme oo o et
Volatilizando

Aire

Figura 2.5. Representacion esquematica de las diferentes fases del suelo limpio (A) y las
cuatros fases de hidrocarburo presente en la matriz de suelo con hidrocarburo (B).

De esta manera, realizando un balance de materia del HC en las cuatro fases de la

matriz de suelo (Figura 2.5), se tiene: [15-16]
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(1) Una pelicula de HC adsorbida sobre particulas de suelo y coloides.

(2) EIHC liguido inmiscible residual en los espacios de los poros de suelo.

(3) El HC en estado gaseoso por su volatilizacion en el aire que queda entre
los poros de suelo.

(4) ElI HC disuelto en el agua que queda en los poros del suelo y agua

subterranea.

2.3. Remediacion de Sitios Contaminados.

La remediacién de sitios contaminados depende en gran medida de las caracteristicas
fisicoquimicas y bioldgicas del suelo a tratar [11], asi como del tipo de contaminante
(Figura 2.6). De ahi que una vez que ya se hayan realizado los estudios necesarios del

suelo a tratar, podemos seleccionar el mejor método para llevar a cabo la restauracién

del sitio.
® "%‘r \‘ A G
l" e o r .. ) -
g t 't Y] (¥ M‘
h ¥ | e AN
’ kﬁ‘ VY o 2
ORGANISMOS VIVOS CONTAMINANTE (S) AMBIENTE (SUELO)
1. Capacidad Metabdlica. 1. Toxicidad. 1. Temperatura.
2. Poblacion Degradadora. 2. Concentracion. 2. Humedad.
3. Nativos. 3. Disponibilidad. 3. pH.
4.Genéticamente Modificados. 4. Solubilidad. 4. Aceptores de electrones.

5. Sorcion. 5. Nutrientes.

A ' V

Figura 2.6. Factores relacionados entre si que influyen en la remediacién de un suelo
[Finiira creada nor el antnrl
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2.3.1. Tecnologias de Remediacion de Suelos.

El término Tecnologia de Remediacion, implica cualquier operacion unitaria o serie de
operaciones unitarias que altera la composicion de una sustancia peligrosa o
contaminante a través de acciones quimicas, fisicas o biolégicas, de manera que

reduzcan la toxicidad, movilidad o volumen del material contaminado [11].

Estas se pueden clasificar de acuerdo a tres principios:

1. Estrategia de Remediacion. Son tres estrategias elementales que nos
describen en que se basan las tecnologias de remediacion:

e Destruccion o modificacibn de los contaminantes: En la cual se busca

alterar la composicion quimica de los contaminantes.

e Extraccion o separacion: Los contaminantes se extraen o se separan del
medio aprovechando propiedades tales como la movilidad, solubilidad o carga

eléctrica del contaminante.

e Aislamiento o inmovilizacién del contaminante: Los contaminantes son
estabilizados, solidificados o contenidos con el uso de métodos fisicos o

quimicos.

2. Lugar de Realizacion del Proceso de Remediacion. Se distinguen dos

tipos:

e In situ: La remediacion del suelo se lleva a cabo en el sitio en donde esta

presente el contaminante.

e Ex situ: La remediacion de este tipo requiere de una excavacion del suelo
contaminado para su posterior tratamiento, ya sea en el mismo sitio (on site) o

fuera de el (off site).
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3. Tipo de Tratamiento: Se clasifican en tres tipos:

e Tratamientos Bioldgicos: Utilizan las actividades metabodlicas de ciertos
organismos (plantas, hongos, bacterias) para degradar, transformar o remover

los contaminantes a productos metabdlicos inocuos.

e 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 contaminacion.

e Tratamientos Térmicos: Utilizan calor para incrementar la volatilizacion
(separacion), quemar, descomponer o fundir (inmovilizacion) los contaminantes

en un suelo.

Ademas de la categorizacion anterior, existe otra clasificacién segun la EPA, 2001 en
donde las agrupa con base a su desarrollo y al tiempo que tenga de ser utilizado,

agrupandolas como tecnologias tradicionales y tecnologias innovadoras.

Tecnologias tradicionales: Son tecnologias utilizadas comunmente a gran escala,
cuya efectividad ha sido probada. La informacion disponible acerca de costos y
eficiencia es de facil acceso. Entre las tres tecnologias tradicionales usadas con mayor
frecuencia, se encuentran: la incineracion in  situ 'y ex situ, la

solidificacion/estabilizacion, la extraccion de vapores y la desorcion térmica.

Tecnologias innovadoras. Son tecnologias propuestas recientemente, que pueden
encontrarse en diferentes etapas de desarrollo (investigacion, escala piloto o gran
escala). Su limitado nimero de aplicaciones genera la falta de datos acerca de sus
costos y eficiencias. En general, una tecnologia de tratamiento se considera novedosa

si su aplicacion a gran escala ha sido limitada.
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2.3.2. Tipos de Tratamientos para la Remediacion de Suelos.

Como ya se mencion0 anteriormente, las técnicas de remediacion pueden clasificarse
en tres tipos de acuerdo al tipo de tratamiento, a continuacion se ofrece una

descripcion mas detallada de cada una de ellas.

Remediacion Biologica (Bio-remediacion). Esta técnica consiste en
favorecer los procesos microbiolégicos que se producen en el suelo y que conllevan a
la degradacion de los contaminantes. En los casos en los que los procesos biolégicos
naturales no son suficientes para llevar a cabo la degradacién, se procede a afiadir al
suelo otro tipo especifico de microorganismos, o bien, se aumenta la cantidad de los
existentes para favorecer la degradacion. Esta técnica puede ser aplicada in-situ
(bioventeo, bioestimulacion, bioaumentacion, biolabranza o landfarming vy
fitorremediacion) o exsitu (biorremediaciéon en fase sélida o composteo, y bio-

remediacion en fase de lodos o bio-reactores) [1,11].

Remediacion Térmica. Los procesos térmicos utilizan altas temperaturas
(hasta 1000 °C) para aumentar la volatilizacion (separacion), quemado o
descomposicion (destruccion) o fundicién de los contaminantes (inmovilizacién). Los
tiempos de limpieza son cortos pero son costosos debido a la energia consumida,
equipo y mano de obra. Ademas, las tecnologias térmicas de separacién producen
vapores que requieren tratamiento; las destructivas producen residuos soélidos
(cenizas) y en ocasiones residuos que requieren tratamiento o disposicion. La mayor
parte de estos tratamientos se aplican ex situ como la pirélisis (temperaturas mayores
a 430°C), la incineracion (870 a los 1200°C) y la desorcion térmica (90° a 540°C).

Remediacion Fisicoquimica. Como ya se mencion0 anteriormente esta
técnica aprovecha las propiedades fisicas y quimicas del contaminante o del medio
para tratar el sitio contaminado. Este tipo de tecnologias son econdmicas y se pueden
llevar a cabo en un tiempo corto en comparacion con las técnicas de bio-remediacion,
sin embargo su costo se puede elevar al utilizar técnicas de separacion ya que se tiene
gue hacer disposicion del contaminante. Este tipo de técnicas también pueden

aplicarse in-situ y ex situ.
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Dentro de estas tecnologias y que son aplicadas in situ se encuentran el
tratamiento quimico (involucra reacciones redox), la extraccion por solventes, la
extraccion de vapores, el lavado de suelos, la solidificacion / estabilizacion y la electro-
remediacion [11]. En la Tabla 2.2, se muestra una comparacion de algunos tipos de
tratamiento de remediacion de suelos contaminados, en cuanto a su aplicabilidad,

factibilidad y algunas ventajas y desventajas.

Tabla 2.2. Comparaciéon de tecnologias in situ para la remediacion de suelos
contaminados [17].
Parametro Electro- Lavado de Extraccion Oxidacion Biolabranza
remediacién suelos de vapores quimica
Es eficiente Remueve una Remueve soélo Es eficiente
Remocion de . cantidad No es muy | para la
para  diversos | .. los que tengan . .
compuestos limitada de = efectiva para | mayoria de los
L compuestos una presion de . i
organicos. L compuestos : combustibles. | contaminantes
organicos. L vapor baja. L
organicos. organicos.
No es efectiva
- . para ;
. Es eficiente | Es  eficiente, No es efectiva
Remocion de transformar el
para los | aunque puede . ; para
compuestos . . No es efectiva. | contaminante :
" g contaminantes dispersar el contaminantes
inorganicos. | . P : en otra forma | . P
inorganicos. contaminante. inorganicos.
de menor
toxicidad.
. . . Puede Puede
Factibilidad Zuedjnspllcarrzﬁ iolli(c):asre puedg iollizasre puedg aplicarse a | aplicarse a
de aplicacion , 9 P P una gran | una gran
en suelos variedad de | suelos dg alta | suelos d_e_ alta variedad  de | variedad de
' suelos. permeabilidad. | permeabilidad.
suelos. suelos.
Estado  del | Segun el tipo de d El suelo no | Requiere de iere d
suelo suelo puede P € requiere de | una profunda NE requiere ge
. . requerirse X acciones de
después del | requerirse . acciones de | etapa de o
. i regeneracion. i . regeneracion.
tratamiento. regeneracion. regeneracion. | regeneracion.

Como ya se mencion6 anteriormente el tratamiento de electro-remediacion de suelos
es una tecnologia eficiente para limpiar sitios contaminados, ya que ofrece ventajas: se
puede aplicar in situ o ex situ, puede remover tanto contaminantes organicos e
inorganicos y puede ser aplicada a una gran variedad de sitios. Ademas, es una

tecnologia innovadora que en la siguiente seccion se explica con mayor detalle.
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2.4. Proceso de Electro-remediacion de Suelos Contaminados.

La electro-remediacién de suelos es una técnica que se basa en la generacién de un
campo eléctrico mediante la aplicacion de una corriente directa, por medio de
electrodos (anodo y catodo) para su aplicacion in situ (Figura 2.7). Los electrodos se
colocan en pozos cavados en el suelo y son distribuidos en la &rea afectada;
generalmente el suelo se humecta con un electrolito para aumentar la conductividad a
través del mismo y de esta forma mejorar la conducciéon de los contaminantes hacia los
pozos en donde se colecta el fluido contaminado, y posteriormente disponerlo,

recuperarlo o darle un tratamiento posterior.

Tanque con la Tanque con la solucion y el
solucién de purga contaminante extraido del
(Electrolito).

Figura 2.7. Representacion del montaje para llevar a cabo la electro-remediacion in-
situ.

La electro-remediacion de suelo involucra factores como el flujo de fluidos, electricidad
y procesos quimicos, bajo la influencia de gradientes hidraulicos, eléctricos y quimicos.
En primer instancia, un gradiente eléctrico es una fuerza motriz mas efectiva que un
gradiente hidraulico para mover un fluido, por ejemplo, los valores de conductividad
hidraulica de diferentes suelos pueden variar en ordenes de magnitud (de 1x10° a

1x10™ cm s, ya que varia con el tamafio de poro), ), por otro lado los valores de
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coeficientes de conductividad electroosmética se mantienen en un rango entre 1x10™ a

1x10° cm (Vs)? y es relativamente independiente del tipo de suelo.

La remediacion electrocinética, es considerada como una de las técnicas mas efectivas
para la restauracion de suelos contaminados. Se ha demostrado que es una técnica
efectiva para suelos heterogéneos y de textura fina de acuerdo con Yeung y
colaboradores [18]. Esta tecnologia es particularmente efectiva para suelos de textura
fina, en donde las tecnologias que requieren bombeo son poco practicas o casi
imposibles de usar. La razon de que la electro-remediacidon sea factible es debida a la
naturaleza eléctrica de la migracion de los componentes del flujo de masa [19]. Los
suelos con un alto contenido de agua (preferiblemente saturados) son los mas
favorables para la aplicacion del tratamiento de electro-remediacion. Sin embargo,
existen casos reportados en donde se ha aplicado el tratamiento electro-cinético en
suelos con un bajo contenido de agua, obteniendo buenos resultados con porcentajes
de remocion aceptables [20].

Es importante mencionar que la electro-remediacion es un proceso que involucra tres

fendmenos de transporte de masa: electromigracion, electroésmosis y electroforesis.

Electromigracién. Es el mecanismo de transporte predominante bajo la
aplicacién de un campo eléctrico, especialmente cuando se trata de especies cargadas
como cationes de metales pesados. Este fendbmeno consiste en el movimiento de
iones hacia los electrodos de carga opuesta, es decir, los iones de carga negativa
(aniones) se moveran hacia el electrodo cargado positivamente (anodo) y los iones de
carga positiva (cationes) se dirigiran hacia el electrodo cargado negativamente

(cétodo).

Electro6smosis. La electro6smosis describe el transporte de masa del fluido a
través de los poros del suelo bajo la influencia de un gradiente de potencial. Cuando
un campo eléctrico es generado a traveés de una masa de suelo humectado, se genera
un movimiento de iones, dirigiendose hacia el electrodo polarizado con carga opuesta.
Conforme los iones migran provocan un movimiento del agua debido a la hidratacion

del ion provocando un arrastre del fluido a través de los poros del suelo. La
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electromigracion de las especies y el establecimiento de una doble capa eléctrica en la
interfase sélido-liquido, va a generar un flujo electro-osmatico a través de los poros del

suelo.

La electroosmosis es el mecanismo de transporte mas importante para la remocion de
compuestos sin carga o débilmente cargados, como contaminantes orgénicos. El
componente electro-osmético casi desaparece en el caso de arenas gruesas y arcillas
plasticas, en donde la electromigracion es el mecanismo mas importante para la
remocién del contaminante. En el caso de arenas finas y limo con altas cantidades de
agua y baja conductividad, el transporte electro-osmotico se vuelve tan importante
como la electromigracion [19].

Electroforesis. Este mecanismo se refiere al movimiento de particulas o
coloides cargados eléctricamente, de manera que los contaminantes unidos a estos

son arrastrados por efecto del campo eléctrico.

Otros fendmenos de transporte de masa que ocurren durante el proceso de electro-
remediacion, son la difusion que es el movimiento de las especies debido a los

gradientes de concentracion; la adveccién generado por gradientes hidraulicos [19].

En cuanto a la electrdlisis de agua, esta ocurre sobre la superficie de los electrodos al
aplicar una corriente eléctrica, lo que origina una frontera acida (con un pH cercano a
2) en el anodo y una frontera basica (pH con valor cerca de 12) en el catodo, debido a
la generacion de H" e OH™ respectivamente. Las reacciones de la electrdlisis del agua

son las siguientes:

2H,0 - 4e"— O, + 4H" (E, = +1.229 V, 4nodo)

2H,0 + 2e" —» H, + 20H" (E, = -0.828 V, céatodo)

Cuando la concentracién de iones de los electrolitos es alta, se puedan llevar a cabo

otros procesos en la superficie de los electrodos como es el depdsito de metales en el
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catodo y la precipitacion de los metales como hidréxidos, 6xidos, sulfatos o fosfatos,

dependiendo del pH de la solucion.

+ -
M" e + ne” - Me

Me(OH), (S) + ne” — Mg + NOH’

Cabe mencionar que las reacciones de electrolisis dependen del tipo y disposicion de
los electrodos [21], las especies quimicas y potencial eléctrico que se use durante la
electro-remediacion. De esta manera, los protones (H*) que se generan en el anodo

avanzan a través del suelo hacia el catodo por:

e Migracion de los iones debido al gradiente eléctrico.

e Adveccion del fluido a través de los poros debido al flujo electro-osmético.

e Por un movimiento del fluido a través de los poros del suelo debido a una
diferencia de potencial hidraulico generado internamente o aplicado
externamente.

e Aladifusién por la existencia de gradientes quimicos.

Sin embargo, el medio alcalino desarrollado en el catodo avanza hacia el anodo por
migracion ionica y difusién, por lo que el transporte de OH™ se ve opacado por el flujo

electro-osmotico y la neutralizacion por los iones H*, que van hacia el catodo [19].
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3. ANTECEDENTES.

3.1. Contaminacién de Suelos por Hidrocarburos en México.

El suelo es un recurso dificilmente renovable, sin embargo hasta hace poco tiempo se
consideraba que tenia la capacidad de auto-regenerase, es decir de poder degradar los
contaminantes de manera natural. Sin embargo, la acumulacion y aumento en la
generacion de residuos de composicion quimica cada vez mas complejos ha alterado
esta capacidad de degradacién y amortiguamiento de la naturaleza [22]. Es por esta
razén, que se comenzd a tomar medidas sobre el uso y manejo de residuos hasta

finales de los afios 70’s principios de los 80’s.

La industria petrolera en México se ha desarrollado aceleradamente teniendo
resultados econd6micamente satisfactorios, no obstante esta industria ha tenido un gran
impacto negativo en materia ambiental, ya que los HC son fuente de contaminacion.
Estos compuestos quimicos contaminan desde su etapa de explotacion hasta la
obtencion de los productos basicos derivados del petréleo, como son la emision de
gases y descargas de aguas residuales durante la perforacion de pozos, por la
generacion de residuos (catalizadores gastados y lodos aceitosos entre otros) durante
la refinacion y produccion de petroquimicos, asi como fugas o derrames que pueden

ocurrir durante el transporte del petréleo crudo o productos refinados.

Petréleos Mexicanos (PEMEX) reporté que en el afio 2001, hubo un total de 8,031
toneladas de HC (crudo, diesel y gasolina) derramados principalmente en suelo en las
zonas de ductos en el pais [23]. Es por esto que la industria petrolera al igual que otras

instituciones, se encuentran interesadas por remediar los sitios afectados.

Para establecer un margen de limpieza de un suelo contaminado por HC existe la
Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, que nos indica los limites

permisibles de HC en el suelo de acuerdo al uso del suelo (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Limites méximos permisibles para fracciones de HC en suelo.

Fracciéon de Uso de suelo predominante (mg/kg base seca)
Hidrocarburos Agricola Residencial Industrial
Ligera 200 200 500
Media 1,200 1,200 5,000
Pesada 3,000 3,000 6,000

En México alrededor de un 88% de los suelos tratados utilizan técnicas in situ, y
aproximadamente un 12% ex situ. Del total de las empresas en México que se dedican
al tratamiento de suelos mas del 50% utilizan métodos bioldgicos, aunque estos
tratamientos requieran mayores tiempos de tratamiento y no puedan utilizarse si el
suelo no favorece las condiciones para el crecimiento microbiano. Otras técnicas
ampliamente usadas son el lavado de suelos, la oxidacion quimica y la separacion
fisica, sin embargo estas técnicas, tampoco pueden ser aplicadas a todos los tipos de

suelo y remueven cierto tipo de contaminantes [11].

3.2. Tratamiento Electroquimico de Suelo Contaminado por Hidrocarburos.

La contaminacién por compuestos organicos es un factor importante debido al nimero
de sitios afectados que existen y el cual va en aumento, es por esta razon que a partir
de los afios ochenta, instituciones e investigadores se han dado la tarea de buscar
métodos alternativos para tratar suelos contaminados por compuestos organicos, tales

como HC derivados del petroleo.

Una de las alternativas de tratamiento de este tipo de contaminacion es la electro-
remediacion, que como ya se explicO anteriormente, consiste en la remocion del
contaminante por efecto del campo eléctrico generado por la aplicacion de una
corriente o diferencia de potencial, a través de electrodos dispuestos estratégicamente

en el suelo.
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Esta técnica se ha llevado a cabo principalmente para la remocion de suelos
contaminados con metales pesados (Pb, Cd. Cr, Hg, Mn, Zn y As) sin embargo, se ha
trabajado con diversos contaminantes organicos, obteniendo buenos porcentajes de

remocion [17].

Es asi como, el desarrollo y mejoramiento de la técnica de electro-remediacion de
suelo contaminado ha sido gracias a la contribucién de diversos investigadores que se
han adentrado en la busqueda de un método efectivo para darle solucién al problema
de suelos contaminados. En dichos trabajos siempre se busca mejorar el proceso
modificando las condiciones de operacion tales como tamafio, material y geometria
tanto de la celda como electrodos, asi como la variacion del pH, temperatura, corriente
o voltaje aplicado y flujo, para poder encontrar las condiciones ideales de tratamiento;
aungque debemos tomar en cuenta que las condiciones optimas de operacion cambian
dependiendo del tipo y cantidad de suelo asi como del contaminante que se desea

remover.

