CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO [’/ _7

CONACYT EN ELECTROQUIMICA B B B e

“Modelacion y Simulacién de Propiedades Fisicoquimicas de
Suelo Contaminado con Hidrocarburo después de un
Tratamiento Electrocinético empleando un Reactor con una
Configuracion de Electrodos 1-D y 2-D”

TESIS PRESENTADA POR:

M. en C. MARIBEL PEREZ CORONA

PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN ELECTROQUIMICA

Santiago de Querétaro, Diciembre del 2016




Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnologico en
Electroquimica

REALIZADA POR:
M. EN C. MARIBEL PEREZ CORONA

_ DIRIGIDA POR:
DRA. ERIKA BUSTOS BUSTOS

SINODALES

Dr. Francisco Javier Rodriguez Valadez

Presidente Firma

Dr. René Antafio Lopez

Secretario Firma

Dr. José de Jesus Pérez Bueno

Vocal Firma

Dr. Juan Manriguez Rocha

Vocal Firma

Dr. Andrés Antonio Torres Acosta

Vocal Firma

Dra. Irma Robles Gutiérrez

Suplente Firma



RESUMEN

En la actualidad, derivado de las diferentes actividades industriales que se desarrollan
en el mundo, se presenta la contaminacion al medio ambiente, en este caso se aborda
la contaminacion de suelos, para tratar de mitigar el efecto dafino que los contaminantes
pudieran tener en el suelo existen diferentes alternativas de remediacion, entre las cuales

se encuentra la electroremediacion, también conocida como tratamiento electrocinético.

En este trabajo de investigacion se presenta como primera parte la implementacion del
proceso de electro-remedicion en una zona de la industria petrolera contaminada con
hidrocarburo fraccion intermedia y pesada, asi como la evaluacion de los cambios en las
propiedades fisicoquimicas del suelo electrorremediado in situ, en donde se observaron
cambios importantes, sobre todo al acoplar al final del proceso la técnica de fito-
remediacion. Posteriormente, se desarrolld la simulacion de la distribucion de
contaminantes organicos en el subsuelo al antes y después del proceso de electro-
remediacion mediante datos de resistividad eléctrica. La simulacion de la resistividad
eléctrica se empleé como una herramienta que podria indicar la presencia de
contaminantes organicos en el suelo, como los hidrocarburos; pero es necesario

especificar que se debe de complementar con pruebas analiticas.

En seguida, se evaluo el efecto del campo eléctrico en el suelo tipo Vertisol pélico y en
la arcilla caracteristica contenida en dicho suelo (bentonita sédica), con el fin de hacer
una simplificacion del sistemay asi poder crear un algoritmo matematico en Visual Basic
gue pudiera seguir el movimiento de los iones a través del suelo. Es importante
mencionar que, el modelo matemético que se desarrolld6 en este proyecto de
investigacion se aproxima al comportamiento de la arcilla caracteristica en el suelo tipo
Vertisol pélico en estudio (bentonita sddica), pues describe el cambio de pH a lo largo de
la celda y la resistencia eléctrica, en donde existe un patrén entre el contenido de agua
y el desplazamiento de iones por conductividad eléctrica. Sin embargo, en el suelo tipo
Vertisol pélico, de las propiedades fisicoquimicas evaluadas solo fue reproducible el

comportamiento del pH, lo cual se atribuy0 a la presencia de materia organica.



ABSTRACT

Nowadays, derived from industrial activities developed in the world, the environmental
pollution occurs; in this case soil contamination. To try to mitigate the damaging effect
that contaminants may have into the ground, there are different alternatives of
remediation, among which is the electroremediacion, also known as electrokinetic

treatment.

In this research was evaluated the changes of the physico-chemical properties of in situ
electrorremediated soil in an oil industrial zone polluted by intermediated and heavy
fraction of hydrocarbons, where there were a significant changes in major proportion
when the phytoremediation was coupled at the end. Followed by simulation of distribution
of organic pollutants in the subsurface at the beginning and end of the electro-remediation

process using resistivity data.

In this research was evaluated the effect of the electric field in the Vertisol pelico soil,
followed by the study of a characteristic clay contained in this soil (sodium bentonite), with
the purpose of simplify the system and create a mathematical algorithm in Visual Basic

that followed the movement of ions through the soil.

The mathematical model approaches the behavior to sodium bentonite, because it
describes the change of pH along the cell and the electrical resistance, there is a pattern
between the water content and ion displacement by electrical conductivity; although,
between the physicochemical characteristics evaluated only the pH was reproducible. On
other hand, the simulation of the electrical resistivity was used as a tool to indicate the
presence of pollutants in soil, but it is necessary to compare these results with another

analytical techniques.
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Nomenclatura.