Los primeros trabajos reportados sobre electro-remediacion de suelos contaminados
por HC en el laboratorio, se remontan a principios de los noventa en donde se evalué
la efectividad para remover HC de un suelo contaminado con gasolina [24]. En 1993,
se llevd a cabo la electro-remediacion para llevar a cabo la remocién de acetatos y
fenoles de suelos con altos contenidos de arcillas en grande y pequefia escala. Los
experimentos a gran escala, emplearon un tubo cilindrico de acrilico de 10 cm de
diametro y 50 cm de longitud, aplicando voltaje constante, sobre electrodos de fibra de
carbon. Los electrodos fueron separados por la masa de suelo por un papel filtro y un
plato perforado de acrilico que, ademas de separar, conferia soporte mecénico durante
la compactacién de suelo. Los experimentos a pequefia escala emplearon una celda
cilindrica de acrilico de 3-4 cm de longitud y 3 cm de didmetro, bajo las mismas
condiciones de operacibn empleando electrodos de acero inoxidable 316 vy
considerando una ventana para el escape de gases generados por la electrdlisis.
Dentro de los resultados obtenidos, se observd que a pequefia escala, los
experimentos se completaban en pocos dias y se demostré que el pH tiene un rol
importante en la remocién de especies organicas como los HC derivados del petréleo
[25].
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En el afio de 1999 se incorpord el proceso Fenton, al tratamiento de electro-
remediacion de suelos contaminados con fenol, demostrando ser eficiente para la
remocién del contaminante del suelo, y que la incorporacién del proceso Fenton
mediante el empleo de pedazos de hierro en polvo, es benéfica para la degradacion
quimica del fenol, para lo cual se llevaron a cabo los experimentos en una celda de
acrilico con tres reservorios, el anddico, catédico y el compartimento para el suelo,
fabricados de vidrio pyrex con dimensiones de 20 cm de largo por 5.5 cm de diametro
para la celda de suelo y de 5 cm de longitud por 7.5 cm de diametro, para los
reservorios anddico y catodico respectivamente, y se emplearon electrodos de grafito
[26].

Para el afio 2000 se realizaron estudios de suelos contaminados con fenol y
pentaclorofenol, para lo cual se utilizd una celda de acrilico rectangular, aplicando
corriente constante por medio de un alambre de platino como anodo y una placa de
titanio como catodo, en donde se comprob6 que la remocion de los contaminantes
depende del flujo electro-osmdético y del pH. También se han realizado trabajos en los
que se evalia la remocion de compuestos hidrofébicos, mediante el uso de co-
solventes, utilizando una celda cilindrica de tres compartimentos fabricada con
plexiglas de 19.1 cm de longitud y 6.2 cm de diametro, que emplea electrodos de
grafito. En estas pruebas también se empled papel filtro y una piedra porosa para evitar
el contacto de la soluciéon con la muestra de suelo. Los experimentos se efectuaron
aplicando un potencial constante de 19 V, en donde se demostré que el paso de la
carga en el suelo juega un papel importante en la remocion de fenantreno y que los co-

solventes solo ayudan a desorber los contaminantes de la matriz del suelo [15,16,26].

Otro factor que se debe tomar en cuenta debido a su importancia durante la electro-
remediacion de suelos es el material de los electrodos, ya que el proceso, depende en
gran medida de los procesos redox en los electrodos como las reacciones de
electrdlisis del agua, las cuales modifican el perfil de pH a lo largo de la celda, por lo
que pueden o no hacer mas eficiente el tratamiento. Por ejemplo, se han probado
electrodos de acero y grafito como anodos, pero su mayor inconveniente es que estos

materiales se corroen o comienzan a disolverse después de un determinado tiempo de
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electrélisis, de ahi, que en los Ultimos afios se han utilizados anodos dimensionalmente
estables (DSA) es decir, electrodos de titanio recubiertos con un electrocatalizador
como RuO, 0 una combinacién de Ti | IrO, — Ta,0s , lo cual permite que las reacciones
de oxidacion y reduccion del agua ocurran muy rapido ademas de ser resistentes a la
corrosion, estos electrodos tienen un tiempo de vida largo y no reducen sus
dimensiones con el paso del tiempo, evitando cambios drasticos en las condiciones de

reaccion [27,28]

Por otra parte, la geometria de la celda es también un factor muy importante para el
estudio de la electro-remediacion a nivel laboratorio, generalmente se utilizan celdas de
geometria cilindrica. No obstante, se han realizado trabajos con celdas cuadradas, en
los que los resultados no son muy favorecedores ya que se ve una fuerte influencia del
ambiente en el suelo, debido a que el grado de humectacién en el suelo comienza a
disminuir durante el tiempo, lo que conlleva a una disminucién en el flujo electro-
osmotico. Debido a lo anterior, se comenzaron a realizar estudios con celdas cilindricas
perfectamente selladas para evitar las contribuciones del ambiente en la interfase aire-

suelo, logrando tener la misma humectacion en el suelo [29].

Del mismo modo el pH contribuye considerablemente en la remocion de los
contaminantes, por ejemplo, para la remocion de metales favorece un medio con pH
acido, en cambio para la remocién de HC nos favorece un pH bésico. Segun lo
reportado por Kim (1999) y Page (2002) el control del pH es fundamental para
promover el flujo electro-osmoético de dnodo a catodo. De esta manera, para la
remocion del fenol (CeHsOH) se demostré que al mantener un pH alcalino en la celda
de electrdlisis, se obtenian mejores resultados en la remocion de esta especie,
utilizando dos electrolitos NaCl e NaOH, en concentraciones de NaOH 0.1M en el
anodo y H,SO, 0.25 M en el catodo, para mantener humectado el suelo y establecer

una relacion entre flujo electro-osmatico, pH y porcentaje de remocion [29].

Por otro lado se han realizado trabajos en donde utilizan diversos electrolitos para
favorecer las condiciones de remocion, en donde alcanzan una remocion en la parte
del suelo cercana al anodo del 31 %, en la region media de la celda del 8% y cercana
al del Catodo 51.3% durante un tiempo de 45 h, utilizando Na,SO4 0.1 M como
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electrolito, y electrodos de Ti| RuO, aplicando una corriente de 100 mA. Utilizando las
condiciones anteriores se realizaron pruebas con NaOH 0.1 M como electrolito
obteniendo una remocion en la region del suelo cercana al 4nodo de 37.6 %, en la
media celda 5.4% y cercana al catodo de un 48.9% durante 45 h , en donde se pudo
observar y comprobar que la migracion del contaminante va en direccion anodo —
catodo [26].

En cuanto a la aplicacion de la electro-remediacion en campo, desde 1987 en Estados
Unidos de América, se han aplicado técnicas de electro-remediacién a nivel comercial
para restaurar suelos contaminados por compuestos organicos e inorganicos.
Actualmente existen en Estados Unidos y Europa compafiias que se dedican a la
remediacion electroquimica de suelos. Algunas compafiias son Electrokinetics Inc,
Geokinetics International Inc. y Battelle Memorial Institute, de las cuales en 1995,
Geokinetics International Inc. reporté la remediacién de un sitio de 213 m? y 1 m de
profundidad contaminado con metales pesados, en donde después de 18 meses de
tratamiento se obtuvieron eficiencias de remocion para los diferentes metales desde un
75% hasta un 99% [17]. Finalmente, en 1997 la empresa Environmental & Technology
Services reportd la remediacion de un sitio de 3700 m? y 21 m de profundidad,
contaminado con compuestos organicos volatiles, BTEX e HC totales derivados del
petroleo, en 12 meses, obteniendo eficiencias mayores al 90% [17].
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4. JUSTIFICACION.

De acuerdo con estadisticas de la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente
(PROFEPA), cada afo se presentan en México un promedio de 550 emergencias
ambientales asociadas con materiales y residuos peligrosos. Dentro de los
compuestos peligrosos comunmente involucrados, se encuentran los HC (petréleo

crudo, gasolinas, combustoleo, diesel y aceites gastados).

La contaminaciéon por HC se produce de forma frecuente, y sus efectos pueden ser
peligrosos y causar dafos al ambiente afectando el desarrollo de plantas y animales

asi como la salud del ser humano.

Por lo anterior se han aplicado diversas técnicas de saneamiento de suelos
contaminados, como la bioremediacion, separacion fisica, lavado, tratamientos
quimicos (oxido-reduccién) y térmicos, no obstante estas técnicas tienen varias
limitantes como tiempos de tratamiento muy largos, generacion de gases toxicos, asi

como poca efectividad para todos los tipos de suelo y contaminantes.

Es asi como, se propone trabajar con la electro-remediacion de suelos, ya que es una
tecnologia que requiere menos tiempo de tratamiento, se puede utilizar in-situ, on site o
ex situ, funciona con cualquier tipo de suelo y es capaz de remover contaminantes
inorganicos (iones metalicos de Zn, Hg, Cd, Ni, Pb, Cr, Cu, Fe, Ag), aniones (CI, NO3’,
S042, CNY), complejos, sustancias radioactivas, especies organicas (como agentes de
guerra, acetatos, fenoles, tricloroetileno, benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos y
gasolinas), lodos y aguas subterraneas. Asi como HC, por estar constituidos de

parafinas, cicloparafinas, aroméaticos y naftoaromaticos.

De esta manera en este trabajo de tesis se propuso estudiar la electro-remediacion de
suelo contaminado con HC proveniente de un almacén de residuos peligrosos de la

industria petrolera.
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5. HIPOTESIS.

La presencia de hidrocarburo en un suelo tipo vertisol pélico propicia la modificacion de
algunas de las propiedades fisicas y quimicas de la matriz, lo que puede influir en la

disposicion del mismo para su posterior electro-remediacion.

6. OBJETIVOS.

6.1.Objetivo General.

Caracterizar y posteriormente electro-remediar un suelo tipo vertisol pélico

contaminado con hidrocarburo procedente de una zona industrial.

6.2. Objetivos Particulares.

6.2.1. Comparar las caracteristicas fisicas, quimicas y electroquimicas del suelo limpio
y contaminado con hidrocarburo para evaluar el efecto de la presencia de

contaminante en la matriz de suelo en estudio.

6.2.2. Comparar las caracteristicas fisicas, quimicas y electroquimicas del suelo limpio
y contaminado con hidrocarburo por fracciones de tamafio de particula, con el fin de

evaluar el efecto del contaminante en cada fraccion.

6.2.3. Determinar las condiciones de operacion que incrementen la eficiencia del

reactor electroquimico para la remocién de hidrocarburos.

6.2.4. Efectuar la electro-remediacibn de suelo bajo condiciones electro-cinéticas

eficientes.

6.2.5. Evaluar y caracterizar los cambios de algunas de las propiedades fisico-

guimicas de la matriz de suelo después de la electro-remediacion.
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6.2.6. Verificar la interaccién del hidrocarburo sobre el suelo por tamafio de particula
empleando la espectroscopia de impedancia electroquimica.
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7 CAPITULO DE CARACTERIZACION DE ALGUNOS PARAMETROS
FISICOS Y QUIMICOS DE LA MATRIZ DE SUELO LIMPIO Y
CONTAMINADO CON HIDROCARBURO.




7.1 INTRODUCCION.

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos con diversas técnicas y métodos
utilizados para llevar a cabo la caracterizacion fisica, quimica y electroquimica de la

muestra de suelo limpio y contaminado con HC.

Es importante mencionar, que el suelo con HC se obtuvo de un almacén de residuos
peligrosos, el cual esta ubicado dentro de una industria petrolera en Salamanca,
Guanajuato (Figura 7.1.). Mientras que el suelo limpio, se consiguié de una zona fuera

de las instalaciones de dicha empresa.

Figura 7.1. Imagen satelital de la industria petrolera de donde se tomo la muestra de suelo
contaminado con HC [Figura creada por el autor].

De esta manera, al comparar las caracteristicas fisicas, quimicas y electroquimicas del
suelo limpio y contaminado con HC se tuvo como objetivo particular el evaluar el efecto

de la presencia de contaminante en la matriz de suelo en estudio.
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7.2 METODOLOGIA.

La metodologia empleada para llevar a cabo la caracterizacion de suelo se muestra en
el siguiente diagrama (Figura 7.2).

- Determinacién del la cantidad de
Preparacion de la muestras. Materia Organica (MO).

Determinacion de pH de las

muestras de suelo. Determinacion de la capacidad de
[ ._ intercambio catiénico (CIC).

Determinacion de la textura
del suelo mediante el

hidrémetro de Bouyoucos. Andlisis Elemental por espectroscopia

de plasma con acoplamientoinductivo
{ICP) y espectroscopiade emision
dispersiva (EDS).

L8

Determinacién del color del
suelo mediante las tablas de
color de suelo de Munsell.

Determinacién del contenido de
hidrocarburcs por medio de la
- técnica de extraccion de grasas con
Determinacion de la equipo Soxhlet

densidad aparente y real del
suelo. \ /
Determinacion de comptal?st%se
A i organicos con cromatografia
Calculo deslﬁglgrosmad del et rografo
| : I de masas (CG-EM).

\

Figura 7.2 Diagrama de la metodologia seguida para llevar a cabo la caracterizacion
de suelos.
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7.3 DISCUSION DE RESULTADOS.

A continuacién se presenta la descripcion de las pruebas mencionadas en la
metodologia, asi como los resultados obtenidos y su correspondiente interpretacion.
La caracterizacion se muestran tanto para la muestra de suelo contaminado (SC) como
para el suelo limpio o sin contaminar (SL) (Figura 7.3), las cuales se obtuvieron a

través de un muestreo puntual en el horizonte A en las zonas de interés.

Figura 7.3 Imagen tomada de Ilas
muestras de suelo contaminado por HC
(a) y sin contaminar (b).

7.3.1 Determinacion de pH.

Para un tratamiento de remediacion, el pH es de gran importancia ya que el éxito del
tratamiento depende en gran medida de dicho pardmetro. Debido a lo anterior, es
recomendable saber si el suelo se encuentra en un ambiente acido o basico y asi
establecer las condiciones pertinentes de operacion.

De esta manera, la medicion de pH se realizé de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana
de Andlisis de Suelos y Certificacion de Laboratorios, por dos métodos: el AS-11-1997
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con H,O y AS-13-1997 con KCI, teniendo en consideracion que el pH medido es la
variacion de la concentracién de protones que queda en la solucion que suspendio al

suelo.

Con ambos métodos de determinacién, se obtuvo que el SL tenia un pH cercano a la
neutralidad, alrededor de 6.0; mientras que el SC mostré un pH éacido, alrededor de 4.0
(Tabla 7.1). De esta manera, se observo que la presencia de HC en la matriz de suelo
origind una disminucién del pH en solucion, lo cual se sugiere que es debido al

aumento del carbon organico y la formacion de acidos organicos [13].

Tabla 7.1 Resultados de la medicion de pH en el suelo limpio y contaminado con HC.

Norma Suelo sin contaminar Suelo contaminado
AS-11-1997 6.64 4.66
AS-13-1997 6.03 4.70

7.3.2 Determinacion de la Textura.

La determinacion del porcentaje de limo, arena y arcilla que contiene el suelo se llevo a
cabo mediante el uso del hidrometro de Bouyoucos. La técnica se basa en medir la
densidad de la suspension del suelo, la cual esta en funcion de la velocidad de

sedimentacion de cada una de las particulas.

Es asi como, una vez establecidas las fracciones de arena limo y arcilla presentes en
el suelo, se determind la clase textural con ayuda del triangulo de texturas (Figura 7.4),
el cual nos muestra los limites de contenido de las fracciones de suelo en las distintas

clases.
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Figura. 7.4 Triangulo de clases texturales.

De esta manera, los resultados obtenidos de dicha prueba en el SL y SC se muestran
en la tabla 7.2, en donde se presentan los porcentajes de la cantidad de arcilla, limo y

arena presentes en el suelo limpio y contaminado, asi como su clase textural (la

metodologia seguida para determinar la textura se muestra en el anexo ).

Tabla 7.2. Clasificacion de la textura del SL y SC en estudio.

Muestra Textura Clasificacion
% Arcilla| % Limo | % Arena
Sin contaminar 52.54 22.16 25.30 arcilloso
Contaminado 19.18 16.85 63.97 franco-arenoso

Como se observa en la tabla anterior, el SL tiene una textura arcillosa, lo cual era de
esperarse debido a que el tipo de suelo de mayor abundancia en la region de

Salamanca es Vertisol pélico, el cual se caracteriza por su alto contenido de arcilla

[30].
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En cuanto al SC, podemos observar que su textura se modifico de arcilloso a franco-
arenoso, lo cual se puede explicar por la presencia del HC, ya que por las
caracteristicas fisicoquimicas de este contaminante aglomera el suelo creando

particulas de mayor tamafo, modificando de esta forma su textura original.

7.3.3. Determinacién del color del suelo.

Esta técnica se basa en comparar el color observado en el suelo tanto seco como
hamedo, con respecto al color registrado en las tablas de color de suelo Munsell
(Figura 7.5) de acuerdo al método AS-07-1997 (Ver anexo Il), en donde se indican los

pardmetros de claridad, matiz y pureza.

MUNSELL® SOIL COLOR CHART @ MATIZ

a8/

L A ah Ak 458 4k 4

7

- =

CLARIDAD

/6 /8
@ PUREZA

Figura. 7.5 Tablas de color de suelo de Munsell.
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De acuerdo con la clasificacion de Munsell al desarrollar dicho método, el SL mostrd
una coloracion gris oscuro, que se puede atribuir a la presencia de hierro en estado
reducido (Fe®), el cual puede moverse a niveles mas profundos como resultado de

inundaciones intensas.

Mientras que el SC se identifico en las tablas de Munsell con el color negro, el cual
puede ser consecuencia de varios factores, como: alto contenido de humedad, asi
como la presencia de materia organica o carbon, como resultado de actividades
relacionadas con la combustion. De esta manera, se confirma que el color negro se

debe a la presencia de HC en la matriz de suelo en estudio.

7.3.4. Determinacion de la Densidad y Porosidad.

Para determinar la densidad aparente y real del SL y SC se desarroll6 el método AS-
15-2007 (Anexo lll y IV respectivamente), y se emplearon las ecuaciones 1, 2 y 3 del
Marco Teorico de este trabajo de tesis, para finalmente calcular el porcentaje de poros

en ambos suelos (Tabla 7.3).

Tabla 7.3 Resultados de los célculos de densidad aparente y real, asi como el
porcentaje de poros en el SL y SC.

Parametro Suelo sin contaminar Suelo contaminado
Densidad Aparente (g / cm®) 1.7 1.7
Densidad Real (g / cm®) 2.5 1.99
Poros (%) 32 14.57

Como se muestra en la tabla anterior, la densidad aparente es la misma para ambos
suelos, lo cual es debido a que se involucra en su célculo el peso del suelo respecto al

volumen total del mismo, lo que desprecia la cantidad de poros bloqueados por el HC.
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En cambio, debido a que la densidad real toma en cuenta el volumen real ocupado
Gnicamente por el suelo, existe una variacién de este pardmetro entre ambos suelos,
en donde la muestra contaminada tiene una densidad ligeramente menor (1.99 g/cm®)
que el suelo sin contaminante (2.5 g/cm®). Este comportamiento se atribuye al
contenido de HC, ya que pesa mucho menos que un volumen igual de sodlidos

minerales procedentes del suelo sin contaminar [6].

Lo anterior se ve reflejado en el porcentaje de poros del suelo siendo mayor la
porosidad en la muestra de suelo sin contaminar que en la contaminada, lo que indica
que el HC estéa ocupando aproximadamente la tercera parte del volumen de los poros,
por lo que disminuye la cantidad de espacios vacios en el suelo contaminado.

7.3.5. Determinacion del Contenido de Materia Organica (M.O.).

Se cuantificé el contenido de materia organica, utilizando el método de Walkley y Black
modificado (ver Anexo V). Esta técnica se basa en una combustion humeda de la
materia organica con una mezcla de dicromato de potasio (K,Cr,07) y acido sulftrico
(H2S0O,); valor que indica el grado de acumulacién de materia organica en un horizonte

y se utiliza para diferenciar los suelos organicos de los minerales [6].

De esta manera, el porcentaje de materia organica determinada para ambos suelos fue
de un 2.68% en el SL y de un 18.46 % en SC, a pesar de que ambas muestras fueron
tomadas del horizonte A del suelo Vertisol pélico caracterizado por alto contenido de
material organica, lo cual se confirmé anteriormente con la medicion de color por la

tabla de Munsell.

Estos resultados nos demuestran como el HC produce un aumento de
aproximadamente un 16 % del material organico generado antropogénicamente por la

contaminacion del suelo en estudio.
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7.3.6. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC).