HC, Hidrocarburos

HAP’s, Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Kow, Coeficiente de particion octanol-agua

ER, Electroremediacion

1D, Una dimension

2D, Dos dimensiones

E°, Potencial estandar a 25° C, en V

E, Potencial en V

DSA, Dimensional Stable Anodes, Anodos dimensionalmente estables
Ji, Flujo total de las especie i en mol/cm?3s

Ci, Concentracion de la especie i en mol/cm?

¢, Diferencia de potencial enV

Di*, Coeficiente de difusion efectivo de la especie i en cm?/s
Di, Coeficiente de difusion en cm?/s

T, Tortuosidad, adimensional

n, Porosidad, adimensional

U*, Movilidad iénica efectiva en cm?/Vs

z;, Numero de carga de la especie i

F, Constante de Faraday, 96485 C/equivalente

R, Constante universal de los gases, 8.314510 J/mol K

T, Temperatura absoluta en K

i, Corriente en A

keo, Coeficiente de permeabilidad electroosmética en m?/Vs
g, Permitividad del fluido en C/Vm

¢, Potencial zeta en V

n, Viscosidad del fluido en Ns/m?

ti, Numero de transferencia o de transporte del ion i, adimensional
ij, Corriente del ion jen A

I, Corriente total del sistema en A



K, Factor geométrico en m

a, Distancia entre electrodos en m

p, Resistividad aparente en Q.m

R, Resistencia en Q

fair, Flujo por difusion en mol/s

IncZ, Tamafio de la celda en cm

Vo, Gradiente de potencial en V

A, Conductividad molar en Q/molcm?

fEm, Flujo por electromigracion en mol/s

feo, Flujo por electroosmosis en mol/s

At, Incremento de tiempo en s

A, Area de la celda en cm?

CE, Conductividad eléctrica en uS/cm

CIC, Capacidad de Intercambio Catidénico en Cmol/Kg
UFC, Unidades Formadoras de Colonias
FEO, Flujo electroosmético en mL/s 0 cm3/min
Ecel, Potencial de celda en V

CG-EM, Cromatografia de gases con espectrometria de masas
FTR, Fito-remediacién

CO, Carbono organico en porcentaje

MO, Materia organica en porcentaje

pka, Constante de disociacion acida



1.Introduccioén.

Las emergencias ambientales mas recurrentes en el pais, asi como la limitacion de los
recursos naturales, obligan a instituciones publicas y privadas a establecer métodos de
remediacion que hagan frente a los problemas ambientales generados por la necesidad
de satisfacer el nivel de vida que actualmente lleva la poblacion en todo el mundo.

En el caso especifico para atender la contaminacion de suelos, la electroremediacion de
suelos se presenta como una tecnologia viable para reducir los tiempos de
implementacion, asi como la facilidad de remover compuestos organicos e inorganicos
en matrices con baja permeabilidad, lo cual ofrece una ventaja frente a técnicas
tradicionales. Es asi como, la simulacién y modelacion de suelos surge de la necesidad
de interpretar lo que sucede en la matriz del suelo durante la aplicacion de un gradiente
de potencial; es por ello que mediante el uso de herramientas computacionales y un
modelo mateméatico se busca predecir el comportamiento que describa el proceso,
buscado asi la evaluacion y representacion temporal del comportamiento de un sistema

de electro-remediacion.

Por lo antes mencionado, los resultados de este trabajo de tesis se dividen en tres
secciones, en la primera parte se detalla el proceso de electroremediacion implementado
en una zona industrial petrolera con 275 m? de suelo tratado, asi como el acoplamiento
de la fito-remediacion para obtener un suelo con menor concentracién de hidrocarburos
evaluando los cambios en las caracteristicas fisicoquimicas. Posteriormente, en la
segunda seccidn se procedio6 a la simulacién de la presencia de hidrocarburos en campo
antes y después del proceso de electroremediacion, usando para tal fin datos de
resistividad eléctrica, la cual fue empleada como variable indirecta que representa el
contenido de hidrocarburos en el subsuelo. Finalmente, la evaluacién del efecto del
campo eléctrico en una matriz real (suelo tipo Vertisol pélico) y en la bentonita sédica,
debido a que de una previa caracterizacion se encontré que el suelo tipo Vertisol pélico
contenia esta arcilla del tipo montmorillonita, es por ello que se empled la bentonita
sbdica para representar el sistema mediante la modelacion de la ecuacién de Nernst-
Planck, la cual se evalué y valido6 para un arreglo de electrodos 1D (un par de electrodos)

a nivel laboratorio en el suelo tipo Vertisol pélico y la bentonita sddica.



2. Marco Tedrico.

2.1 El suelo.

El suelo es la capa més superficial de la corteza terrestre, su importancia radica en el
hecho de que es el sustrato sobre el cual se desarrolla la vida vegetal y animal, en él se
llevan a cabo diversas actividades que permiten el desarrollo de diferentes formas de
vida y por lo tanto, también protege el medio ambiente, ya que actda como filtro y
transformador de los contaminantes producidos sobre todo por el hombre. De esta
manera dependiendo del uso que se le dé, el suelo se puede clasificar como: agricola,
forestal, industrial y habitacional.

La naturaleza y composicion de un suelo depende del clima (precipitaciones pluviales,
cantidad y variaciones de temperatura), caracteristicas de la roca madre, tipo de
organismos que se desarrollan en ellas y el tiempo transcurrido desde que comenzé su

proceso de formacién (Figura 1).

Todos los suelos se componen de una serie de particulas minerales basicas, producidas
por la meteorizacion y la descomposicion de las rocas superficiales, las cuales se
clasifican segin su tamafio en arena muy gruesa con valores de 2.0 a 1.0 mm, arena
gruesa entre 1.0 a 0.5 mm, arena fina de 0.25 a 0.10 mm, limo con valores entre 0.05-
0.02 mmy arcilla con tamafios de particulas menores a 0.002 mm [1]. Sus componentes
gaseosos son basicamente oxigeno, nitrdgeno y monoxido de carbono; el agua que

contiene puede ser higroscopica, capilar o freatica de acuerdo con el tipo de suelo.

La cantidad de materia organica presente en el suelo depende de los restos de animales
y plantas en descomposicion, asi como de la actividad de los organismos vivos que
contiene. La descomposicion de restos y residuos metabdlicos dan origen a lo que se
denomina humus. En la composicion del humus se encuentra un complejo de
macromoléculas en estado coloidal constituido por azlcares, acidos organicos,
minerales, etc., en constante degradacion y sintesis. La descomposicién del humus en
mayor o menor grado, produce una serie de productos coloides que en unién con los
minerales arcillosos, originan los complejos organominerales, cuya aglutinacion

determina la textura y estructura de un suelo. Estos coloides existentes en el suelo



presentan carga negativa, lo cual le permite absorber H* y cationes metdlicos (Ca?*,

Mg?*, K*, Na*) e intercambiarlos en todo momento de forma reversible [2].

COMPOSICION DEL SUELO

Fragmentos de
rocas y minerales

1
’ Materia organica ‘

Figura 1. Representacion esquematica de la composicion del suelo [3].

El suelo forma una serie de capas que en secuencia se llama perfil del suelo, a las
capas se le denominan horizontes. Cada uno de ellos suele tener caracteristicas y
propiedades diferentes en un mismo suelo. Los horizontes se delimitan por: diferencias
de color, en sus propiedades fisicas como textura, estructura, elementos gruesos asi
como por diferencias asociadas como la compacidad, plasticidad, dureza, etc. La capa u
horizonte O, que es una capa de humus y es la mas superficial del suelo, esta formada
por depdsitos de material vegetal. El mantillo es la capa formada por los horizontes A-B,
el A es organicamente rica, algunos minerales son arrastrados por el agua subterranea
y el B es abundante en minerales que descienden de la capa superficial, pero con menos
material organico. El horizonte C o capa intermedia esta formada por pedazos de roca
fragmentada y arena, carece de materia organica, finalmente el horizonte D o lecho

rocoso es la capa profunda, formada por la roca madre que le da origen (Figura 2-A) [4].



Materia organica
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’. Capa intermedia

Roca madre

Lecho rocoso

Figura 2. Imagen de las diferentes capas o perfiles del suelo (A), fotografia del perfil de suelo
tipo Vertisol pélico (B) [5, 6].

De acuerdo con el INEGI (2007), México por su compleja topografia, ubicacién
geogréfica y clima posee una gran diversidad de suelos, 26 de los 32 grupos de suelo
reconocidos por el Sistema Internacional Base Referencial Mundial del Recurso Suelo
(FAO-ISRIC-ISSS, 2007) [7].

Los suelos de mayor abundancia en México son quince (Figura 3), dominan los
Leptosoles (28% del territorio), Regosoles (14%), Phaeozems (12%), Calcisoles (10%),
Luvisoles (9%) y Vertisoles (8%) que, en conjunto ocupan el 81% del territorio nacional.
Algunas caracteristicas de los suelos de mayor predominancia como los Leptosoles es
gue son suelos muy delgados, su espesor es menor a 10 cm y descansa sobre un estrato
duro y continuo como la roca o tepetate. Los Regosoles estan poco desarrollados, los
cuales estan constituidos principalmente por material suelto semejante a la roca y su uso
es principalmente forestal (INEGI, 2007).
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Ferralsol y Plintosol; por su poca cobertura a nivel nacional no se incluyen en la figura.

Figura 3. Representacion esquematica de los suelos existentes en la Republica Mexicana,
INEGI (2007).