La técnica para determinar la capacidad de intercambio cationico (CIC), se realiza
percolando una solucién de cloruro de calcio para intercambiar los cationes, (Ca*?,
Mg*?, Na* y K*) los cuales se desplazan con extracciones sucesivas y se determinan
por volumetria. El procedimiento para realizar estas determinaciones se muestra en el

anexo VI.

De esta manera, la muestra de suelo sin contaminar present6é una CIC de 38.2 meqg/kg
de suelo, mientras que el suelo contaminado se determino que tiene 15.68 meq/kg
suelo, esto nos indica que los HC en el suelo disminuyeron aproximadamente la mitad

de su capacidad para intercambiar iones.

Por lo anterior, se observa que el HC presente en el suelo afecta la CIC debido a que
disminuye la movilidad de los iones por varios factores, como: la aglomeracion de
particulas de menor tamafio (limo y arcilla), la formacién de peliculas de HC adsorbidas
en la superficie de las particulas de mayor tamafo (arena), y el incremento de

particulas coloidales entre los espacios libres de suelo.

7.3.7. Determinacién del Analisis Elemental.

La determinacion de metales se llevo a cabo mediante dos métodos: analisis elemental
por medio de espectroscopia de plasma con acoplamiento inductivo (ICP, por sus
siglas en inglés Inductively Coupled Plasma) y espectroscopia de emision dispersiva
(EDX, por sus siglas en inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). El fundamento
de dichas técnicas se muestra en los anexos VIl y VIII, respectivamente.

Para realizar las pruebas por ICP, la preparacion de Ila muestra se llevd a cabo
agregando 50 mL de solucion de HNO3 al 2% vy se utilizé un horno de microondas
CEM MarsX, para llevar a cabo la digestién. El equipo de ICP utilizado fue un marca

Perkin Elmer, modelo Optima 3300 con una absorbancia de 193.69 nm. Los resultados
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obtenidos de la determinacion de metales (Fe, Ca. V, Mg, K, Na, Ni, Ti, Mn, As y Tl) se
muestran en el siguiente gréfico (Figura 7.6).

En el grafico de la figura 7.6 se observa una mayor concentracion en la mayoria de los
metales del SL que del SC, lo cual sugiere que el HC dificulta la disolucion del suelo

por tal motivo la cantidad de metales detectados en el SC es menor que en el SL.

En el caso del vanadio y el niquel, su concentracion aumenta en el SC como se
esperaba, ya que en suelos contaminados por productos derivados del petréleo es
comun encontrar estos metales, debido a los reactivos y catalizadores utilizados

durante el proceso de refinacion [8].
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Figura 7.6 Gréfico de barras comparativo de la cantidad de metales contenidos en
suelo contaminado y sin contaminar por HC.

Para realizar el analisis por EDX la preparacion de la muestra se llevé a cabo triturando
aproximadamente 1g de suelo sobre un mortero de Agata para elaborar pastillas

comprimidas y obtener muestras mas homogéneas del suelo limpio y contaminado. El
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andlisis de las muestras se llevd a cabo con un equipo marca PHILPS XL 30S, en
condiciones de bajo vacio, con un voltaje de aceleracion de 20 kV y 30kV.

En el siguiente grafico (figura 7.7), se muestra un comparativo de los resultados
obtenidos por medio de EDX, en donde se determind de manera semi-cuantitativa el
porcentaje relativo de abundancia quimica de diferentes elementos, los cuales no

fueron determinados previamente por ICP.
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Figura 7.7 Grafico de barras comparativo del analisis elemental realizado por EDX.

En el grafico anterior (Figura 7.7), se observa que el porcentaje de abundancia relativa
del O, Si, Al fue mayor en el SL, los cuales son elementos que se encuentran
normalmente en el suelo ya que son parte de su estructura natural. Sin embargo, la
concentracion de cada elemento disminuye en el SC, esto como consecuencia de que
la sefial detectada en EDX se inhibe por la presencia de los HC, como sucedio en las
pruebas de ICP. Por otro lado, el C aumento su concentracion en el SC lo que es

atribuible a la presencia de los HC [13].
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7.3.8. Determinacién del Contenido de Hidrocarburo.

El seguimiento para determinar el contenido de grasas y aceites en el suelo
contaminado y sin contaminar, se llevd a cabo mediante extracciones con el equipo
Soxhlet empleando hexano grado reactivo (CeHi4), de acuerdo a la norma NMX-AA-
OO05-SCFI-2000 (Anexo IX).

Una vez obtenidos los resultados, el SL mostro la presencia de 5,500 mg de grasas y
aceite / Kg de suelo seco, en cambio el SC tenia 118,300 mg de grasas y aceites / Kg
de suelo seco. Es importante mencionar que, la cantidad de grasas y aceites de SL se
consider6é como referencia del valor obtenido para el SC, con el fin de eliminar la
contribucion natural a este valor. Es asi como el SC mostr6 112,800 mg de grasas y

aceites / kg de suelo base seca debido a la presencia de HC en dicha zona industrial.

De esta manera, si se considera la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, la muestra de SC
rebaso los limites maximos permisibles de HC en suelo de uso industrial de 6000 mg

de hidrocarburos / kg de suelo.

46



7.3.9. Determinacion de compuestos organicos.

La determinacion de los compuestos organicos presentes en el SC, se realizd
mediante un analisis semi-cuantitativo por Cromatografia de Gases acoplado a un
Espectrdmetro de Masas (CG-EM, ver anexo X), y analizando el extracto obtenido por

Soxhlet de las grasas y aceites presentes en el SC (Figura 7.8 y Tabla 7.4).
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Figura 7.8. Cromatograma de los HC presentes en la muestra de suelo
contaminado.
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Tabla 7.4 HC detectados por CG-EM en el suelo contaminado.

Peso Tiempo de 0
Compuesto Molecular retencion Ar/ea.
(g/mol) (min) (u.a./min)

Dotriacontano 452 38.27 0.32
Triacontano 422 33.69 0.27
Nonacosano 408 32.88 0.62
Heptacosano 380 31.24 0.59
Hexacosano 366 30.38 0.55
Pentacosano 352 29.48 0.63
Tetracosano 338 28.56 0.32
Tricosano 324 27.61 0.77
Docosano 310 26.64 0.68
Heneicosano 296 25.63 1.04
Eicosano 282 24.65 1.98
Nonadecano 268 32.07 0.5
Octadecano 254 27.21 0.21
Heptadecano 240 26.97 0.4
Dodecano 170 13.1 0.28
3-Metil-dibenzotiofieno 294 23.52 1.79
2,5-Dimetil-fenantreno 210 25.32 0.76
9-Metil-fenantreno 196 23.85 2.1
7-Etil-1,4-dimetil-azuleno 194 20.6 2.63
1,4,6-Trimetil-naftaleno 170 18.41 9.25
2,3,6-Trimetil-naftaleno 170 19.26 3.36
2,3,5-Trimetil-fenantreno 170 26.35 0.35
1,5- Dimetil-naftaleno 156 17.59 8.75
1,4-Dimetil-naftaleno 156 17.37 2.15
1-Piperidineacetonitrilo 153 25..83 0.63
1-Metil-naftaleno 142 15.41 1.86
2-Etenil-1,4-dimetil-benceno 128 12.19 0.04
Indano 124 11.96 0.01
1,3-Dimetil-benceno 112 13.33 0.19
Bencenamina 99 28.35 0.24

De acuerdo a lo anterior, se infiere que el suelo esta contaminado tanto con HC de
fraccién ligera (pesos moleculares entre Cs y C19 con puntos de ebullicién entre 60 °C y
170 °C, como el benceno y naftaleno), fraccion media (pesos moleculares entre Cyp y
Czs con puntos de ebullicion entre 170 °C y 430 °C, desde el decano hasta el

octacosano), y de fraccion pesada (pesos moleculares mayores a Ci;g como el
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dotriacontano e HAP), sobresaliendo en mayor abundancia quimica compuestos
derivados del naftaleno, el cual es obtenido a partir de fracciones pesadas de petréleo

durante el refinamiento.
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7.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES.

De acuerdo a los resultados obtenidos durante el presente capitulo se llegé a las

siguientes conclusiones:

Algunas caracteristicas fisicas y quimicas originales del suelo se alteran al estar en
contacto con HC, lo cual se hace evidente al hacer la comparacién de los estudios

realizados para una muestra de SL con la de SC provenientes de Salamanca, Gto.

Uno de los cambios fue la coloracion de suelo, que mediante la clasificacién de color
de acuerdo con las tablas de Munsell, el suelo contaminado presenta un color negro,
indicio de que el suelo ha sido sometido a actividades relacionadas con procesos de
combustién o de que existe la presencia de compuestos organicos como en este caso
HC, lo que se comprobd al realizar el andlisis de la cantidad de materia organica, ya
que el SC mostrd un porcentaje mayor que el SL, lo cual explica su coloracién oscura.
Asi mismo, al medir el pH del suelo, el SC era mas acido que el SL debido al aumento

del carbono organico y/o a la posible formacién de acidos organicos.

Por otra parte de acuerdo con los resultados de CIC, se observo que la capa superficial
de hidrocarburos que se forma sobre las particulas coloidales afecta la movilidad de los

iones provocando una disminucién en su capacidad de intercambio ionico.

Esta capa superficial de HC induce a una aglomeracion de las particulas, ocasionando
la formacién de particulas de mayor volumen, lo cual modifica su textura original asi
como la porosidad y la densidad del suelo, ya que el porcentaje de poros disminuye,
debido a que el HC ocupa un cierto porcentaje de espacios vacios que originalmente
existian en el suelo. Este efecto ocasiona que la densidad de un suelo contaminado
por hidrocarburo sea menor a la de un suelo sin contaminar, debido a que los
compuestos organicos ocupan un mayor volumen pero tienen menor masa que la de

los minerales del suelo.
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Por ultimo se observé que la concentracion de metales como Ti, Niy V es mayor en el
suelo afectado, lo cual se debe a que estos elementos se encuentran en los productos

refinados del petréleo.

De igual manera la cantidad de C aumenta en el suelo contaminado indicando la

presencia de los hidrocarburos en el suelo.
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8 CAPITULO DE CARACTERIZACION DE ALGUNOS PARAMETROS
FISICOS Y QUIMICOS DEL SUELO LIMPIO Y CONTAMINADO CON
HIDROCARBURO POR FRACCIONES DE TAMANOS DE PARTICULAS




8.1 INTRODUCCION.

Los fendmenos de sorcion constituyen uno de los procesos en los que mayormente
participan los contaminantes organicos en suelos, si se conocen las interacciones de
estos componentes organicos con el suelo seria posible predecir el comportamiento del

contaminante en el medio en que se encuentre.

Es importante destacar que, la sorcion de los hidrocarburos en el suelo se da
principalmente en las superficies de las arcillas, en los 6xidos metélicos, asi como en la

materia organica.

Lo anterior nos indica que un suelo mayormente arcilloso tiene mayor capacidad de
adsorcion de los hidrocarburos que en el caso de un suelo que en su mayoria sean
arenas, lo cual se debe a que las particulas de arcilla tienen un area superficial mayor
a las particulas de arena, esto nos indica que el hidrocarburo afecta el suelo de manera

distinta dependiendo de su textura.

Por esta razén, durante el desarrollo de este capitulo se evallan las caracteristicas
fisicas, quimicas y electroquimicas del suelo limpio y contaminado con hidrocarburo
por fracciones de tamafio de particula, con el fin de evaluar el efecto del contaminante

en cada fracciéon del suelo.
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8.2 METODOLOGIA.

En el siguiente diagrama se muestra la metodologia experimental desarrollada durante

este capitulo.

Preparacion de la muestra.

Tamizado de la muestra en cinco
fracciones de tamafios de particula.

Determinacion de la morfologia del
suelo por Microscopia electronica de
Barrido (SEM).

Determinacion de la Cristalografia
del suelo por Difraccion de Rayos X
(DRX).

Determinacion de la transferencia
i6nica por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE).

LN

Figura 8.1 Diagrama de la metodologia seguida para llevar a cabo la caracterizacion
de suelos por fracciones de tamafio de particula.
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8.3. DISCUSION DE RESULTADOS.

Con el fin de entender mejor la influencia del hidrocarburo en la matriz de suelo, se
hicieron algunos estudios de morfologia y cristalografia por fracciones de tamafios de
particula, eligiendo tres: 1.60, 0.25 y 0.0625 mm. Mientras que para el estudio de la
transferencia ionica se emplearon las fracciones de 1, 0.6 y 0.25mm debido a los

requerimientos de los equipos para realizar las mediciones.

8.3.1. Determinacion de la Morfologia del Suelo.

El estudio de morfologia se llevd a cabo mediante imagenes obtenidas mediante SEM.
Durante la experimentacion se obtuvieron imagenes a 25x, 50x 500x y 3500x, para

identificar la morfologia, porosidad, formas y relieve de la muestra (Anexo XI).

Una vez obtenidas las micrografias de los diferentes tamafios de particula (Figura 8.2),
se observo que, la contribucion del hidrocarburo se hace méas notoria en las fotografias
correspondientes al tamafio de particula de 0.0625 mm, en donde se denot6 como el
hidrocarburo aglomer6 a las particulas de suelo, lo que sugiere que el hidrocarburo
queda absorbido preferentemente en la particulas de menor tamafio, modificando la
morfologia y relieve del suelo al disminuir el efecto de los picos y bordes de las

particulas comparandolas con las de mayor tamafio.
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SL-1.6 mm SL-0.25 mm SL-0.0625 mm

SC-0.25 mm

Figura 8.2 Micrografias tomadas a 25x con diferentes tamafios de particula para suelo sin
contaminar (SL) y contaminado (SC).

8.3.2. Determinacion de las Estructuras Cristalograficas.

La Difraccién de Rayos X (DRX) es una técnica que permite la identificacion cualitativa
de las fases cristalinas presentes en la muestra de suelo (ver Anexo XIl). Los
difractogramas fueron obtenidos con un equipo SIEMENS D-5000, y el andlisis se llevo

a cabo a los diferentes tamafios de particula para SL y SC.

En la figura 8.3, se muestran los difractogramas obtenidos al analizar las muestras de
suelo contaminado y sin contaminar para los diferentes tamafios de particula de 1.6

mm, 0.25 mm y 0.0625 mm.

Como se observa en los distintos difractogramas, no se obtuvieron cambios
significativos entre el suelo limpio y contaminado como se esperaba. Por lo que se
considera que el HC no afecta la estructura cristalografica del SC, ya que simplemente

gueda adsorbido en la superficie de los minerales encontrados.
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Figura 8.3 Difractogramas de SL y SC por tamafio de particula: 1.6 mm (a), 0.25 mm (b) y
0.0625 mm (c).
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A pesar de lo antes mencionado, las estructuras que se identificaron en las arenas
corresponden sobre todo a silicatos a base de SiO,, los cuales, al igual que los 6xidos
son los componentes mayoritarios en este tipo de mineralogia. De ahi, que se
detectaron en los diversos difractogramas la presencia de filosilicatos (Figura 8.3), cuya
formula general es (Si,Os>), y forman laminas continuas de tetraedros, por lo que

también se les conoce como silicatos laminares.

La sefial encontrada de filosilicatos se le atribuye a la caolinita (Al>Si,Os(OH),) figura
8.4) y en menor cantidad al talco (MgsSisO10(OH),); también se detecté cuarzo cuya
férmula general es (SiO,),. Estos compuestos con estructura cristalogréfica definida se
encuentran clasificados como tectosilicatos y forman parte de las fracciones arcillosas,
pero sobre todo estan presentes en el limo y arenas en forma de particulas mas

gruesas.

Figura 8.4 Estructura cristalina de la caolinita (Al,Si,O5(OH),).

Estos minerales son abundantes en los suelos [1], y como se puede observar en los
difractogramas anteriores, el cuarzo (Figura 8.5), es un compuesto que se encuentra
en mayor proporcion en todas las muestras analizadas, seguido por la caolinita.

Estructuras que por su naturaleza no son afectadas por el HC presente en el SC.
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Figura 8.5 Estructura cristalina del cuarzo (SiOa),.

8.3.3. Determinacién de la Transferencia l6nica.

Para estudiar la transferencia ionica en el SL y SC, se utiliz6 la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE, Anexo XlllI) como un método mas
para caracterizar el suelo originario de Salamanca, Guanajuato. Es importante
mencionar, que para el desarrollo de esta técnica las condiciones de operacion se
fueron modificando con el objetivo de encontrar los mejores pardmetros y adecuada

disposicion de los instrumentos utilizados para llevar a cabo las mediciones.

La primera forma de manipular la muestra fue elaborando electrodos de trabajo con
suelo, para lo cual, la muestra de SL y SC se separé por medio de tamices en las
diferentes fracciones de tamafios de particula. De cada una de las fracciones se tomé
0.5 g de suelo, a los cuales se les agregd nafibn poco a poco, y posteriormente se
mezclaron en un mortero de Agata hasta formar una pasta para poder manipular el
suelo. Esta pasta se coloc6 en una jeringa de 3mL y se comprimié con un émbolo de
alambre de Ti (Figura 8.6) hasta que el suelo quedara expuesto a la solucion del lado
opuesto al émbolo.
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#klectrodo de suelo

- 4

S

Figura 8.6 Electrodo con suelo (visto de diferentes angulos)
fabricado para caracterizar el suelo por medio de EIE.

Para estas pruebas se empled una celda de vidrio con un volumen de 10mL de KCI
3M, teniendo como electrodo auxiliar un alambre de platino y como electrodo de
referencia uno de Ag/AgCl. Ademés, para establecer las mejores condiciones de
estabilidad y linealidad durante las pruebas de impedancia, se hizo la comparacion de
emplear o no KzFe(CN)g / K4Fe(CN)s 1mM como molécula sonda (Figura 8.7).

Figura 8.7 Celda de vidrio de tres electrodos: (a) sin molécula sonda y (b) con molécula
sonda.

Inicialmente, los experimentos realizados se llevaron a cabo Unicamente para el suelo
sin contaminar, con el fin de establecer la forma adecuada de trabajar en un medio
menos complejo sin presencia de hidrocarburos. De esta manera, las pruebas se
llevaron a cabo con el suelo a un tamafio de particula de 0.25 mm, realizandose 4
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repeticiones para cada prueba verificando la reproducibilidad y estabilidad de lo

experimentos.
Las cuatro condiciones evaluadas para su aplicacion se encuentran sefialadas a

continuacion en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1 Condiciones que se utilizaron para realizar
las diferentes pruebas de impedancia.

CONDICION 1 2 3 4
Nafion. X X
Suelo en el electrodo.
Sin Nafion. X X
Molécula Sonda. X X
: Electrolito en la celda.
Sin Molécula Sonda. X X

Los experimentos se efectuaron con un Potenciostato-Galvanostato, IM6 BAS-
ZAHNER. Las mediciones se realizaron en un rango de frecuencias de 5 mHz a 5 MHz,
para lo cual se aplico una amplitud de entrada de 10 mV y se realizaron 10 mediciones

por década logaritmica.

Al llevar a cabo los experimentos se observo una sefial de impedancia que describe el
sistema, sin embargo, al efectuar las pruebas con las primeras tres condiciones, no
existia reproducibilidad y estabilidad en los resultados. En la figura 8.8, se muestran
los diagramas de Nyquist obtenidos de los experimentos anteriores, en donde se
observa un semicirculo con una parte difusiva en altas frecuencias, lo cual sugeria que
se trataba de un sistema RRC en paralelo con una parte difusiva, sin embargo, no se
logré hacer un estudio con mayor profundidad debié a la poca reproducibilidad de los

resultados.
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Figura 8.8 Diagramas de Nyquist obtenidos con tres diferentes condiciones de operacion.

Al llevar a cabo las pruebas con la condicion 4, es decir, con nafion en el suelo como
aglomerante y utilizando molécula sonda en la solucién, se observé que los resultados
obtenidos tenian un comportamiento mas estable y reproducible, por lo cual se decidié
trabajar con dicha condicion para caracterizar el SL y el SC. En las figura 8.9 y 8.10 se
muestran los diagramas de Nyquist obtenidos de estos Ultimos experimentos para tres
diferentes tamano de particula: 0.25 mm, 0.6 mm y 1 mm.
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Figura 8.9 Diagramas de Nyquist obtenidos con suelo sin contaminar
para las diferentes fracciones de tamafio de particula en estudio.
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Figura 8.10 Diagramas de Nyquist obtenidos con suelo contaminado
para las diferentes fracciones de tamafio de particula en estudio.
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Con base a los graficos anteriores se pueden observar las diferencias en el tamafio del
semicirculo, lo cual indica que existen diferencias en la facilidad para transferir carga, o
en este caso iones. Esta resistencia se atribuye a la transferencia de iones (R)), la cual

corresponde al diametro del semicirculo.