Los Vertisoles son suelos que tienen propiedades vérticas (con grietas y cufias) que
ocupan aproximadamente el 2.4% de la superficie terrestre, estan igualmente distribuidas
en areas templadas y tropicales. Estos suelos son de los que sus propiedades estan en
funcién de la composicion mineralégica de la fraccién de arcilla, en este caso de las
esmectitas presentes. La mayoria de los Vertisoles se producen en ambientes aridos y
semiaridos debido al alto pH de la solucién del suelo, lo que da como consecuencia
grandes cantidades de bases y silice soluble. En general, estos suelos tienen una alta
capacidad de intercambio cationico en el orden de 30-80 Cmol/Kg, el pH tiende a ser
alcalino en la mayoria de los casos y los cationes dominantes son Na*, Ca®* y Mg?*,
estos suelos también tienen una alta cantidad de sulfitos o sulfatos [8].

El material original de un suelo tipo Vertisol pélico lo constituyen sedimentos con una
elevada proporcion de arcillas esmectiticas expandibles con valores de entre 30-35%,
este tipo de suelos presentan un color obscuro, tienen grietas anchas y profundas en



periodos de estacion seca y se hinchan en contacto con el agua, resultado de grandes

cantidades de arcillas montmorillonitas (Figura 2-B).

El término arcilla se utiliza para designar a un conjunto de minerales de pequefio tamafio
de particula, pertenecientes a la subclase de los filosilicatos que son aluminosilicatos
hidratados con estructura en hojas, con espaciamientos y contenidos en los espacios
interlaminares caracteristicos para cada mineral. Por lo general, las arcillas tienen cargas
negativas, por lo que pueden absorber agua entre las laminas, lo que hace que se
expandan al humectarse y se contraigan al secarse. Estas propiedades, junto con la
elevada superficie especifica, hacen que los minerales de arcilla ejerzan una gran

influencia sobre las propiedades quimicas y fisicas de los suelos.

Por otra parte, los filosilicatos se pueden clasificar en grupos, subgrupos y especies
(Tabla 1) debido a las sustituciones isomorficas que hace que la carga de ellas sea uno

de los criterios utilizados para su clasificacion.

Tabla 1. Clasificacion de arcillas representativas presentes en suelo de acuerdo a su carga y
tipo de paquete.

Paquete Grupo x carga /

. . Subgrupo Especie
tipo unidad estructural
1:1 Caolinita-serpentina . ) o N o )
0 Caolinitas (dioctaédrica) Caolinita, nacrita dickita(candita)
X=
2:1 Esmectita-saponita Esmectita dioctaédrica(Al) Montmorillonita, beidelita
X=0.2-0.60 Esmectita trioctaédrica (Mg) Saponita, hectorita, sauconita

Los minerales del grupo de las esmectitas presentan paquete o estructura 2:1 lo que les
asemeja a las micas, de las que se diferencian por presentar menos sustituciones
isomorficas, de ahi que la carga eléctrica de superficie sea de x ~ 0.26-0.60 carga por
unidad de forma estructural. Los complejos de superficie con cationes hidratados son de
esfera externa, por lo que los cationes son facilmente intercambiables. De esta manera,

la estructura de una esmectita puede representarse como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Estructura idealizada de una esmectita (2:1) O-atomos de oxigeno; ®- grupos OH; e-
atomos de silicio y e- atomos de aluminio [4].

Las sustituciones isomoérficas definen las diferentes especies minerales dentro del grupo.
La montmorillonita que es el mineral mas importante de grupo, presenta una capa
octaédrica con aluminio sustituido en parte por Mg?* a lo que se debe la carga eléctrica;
su capacidad de expansion y retraccion interlaminar por el humedecimiento y secado
con variaciones de volumen es de 10 a 1. Por lo tanto, su estructura posibilita la
hidratacién de los cationes interlaminares provocando la separacion de las laminas.
Ademas, la capacidad de intercambio catiénico de las esmectitas es alta, su valor se
halla en el intervalo de 80 a 150 Cmol/ Kg. La superficie especifica es muy elevada en el
rango de 600 a 800 m?/g, por lo que la montmorillonita es una arcilla con una actividad

coloidal, plasticidad y cohesion elevadas [4].

Debido a las propiedades antes mencionadas de la montmorillonita, y a que de estudios
anteriores se determind la presencia de las bentonitas (arcillas esmectiticas) presentes
en los suelos de estudio, en este caso del suelo tipo Vertisol pélico, se elige la bentonita
sbdica como arcilla representativa para la evaluacion de los efectos del campo eléctrico

y modelacién del pH en suelo.



2.2 Lacontaminacién de suelos.

La contaminacion del suelo es la introduccion de sustancias ajenas a €l en la superficie
terrestre, debido a que éstas sustancias no son degradadas o transformadas por los
organismos presentes en tiempos relativamente cortos, se acumulan en niveles tales que

repercuten negativamente en la vida de las especies que ahi habitan.

Las causas principales de contaminacion de los suelos derivan de procesos de
industrializacidén y/o transformacién de productos para satisfacer las necesidades del
hombre. Residuos domésticos e industriales, subproductos de las refinerias de petréleo,
residuos nucleares, productos quimicos, son algunos de los materiales que pueden ser

nocivos para el suelo, debido a que pueden permanecer activos durante afios.

En México, como consecuencia de varios siglos de actividad minera y posteriormente
debido a la industria quimica basica, petroquimica y de refinacion del petréleo, se han
producido una gran cantidad de contaminantes, los cuales han sido dificiles de
cuantificar. Ademas, los accidentes durante el almacenamiento, transporte o trasvase de
sustancias y la disposicion clandestina e incontrolada de residuos, contribuyen en gran
medida a la contaminacion de suelos (SEMARNAT, 2012).

De acuerdo con estadisticas de la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente
(PROFEPA), cada afio se presentan en México un promedio de 550 emergencias
ambientales asociadas con materiales y residuos peligrosos. Dentro de los compuestos
peligrosos mas comunmente involucrados en este tipo de emergencias se encuentran el
petréleo y sus derivados (gasolinas, combustodleo, diésel), agroquimicos, gas LP y

natural.

Aunado a lo antes mencionado, el rezago en los oliductos y poliductos del pais se
presentan fugas y derrames donde las causas principales son la corrosiéon y falla del
material; el atraso que existe en la tecnologia de transportacibn ha provocado
emergencias ambientales, por ejemplo Petroleos Mexicanos (PEMEX) report6 en el 2007
gue se registraron 270 derrames los cuales representaron un volumen de 48200 barriles,
ademas de 323 tomas clandestinas en donde la dependencia estim6é una pérdida
aproximada de 4 mil 579 millones de pesos (PEMEX, 2007).



El problema ecolégico que representan estos sitios para la poblacién y el medio
ambiente, han provocado el interés de instituciones publicas y privadas para la

remediacion de suelos contaminados con hidrocarburos.

2.3 Los hidrocarburos (HC).

Los hidrocarburos son compuestos organicos que contienen atomos solo de carbono e
hidrogeno, se dividen en hidrocarburos alifaticos y aromaticos. Los HC alifaticos incluyen
tres clases de compuestos: alcanos, alquenos y alquinos. Los alcanos son HC que tienen
enlaces simples carbono-carbono, los alquenos contienen dobles enlaces carbono-

carbono y los alquinos son hidrocarburos que tienen un triple enlace.

El segundo grupo lo forman los HC arométicos, son hidrocarburos ciclicos, los cuales
tienen en su estructura ciclica al benceno principalmente, son llamados asi debido al

fuerte aroma que caracteriza a la mayoria de ellos [9].

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP's) son compuestos organicos que se
componen de anillos aromaticos simples que se han unido. Los HAP's se encuentran en
el petréleo, el carbdn, en depdsitos de alquitrdn y también como productos de la
utilizacion de combustibles. Como contaminantes han despertado preocupacién debido
a que algunos compuestos han sido identificados como carcin6genos, mutagenos y

teratdgenos [10].

De interés especial es el fenantreno (C14H20), el cual consiste en tres anillos fusionados
de bencenos, es el quinto HAP segun su peso molecular (178.2 g/mol), y en su forma
pura se encuentra en el humo de los cigarrillos. Este compuesto es insoluble en agua (1-

1.6 g/m?3), pero soluble en solventes organicos (Kow = 4.52) [11].

El fenantreno al igual que el resto de los HAP’s puede causar efectos agudos y crénicos
al sistema nervioso central y tener un efecto cancerigeno; debido a su persistencia en el
ambiente y su genotoxicidad se realizan investigaciones para remediar sitios

contaminados con estos compuestos [12].

Debido a la industria petroquimica del pais, la contaminacion de suelos por hidrocarburos
es un problema recurrente, es por ello que es necesario implementar técnicas de

remediacion de suelos que permitan la rehabilitacion de zonas afectadas.



Las técnicas de remediacion de suelos pueden ser bioldgicas, fisicoquimicas y térmicas;
el uso de alguna en especifico va a depender del tipo de suelo, el contaminante y sus
caracteristicas, el tiempo de aplicacién asi como los costos de implementacion. Dentro
de las técnicas fisicoguimicas empleadas para la remediacion de suelos se encuentra la
electroremediaciéon (ER) o tratamiento electrocinético, la cual por su facilidad para
remover diferentes compuestos organicos e inorganicos de matrices arcillosas
representa una ventaja frente a otras; esta técnica ha tenido un incremento en su uso
tanto a escala laboratorio como en campo, en el cual se emplea una configuracién de
electrodos 1D (un par de electrodos, anodo y catodo) o 2D (mas de un anodo y un catodo)
[13-15].

El uso de la electroremediacion en suelos contaminados con HAP’s e hidrocarburos en
general puede ser especialmente util, debido a que el transporte por electroésmosis
mejora significativamente el flujo y la interaccion suelo-solucién-contaminante en suelos

arcillosos de baja permeabilidad [16].