Ademas, en estos gréaficos se ve reflejada la contribucion del hidrocarburo, ya que en el
suelo contaminado el diametro del semicirculo es aproximadamente un orden de
magnitud mayor que en el suelo sin contaminar. Este comportamiento es debido a la
pelicula superficial que forma el HC sobre las particulas de suelo, y a la ocupacion de
los poros del suelo por los HC, lo que inhibe el paso de los iones del suelo a la

solucion aumentando asi la R,.

De igual manera se puede observar coémo es que el tamafio de particula tiene una
relacion directa con la R, ya que en el suelo sin contaminar conforme aumentaba el
tamafio de particula la resistencia también aumentaba, sucediendo lo contrario en el
suelo contaminado, conforme se aumentaba el tamafio de particula disminuia la

resistencia a la transferencia ionica (Figura 8.9 y 8.10 respectivamente).

Otro parametro que se observé mediante los diagramas de Nyquist fue el valor de la
Resistencia en la solucién (Rs), la cual se encontraba en donde iniciaba el semicirculo
en la zona de altas frecuencias. Sin embargo, este parametro tenia un valor negativo
consecuencia de la impedancia del equipo, por lo cual este valor se corrigi6. Para
poder restarle la contribucién del equipo a los resultados obtenidos, la impedancia del
equipo fue corregida con un capacitor de 10 kQ (Ver anexo XIV). En las figuras 8.11y
8.12, se muestran los diagramas de Nyquist ya corregidos sin la contribucién de la
impedancia del equipo.

t
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Figura 8.11 Diagramas de Nyquist corregidos, para el suelo
contaminado para diferentes fracciones de tamafio de particula en

estudio.
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Figura 8.12 Diagramas de Nyquist corregidos, para el suelo sin

contaminar para diferentes fracciones de tamafio de particula en
estudio.

Una vez corregidos los diagramas, se llevé a cabo la simulacion de los espectros
ajustandolos a circuitos equivalentes que nos describian los fenbmenos que estaban

ocurriendo en la interfase del electrodo con el medio.

La simulacion se llevd a cabo mediante el programa de simulacion de espectros de
impedancia Z-plot, y se utilizo como referencia el diagrama de Nyquist obtenido de las
mediciones con un tamafio de particula de 0.6mm perteneciente a la arena gruesa.

Para lo cual, se propusieron diferentes modelos que ajustaron al espectro, por lo que

64



se inicié con el Circuito de Randles, en donde el elemento de Warburg utilizado fue el
de Capa Finita (Ws), utilizado cuando se tienen electrodos planos (Figura 8.13) [31, 32,
33].

Figura 8.13 Circuito de Randles con el elemento de Warburg de capa finita.

De esta manera, el ajuste del modelo de Randles resultd bueno para el SC, sin
embargo, para el SL el modelo no se adecuaba completamente al diagrama (Figura
8.14.) Por tal motivo, el circuito de Randles fue modificado para encontrar el modelo

gue mejor ajustara al diagrama obtenido experimentalmente.
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Figura 8.14 los diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente (a) y Ajuste de
acuerdo al circuito propuesto (b), para el SC (A) y SL (B).

Posteriormente se modificaron algunos elementos eléctricos para mejorar el ajuste al
espectro experimental, por lo cual la primera modificacion que se le hizo al circuito de
Randles fue cambiar el elemento de Warburg por un elemento de Warburg de capa

finita para electrodos porosos (Wg). En la figura 8.15 se muestran el circuito con la
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correspondiente modificacion y los graficos de Nyquist de SL y SC, con su ajuste

respectivo.
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Figura 8.15 Circuito de Randles modificado con el elemento de Warburg de capa finita
para electrodos porosos (Wy) (A) y diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente
(a) y ajuste de acuerdo al circuito propuesto (b) para el SC (B) y SL (C).

Como se observa en la figura anterior, al ajustar los espectros con el circuito propuesto
se obtuvo un mejor resultado para el SL pero no para el SC. De ahi que se modificd
nuevamente el circuito sustituyendo el capacitor por un elemento de fase constante
(CPE, por sus siglas en inglés Constant Phase Element), el cual es un elemento que se
utiliza cuando se trata de electrodos con superficies porosas y un elemento de Warburg

para electrodos planos (Ws) (Figura 8.16).
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Figura 8.16 Circuito de Randles modificado con la capacitancia de fase constante
(CPE1) y un elemento de Warburg para electrodos planos (W) (A) y Diagramas de
Nyquist obtenidos experimentalmente (a) y ajuste de acuerdo al circuito propuesto
(b) para electrodos planos., para el SC(B) y SL (C).

En los gréficos de la figura 8.16, se puede observar como es que el semicirculo ajusta
bien para ambos diagramas, lo cual nos indico que el elemento de fase constante era
adecuado para la representacion del sistema mediante elementos eléctricos. Sin
embargo, el elemento difusional no se ajusté adecuadamente a ambos sistemas, por lo
cual se opt6 por cambiarlo a un elemento de W,, el cual describe la parte de difusion al
utilizar electrodos con superficies porosas [31]. En la figura 8.17, se muestra el
circuito con el CPE vy el elemento de W, asi como, el ajuste a los diagramas de

Nyquist experimentales.
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Figura 8.17 Circuito de Randles modificado con la capacitancia de fase constante
(CPE1) y el elemento de Warburg de capa finita para electrodos porosos (Wy) (A), vy
Diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente (a), asi como el ajuste para el
circuito propuesto (b) para el SC (B) y SL (C).

Como se puede observar en los graficos este modelo es el que mejor ajusté a los

diagramas experimentales, por lo cual, es el que se utiliz6 para ajustar todos los

diagramas de Nyquist para el SLy SC con los diferentes tamafios de particula.

De esta manera, con base a los resultados ajustados se obtuvo el valor de la
resistencia a la transferencia idnica para todos los tamafios de particula, para el SL y

SC. En la figura 8.18 se muestra una comparacion de la variacion de la R, con

respecto al tamafo de particula para el suelo contaminado y sin contaminar.
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Figura 8.18 Relacién del tamafio de particula con respecto a la R, y la presencia de HC.

Como se observa en la figura anterior, los valores de la R, aumentaron conforme se
disminuy6 el tamafio de particula en el SC, siguiendo una tendencia exponencial
decreciente, lo cual se atribuye a la aglomeracion de las particulas por la presencia del
HC. Un comportamiento opuesto ocurrié con el SL en donde se observa una tendencia
exponencial creciente conforme se aumento el tamafio de particula, ya que al no existir
la presencia del HC la transferencia ionica se llevd a cabo con menor dificultad, lo cual
favorecid a esta transferencia las particulas de menor tamafio por la gran é&rea

superficial que estas aportan.

Por lo tanto, los resultados demuestran como la transferencia ionica en el suelo se ve
afectada por la presencia del contaminante haciendo que la R, sea mayor, del mismo
modo se observd que dicha resistencia varia segun el tamafio de particula con el que

se esté trabajando.
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8.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES.

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que el hidrocarburo se deposita o
se adsorbe preferentemente en suelos con tamafios de particulas de suelo de menor
tamafo debido a que tiene una mayor area superficial expuesta al contaminante, esta
acumulacion de HC aglomera a las mismas, modificando asi su morfologia y relieve ya
que disminuye el efecto de picos y bordes de las particulas, lo cual se observa en las

imagenes tomadas mediante SEM en la figura 8.2.

En cuanto a la estructura cristalina del suelo, se observé que esta no se ve afectada
por la presencia del hidrocarburo lo cual nos indica que los minerales encontrados en
el suelo (caolinita, cuarzo y talco) no interactian con el hidrocarburo adsorbido sobre
este. De la misma manera, el tamafio de particula no influye en la estructura cristalina
de la matriz de suelo, ya que de acuerdo a los difractogramas mostrados en la figura
8.3 las diversas fracciones de suelo presentan los mismos minerales sin importar el

tamafo de particula debido a que son arenas.

Asimismo, la técnica de EIE nos mostr6 como el HC afecta en la capacidad de
transferir iones del suelo al medio, siendo mayor la R, en el suelo con hidrocarburo.
Por otra parte mediante esta técnica también se puede ver la relacion directa del
tamafo de particula con la R,y la presencia del contaminante, ya que se observé que
en el suelo contaminado la transferencia ionica disminuye con el aumento del tamafio
de particula debido al aglomeramiento de las particulas y a la capa superficial de
hidrocarburo que disminuye o inhibe esta transferencia, ocurriendo lo contrario para el
suelo sin contaminar ya que conforme aumenta el tamafio de particula de suelo la R,
incrementa, favoreciendo la transferencia i6nica en las particulas de menor tamafio

debido a la gran &rea superficial que ofrecen.

Finalmente, se identific6 que la mejor manera de representar lo que ocurre en el
sistema descrito anteriormente mediante circuitos equivalente con un circuito de
Randles pero sustituyendo el capacitor por un CPE y el elemento de Warburg por un
elemento de tipo W,, los cuales son utilizados para modelar fenbmenos sobre

superficies porosas.
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9 CAPITULO DE ELECTRO-REMEDIACION DE SUELO
CONTAMINADO CON HIDROCARBURO EN UN REACTOR TUBULAR
A NIVEL LABORATORIO.

PARTICULAS DE SUELO




9.1 INTRODUCCION.

Durante el desarrollo de este capitulo se muestra todo lo que conlleva el proceso de
electro-remediacion de suelo, comenzando con los criterios utilizados para la seleccion

de la geometria y material de la celda o reactor electroquimico para remediar el suelo.

La geometria, material, tamafio y aplicacién, son factores muy importantes que se
deben tomar en cuenta para el disefio de una celda electroquimica destinada a
remediar suelo, ya que de esto también depende la eficiencia del proceso. Los
criterios de seleccion de la geometria y material de fabricacion del reactor, se basaron
en trabajos previos a este [27-29], en donde se han referenciado diversas formas de la

celda, materiales, tamafnos, electrodos, entre otras caracteristicas.

De igual manera, en el transcurso del presente capitulo se describen los
procedimientos para obtener las mejores condiciones para electro-remediar suelo
contaminado con hidrocarburo a nivel laboratorio en una celda o reactor tubular
horizontal de acrilico, que incrementan la eficiencia del reactor electroquimico para la

remocion de hidrocarburos.

Es asi como, en base a los pardmetros seleccionados se efectu6 la electro-
remediacion bajo las condiciones electrocinéticas mas eficientes por un tiempo de 24 h,
mostrandose los resultados obtenidos de acuerdo a las mediciones realizadas
mediante las técnicas analiticas de espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-Vis),
Cromatografia de Gases acoplado a un espectrografo de masas (CG-EM) y la técnica
de extraccion de grasas y aceites con el equipo Soxhlet, para verificar el porcentaje de
remocion de HC del suelo y posteriormente evaluar y caracterizar el suelo para verificar
si sufri6 cambios en sus propiedades fisicas o quimicas después de su electro-

remediacion.
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9.2 METODOLOGIA.

La metodologia seguida para llevar a cabo la experimentacion descrita en este capitulo

se muestra en el siguiente diagrama (Figura 9.1).

Seleccion del disefio de la celda o
reactor electroquimico.

Seleccion del Flujo adecuado de
entrada de la solucién (H,O
deionizada) al reactor electroquimico.

Pruebas previas de remocidn para
seleccionar el Potencial aaplicar.

Pruebas de electro-remediacion con
las condiciones establecidas,
utilizando H,O deionizada y

|
Yo

electrodos de mallade Ti durante 7 h.

Seguimiento de la remocion por
medio de técnicas como extraccion de
grasas con equipo Soxhlet, CG-EM y

UV-Vis.

Seleccidon del material adecuado
del electrodo por
Voltamperometria Ciclica (VC). ‘
L )

Seleccion de un electrolito
probando con diferentes sales de
sodio y potasio para mejorar la
remocion del hidrocarburo.

Pruebas de electro-remediacion
utilizando el electrolito
seleccionado y electrodos de
mallade Ti como catodo y de
Ti| Ir-Ta como catodo por 24 h.

Seguimiento de laremocidén de
HC por UV-Vis.

Seguimiento de laremocién de
HC mediante Extracciéon de
Grasas y CG-EM seccionando la
muestra de suelo en tres zonas, la
cercanaal anodo, la zona cercana
al catodo y la regién de media
celda.

Figura 9.1 Diagrama de la metodologia seguida para llevar a cabo la electro-
remediacion del suelo contaminado con hidrocarburo en estudio.
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9.3 DISCUSION DE RESULTADOS.

En la siguiente seccion se describe a detalle la metodologia realizada para llevar a
cabo los experimentos de electro-remediacion del suelo contaminado por HC, asi como
los resultados obtenidos y su correspondiente discusion e interpretacion.

9.3.1. Seleccion de la Celda Electroqguimica para Remediar Suelos.

Con base a los antecedentes, se opt6 por trabajar con una celda hecha de acrilico de
geometria cilindrica, ademas dicho disefio ha sido anteriormente utilizado para remover
compuestos organicos del suelo, ya que se tiene reportado que al ser una celda
cilindrica se disminuyen la cantidad de puntos muertos como en el caso de las celdas
de geometria rectangular que por los vértices de la celda se forman regiones en donde

gueda retenido el contaminante [16, 34-41].

En la figura 9.2, se muestra un esquema de la celda empleada y las partes que lo
conformaban, las cuales fueron: compartimentos anodico (a) y catddico (b),
compartimento para suelo (c), empaque de caucho (d) (unia a los compartimentos de
los electrodos con el del suelo para evitar la fuga de la solucion que pasaba a través
del reactor) , papel filtro (e) (utilizado para evitar que el suelo se pasara hacia los
compartimentos anddico y catddico), conectores (f) (colocadas en el reactor para la
entrada y salida del flujo de la solucién) y entradas de los electrodos (g) (colocadas

para un mejor acomodo de los mismos).
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Figura 9.2 Esquema de los componentes que forman la celda electroquimica tubular para
remediar suelo, compartimentos andédico (a) y catddico (b), compartimento para suelo (c),
empaqgue de caucho (d), papel filtro (e), conectores (f) y entradas de los electrodos (g).

9.3.2. Seleccién de las mejores condiciones de operacién (potencial y flujo).

El potencial aplicado y el flujo de entrada de la solucion, son factores que influyen
durante la electro-remediacion, ya que afectan directamente a la intensidad del campo
eléctrico y a la velocidad del flujo electro-osmatico, los cuales modifican la movilidad
del contaminante debida a los fendbmenos de transporte (electromigracion,

electrodsmosis y electroforesis) que ocurren durante el tratamiento.

Para establecer las mejores condiciones de operacion, se llevaron a cabo pruebas
iniciales a nivel laboratorio en donde se monto el sistema como se muestra en la Figura
9.3.
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Figura 9.3 Esquema del sistema experimental para llevar a cabo la electro-remediacion en la
celda de acrilico a nivel laboratorio.

Para ensamblar el sistema mostrado en la figura anterior, se utilizd una fuente de poder
marca DC-POWER SUPPLY, modelo GP-4303DU y un multimetro digital UNI-T
modelo UT33B para monitorear la corriente, durante la prueba. También se utilizé una
bomba peristaltica marca MASTERFLEX L/S economy drive, con la cual se llevd la
solucion hacia el interior de la celda. Con las pruebas efectuadas se determind el flujo
de entrada adecuado de agua deionizada y posteriormente con electrolito soporte. De
igual forma, se determino el potencial adecuado para la remocion de los contaminantes

en un determinado intervalo de tiempo.
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En la Figura 9.4, se muestra la celda que se utilizé para remediar el suelo la cual se
disefié para manejar 30 g de suelo, en donde, en las primeras pruebas efectuadas, se
utilizaron electrodos de titanio tanto en el anodo como en el catodo, por la facilidad de

obtencion y manejo de este material.

Figura 9.4 Celda electroquimica para realizar la electro-remediacion del suelo
contaminado con hidrocarburo.

Para llevar a cabo las pruebas se pesaron 30 g de suelo con una balanza analitica de
la marca BOECO-GERMANY, modelo BBI-3 y se hizo pasar un flujo de agua de 2
mL/min, el cual fue seleccionado con base a lo reportado en bibliografia ya que para
estos estudios generalmente se utiliza un flujo hidraulico entre 1 mL/min y 3 mL/min
[34, 37, 41, 47].

De esta manera, se llevé a cabo la electro-remediacion aplicando diferentes voltajes (5,
10, 15, 20, 25y 30 V) durante 7 horas, y se tomaron muestras del flujo de salida de la
celda cada 30 min. El seguimiento del tratamiento se hizo analizando las muestras

tomadas por medio de espectrofotometria de UV-Vis., donde el equipo empleado fue
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un espectrofotometro de fibra éptica, marca Ocean Options con una celda de cuarzo de
3mL.

Al analizar las muestras por UV-Vis se detectaron tres bandas de absorcién a una
longitud de onda de 238, 257 y 310 nm (Figura 9.5) lo cual nos indico la presencia de
compuestos cromoforos en las muestras analizadas, es decir, compuestos que tienen
grupos funcionales que presentan transiciones electronicas © — n*, por la presencia de
pares de electrones deslocalizados a lado de dobles enlaces como compuestos
aromaticos o alquenos, por lo cual absorben en la region del Ultravioleta (190 nm a 380

nm). El fundamento de la técnica se explica a detalle en el Anexo XV.

238 nm

0.35 - 257 nm

0.25 A

02 - ‘ H"u 310 nm

0.15 - |

Absorbancia (u.a)
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Figura 9.5 Espectro de UV-Vis detectado en las muestras del efluente de salida de la celda.

Es asi como, se registraron las absorbancias de las sefiales obtenidas para todas las
muestras tomadas a diferentes tiempos para cada valor de voltaje, posteriormente se
sacO el porcentaje de remocion de acuerdo con la absorbancia inicial respecto la

registrada al finalizar cada prueba (figura 9.6).
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Figura 9.6 Porcentajes de remocion maximos alcanzados a diferentes
potenciales, de acuerdo con espectrofotometria de UV-Vis conforme al
nivel de absorbancia registrada a 238 nm.

De acuerdo con la figura 9.6, el potencial que fue mas adecuado para llevar a cabo la
electro-remediacion fue de 20 V en un tiempo de 270 min con una disminucion en la
intensidad de la sefial de absorbancia de un 62% y un flujo de 2mL/min, lo cual indico
que los compuestos aromaticos eran removidos del suelo disminuyendo la

concentracion en la solucion que salia del reactor electroquimico.

Con base a estos resultados se decidio llevar a cabo los experimentos posteriores con
las condiciones determinadas anteriormente, es decir aplicando un potencial de 20 V y

una velocidad de entrada de flujo de 2 mL/min.

78



9.3.3. Electro-remediacion de Suelo Sin Electrolito Soporte.

Con las condiciones establecidas anteriormente de potencial y flujo se realizaron
pruebas de electro-remediacion monitoreando pH, corriente y flujo de salida. Para
aplicar el tratamiento se hizo pasar un flujo de 2 mL/min de agua deionizada sin utilizar
electrolito, a través de la celda, una vez que el suelo se encontr6 completamente
humectado se le aplicé una diferencia de potencial de 20 V por 6 horas. Al igual que las
pruebas anteriores se tomo6 una alicuota del flujo de salida y se analizé por medio de

espectrofotometria de UV-Vis.

En la figura 9.7 se muestra el grafico correspondiente a la remocion de los
contaminantes seguida por espectrofotometria en UV-Vis, en donde se contempla
como la absorbancia a 238 nm debida a las transiciones electrénicas n — n* de los

anillos aromaticos disminuyé conforme transcurrié el tiempo.
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Figura 9.7 Graficos de absorbancia a 238 nm de las muestras liquidas con
respecto al tiempo.
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En el gréfico anterior se observa como la concentracién de hidrocarburo disminuy6 en
las muestras que fueron tomadas del efluente de salida del reactor electroquimico, lo
cual demostré6 que cierta cantidad de hidrocarburo presente en el suelo se removié
conforme paso el tiempo de electrélisis. Sin embargo, en estas pruebas no se llegé a
una absorbancia de cero o cercana a cero, indicando que tales compuestos siguen

presentes en la matriz aunque en menor abundancia.

Por otra parte, la solucion que se utilizé para humectar el suelo fue agua deionizada
con un pH neutro, y una vez que pasaba a través de la celda el pH del efluente de

salida tenia valores con pequefias variaciones entre 4.5y 5 (Figura 9.8).
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Figura 9.8 Variacion del pH (a) y la absorbancia a 238 nm (b) de las muestras
tomadas del efluente de salida con respecto al tiempo.

Este descenso en el valor de pH de la solucion se debid posiblemente, que al hacer
contacto la solucion con el suelo con un pH de 4.6, se acidificé dicha solucién. Otra
razon del descenso del pH puede ser atribuido a la generacion de H* en el anodo, los
cuales al tener una movilidad mayor a los OH™ generados en el catodo, ocasionan un

perfil de pH acido a lo largo de la celda.
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Otra contribucion a la acidez de la solucién del efluente de salida es debida al paso del
agua a través del suelo, solubilizando sales como: Ca*?, Mn*?, Na*, K*, las cuales se
van perdiendo con el tiempo durante el tratamiento, favoreciendo las condiciones para
que el suelo se cargue negativamente y retenga los H*, provocando que el pH de la

solucion de salida descienda (Figura 9.9) [5].

Cationes
()

© o ® %
e r 4 P ?af

Figura 9.9. Representacion de la adsorcién de protones por las particulas del suelo
(arcillas) influyendo en el decremento de pH a través del suelo.

De esta manera, se observé que después de 7 horas de tratamiento, los electrodos de
malla de Ti al utilizarlos como anodo se corroian por las condiciones &cidas de la
solucion que salia del reactor, lo cual ocasionaba que se formara una capa de 6xido
sobre la superficie del Ti (Figura 9.10), provocando una consecuente pasivacion del
electrodo y una pérdida de corriente durante 225 min. Posterior a este tiempo se
observo un aumento en la corriente ocasionada posiblemente a reacciones atribuidas a
la descomposicidn del medio, las cuales se generaron por la catalisis del oxido formado

sobre la superficie del Ti.

Por otra parte, se observa como la absorbancia correspondiente a la concentracion de
HC detectados por UV-Vis, disminuyé conforme el tiempo, siguiendo la misma

tendencia de la corriente, sin embargo la concentracion de hidrocarburos en el
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efluente de salida disminuye poco a partir de 225 nm sin llegar a valores de
absorbancia proximos a cero, este decremento se observa en la figura 9.11. De ahi
que el trabajar con agua deionizada en la electro-remediacion de este tipo de suelo

Vertisol pélico no favorece la eliminacion del contaminante en gran medida.
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Figura 9.10 Electrodo de malla de
titanio pasivado después de ser
utilizado como anodo.

Tiempo (min)
Figura 9.11 Comparacioén de la corriente (a) con respecto a la absorbancia a 238
nm (b), durante el tratamiento electroquimico.

Posteriormente, para verificar que compuestos se removieron del suelo se hizo la

determinacién por medio de CG-EM, para lo cual se realiz6 una extraccién previa por
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medio de Soxhlet (Ver Anexo 1X) del hidrocarburo en el suelo electro-remediado, y
finalmente se hizo una comparacion respecto a los resultados de cromatografia del

suelo sin tratamiento.

En la figura 9.12, se muestra el grafico correspondiente a los resultados de
cromatografia, en donde se observa que el suelo remediado electroquimicamente
presentd una disminucion en la concentracién de algunos hidrocarburos presentes en
el suelo, sobre todo en hidrocarburos aromaticos, como el naftaleno, en comparacion
con los alifaticos. Dicho comportamiento se atribuyo a la movilidad y solubilidad en
agua de tales compuestos, ya que un compuesto con baja solubilidad es mas probable

de ser inmovilizado por adsorcion y posteriormente acumularse en superficie [48].
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Figura 9.12 Grafico comparativo de los compuestos detectados por cromatografia de
gases con espectrometria de masas antes y después del tratamiento.

En el caso de los alcanos, estos se removieron en menor cantidad ya que la solubilidad

de los hidrocarburos disminuye cuando el peso molecular aumenta, por lo cual la
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solubilidad de las parafinas pesadas es extremadamente baja, sin embargo en el
grafico anterior se observa una disminucién de la concentracion de los alcanos de
fraccion pesada como el nonacosano, triacontano heneicosano y dotriacontano, lo cual
nos indica que estos se removieron en gran medida por arrastre en la solucion, debido
al efecto del flujo electroosmoético que se genera a traves del suelo, debida al campo

eléctrico.

En cuanto a los HAP de dos a tres anillos aromaticos como el naftaleno y fenantreno
respectivamente, pueden ser removidos con mayor facilidad mientras que los HAP de 4
anillos o mas como el criseno, presentan una mayor comportamiento recalcitrante
aunado a su baja solubilidad. Por otro lado la solubilidad del los HAP también
disminuye de acuerdo con el numero de sustituyentes metilo que posee (Tabla 9.1)
[49-51].

Tabla 9.1. Solubilidad de los hidrocarburos en agua a 20° C.

Grupo de Hidrocarburo Solubilidad en agua
Hidrocarburos Representativo (mg/L)
n-Alcanos
CaHi1o n—butano 61.4
CsHi2 n—pentano 38.5
CeH1s n—hexano 13.3
C7/Hie n—heptano 2.2
CgHis n-octano 0.43
CgoHog n—nonano 0.12
Ci0H22—C14H3o | n—decano a n-Tetradecano 0.05
CisH3o< n-pentadecano < Insolubles
Aromaéticos
CioHs naftaleno 31.7
C14H1o Fenantreno 1.3
CisH1g Antraceno 0.073
CigH12 Criseno 0.002
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El grado de solubilidad de una especie se considera de la siguiente manera [48]:

e Solubilidad baja < de 10 mg/L.
e Solubilidad media entre 10 y 1000 mg/L.
e Solubilidad alta > 1000 mg/L.

Con base en los resultados presentados en la Figura 9.11, se calcul6 el porcentaje de
remocion de los hidrocarburos presentes en el suelo considerando su concentracion

inicial con respecto a la final.

En la figura 9.13 se muestran dichos porcentajes, en donde los compuestos que mayor
remocién presentaron fueron el indano, seguido del 1-metil-naftaleno con una remocion
del 87.93 y 72.04 % respectivamente. También se observa que los porcentajes de
remocion de los alcanos presentes son relativamente bajos, como el heptacosano y el

tricosano con porcentajes de remocion de 1.59 y 2.6 % respectivamente.
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Figura 9.13 Porcentajes de remocién de los diversos contaminantes del suelo.
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Con base en los resultados anteriores, se comenz06 a establecer nuevas condiciones
de operacién para hacer mas eficiente el proceso de electro-remediacion en la celda a
nivel laboratorio, ya que la eficiencia de remocién obtenida de las pruebas anteriores
fue baja para algunos compuestos como es el caso de las parafinas, lo cual se atribuyo
a factores como la hidrofobicidad de los HCs ocasionando a su vez una baja movilidad

del contaminante.

Asimismo el perfil de pH que se gener6 aumenté a un valor maximo de 5.5 y de
acuerdo a lo reportado en literatura los hidrocarburos se remueven mejor en un perfil
basico [29,34].

En cuanto a los electrodos se observo que el titanio al utilizarlo como anodo se pasivo,
lo cual disminuy6 el paso de la corriente en el sistema, por lo que se decidié hacer
pruebas probando con diferentes materiales como electrodos. Por lo anterior se
concluye que la eficiencia del tratamiento no fue alta, es por esto que se optd por
utilizar otro material de electrodo, modificar la solucién agregando un electrolito soporte

para mantener un pH basico y aumentar el tiempo de tratamiento.

9.3.4. Selecciéon del Material de los Electrodos.

Los electrodos, como ya se menciond anteriormente son componentes indispensables
de una celda, ya que en la superficie de los electrodos es en donde ocurren los
procesos de oxidacion-reduccion de las especies, ademas de llevarse a cabo otras
reacciones que influyen en los fendmenos que se estén llevando a cabo, durante una
electrdlisis. Al realizarse la electro-remediacion de suelos, los electrodos juegan un
papel importante al producir las reacciones de hidrdlisis, las cuales modifican el pH de
la matriz de suelo sometida a tratamiento generando frentes acidos y basicos cerca de

los compartimentos de electrodo.

Para llevar a cabo la electro-remediacion, generalmente se busca utilizar electrodos
cuyo material sea accesible, maleable, facil de manejar, costeable, y resistente a la

corrosion.
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Dentro de los materiales generalmente utilizados en electrodos se encuentran: el
platino, el cual se ha utilizado para remover cadmio del suelo obteniendo eficiencias de
93% en un tiempo de 20 h [42]; el grafito, el cual se ha utilizado para remover fenoles
con eficiencias de un 72% a un 85% durante 140 min [43]; el Carbon Vitreo Reticulado
(CVR) el cual se ha utilizado para remover fenantreno del suelo con eficiencias del
70% por un tiempo de 25 h [44]; acero inoxidable en donde se ha reportado un 24% de
remocioén de HAP durante un tiempo de 8 semanas [45]; o materiales inertes como Ti,
en donde se han reportado eficiencias de un 30% a un 50% para el caso de antraceno
en 24 h [46].

Existen otros tipos de electrodo recubiertos con una capa electro-catalitica de 6xidos
conocidos como anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en inglés
Dimensional Stable Anode) en donde se han hecho estudios que remueven de un 70%
a un 90% de HAP durante un tiempo de 90 min [47].

De todos los materiales de electrodo reportados en la literatura, el acero inoxidable,
titanio (Ti), carbon o grafito son materiales cominmente utilizados para aplicaciones en

campo debido a su bajo costo [17].

Con base a lo anterior, en este estudio se utilizd6 malla de Ti por presentar varias
ventajas, como [52:
e Es un material que al igual que el aluminio y el acero inoxidable, se pasiva y es
resistente a la corrosion ambiental.
e Tiene una gran resistencia mecanica.
e Esligero.
e Es resistente al H,SO, y al HCI diluido, asi como a otros acidos organicos a
temperatura ambiente.

e Esresistente a las bases, incluso a altas temperaturas.

Por las razones anteriores se decidio utilizar Ti para fabricar los electrodos, y asi tener

un panorama de su comportamiento si se aplicara el tratamiento in-situ. Sin embargo,
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se considerd probar materiales alternativos con el fin de mejorar la eficiencia en la
remocién del hidrocarburo, ademas de evitar la corrosién de la superficie sobre todo en
el lado anddico por el perfil de pH &cido desarrollado durante la electro-remediacion.

Es importante mencionar que, el criterio de seleccion del material de los electrodos se
basé en determinar cual material tenia una mayor area electroactiva Dicha
determinacion se llevé a cabo mediante pruebas de voltamperometria ciclica utilizando
un potenciostato BAS Epsilon y una celda de vidrio con tres electrodos: electrodo de
referencia de Ag|AgCI saturado con KCI, un alambre de Ti como electrodo auxiliar y
placas de distintos materiales a evaluar como electrodos de trabajo. El electrolito
soporte utilizado en estas pruebas fue una solucion amortiguadora de fosfatos a pH 12
(i = 0.1), debido a que se ha reportado que los hidrocarburos se remueven mejor en

medio alcalino [29].

En la tabla 9.2 se muestran los materiales de los electrodos evaluados con su
correspondiente area electro-activa, la cual fue calculada empleando la ecuacion de
Randles-Sévcik con voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido de
20 a 150 mV s en presencia de ClsRu(NHs)s 1mM, la cual mostré6 un comportamiento
reversible solo con el CVR y cuasi-reversible para todos los demas electrodos en KCI
0.1M.

Tabla 9.2. Area electroactiva determinada para los diferentes electrodos.

Potencial / V vs. Ag/AgCI

SIS Area electro-activa. (cm?).
Ti| RuO; — SnO, 14.362
CVR 100ppp 30.328
TilIrO, —Ta,05 13.333
Ti|RuO, — Ir0, 5.741
Til RuO, 2.724
Acero Inoxidable 316 1.414
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De acuerdo a la tabla anterior, se seleccionaron los electrodos que mayor area
electroactiva presentaron, entre los cuales quedaron el electrodo de CVR 100pp
(30.328 cm?) , Ti|RuO, — SnO; (14.362 cm?) y Ti|lrO, — Ta,0s (13.333 cm?). Como se
puede observar, el electrodo que mostré6 mayor area electro-activa fue el de CVR, sin
embargo se descartd su empleo ya que tiene una gran capacidad de adsorber
compuestos organicos sobre su superficie. Por tal motivo, se consideré el empleo de
los otros electrodos a base de 6xido (DSA), ya que de acuerdo con la literatura [53]
entre todos los electrodos DSA reportados, los que tienen un periodo de vida atil mas
larga son los de Ti | IrO; —Ta,0s., que pueden durar de 5 a 10 afos. Es asi como se
opto por utilizar anodos de Ti | IrO, —Ta,0s. y como cétodo se siguio utilizando malla de
Ti (Figura 9.14).para las pruebas de electro-remediacion.

Figura 9.14 Electrodos de Ti | IrO; - Ta,0s
(a) y de malla de Ti (b).

9.3.5. Electro-remediacion de Suelo con Electrolito Soporte.

La electromigracion y la electro6smosis son los principales procesos por los cuales son
removidos los contaminantes, sin embargo su efecto se puede ver limitado por las
reacciones quimicas que ocurren durante la electro-remediacion, que pueden disminuir

la velocidad y grado de remocion del contaminante. Uno de estos factores es la
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descomposicion del agua en los electrodos, lo que ocasiona un cambio de pH a través
del suelo.

Al respecto, se han realizado investigaciones en las cuales realizan un control del pH
agregando soluciones con diversos electrolitos para humectar el suelo, y de esta
manera mejorar la remocion de los contaminantes, ya que controlan la formacion del
perfil acido o basico dependiendo del contaminante que se quiera tratar y de esta
forma aumenta la velocidad del flujo electro-osmoético y a su vez la movilidad del
contaminante [26,29, 34, 43,47].

Por lo antes mencionado, en este trabajo de tesis se utilizaron diferentes electrolitos
con sales de sodio y potasio para llevar a cabo la electrélisis de las soluciones acuosas
con las que se humecta el suelo en pequefa escala, y por medio de espectrofotometria
de UV-Vis determinar la sal que mas favorece la remocioén de hidrocarburos por la
disminucion de la intensidad de la sefial de absorbancia. De esta manera, las
soluciones utilizadas fueron KOH, NaOH, K,HPO4, Na,HPO,4, KH,PO, y NaH,PO, en
agua deionizada con una fuerza iénica de 0.1, y se midi6 la conductividad de cada uno
de los electrolitos, para su posterior andlisis de acuerdo a los porcentajes de remocién
que se obtuvieron con cada electrolito después del tratamiento, cabe mencionar que

estas sales fueron elegidas de acuerdo a la literatura [26, 29, 54].

Para este andlisis, se utiliz6 un vaso de precipitado de 50 mL al cual se le agregaron 7
g de suelo contaminado y 10 mL de electrolito, empleando como anodo una placa de Ti
| Ir0,~Ta,0s5 'y como catodo una placa de Ti. Ambos electrodos tenfan una dimension
de 1 cm de ancho por 5 cm de alto. Las electrdlisis se realizaron a un potencial
constante de 20 V durante 5 hrs y se tomaron muestras en la salida del reactor para
ser analizadas por espectrofotometria de UV-Vis. Es importante mencionar que este
potencial fue seleccionado anteriormente en las pruebas sin electrolito soporte, sin
embargo se considerd en esta parte del estudio precisamente para verificar el efecto

de su presencia en el sistema.

Es asi como se grafico la intensidad de la absorbancia a 238 nm de las muestras

obtenidas al realizar el tratamiento con los diferentes electrolitos. En la figura 9.15 se
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observa que la intensidad de la absorbancia esta relacionada con la conductividad del
electrolito, lo cual nos indica que la concentracion de hidrocarburo removido depende

en gran medida de la conductividad del medio.
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Figura 9.15 Comparacion de la absorbancia detectada mediante UV-Vis a 238 nm (a) y
de la conductividad de los electrolitos con diferentes sales (b).

Segun la literatura [54], el comportamiento anterior se puede atribuir a la conductividad
molar iénica del electrolito (An), que se define como la conductividad especifica de una
disolucién multiplicada por el volumen de dicha disoluciébn en que se encuentra una

molécula gramo de soluto (conductividad por particula, Ec. 6).

(0]
Am=E (EC 6)

En donde o es la conductividad especifica del electrolito, ¢ es la concentracién de la

solucion [54].
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En la Tabla 9.3 se enlistan las conductividades molares i6nicas de los iones y
contraiones utilizados como electrolitos, como se observa, en un principio la A, del K*
es mayor que la del Na*, de igual manera la conductividad molar iénica de los
contraiones OH’, HPO,* y H,PO, decrece siguiendo la tendencia mostrada en la figura
9.15, la cual varia proporcionalmente con la concentracion del contaminante removido
[56].

Tabla 9.3 Conductividad molar iénica

de las diferentes sales

16n Am (Sm?mol™)
K* 73.5x107*
Na* 50.1x107*
OH 199.2x107*
HPO,” 114.0x107*
H,PO, 36.0x107*

Es asi como se efectuaron las pruebas de electro-remediacion en el reactor tubular en
las condiciones anteriormente usadas durante 200 min, pero ahora adicionando el
electrolito de KOH e NaOH 0.1 M, ya que fueron los que presentaron una mayor
absorbancia de la muestra tomada y mayor conductividad, con el fin de verificar que
electrolito soporte favorece el proceso. El seguimiento de la remocion se realizé por
espectroscopia de UV-Vis de las muestras extraidas del efluente de salida del reactor

electroquimico.

En la figura 9.16, se muestran dichos resultados, observdndose un comportamiento a
favor del NaOH indicando una mayor sefial de absorbancia a la salida del reactor, lo

cual nos indicé una mayor remocion de hidrocarburo utilizando NaOH.
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Figura 9.16 Comparacion de la remocién de hidrocarburos del suelo con NaOH (a) y KOH
(b) segun la absorbancia registrada en las muestras a 238 nm.

Segun los resultados mostrados en la figura 9.16, se esperaba una mayor remocién de
hidrocarburos utilizando KOH debido a su mayor conductividad, sin embargo, esto se
puede atribuir a que el orden de conductividad se puede revertir, es decir, que después
de un determinado tiempo de tratamiento la conductividad del medio es mayor cuando
se utilizan sales de sodio que cuando se manejan las de potasio. Este comportamiento

se puede atribuir a la habilidad de adsorcion del K* en el suelo ya que es mayor que la
del Na*[37].

Por lo anterior, la concentracion de K* en la solucion de salida del reactor decrece
gradualmente, lo que provoca la un aumento en la resistencia al paso de la corriente a

través del suelo y una reduccion en la eficiencia de remocién del hidrocarburo [37,
41,47-48].
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Por otra parte, se hicieron pruebas de remediacion en el reactor tubular, en donde en
primer instancia, se efectdo un tratamiento de lavado con NaOH 0.1 M con un flujo de
entrada al reactor de 2 mL/min sin aplicar voltaje durante un periodo de 24 horas,
monitoreando pH y haciendo el seguimiento de remocién por UV-Vis de acuerdo a las

absorbancias registradas a 238 nm.

Posteriormente, se efectuo el tratamiento de electro-remediacion con las condiciones
antes mencionadas, utilizando como electrolito NaOH 0.1 M durante un periodo de 24
horas, monitoreando pH, conductividad, corriente y volumen de salida del reactor
electroquimico. El seguimiento de la remocion se sigui6 de igual manera por
espectrofotometria de UV-Vis, Soxhlet y CG-EM (Figura 9.17 a la 9.21).

En la Figura 9.17, se muestran los resultados obtenidos del lavado realizado en el
suelo con NaOH. Este tratamiento se efectué con la finalidad de tener un blanco y
observar el efecto del electrolito en la remocién de los hidrocarburos, sin aplicar voltaje.
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Figura 9.17 Variaciéon del pH (a) y de la concentracion de hidrocarburos segun la

absorbancia registrada a 238 nm (b) en las muestras del efluente de salida del reactor
durante el lavado de suelo con NaOH 0.1 M.
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De esta manera, el pH al agregar el NaOH después de un tiempo de 30 min alcanzé un
valor 12.5 manteniéndose aproximadamente constante durante el tratamiento. En
cuanto a la remocion del contaminante, la concentracion del hidrocarburo fue
disminuyendo en el efluente de salida con el paso del tiempo hasta los 500 min de

tratamiento, con un valor de absorbancia proximo al cero.