Las superficies minerales podrian influir crucialmente en la retenciéon de compuestos
organicos hidrofébicas bajo ciertas condiciones, por ejemplo en la subsuperficie de los
horizontes del suelo y sedimentos acuiferos con pequefias cantidades de materia
organica o en revestimientos de arcilla de rellenos sanitarios [17]. Hay varios
mecanismos que tratan de explicar la sorcion de los HAP's en la superficie de los
minerales, entre los cuales se propone una carga inducida por interacciones dipolo-dipolo
por la interaccion de especies hidrofébicas no polares como los HAP's con cargas
positivas dominantes sobre las superficies de los minerales. Otra sugerencia es basada
en la interaccion entre sitios catidnicos y los electrones 1 de los anillos arométicos. Y
finalmente, se sugiere un proceso de particion promovido por la entropia de los HAP s
con especies altamente hidrofébicas, el cual es considerado como un mecanismo

dominante en la sorcion de solventes polares [18].
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2.4 Laelectroremediacion (ER).

La ER consiste en aplicar un gradiente eléctrico en el suelo a través del uso de un par
de electrodos o varios, lo que provocara la hidrolisis del agua presente en el suelo si se
emplean potenciales de celda superiores a 1V, a la par se presentan procesos como la
electromigracion, el cual es el transporte de iones hacia el electrodo de carga opuesta,
el movimiento del agua de solvatacion que involucra el arrastre de los iones presentes
denominado electro6smosis y el proceso de electroforesis que consiste en el
movimiento de particulas, bacterias o coloides presentes en el suelo [15, 19].

Otros fendmenos de transporte de masa que ocurren durante el proceso de ER, son la
difusién que es el movimiento de las especies quimicas debido a los gradientes de

concentracion y la adveccion generada por gradientes hidraulicos [15].

En cuanto a la electrdlisis de agua, ésta ocurre sobre la superficie de los electrodos al
aplicar una corriente eléctrica, lo que origina una frontera acida (pH = 2) en el anodo y
una frontera basica (pH = 12) en el catodo, debido a la generacion de H* e "OH

respectivamente. Las reacciones en los electrodos son las siguientes:

En el anodo:

2H20 - 4e— Oz(gas) + 4H* (ac) °=+1.229V
Y el catodo:

2H20 + 2e" —H2(gas) + 2 "OH E°=-0.828 V

Cabe mencionar que las reacciones de electrdlisis dependen del tipo y disposicién de los
electrodos [13], asi como las especies quimicas y potencial eléctrico que se aplique
durante la ER. De esta manera, los protones que se generan en el anodo avanzan a

través del suelo hacia el catodo por:

» Migracién de los iones debido al gradiente eléctrico.

» Adveccion del fluido a través de los poros debido al flujo electroosmético.
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» Por un movimiento del fluido a través de los poros del suelo debido a una diferencia
de potencial hidraulico generado internamente o aplicado externamente.

> A la difusion por la existencia de gradientes quimicos.

El medio alcalino desarrollado en el catodo avanza hacia el &nodo por migracion iénica
y difusion, por lo que el transporte de "OH se ve opacado por el flujo electroosmatico y
la neutralizacion por los H*, que van hacia el catodo donde los iones pueden

recombinarse para formar agua [15].

La aplicacion del gradiente eléctrico produce cambios fisicos, quimicos y electroquimicos
complejos en suelos arcillosos que afectan la transferencia de masa vy la eficiencia total

del tratamiento, no obstante aun no es posible entender bien estos procesos [16].

El aplicar una corriente eléctrica puede inducir reacciones redox en la superficie de los
electrodos, resultando en la destruccion o transformacion de compuestos organicos. En
ausencia de algun compuesto organico oxidable, el oxigeno es producido y en presencia
de compuestos organicos oxidables, la reaccion de oxidacion toma lugar [20], siempre y

cuando se empleen potenciales de celda superiores a 1V.

El interés de usar la oxidacion electroquimica es basado en la habilidad que tiene éste
de reaccionar sobre los contaminantes, especificamente con un amplio rango de
compuestos organicos con uno o dobles enlaces usando el efecto de la corriente directa
e indirecta. En la oxidacién anddica directa, donde los compuestos organicos pueden ser
destruidos en la superficie del electrodo, es favorecida mediante el empleo de dnodos
dimensionalmente estables (DSA) y en la oxidacién indirecta, es donde un mediador es
generado electroquimicamente para llevar a cabo la oxidacién. De esta manera, se
puede desarrollar una conversién electroquimica o combustién electroquimica. La
conversion electroquimica solo puede transformar los contaminantes organicos no
biodegradables a compuestos biodegradables; mientras que la combustion
electroquimica produce H20 y COz2, por lo cual no es requerido un tratamiento posterior.
En esta investigacién se considerd la oxidacién anddica; empleando anodos de IrO2-
Ta20s| Ti; los cuales al formar radicales hidroxilo (*OH) pueden promover la destruccién

de los contaminantes organicos en la superficie del electrodo [21].
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De esta manera, la oxidacion anddica se lleva a cabo en dos pasos: la primera reaccion
(1) es la oxidacion de la molécula del agua para la formacion de los radicales hidroxilos