Posteriormente, se llevo a cabo la electro-remediacion de una nueva muestra de suelo
contaminado y se monitoreo la remocién mediante UV-Vis y el pH de la solucién
durante la electrolisis (Figura 9.18). Como se puede observar en el grafico, el pH se
mantuvo casi constante con un valor por encima de 12.5 durante la electro-
remediacion, también se observé como la concentracion de hidrocarburos disminuyé
considerablemente durante 800 min hasta alcanzar valores de remocidon poco

variables, con registros de absorbancia con un valor préximo al cero.
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Figura 9.18 Variacion del pH (a) y la concentracion de hidrocarburo segun la absorbancia
a 238 nm (b) en las muestras del efluente de salida del reactor durante la electro-
remediacion de suelo con NaOH 0.1 M como electrolito soporte.

En la figura 9.19, se muestra el grafico comparativo del seguimiento realizado por UV-
Vis de la concentracibn de hidrocarburo removido en el lavado del suelo contra el

electroquimico, en donde se puede observar que la concentracion de hidrocarburos fue
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mayor con el tratamiento electroquimico a partir de los 150 min de tratamiento. Esto
corrobora que la mayor remocion ocurrié al aplicar el potencial eléctrico al generar el

flujo electro-osmdético y favorecer la migracion del contaminante hacia el catodo.
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Figura 9.19 Comparacion de la variacién de la concentracién de hidrocarburo en las muestras
del efluente de salida del reactor durante el lavado de suelo con NaOH 0.1 M (a) y durante el
tratamiento de electro-remediacion (b).

Dicha remocién del hidrocarburo se percibié en la coloracién de las muestras tomadas
del flujo de salida del reactor, las cuales se fueron tornando mas claras conforme

pasaba el tiempo de electro-remediacion (Figura 9.20).
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Figura 9.20 Imagen de las muestras tomadas del flujo de salida del
reactor durante el tratamiento.

La figura 9.21 muestra los cambios de la corriente eléctrica y conductividad que
ocurrieron durante la electro-remediacion. En el caso de la corriente se alcanzd un
maximo al inicio del tratamiento (cerca de los 200 min) y después decrecio
gradualmente hasta que se estabiliz6 después de los 900 min de tratamiento, este

comportamiento ha sido ya reportado en otras investigaciones [34,55-58].

En cambio la conductividad se estabilizd después de los 200 min, que fue el tiempo en
el cual la corriente tuvo un maximo por el re-arreglo de cargas procedentes de los
iones metalicos o0 sales entre los poros del suelo, los cuales posteriormente migran
hacia los electrodos de acuerdo a la carga eléctrica que les corresponda, disminuyendo

su concentracién con el tiempo [34].
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Figura 9.21 Cambio de la conductividad (a) y corriente (b), durante la electro-remediacion.

Para determinar el porcentaje de remocion se llevé a cabo la extraccion por Soxhlet de
las grasas y aceites presentes en el suelo con las condiciones antes mencionadas,
pero ahora se fraccion6 la muestra de suelo tratada en tres partes para observar la

del contaminante: cerca del &nodo, a la mitad de la celda y cerca del catodo.

En la figura 9.22 se muestran los porcentajes de remocion de hidrocarburo después del
tratamiento de 24 h con respecto a la concentracion inicial. Segun los resultados
obtenidos de la extraccion, la mayor remocién en el suelo fue cercana al a&nodo (40.46
%), seguida por la cercana al catodo (33.99%) y existiendo una acumulacion del

hidrocarburo en la region de la media celda (24.46%) [26,44].
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Figura 9.22 Porcentaje de remocién de HC del suelo cerca del anodo, cerca
del catodo y la region de la media celda, con respecto a la concentracion
inicial.

La acumulacion de HC en la parte central de la celda, puede ser atribuida al efecto que
tiene el pH y la conductividad eléctrica durante la electro-remediacion, ya que como
resultado de los cambios de pH durante el proceso, se origina una conductividad
eléctrica no uniforme a lo largo de la celda y variaciones en los perfiles de voltaje, de
acuerdo a la literatura [59].

Lo anterior es principalmente observado en la zona de transicion de pH, en donde
ambas fronteras la acida (generada por la formacién de H* en el anodo) y la basica
(originada por la formacién de OH" en el catodo) se unen, ocasionando la precipitacion
de algunos metales que se encuentran en el suelo, originando una mayor resistencia al
paso de la corriente por la disminucién de la conductividad en esta region cercana o en
la parte central de la celda. Por lo tanto se origina la disminucion de la migracién de los
iones y un descenso en la velocidad del flujo electroosmoético en esta region de
transicion, afectando la velocidad de remocion del contaminante y su consecuente

acumulacion en la parte central de la celda [59].
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Para determinar que compuestos se removieron y en que cantidad, se analizaron las
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Figura 9.23 Abundancia Relativa de los HC detectados por CG-EM en el suelo antes de su

muestras del hidrocarburo extraido por Soxhlet mediante CG-EM (figura 9.23 y 9.24).
tratamiento.
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Es asi como haciendo una comparacion cualitativa de los compuestos y sus
abundancias mostradas en las figuras 9.19 y 9.20, se observo que en el suelo electro-
remediado desaparecen algunos compuestos como el dotriacontano, triacontano y
heptacosano, de igual manera se removieron aromaticos como 2,3,5-Trimetil-

fenantreno, Indano, o el metil-naftaleno.

El aumento de la eficiencia del tratamiento de electro-remediacion al agregar NaOH
0.1 M puede ser atribuido principalmente al mejoramiento y aumento de la
conductividad en la matriz del suelo, por la adicién de iones en este, lo cual genera un
mayor flujo electroésmotico y por consiguiente un mayor arrastre de los contaminantes

a traves del suelo hacia la parte anddica de la celda [34,55].

Otra probable explicacién al mejoramiento de la cantidad de contaminante removido al
agregar NaOH es que considerando que los hidrocarburos, son compuestos no polares
o débilmente polares, se adsorben principalmente en la materia organica del suelo por
medio de enlaces ocasionados por fuerzas intermoleculares de tipo fuerzas de Van der
Waals o mediante interacciones o atracciones hidrofébicas. En donde las fuerzas de
Van der Waals ocurren en atomos que estan cercanos entre si y forman enlaces con

dipolos instantaneos, los cuales son muy débiles [60].

Por otro lado las interacciones hidrofébicas tienden a agrupar atomos que no pueden
formar puentes de hidrégeno, tienden a agruparse entre si cuando se encuentran en
soluciones acuosas para minimizar su exposicién al agua. Asimismo, la interaccién del
agua con sustancias no polares, fortalece las interacciones entre las moléculas no
polares. Ambas fuerzas ocasionan que el hidrocarburo al estar en contacto con el
suelo se favorezca una mayor afinidad del contaminante con los acidos humicos y
fulvicos presentes. En la figura 9.25 se muestra una representacion de dichas

interacciones hidrofébicas.

Lo anterior nos ayuda a explicar como es que el tratamiento de electro-remediacion se
vio favorecido, primeramente por el aumento del flujo electro6smotico por efecto de los
iones afiadidos en el electrolito y por otro lado los 4cidos humicos del suelo pueden ser

extraidos utilizando NaOH, en cuya estructura se encuentran adsorbidos los
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hidrocarburos los cuales son arrastrados fuera del reactor por efecto del flujo electro-
osmatico al aplicarle voltaje (Figura 9.19) [60].
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Figura 9.25 Representacién de las interacciones hidrofébicas con la agrupacién de grupos
hidrofébicos para separarse del agua, asi como fuerzas de Van der Waals con hidrocarburos
alifaticos y aromaticos rodeados de agua (a) o con la materia organica (b).
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9.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES.

Con base en los resultados mostrados durante este capitulo, pudimos llegar a las

siguientes conclusiones:

El voltaje adecuado para remover hidrocarburos fue un potencial de 20 V, ya que al
aplicar dicho potencial se detectaba por medio de UV-Vis una mayor cantidad de
hidrocarburos removidos, de acuerdo a la intensidad de las bandas de absorbancia a
238 nm.

El utilizar como electrolito NaOH mejor6 en gran medida el proceso de electro-
remediacion, ya que al utilizar la sal mantuvo un pH estable con valores cercanos a

12.5, lo cual fue congruente con lo reportado en la literatura.

Otro factor que eficientd el tratamiento fue cambiar el anodo de Ti por IrO,—Ta,0Os,
material seleccionado por brindar una ventana de potencial de oxidaciébn mas amplia

que los demas evaluados.

Finalmente, comparando la concentracién de HC presente en el suelo antes y después
de tratarlo electroquimicamente, se obtuvo una remocién en el suelo cercano al anodo
de 40.46 %, seguida por la zona del catodo con un 33.99 % y de un 24.46%, en la
region de la media celda en un tiempo de tratamiento de 24hrs.
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10 CAPITULO DE EVALUACION DE LA AFINIDAD DEL
HIDROCARBURO CON EL SUELO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.
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10.1 INTRODUCCION.

La adsorciéon de los hidrocarburos ocurre cuando estos se difunden al interior de los
poros de la fase solida del suelo. Entre los componentes del suelo que mas adsorben,

se encuentran las arcillas y la materia organica.

Ademas, la materia organica del suelo mejora la agregacién de particulas produciendo
estructuras estables e incrementa la capacidad de intercambio catiénico. Cuando un
suelo tiene un alto contenido de materia organica posee una gran porosidad y area
superficial, lo que implica una importante retencion de compuestos exdgenos
contaminantes, como en el caso de las arcillas, las cuales tienen una carga
parcialmente negativa, lo cual provoca que los contaminantes o compuestos ajenos por
diversas interacciones queden adsorbidos en este, disminuyendo su capacidad de

transferir iones con el medio que lo rodea [61].

Por lo anterior, en este capitulo se estudia la interaccién hidrocarburo — suelo
empleando el suelo limpio con diferentes tamafios de particula en presencia de un
medio organico, y posteriormente comparando su respuesta de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica expuesto a un medio inorgéanico. Finalmente, la tendencia
de estos resultados se compara con la cantidad de hidrocarburo extraido del suelo

electro-remediado separado en los diferentes tamafios de particula.
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10.2 METODOLOGIA.

Para el desarrollo del presente capitulo se llevé a cabo la experimentacién de acuerdo

con la metodologia que se muestra a continuacion en la figura 10.1.

Seleccion de la Celda.

U

Preparacion de la muestra de suelo.

Sin contaminar. Contaminado.

9 . B

Tamizado de la muestra de suelo sin
contaminaren 5 tamanos de particula.

Tamizado del sueloremediadoen 5

J tamarios de particula.
Y
Desarollo de la EIE ufilizando un medio
organico y un medio inorganico por
separado empleando los diferentes
L tamanios de particula. ) é )
¢ N Extraccion del hidrocarburo restante en el
Estudio de la interaccion del suelo limpio suelo separ:‘a:hc;g:{e%mlgﬂ e particula
en un medio organico y un medio
inorganico.
\ Y, o M

Interpretacion de lainteraccion HC-
Suelo.

Figura 10.1 Diagrama de la metodologia seguida para llevar a cabo el estudio de la
interaccioén hidrocarburo — suelo con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
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10.3 DISCUSION DE RESULTADOS.

Lo anterior se discute a continuacion en base a los resultados obtenidos por medio de

la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.

10.3.1 Adsorciéon de hidrocarburo en el suelo.

Los hidrocarburos se pueden encontrar en diversas fases en el suelo: inmiscibles,

adsorbidos, disueltos y volatilizados (Figura 10.2).

Sedimentos Hidrocarburo

volatilizado

Hidrocarburo
adsorbido

Materia ]
Particula organica Hidrocarburo
de arcilla disuelto

Figura 10.2 Diagrama de distribucion de las distintas fases del hidrocarburo en la matriz
de suelo sin contaminar (A) y contaminado (B).

Para una mejor implementacion del proceso de electro-remediacion con el suelo tipo
Vertisol pélico contaminado con HC, es necesario entender de qué manera se
distribuye el contaminante entre los poros del suelo. Ademas, por la zona en donde se
tomé la muestra, el tiempo de exposicién al contaminante, y la manipulacion de la
misma para su estudio, las fases de hidrocarburo inmiscible, disuelto y volatilizado, no

estaban presentes.
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Por lo tanto, en este estudio Unicamente se consider6 el HC adsorbido sobre la
superficie del suelo, pero si se confina, mas all4 de una pelicula se puede adsorber y
llenar los espacios vacios del suelo. De esta manera, para verificar la interaccion de
dicho contaminante sobre el suelo por tamafio de particula, se emple6 como

herramienta la espectroscopia de impedancia electroquimica.

Como ya se menciond, el comportamiento de los contaminantes organicos en el suelo
depende en gran medida de la permeabilidad, contenido de humedad, contenido de
materia organica, tamafio de particula entre otras caracteristicas. En cuanto al tamafio
de particula se encuentra reportado [49], que entre menor es su tamafio mayor es la
retencion del contaminante en el suelo, como es el caso de las arcillas, debido a la

gran area superficial que aportan para la adsorcion de compuestos quimicos.

10.3.2 Montaje de la celda experimental para el estudio de la afinidad del

hidrocarburo con el suelo por tamafio de particula (9).

La seleccidén del sistema empleado para la experimentacion se disefio de acuerdo a los
resultados obtenidos en el capitulo de caracterizacion por tamafio de particula
mediante EIE, ya que por el comportamiento de los espectros se observo que el
andlisis del suelo daba una sefial parecida a los mostrados por electrodos con
superficies porosas, por tal motivo se decidi6 cambiar el sistema utilizado

anteriormente.

Es asi que para llevar a cabo este estudio del comportamiento de los contaminantes
organicos a través del suelo, se empled el suelo sin contaminar con diferentes tamafios
de particula (0.25, 0.4, 0.63, 1.0 y 1.6 mm). La preparacién de la muestra se realizd
dejando secar el suelo por 24 horas a temperatura ambiente sin exponerlo al sol o al
viento intenso. Posteriormente, el suelo se separé en las distintas fracciones de

tamafio de particula (9).
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Las mediciones se realizaron con una celda de teflon de dos piezas (Figura 10.3), en
donde la parte superior central se encontraba un compartimiento para colocar el
electrodo de referencia y el electrodo auxiliar. Mientras que en la union entre las dos
piezas de teflon que conforman la celda se coloco el electrodo de trabajo que era una

[amina de Pt.

Figura 10.3 Celda de teflon utilizada para las mediciones con EIE: cara frontal (a),
cara superior (b) y celda dispuesta para las mediciones (c).

La disposicion de la celda para llevar a cabo las mediciones se realiz6 de acuerdo a la
figura 10.4, se utiliz6 un electrodo de referencia de Ag|AgCl 3 M en KCI, un alambre de
platino como electrodo auxiliar y una lamina de platino como electrodo de trabajo.
Dentro de la celda y sobre la superficie de la lamina de platino se coloco
aproximadamente 0.5 g de suelo en estudio. Ademas, para tener la conduccion idnica
a través del suelo se empled un electrolito inorganico y otro organico por separado, con
el fin de comparar su comportamiento en presencia del suelo contaminado con

hidrocarburo segun el tamafio de particula seleccionado.
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AalAaCl 3M en KCI

Electrodo de referencia de x> Electrodo auxiliar
‘ (Alambre de platino)

2 mL de electrolito ' > <]

© 00 X
Suelo sin contaminar | e== Electrodo de trabajo
i~ i (Lamina de platino)

Figura 10.4 Disposicion de la celda utilizada para las mediciones por EIE.

El equipo empleado para realizar las mediciones de EIE fue un potenciostato marca
Bas Zahner, con el cual para llevar a cabo las pruebas se aplicO un rango de
frecuencias de 10 mHz a 10 kHz, una amplitud de entrada de 10 mV de potencial y se

midieron 10 puntos por década logaritmica.

10.3.3 Estudio de comportamiento de un medio inorganico y organico por

separado en el suelo segun su tamafio de particula por EIE.

Para la realizacién de esta prueba se dispuso el montaje experimental como se explicé
en la seccién anterior, inicamente se cambio la solucion a emplear. En primer lugar se
utilizo un electrolito inorganico, que fue una solucién de Na,SO, 0.1 M en H,O y las
pruebas se llevaron a cabo con el suelo tamizado en los 5 diferentes tamafos de

particula antes mencionados (figuras 10.5y 10.6).
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Figura 10.5 Diagramas de Nyquist obtenidos para cada tamafio de
particula en medio inorganico y acuoso.
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Figural0.6 Diagramas de Bode-fase, obtenidos para cada tamafio de
particula en medio inorganico y acuoso.

110



En la figura 10.6 se muestran los espectros de Bode-Fase obtenidos para cada tamafio
de particula, en donde se observo que el espectro correspondiente al blanco y que fue
obtenido haciendo la medicién sin agregar suelo presentd un declive aproximadamente
a los 10 Hz de frecuencia. Sin embargo, este declive desaparece al agregar el suelo y
de igual forma se observa que ningun espectro alcanza un desfasamiento de 90°, por
lo que se considera como un capacitor no ideal por la transferencia electrénica que se

esta llevando a cabo sobre la superficie del electrodo de trabajo.

Por otro lado en la figura 10.5, podemos observar en los diagramas de Nyquist que la
respuesta obtenida de las mediciones generd una linea inclinada, por lo cual solo se
considera la resistencia a la transferencia de iones en la solucion, es decir la

resistencia en altas frecuencia (R)).

Un comportamiento importante que se observo fue en la variacion de dicha resistencia
con respecto al tamafio de particula del suelo que se manejo, ya que como se muestra
en la figura 10.5 la R, aumenté conforme disminuia el tamafio de particula. Esto
demuestra que el suelo tiene menor afinidad a medios inorganicos, posiblemente por la
cantidad de materia organica contenida en este haciendo que el suelo tenga un
comportamiento apolar. Dicha situacion nos indica que los contaminantes inorganicos
tienen una mayor movilidad en el suelo por la menor adsorcion que tienen,

especialmente con suelos de un tamafio de particula pequefio como las arcillas.

Para los estudios con el medio orgénico se repiti6 el montaje experimental, y en las
condiciones de operacion Unicamente se cambi6 el electrolito utilizado por KCIO4 0.1 M
en Carbonato de Propileno (C4HeO3) (Figura 10.7 y 10.8).

En los diagramas de Bode (Figura 10.8), se puede observar un comportamiento similar
a los obtenidos en medio inorganico, por lo que aqui la transferencia de protones se
descarta ya que la prueba realizada al blanco en medio organico no muestra dicha

transferencia.

111



-2000

-1800 4
-1600 Blanco
-1400 4 £—0.25 mm
-1200 —=-0.4mm
c i ——0.63 mm
= -1000
N
A —>—1mm
-800
A —K—1.6mm
-600
A
-400 4
A
K
-200 f

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400
Z'(@)

Figura 10.7 diagramas de Nyquist obtenidos para cada tamafio de particula en medio
organico.
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Figura 10.8 diagramas de Bode-fase obtenidos para cada tamafio de particula en
medio organico.
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Por otro lado, en los diagramas de Nyquist se encontré que al igual que en la figura
10.5, la resistencia a la transferencia ionica (R;) mostré un comportamiento relacionado
con el tamafio de particula, solo que en este caso la tendencia fue inversa, es decir se

puede apreciar que la R, incrementa cuando el tamafio de particula es mayor.

Estos resultados indican que el material organico tiene una menor afinidad a
adsorberse en particulas de mayor tamafio como la arena, lo cual indica que en un
suelo contaminado, la zona mas contaminada y que requeriria de un mayor tiempo de
tratamiento serd la de tamafio de particula mas pequefio o con texturas arcillosas por

el incremento del area especifica.

Esta resistencia en altas frecuencias no es mas que el resultado de la resistencia a la
transferencia de la solucion Rg, a la cual se le adiciona la resistencia al paso de iones a

través de los poros del suelo (Rp) (Figura 10.9).

<Electrodode
Referencia

Rs

F
‘ Placa de

platino

Figura 10.9 Representacion de las resistencias
gue componen la transferencia iénica.