(*OH) adsorbidos sobre sitios activos sobre el electrodo “M”:

H20 + M—M [*OH] + H* + & (1)

Subsecuentemente, la reduccion de compuestos organicos “R” es mediada por radicales

hidroxilo adsorbidos (2), y puede resultar en una reaccion de oxidacion completa:

R+ M[*OH] - M + RO + H* + e (2)
R + M[*OH] -M + mCO2 + nH20 + H* + e (3)

Donde “RO” representa la oxidacion de la molécula orgéanica, la cual puede promover la
oxidacion por radicales hidroxilo, mientras estos son producidos continuamente en el
anodo. La acumulacion de *OH favorece la reaccién de combustién (3). Las ventajas de
usar los radicales hidroxilo es debido a que son especies capaces de oxidar numerosos
complejos orgénicos, quimicamente no oxidables o dificilmente oxidables y a su manera
eficiente de reaccionar con los dobles enlaces -C=C- y atacar los nucleos aromaticos (los
cuales son el mayor componente refractario de los HAP's). Sin embargo, durante la
oxidacién anddica de contaminantes organicos existen reacciones competitivas
(reacciones parasitas) que pueden tomar lugar y limitar la formacién de radicales

hidroxilo, como la formacion de oxigeno molecular (4).
H20 + M[*OH]— M + Oz + 3H* + 3e" 4)

La reaccion (4) puede ser minimizada usando los electrodos apropiados como Pt,
IrO2| Ti, RuO2| Ti y IrO2-Ta20s5 Ti, gue son usados como materiales anodicos y tienen

una buena estabilidad quimica, asi como un tiempo de vida prolongado [21].
Estos materiales han sido empleados para la electro-oxidacion de contaminantes

organicos e inorganicos presentes en aguas, suelos, concreto y otros medios, en la Tabla

2 se presentan algunos ejemplos.
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Tabla 2. Ejemplos de diferentes electrodos empleados para la electro-oxidacion de
contaminantes.

Potencial Remocién

Contaminante Electrodos Referencia
V) (%)
HAP’s y fenol. Pty Ti NR NR NR [22]
Hexaclorobenceno,
flouranteno, fenantreno Ti 1.5V/icm NR 10 dias [23]
y hexano.
) ] Diferentes
Cadmio. Mallas de Ti/Ru 20V 99 ] [24].
tiempos
Anodo: IrO--
Hidrocarburos. Taz0s| Tiy 20V 95 4 horas [25, 26]
catodo Ti

NR indica no reportado.

Debido a lo anterior y a las ventajas que ofrece la ER; la modelacion y simulacion de
suelos puede emplearse como una herramienta que permita predecir e interpretar lo que
sucede en una matriz sélida durante la aplicacion de un campo eléctrico. Es asi como
el uso de herramientas computacionales y modelos matematicos podrian describir el
proceso, mediante la evaluacion y representacion temporal del comportamiento del

contaminante en la electro-remediacion [27-30].

De pruebas experimentales se sabe acerca de la eficiencia de aplicar un campo eléctrico
a suelos contaminados [19, 31]. Sin embargo, es limitado el conocimiento en cuanto a lo
gue sucede mientras se esta aplicando el campo eléctrico. Lo que se conoce hasta el
momento y se ha reportado en la literatura, es que durante la electroremediacion se
observan zonas en donde el contaminante no es removido y sitios en donde decrece la
concentracion de éstos [26]; en los sitios en donde no se aprecia una disminucion del
contaminante se atribuye a la propia heterogeneidad del suelo, en la cual al aplicar un
gradiente de potencial intervienen fendbmenos biolégicos, geoldgicos e hidrolégicos al

mismo tiempo [32, 33].

Derivado de lo anterior, en esta tesis doctoral se busco implementar la modelacion
matematica del proceso de electroremediacion, el cual ha sido dirigida principalmente a
la remocion de metales pesados y el movimiento de los iones, despreciando en algunos

casos los efectos de los procesos de electroosmosis [27-29].
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2.5 Lafito-remediaciéon (FTR).

El proceso de fito-remediacion es una técnica de remediacion bioldgica que consiste en
aprovechar la capacidad de ciertas plantas para reducir in situ la concentracion y/o
peligrosidad de contaminantes organicos e inorganicos presentes en el suelo,
sedimentos, agua y aire, a partir de procesos bioquimicos realizados por las plantas y
sus microorganismos asociados que conducen a la reduccidon, mineralizacion,
degradacion y/o volatilizacion de dichos contaminantes [34]. Esta técnica fue acoplada
después del proceso de implementacion en campo de la ER, con la finalidad de

incrementar la calidad y salud del suelo posteriormente de aplicado el campo eléctrico.