Lo anterior puede ser representado mediante la ecuacion 7:

R,=Rs—R, (Ec. 7)
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En donde la Rs es igual a la resistencia obtenida del blanco (impedancia desarrollada
con la celda sin el suelo) y R, es la resistencia obtenida de las mediciones. De ahi que
la resistencia que es interesante es la de la transferencia de iones a través de los poros
del suelo, de este modo, de la ecuacion 7 se puede despejar la resistencia de interés,

por lo tanto:

RP: RI_RS (EC. 8)

De acuerdo a la ecuacion anterior, en la figura 10.10 se muestra el grafico que
relaciona las Rp calculados para ambos sistemas (organico e inorganico) con respecto
al tamafio de particula del suelo. En figura 10.10 se observa como la R;aumenta con el
tamafio de particula en medio organico y disminuye en el suelo en medio inorganico
conforme aumenta el tamafio de particula. De igual manera se observa como la

transferencia ionica se hace mas dificil en el suelo en medio organico.

1600
1400 P o
1200 -

1000 a -

800 o/

Rp (Q)

600 /

400 Y
200 | 8. b

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
@ (mm)

Figura 10.10 Variacion de la R, con respecto al tamafio de particula en medio orgénico
(a) e inorganico (b).
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Para confirmar lo anterior, se esperaria que el hidrocarburo se encontrara en mayor
cantidad en las particulas mas pequefas del suelo, por lo cual, se decidié hacer una
extraccion mediante la técnica de Soxhlet del suelo tratado electroquimicamente
durante 24 h (el cual se abordd en el capitulo anterior), separando el suelo en los

diferentes tamafios de particula que fueron seleccionadas (figura 10.11).
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Figura 10.11 Comparacion de los resultados obtenidos con Soxhlet (a) y EIE (b).

Como se muestra en la figura anterior los resultados obtenidos de la extraccién de
hidrocarburo por Soxhlet (Figura 10.11- a) nos indica que el hidrocarburo se encuentra
en mayor concentracion en las particulas de menor tamafio, de igual manera, presentd
una R, menor lo cual nos indicd que para este tipo de suelo los compuestos organicos
tienen una mayor afinidad y por lo tanto presentan mayor sorcién en las particulas de

menor tamano.
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10.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES.

En base a los resultados anteriores obtenidos de Soxhlet y EIE, se observo al igual que
en las pruebas obtenidas en el capitulo de caracterizacidén por tamafo de particula con
EIE, que la resistencia a la transferencia de iones a través del suelo aumenta cuando
se tienen compuestos organicos, sin embargo para este caso se observo que la R,
disminuye considerablemente cuando el tamafio de particula es menor en medio
organico. Caso contrario a las pruebas realizadas en medio inorganico, observandose

gue esta R, aumentaba cuando disminuia el tamafio de la particula.

Esto nos confirma lo que se habia manejado con anterioridad, que el contaminante se
confina en mayor cantidad en particulas de menor tamafio debido al area superficial
que estas ofrecen, lo cual se observo de igual manera mediante los resultados por
Soxhlet ya que cuando la R, es mayor la cantidad de hidrocarburo en el suelo

disminuye.
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11. CONCLUSIONES GENERALES.

De acuerdo a los resultados presentados en este trabajo de tesis, podemos concluir
que el hidrocarburo modifica las caracteristicas fisicas superficiales del suelo, es decir,
modifica propiedades como el color, el cual se va tornando obscuro dependiendo de la
cantidad de hidrocarburo que se encuentre depositado en el suelo. Asimismo, el pH
también se ve modificado disminuyendo con la presencia del hidrocarburo, lo cual
como se hizo mencién, se debe al aumento de carbono organico y acidos organicos

generados.

De igual manera, caracteristicas como la textura, se modifican, ya que la capa
superficial que envuelve a las particulas de suelo provoca que estas se aglomeren
entre si, originando particulas de mayor tamafo, lo cual conlleva a que la porosidad
disminuya debido a que el hidrocarburo llena los espacios vacios existentes entre las

particulas de suelo.

En cuanto a los resultados correspondientes a la cantidad de materia organica se
alteran con la presencia de hidrocarburos, ya que los resultados muestran un mayor
porcentaje de materia organica, aunque este aumento se debe al hidrocarburo. Lo
anterior también origina que la densidad del suelo contaminado disminuya en
comparacién con un suelo sin contaminar, ya que los compuestos organicos tienen

menor densidad que los minerales del suelo.

Estos cambios superficiales se observaron en micrografias de barrido electrénico, en
donde el hidrocarburo disminuye los efectos de los picos y bordes en las particulas del
suelo, principalmente en las particulas de menor tamafio. Asimismo, al realizar
estudios con DRX de diferentes tamafios de particula de suelo indicaron que la
estructura cristalina del suelo no se modifica con la presencia del hidrocarburo,
encontrando principalmente caolinita, cuarzo y talco en la muestra de suelo limpio y

contaminado.
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Se desarrollaron los estudios del suelo mediante EIE, demostrando ser una técnica
capaz de detectar los cambios que ocurren en el suelo, lo cual es posible detectar
mediante los diagramas de Nyquist en donde las principales caracteristicas que nos
indican como es que el hidrocarburo afecta el suelo es la zona de altas y bajas
frecuencias, es decir la resistencia en la solucion acuosa y la resistencia a la
transferencia ionica en el suelo respectivamente. Los resultados indicaron que la R, en
el suelo contaminado aumenta conforme disminuye el tamafio de particula, lo cual es
atribuible a la aglomeracion que se da entre las particulas del suelo por el hidrocarburo
existente en el mismo, ocurriendo lo contrario para el caso del suelo sin contaminar, es
decir la R, incrementa conforme se aumenta el tamafio de particula, lo cual nos indica
gue la transferencia i6nica en el menor tamafio es debido a la mayor area superficial
que ofrece. Este comportamiento se ajustdé mediante el circuito de Randles
modificado, en donde se reemplazé el capacitor por un CPE y el elemento de Warburg
por un elemento de Warburg para electrodos porosos.

Refiriendonos al tratamiento de electro-remediacion empleando un reactor tubular
horizontal de acrilico a nivel laboratorio, se concluyd que las mejores condiciones de
operacion se obtuvieron al aplicar un potencial de 20 V y un flujo de entrada de 2
mL/min utilizando electrodos de malla de titanio como céatodo, y de Ti | IrO, — Ta,0s
como anodo. Ademas, al agregar NaOH 0.1 M como electrolito, la remocion
electroquimica del hidrocarburo se favorecid, lo cual se atribuye al aumento de la
conductividad del medio ya que acrecienta el efecto del flujo electroosmatico , lo cual
favorece la remocion de los hidrocarburos, otra posible contribucién a la remocién de
los hidrocarburos es por interacciones hidrofébicas y de Van der Waals de los
hidrocarburos alifaticos y aroméaticos con la materia organica del suelo que al estar en
contacto con el NaOH la materia organica se disuelve y es arrastrada por el flujo fuera
del reactor, y este efecto aumenta al aplicarte el potencial por lo que ya se menciono
anteriormente, la generacion de un flujo electroosmatico. Con lo anterior se obtuvo que
después de un tratamiento de 24 h, en el suelo cercano al &nhodo se removio un 40.46
% de HC, seguida por la zona del catodo con un 33.99 % y de un 24.46%, en la region

de la media celda.
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Finalmente, se estudiaron las interacciones HC-suelo con EIE en diferentes tamafios
de particula en medio inorganico y medio organico, observando que la resistencia a la
transferencia de iones del suelo aumenta en el medio organico. También se observé
qgue la R, en medio organico aumenta conforme aumenta el tamafio de particula, y de
acuerdo con los resultados de Soxhlet se mostr6 que la mayor concentracion de
hidrocarburos se encuentra en particulas de menor tamafio. Estos resultados nos
indican que en un suelo en contacto con un medio organico se facilita la transferencia
de iones conforme disminuye el tamafio de particula al estar en contacto con el
hidrocarburo, ya que el contaminante bloquea la mayor parte del area superficial de las

particulas.
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12 ANEXOS
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ANEXO |. DETERMINACION DE LA TEXTURA DEL SUELO.

El método descrito a continuacion es el de Bouyoucos, modificado por Villegas [1979].

Procedimiento:

e Se pesan 50 g de muestra y se colocan en el vaso del agitador mecanico.

e Se agrega agua hasta una cuarta parta del vaso

¢ Afadir 5 mL de cada reactivo preparados y agitar por 15 minutos.

e Transferir completamente la suspension a una probeta de 1000 mL.

e Agregar agua hasta los 1000 mL y agitar la suspension hasta homogeneizar la
muestra.

e Dejar de agitar y disparar el crondmetro simultdneamente.

¢ Introducir cuidadosamente el densimetro en la suspension.

e Después de 40 s de reposo, tomar la lectura del densimetro, repetir las lecturas a
los 4, 10, 60, 120 y 1440 minutos.

e Con los valores de las lecturas del densimetro, calcular el didmetro de las

particulas y el porcentaje correspondiente a cada lectura, con las siguientes

ecuaciones:
d=5.57 |283°R (Ec. A1) R
== . - C.
e P= [ﬁ] 100 (Ec.A2)

En donde d=diametro maximo de las particulas en micras.
R= lectura del densimetro.
t=tiempo de reposo en minutos.
w= peso de la muestra.

e Se construye una tabla con los tiempos de reposo, las lecturas del densimetro
correspondientes y con el resultado de los calculos del diametro de las particulas y
del porcentaje.

e Construir una curva de sedimentacion con los valores de los diametros y
porcentajes, con este grafico se calcula los porcentajes de arcilla, limo y arena y

Utilizando el diagrama de texturas, se asigna la clase textural correspondientes.

120



ANEXO Il. DETERMINACION DEL COLOR.

El color del suelo se determina por comparacion con las tablas de color de Munsell, en

seco y humedo.

El material requerido:
e Una placa de porcelana.
e Tablas de color de Munsell.

e Unvasoy gotero.

Procedimiento:

e Se coloca la muestra seca en una cavidad de la placa de porcelana
e Comparar con las tabas de color Munsell.

e Anotar la clave del color (matiz, valor y croma).

e Conun gotero, agregar agua a la muestra hasta saturarla.

e Se repite el mismo procedimiento con la muestra en seco.

Figura Al. Tablas de color de Suelo de Munsell.
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ANEXO Ill. DETERMINACION DE LA DENSIDAD REAL.

Material y equipo:

Picnometros.

Desecador de vacio.

Bomba de vacio.

Balanza analitica.

Suelo tamizado por malla No. 10.
Agua destilada y hervida.

Embudos de plastico.

Metodologia empleada:

Pesar el picnébmetro limpio y perfectamente seco.

Colocar 5 g. de suelo en el interior del picnémetro, y anotar el peso del picndmetro
con el suelo.

Adicionar agua fria hervida recientemente hasta la mitad girar entre los dedos y
colocarlo en el desecador.

Hacer vacio durante 15 minutos y aumentar paulatinamente la presion.

Dejar reposar durante 30 minutos y registrar el peso del picndmetro y luego
vaciarlo.

Enjuagar perfectamente el picndmetro y después llenarlo con agua destilada y
anotar una vez mas su peso.

Realizar los calculos.

_ C—A
" (C—A)+(B-A)—(D—A)

Sr (Ec. A3)

En donde: 8 = densidad real (g/cm®).

A = peso del picndmetro.
B = peso del picndmetro mas agua.
C = peso del picndmetro mas suelo.

D = peso del picndmetro mas suelo mas agua.
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ANEXO IV. DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE.
El método que se describe a continuacion se conoce como el método de la probeta.

Material:
e Probeta de 10 mL.

e Trapo humedo.

Procedimiento:

e Pesar la probeta de 10 ml.

e Agregar suelo seco y tamizado hasta la marca de los 10 mL.
e Golpear 10 veces la probeta contra el trapo humedo.

e Agregar nuevamente suelo hasta la marca de los 10 mL.

e Pesar la probeta mas el suelo.

e Realizar los calculos pertinentes.

Céalculos:

_Peso de la probeta con suelo-peso de la probeta
- Volumen total (Ec. A4)

A

Donde 5= densidad aparente.

Las unidades de la densidad aparente se expresan en g/cm?.
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ANEXO V. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA.

El método utilizado para determinar el contenido de materia organica fue el propuesto
por Walkley y Black en 1993.

Preparacion de Reactivos:

e Agua destilada.

e Dicromato de potasio 1N. Disolver 49.04 g de K,Cr,O; en agua destilada aforar a

1000mL en un matraz volumétrico.
e Acido sulfarico concentrado (H,SO,4) grado reactivo.
e Acido fosforico concentrado (H3PO,4) concentrado.

e Indicador de bario sulfonato de difenilamina. Disolver 0.5 g de difenilamina en 20
mL de agua y afiadir 100mL de H,SOs,.

e Sulfato ferroso 1.0 M. Disolver 278.045 g fe FeSO,4.+7H,O en agua a la que
previamente se le afiadieron 80 mL de de H,SO, concentrado, enfriar y diluir a 1 L.
Esta soluciébn debe ser valorado con K;Cr,0; 1 N antes de realizar la

determinacion.

Material:
e Matraces Erlemeyer de 500 mL.
e Bureta para K,Cr,0O7 (25 mL).
e Bureta para FeS0O,4.H,0 (25 mL).
e Bureta para HzPO..
e Bureta para H»,SO,.
e Probeta de 100 mL.

Procedimiento:
e Pesar 0.5 g se suelo seco y pasado por un tamiz No. 40 (425).
e Colocarlo en un matraz Erlenmeyer de 500 mL. Procesar un testigo sin suelo.

e Adicionar exactamente 5 mL K>Cr,O- 1N.
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Agitar el matraz cuidadosamente durante un minuto, para que entre en contacto
con todo el suelo.

Agregar rgpidamente 10 mL de H,SO,4 concentrado directamente a la suspension,
girar nuevamente el matraz, y agitar durante un minuto.

Dejar reposar durante 30 minutos.

Afnadir 100 mL de agua destilada.

Afadir 5 mL de H3PO,4 concentrado.

Adicionar de 5-8 gotas de indicador de bario sulfonato de difenilamina.

Titular con la solucion de FeSO4+7H,0 gota a gota debe esperarse hasta que se dé
un vire en el color de la muestra a un verde esmeralda.

Para cada muestra se realizan dos muestras testigo siguiendo la metodologia
anterior (Las pruebas se hacen por triplicado).

Apuntar los mL de sulfato ferroso gastado.

Céalculos:

Los célculos para saber la el porcentaje de materia organica presente en las muestras

de suelo fue mediante la siguiente férmula:

B-T
0% C.0.= — N (0.39)
g (Ec. A5)

Donde:

B = volumen de FeSO,4+7H,0 gastado para valorar el testigo (mL).

T = volumen de FeSO,4*7H,0 gastado para valorar la muestra (mL).

N = normalidad exacta del FeSO4+7H,0 (valorar por separado al momento de
analizar las muestras).

g = peso de la muestra empleada (g).

% M.O= 0pC.0 X 1.724 (Ec. A6)
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ANEXO VI. DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
(CIC).

La capacidad de intercambio catidnico, se refiera a la capacidad que tienen los suelos
y sedimentos de retener cationes, sobre la superficie de las particulas, principalmente
de las coloidales como los minerales de la arcilla (caolinita, monmorillonita, ilita) y

materia organica.

Esta retencién reduce la pérdida, principalmente de Ca*?, Mg*?, Na*y K* por lixiviacién,

y los mantienen disponibles para que sean absorbidos por la vegetacion.

Reactivos:

. NaCl 1N, pH 7.

e CaCl; 1N, pH?7.

e EtOH 96 %.

e Murexida (Amonio Purpurato, CgHgNgOg)
e EDTAO.IN.

La determinacion de la CIC se realizo bajo la siguiente metodologia.
e Pesar 1g de suelo en un tubo para centrifuga.

e Saturar la muestra con una solucion de CaCl, INy pH 7.

e Adicionar 5mL de CaCl, pH 7y 1 N, mezclar con un agitador.
e Agregar 5 mL de CaCl, con una pipeta lavando el agitador.
e Centrifugar durante 5 min. a 3000 rpm.

e decantar.

e Se repite lo anterior 5 veces mas.

e Saturar la muestra con EtOH.

e Adicionar 5 mL de EtOH para lavar la muestra.

e Agitar durante 5 min a 3000 rpm y después decantar.

e Se repite 5 veces mas.

e Saturar la muestra con una solucion de NaCI1Ny pH 7.

126



e Adicionar 5 mL de NaCl pH 7y 1 Ny mezclar con cuidado.

e Centrifugar durante 5 min. se recolecta el sobrenadante para titularse después.
e Se repite el paso anterior 5 veces.

e A las muestras recolectadas se les agrega un poco de murexida como indicador.
e Setitula con EDTA y se anoto los ml gastados.

Para saber cual es la CIC presente en el suelo se realiza el calculo mediante la

siguiente formula:

(N)(E)
meq _ ~
CIc 100 gde suelo™ g (100) (Ec. A7)

Donde:
A = mL gastados de EDTA en la titulacion.
N = normalidad tedrica del EDTA.
fi = factor de titulacion de EDTA.

B = peso en gramos de la muestra de suelo.
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ANEXO VII. ANALISIS DE METALES POR ESPECTROMETRIA DE MASAS CON
FUENTE DE PLASMA DE ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP).

Fundamento de la técnica:

La espectrometria de masas con fuente de Plasma de acoplamiento inductivo mejor
conocida como ICP, es una técnica analitica usada principalmente para analizar
metales en trazas. EIl objetico de ICP es identificar elementos que emitan una luz

especifica a una longitud de onda caracteristica, la cual pueda ser medida.

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad contienen una
concentracion significativa de cationes y electrones (la concentraciéon de ambas es tal
que la carga neta se aproxima a cero). En el plasma de argon empleado
frecuentemente en los analisis de emision, los iones de argén y los electrones son las
principales especies conductores, aunque los cationes de la muestra también estén
presentes en menor cantidad. Una vez que estén formados los iones de argon en un
plasma, son capaces de absorber la suficiente energia de una fuente externa como
para mantener la temperatura a un nivel tal que la posterior ionizacion sustente el

plasma indefinidamente alcanzando temperaturas hada de 10 000 K [63].

Para un analisis por medio de ICP se requiere que los elementos a analizar estén en

solucién.

Preparacion de la muestra.

La preparacion de la muestra se llevo a cabo mediante el método de digestidon acida de
extractos PECT y muestras acuosas en horno de microondas, mediante el método
3015A de EPA “Microwave Assisted Acid Digestion of AQueous Samples and Extracts”.

Materiales.

e Horno de microondas (CEM MarsX)

e Vasos de Teflon con valvulas aliviadores de presion con capacidad de 100 mL
capaces de soportar presiones de hasta 200 psi.
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Plataforma giratoria, empleada para asegurar la distribucion homogénea de la
radiacion de microondas dentro de la unidad.
e Probetas graduadas de 50 mL.
e Papel filtro.
e Embudo de vidrio o plastico.
e Balanza analitica.
e Pipetas.
e Matraz volumétrico de 50 y 100 mL.

e Micropipetas.

Reactivos.
e Patrones de referencia trazables.
e Acido nitrico (HNO3) concentrado.

e Acido Clorhidrico (HCI) concentrado.

Digestion de la muestra:

e Tomar una alicuota de 45 mL de muestra bien agitada.

e Verter esta alicuota dentro del vaso de teflébn identificando este para evitar
confusion.

e Correr un blanco de reactivos, una muestra duplicada, muestra adicionada y el

estandar control en la misma forma que la muestra.

Estandar de control (Std. cc.) el cual se prepara de la siguiente manera:

e Std. cc. de 1 mg/L (todos los analitos excepto Hg): Tomar 0.5 mL del estandar
multielemental con una micropipeta y aforar a 50 mL con HNO3 al 2%

e Tomar 45 mLy Anadir 5 mL + 0.1 mL de HNO3 concentrado o alternativamente 4
mL £ 0.1 mL de HNO3y 1+ 0.1 mL de HCI.

Muestra duplicada y muestra adicionada. Se elige una muestra al azar del grupo de

muestras a digerir, se preparan de la siguiente manera:
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Tomar 0.5 mL del estandar multielemental con una micropipeta y aforar con la
muestra elegida a 50 mL (la concentracion preparada es de 1 mg/L)

homogenizar y tomar 45 mL y Anadir 5 mL + 0.1 mL de HNOj concentrado o
alternativamente 4 mL £ 0.1 mL de HNOgz y 1+ 0,1 mL de HCI.

Colocar la tapadera, la gorra, membrana, valvula de ventilacion, tuerca de valvula
de ventilacion; todo esto embonado al cuerpo del vaso para microondas CEM-
MarsX.

Pesar cada uno de los vasos y registrar el peso.

Teniendo los vasos completos, distribuirlos uniformemente en el carrusel vy
conectar la manguera de presion y la sonda de temperatura, para Microondas
CEM-MarsX. Cuando la cantidad de muestra que se digiera sea menor de 45 mL
adicionarle agua hasta completar el volumen de 45 mL y afadir los acidos
correspondientes para alcanzar el llenado completo del recipiente.

Encender el equipo y comenzar con la digestion.

Para el Microondas CEM-MarsX las temperaturas de las muestras deben subir a
170 aproximadamente 10 minutos y permanecer a 170 por 10 minutos.

Al finalizar el programa de microondas dejar los recipientes por lo menos 5 minutos
en el carrusel antes de extraerlos para evitar en lo posible lesiones si un recipiente
se ventila inmediatamente después del calentamiento por microondas.

Pesar cada uno de los vasos y registrar el peso no debe exceder del 1% de peso
inicial y final. Para despresurizar los vasos

Cuando los recipientes tienen la temperatura ambiente, se pesan y se registran los
pesos de cada uno.

Filtrar la muestra completamente con papel filtro.

Andlisis de la muestra por ICP.

Materiales y métodos.

Espectrometro de plasma de argon acoplado marca Perkin Elmer, modelo Optima
3300 con una absorbancia de 193.69 nm.

Bomba peristaltica.
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Tanque de gas argon- alta pureza.
Matraces volumétricos de alta precision.

Pipetas volumétricas de alta precision.

Reactivos.

Acido Clorhidrico concentrado (HCI).

Acido Clorhidrico (1:1), HCI, adicionar 500 ml de HCI de 400 mL de agua Y diluir a
1L

Acido Nitrico concentrado, HNO:s.

Acido Nitrico (1:1), HNOs, Adicionar 500 mL de HNO3 concentrado a 400 mL de
agua y diluira 1 L.

Agua Reactiva.

Soluciones estandar las cuales pueden se adquiridas o preparadas con un alto
grado de pureza.

Metodologia.

Se calibra el equipo.

Correr la calibracion verificacion y calibracion del blanco y analizar para determinar
si la calibracién es aceptable.

Introducir la muestra.

Limpiar el sistema con el blanco de calibracion antes del andlisis de cada muestra.
Llevar a cabo los calculos.

Llevar acabo las correcciones necesarias para mejorar el analisis [64].
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ANEXO VIII. ESPECTROSCOPIA DE EMISION DE DISPERSION DE RAYOS X (EDS
O EDX).

Es una técnica analitica utilizada para el andlisis elemental o caracterizacion quimica
de una muestra. Se basa en la investigacion de una muestra a través de las
interacciones entre la radiacion electromagnética y la materia, analizando los rayos X
emitidos por la materia en respuesta a los choques con las particulas cargadas. Sus
capacidades de caracterizacion se deben en gran parte al principio fundamental de que
cada elemento tiene una Unica estructura atdmica permitiendo que los rayos X que son
caracteristicos de la estructura atdbmica de un elemento puedan ser identificados

Unicamente el uno del otro.

Para estimular la emision de rayos X caracteristicos en una muestra, un haz de alta
energia de particulas cargadas, tales como electrones o protones, o un haz de rayos X,
se centra en la muestra en estudio. El resto del atomo dentro de la muestra contiene
electrones en estado fundamental (0 no excitado) en niveles discretos de energia o
capas de electrones ligados al nucleo. El haz incidente puede excitar un electron en un
nivel interno, y expulsarlo del nivel, creando un electron-hueco donde el electron

estaba.

Después un electrén de una nivel exterior, de mayor energia, llena el agujero, y la
diferencia de energia entre el nivel de mayor energia y la de menor energia puede ser
liberada en forma de Rayos-X el nUmero y la energia de los rayos X emitidos por un
ejemplar puede ser medido por un espectrometro dispersivo de energia. Como la
energia de los rayos X son caracteristicos de la diferencia de energia entre los dos
niveles, y de la estructura atébmica del elemento de los que fueron emitidos, esto

permite que la composicion elemental de la muestra pueda ser medida [65].
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ANEXO IX. METODO DE EXTRACCION DE HIDROCARBUROS CON SOXHLET.

Se utiliza el método de reflujo con Soxhlet, segin los métodos D5369-93 de la ASTM
(2003) y 3540C y 3541 de la US EPA (1996, 1994), y el NMX-AA-O05-SCFI-2000.

Material y equipo:

Equipo de reflujo Soxhlet de 250 mL.
Cartuchos de celulosa.
Balanza analitica.

Matraces de fondo Plano.

Reactivos:

Hexano grado reactivo.

Procedimiento:

Contenido de aceite=

Colocar de 11 g de suelo seco en un cartucho de celulosa y cubrir con algodén
para evitar que este se salga del cartucho.

Colocar cada cartucho conteniendo las muestras dentro de la columna extractora
del equipo Soxhlet.

Adicionar 300 ml de hexano grado reactivo en el matraz de bola, que se
encuentre en peso constante inicial (Pi).

Ensamblar el equipo Soxhlet e iniciar calentamiento hasta alcanzar una
temperatura de 45°C.

Mantener el reflujo en estas condiciones durante 4 horas después de este tiempo,
el extracto organico contendra todos los hidrocarburos solubles en hexano.

Pasar el matraz bola a un destilador, para separar el solvente del extracto y dejar
enfriar el matraz y pesarlos de nuevo (Pg).

Calcular por diferencia de masas la cantidad de hidrocarburos presentes en la

muestra mediante la siguiente relacion.

(P.-P)(1000) g de aceite
Kg muestra Kg de suelo

(Ec. A8)
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ANEXO X. CROMATOGRAFIA DE GASES/ ESPECTROMETRIA DE MASAS (CG-
EM).

En todas las separaciones cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase mavil,
gue puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil se hace
pasar a través de una fase estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una
columna o a una superficie solida. En el caso de la cromatografia de gases la fase

movil es un gas y la fase estacionaria es un liquido adsorbido sobre un sélido.

Acoplamiento cromatografia de gases-espectrometria de masas.

La cromatografia de gases es una técnica separativa que tiene la cualidad de
conseguir la separacibn de mezclas muy complejas. Pero una vez separados,
detectados, e incluso cuantificados todos los componentes individuales de una muestra
problema, el Unico dato de que disponemos para la identificacion de cada uno de ellos
es el tiempo de retencion de los correspondientes picos cromatograficos. Este dato no
es suficiente para una identificacion inequivoca, sobre todo cuando analizamos
muestras con un nuamero elevado de componentes, como es frecuente en

cromatografia de gases capilar [63].

Por otra parte, la espectrometria de masas puede identificar de manera casi inequivoca
cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar los
componentes individuales de una mezcla sin separar previamente sus componentes,
debido a la extrema complejidad del espectro obtenido por superposiciéon de los
espectros particulares de cada componente. Por lo tanto, la asociacion de las dos
técnicas, Cromatografia de gases y Espectroscopia de masas, da lugar a una técnica
combinada CG-EM que permite la separacion e identificacion de mezclas complejas.

En resumen, una mezcla de compuestos inyectada en el cromatégrafo de gases se
separa en la columna cromatografica obteniendo la elucion sucesiva de los
componentes individuales aislados que pasan inmediatamente al espectrometro de
masas. Cada uno de estos componentes se registra en forma de pico cromatografico y

se identifica mediante su respectivo espectro de masas [67].
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ANEXO XI. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

En muchos campos de la quimica, de las ciencias de los materiales, de la geologia y
de la biologia es cada vez de mas importancia el conocimiento detallado de la
naturaleza fisica de las superficies de los sélidos. Una de las técnicas mas utilizadas
es SEM.

Para obtener una imagen por esta técnica, la muestra es recubierta con una capa de
carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades
conductoras a la muestra, ya que las muestras que conducen electricidad son mas
faciles de estudiar, la superficie de la muestra sélida se barre mediante un rastro

programado con un haz de electrones muy fino focalizado o con una sonda adecuada.

El rastreo programado es similar al utilizado en un tubo de rayos catédicos o en un
aparato de television, en el que un haz de electrones barre la superficie en linea recta
(direccion x) y vuelve a la posicién inicial y es desplazado hacia abajo (direccion y) un
incremento establecido. Este proceso se repite hasta que el area deseada de la
superficie ha sido barrida. Durante este proceso de barrido se recibe una sefial por
encima de la superficie (direccion z) y se almacena en un sistema computarizado
donde posteriormente se convierte en una imagen. Su resolucién esta entre 3y 20 nm,
dependiendo del microscopio. En la siguiente figura se muestra el diagrama de las
partes que conforman a un equipo SEM [65].

A

iy .
[Microscope Column ™ ™ Faamen .
' [ﬂl Control Console
Elactron Gun % ﬂl :l
Electron Lenses ‘k | .“ii‘"ﬂ

Figura A2. Diagrama de la estructura de un equipo SEM
135




ANEXO XII. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Este método se ha utilizado principalmente para medir la composicion mineral del suelo
Se trata de una técnica que permite identificar los minerales cristalinos formadores del

medio, siempre y cuando se encuentren en un porcentaje superior al 1 %.

Al igual que en otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre el vector
eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa da lugar a una
dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenando de un cristal,
tiene lugar interferencias entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacion. El resultado es la difraccion [63].

Ley de Bragg.

Cuando un haz de Rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo
6, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccidon es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacion visible se difracta en
una red de reflexion. Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) Que el
espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud
de onda de la radiacion y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el

espacio de una manera muy regular [63].

El difractbmetro es un aparato usado para determinar los angulos a los cuales la
difraccidbn ocurre en una muestra, sus caracteristicas se muestran en la siguiente

Figura.
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Figura A 3 Diagrama esquemaético de un difractdmetro de rayos-X; T= fuente de rayos-X, S=
muestra, C = detector y O= eje de rotacion alrededor del cual rota el detector y la muestra

Una muestra S, en forma de una placa se coloca de manera que la rotacién se lleve a
cabo en el eje O. Este eje es perpendicular al plano de la pagina. El haz de rayos-X
monocromatico es generado en el punto T, y las intensidades de los haces difractados
son detectadas por un contador C. La muestra, la fuente de rayos-X y el contador son

todos coplanares.

El contador se encuentra en un dispositivo movil, el cual también puede ser rotado al
rededor del eje O; su posicion angular en términos de 206 se marca en una regla
graduada. El contenedor y la muestra estdn mecanicamente acoplados, de tal manera
que la rotacion de la muestra en un angulo 6 esta acompafada por una rotaciéon del
contador n de 26; esto asegura que los angulos incidentes y de reflexién se mantengan

igual uno con respecto al otro.

Como el contador se mueve a una velocidad constante, un medidor grafica
automaticamente las intensidad de los rayos difractados (monitoreados por el contador)
como una funcibn de 206 que es el angulo de difraccion, el cual se mide

experimentalmente [66].
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ANEXO XIIl. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La EIE nos permite conocer los fendbmenos que ocurren en la interfase electrodo-
electrolito. Se lleva a cabo imponiendo una perturbacion peridédica de pequefia
amplitud, llamada sefial c.a. Las mediciones son efectuadas a diferentes frecuencias.
Trabajando en modo potenciostatico, la técnica de impedancia se basa en aplicar una

perturbacion sinusoidal de potencial sobre el sistema en estudio:

AE = |AE|sin(At) (Ec. A 9)

La respuesta de dicha perturbacion se mide en corriente, también de naturaleza

sinusoidal:

Al = |Allsin(At) (Ec. A 10

La relacion entre estas dos variables define a la impedancia del sistema, y si la
amplitud de la oscilacién es lo suficientemente baja, el sistema es lineal y obedece la

ley de Ohm.
AE

“Al (Ec.A11)

Los fenbmenos que ocurren en la celda electroquimica al llevar a cabo las mediciones
de impedancia, los podemos representar por medio de circuitos eléctricos (resistores,
capacitores, inductores). Un circuito utilizado frecuentemente es el circuito de Randles
(Figura A4), el cual representa las diversas contribuciones del proceso faradéico z; vy el
cargado de la doble capa Cq4, asi como la resistencia al paso de la corriente en la

solucion Rs.
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Figura A4. Circuito equivalente de una celda electroquimica (Circuito de Randles).

Existen otros elementos que describen limitaciones cinéticas y de difusion que ocurren
en la interfase del electrodo-electrolito como el elemento de Warburg (Zw) que describe
la dificultad del transporte de masa de las especies electroactivas [68-69], y que se

encuentra formando parte de Z;.

En el caso de electrodos con superficies porosas la contribucidon capacitiva cambia,
dependiendo del tamafio, forma y profundidad de los poros, por lo cual la capacitancia
de la doble capa es remplazada por el elemento de fase constante (CPE), cuya

iImpedancia se puede expresar de la siguiente manera:
Zepp = (Yo) ™' (jo) ™" (EC. A 12)

Donde la constante Yj y el exponente a son independientes de la frecuencia y w es la
frecuencia angular; a es un factor que tiene que ver con la rugosidad de la superficie
del electrodo, cuyo valor varia entre 0 y 1; Yo actua como capacitancia cuando a=1, y
CPE es pura resistencia cuando a=0 y si a=0.5 CPE es unicamente impedancia de
Warburg [70].
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ANEXO XIV. CORRECCION DE LA RESISTENCIA NEGATIVA EN ALTAS
FRECUENCIAS EN EIE.

El equipo utilizado para realizar las pruebas fue un Potenciostato-Galvanostato, IM6
BAS-ZAHNER. Se trabajé a potencial de circuito abierto con una perturbacién de 10
mV en un rango de frecuencias de 50mHz a 5MHz, y se midieron 10 cuentas por
década logaritmica. De esta manera, se utilizo suelo sin contaminar con un tamafio de
particula de 0.25 mm con la disposicion mostrada en la figura 2.7 del capitulo 2, pero
ahora acoplando un capacitor de 0.1F conectado al electrodo de referencia y al auxiliar

Para tener una referencia, la misma prueba se hizo sin el capacitor.

La manera en que se adaptd el capacitor al sistema de medicién fue la siguiente
(Figura A5):

1. Se conectd el capacitor al potenciostato con las conexiones para el
electrodo auxiliar y de referencia.
Se conectaron dos cables mas en el capacitor.
Los cables se conectaron al electrodo auxiliar y al de referencia en la celda.

Figura A5 Pasos seguidos para conectar el capacitor al sistema de medicion.

En los siguientes diagramas (Figura A6) se muestran representados como se realizo la
conexion de la celda al potenciostato al utilizar el capacitor para corregir el efecto de la

impedancia del equipo.
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Potenciostato Potenciostato

R A T R A T
L ¢ L 4 L L 4

Capacitor —v—{ |—

CELDA CELDA
a) b)

Figura A6- Diagramas de la conexién de la celda al potenciostato: sin capacitor (a) y con el
capacitor (b) conectado a los electrodos de referencia (R) y Auxiliar (A).

Una vez conectado el capacitor al potenciostato, se corrigio el efecto inductivo debido
a los valores negativos de la resistencia de la solucion (Figura A7.). A dicha resistencia
negativa se le atribuyd la contribucién de la impedancia propia del equipo, que se

presentaba en las mediciones al utilizar frecuencias muy altas.

-200000

2o ) .
-180000 - A 0.25 mm sin contaminar
0.60 mm sin contaminar
-160000 1.00 mm sin contaminar
~“BARRID
140000 - B (.25 mm contaminado o (
A 0.60 mm contaminado g
-120000 1 ¢ 1.00 mm contaminado -20000 o
-100000 o
L O
-80000 - n n
] " " n
-60000 - L MR
] e RO
-40000 = [ ]
[ |

Figura A7. Comparacion de todos los espectros de Nyquist del suelo contaminado y sin contaminar,
asi como un acercamiento de la resistencia en la solucion con un comportamiento inductivo y valor
negativo.
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Para corroborar lo anterior, se llevaron a cabo dos pruebas con capacitor y sin él,
corroborando que efectivamente las resistencias negativas que daban eran efecto de la
contribucion de la impedancia del equipo, ya que con el capacitor acoplado esta

resistencia negativa se desplazaba hacia valores positivos (Figura A8).
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-2500 ° ] .
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-2000
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-150Q oo e, | _ .
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@
-500 Wo
0

-1000 -500 O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
2'Q

Figura A8 .Diagramas de Nyquist obtenidos de las pruebas con y sin capacitor.

De acuerdo al resultado anterior se validé la aportacién de la impedancia del equipo,
razon por la que fue necesario restarle dicha contribucién con una resistencia eléctrica
pasiva de 10 kQ Figura A9.

Figura A 9. Resistencia de 10 KQ utilizada para restar la contribucién de la impedancia del
equipo en los espectros obtenidos.
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Para medir la impedancia de la resistencia; se aplico una perturbacion de 10 mV; En
un rango de frecuencias de 50 mHz a 5 MHz y se midieron 10 cuentas por década
logaritmica. El espectro esperado era unicamente un punto en 10 KQ, sobre el eje de la
impedancia real (Z’), sin embargo ese comportamiento Unicamente se ve en bajas
frecuencias, al moverse en altas frecuencias el resistor comienza a comportarse como
capacitor, lo cual nos produce un espectro como si tuviéramos un resistor conectado
en paralelo con un capacitor (Figura A 10.), el objetivo es medir la impedancia de una
resistencia de valor conocido para eliminar la impedancia del equipo de los resultados

obtenidos con anterioridad.
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Figura A 10. Diagrama de Nyquist correspondiente a la resistencia de 10 KQ.

Para corregir los espectros se lleva a cabo el siguiente procedimiento, con ayuda del

programa de Microsoft Office Excel:

¢ Inicialmente los valores de la impedancia real e imaginaria, se convierten nimeros

imaginarios, ya que es la unica forma de tratar los datos.

e Alaimpedancia de la resistencia Zg, se divide entre el valor de la resistencia R (10

kQ), para obtener una impedancia normalizada Gy, en principio el resultado deberia
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ser igual a 1, pero debido al comportamiento capacitivo de la resistencia esta
impedancia tendra un valor diferente a 1.

Zp

Gy== (Ec.A13)

e Posteriormente, se divide la impedancia (convertido en niumeros complejos), de
las mediciones de los espectros en los experimentos con el suelo Zg, entre la

impedancia normalizada Gy. para obtener la impedancia real del sistema Zgga, .

Ze  (EC. A14)

Lpear = G
]

¢ Finalmente el resultado se separa en su componente real e imaginaria y se grafica,

obteniendo de este modo los diagramas de Nyquist corregidos.

ANEXO XV. ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS).

La espectroscopia de UV-Vis, es la medicion de la atenuacion de un haz de luz
después de pasar a través de una muestra. La luz ultravioleta y visible son
suficientemente energéticas para promover electrones externos a niveles de energia
mayores, y la espectroscopia de UV-Vis es usualmente aplicada a moléculas de

complejos inorganicos en solucion.

La base de la espectroscopia Visible y Ultravioleta consiste en medir la intensidad del
color (o de la radiacion absorbida en UV) a una longitud de onda especifica
comparandola con otras soluciones de concentracion conocida (soluciones estandar)
gue contengan la misma especie absorbente. Para tener esta relacion se emplea la
Ley de Beer, que establece que para una misma especie absorbente en una celda de

espesor constante, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion.
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Los espectros de UV-Vis tienen caracteristicas que son de uso limitado para la

identificacion de la muestra, pero es muy Util para mediciones cuantitativas.

El rango del espectro de UV-Vis se encuentra aproximadamente entre los 190 a 900
nm, y es el rango de trabajo tipico de de los espectrofotometros de UV-Vis
comerciales. El rango visible se considera de los 380 a los 750 nm. El rango del
Ultravioleta cercano o del Cuarzo es de 190 a 380 nm. La fuente de luz usualmente es
una lampara de deuterio para mediciones de UV y una lampara de tungsteno-halégeno

para mediciones en la regién visible.

El espectro ultravioleta y visible de las moléculas est4d asociado a transiciones
electronicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de la
molécula y no caracterizan a la molécula como entidad. En contraste la absorcién de
energia en la region Infrarroja estimulan la molécula completa y causa cambios
vibracionales y rotacionales en esta lo cual caracteriza la entidad estructural de dicha
molécula. Los grupos de atomos que dan origen a la absorcién en el UV cercano o UV
de cuarzo, se conocen como grupos cromoforos, y estos grupos son la base de la

elucidacion de grupos estructurales en las moléculas activas en el UV cercano [63].
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