La calidad y la salud de los suelos se mide a través de distintos indicadores que evalian
su funcionamiento [35]. Para medir la calidad se considera que tan adecuadas son sus
propiedades fisicas y quimicas para permitir el intercambio de gases, la retencion de
humedad y de nutrientes, la penetracion de raices, entre otros. Para medir la salud del
suelo se toma en cuenta la eficiencia de procesos como los ciclos de nutrientes y los
flujos de energia. Uno de los indicadores que se ha utilizado es la magnitud de la

actividad de diferentes enzimas involucradas en los procesos antes mencionados [36].

Las enzimas son moléculas de naturaleza proteinica producidas por los seres vivos y
gue se encargan de acelerar reacciones quimicas o hacer posibles aquellas reacciones
gue de otra manera no se producirian. La velocidad de la reaccién catalizada por una
enzima depende del pH, de la fuerza idnica, de la temperatura y la presencia o ausencia
de inhibidores [37].

La actividad enzimética del suelo es importante porque refleja el estado en el que se
encuentran sus poblaciones microbianas y su relacién con la biologia del suelo, la
produccion de biomasa, la degradacidbn de contaminantes y la conservacién de
ecosistemas [38, 39].

La principal actividad de las deshidrogenasas es eliminar atomos de hidrogeno de la
molécula del sustrato y transferirlos a un cofactor o coenzima que es reducido al recibir
dichos atomos. Las deshidrogenasas estan presentes en todos los seres vivos, en
particular en levaduras y bacterias. Son claves en el metabolismo energético de las

células, ya que participan en la glucdlisis, la fermentacion y el ciclo de Krebs [40].
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La actividad de la deshidrogenasa ha sido utilizada como un indicador de la actividad
microbiana del suelo [41, 42]. Se ha encontrado una correlacion positiva entre esta
actividad y el contenido de hidrocarburos en el suelo. En una primera fase se observa un
aumento de la actividad de las deshidrogenasas en el suelo como reflejo de la adaptacion
y el crecimiento exponencial de los microorganismos, debido a la disponibilidad de
nuevas fuentes de carbono introducidas por los hidrocarburos. Posteriormente y como
consecuencia de la biodegradacion, esta actividad decrece cuando el contenido de
hidrocarburos disminuye debido a una menor disponibilidad de los compuestos [43]. La
actividad enzimatica de las deshidrogenasas se utiliza para comparar suelos naturales,
de cultivo y suelos contaminados; basados en que la oxidacién biolégica de compuestos
organicos se realiza mediante procesos de des-hidrogenacion que se lleva a cabo a
través de la enzima deshidrogenasa [36].

La determinacién de la actividad de la deshidrogenasa es un reflejo de las actividades
oxidativas de la microflora del suelo [44, 45]. Esta enzima intracelular esta asociada a los
microorganismos proliferantes y no es estabilizada por los coloides inorganicos (arcillas)
y organicos (sustancias humicas) del suelo [46]. Esta enzima es la encargada de la
oxidacién biolégica de los compuestos organicos mediante el proceso de
deshidrogenacion; el cual procede segun la siguiente reaccion general (5):

XH2z + A — X + AH2 (5)

Donde XHz es un compuesto organico dador de hidrégenos y A es el correspondiente
aceptor de los mismos [47, 48]. Por lo anteriormente mencionado como pruebas
complementarias al proceso de remediacion aplicado en campo se evalud la actividad
enzimatica y crecimiento bacteriano en el suelo después del proceso de ER y durante el
proceso de FTR con la finalidad de evaluar su calidad y salud después de

implementadas la técnicas de ERy FTR.

Es durante la implementacion en campo que se empled la simulacibn mediante
resistividad eléctrica para obtener una apreciacion de la distribucion de los
contaminantes organicos en el suelo, por ello a continuacion se describe en que consiste

esta herramienta.
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2.6 Resistividad eléctrica como herramienta parala simulacién de la presencia de
contaminantes en el suelo.

El estudio de resistividad eléctrica en el suelo es una técnica popular en exploracion
geofisica por su facil aplicacion y la eficiente adquisicion de datos. La técnica es
ampliamente usada en el subsuelo, ingenieria civil e investigaciones ambientales,
hidrolégicas y geoldgicas [49]. La simulacion comprende la generacion de un sistema
imaginario que trata de reproducir el entorno real con base en la observaciéon de su
comportamiento, para detectar las interferencias relacionadas a las caracteristicas del
sistema real representado. La simulacion es una imitacion del comportamiento que

tendria la resistividad a través del tiempo.

La finalidad del analisis de resistividad eléctrica es determinar la distribucion de éste en
el subsuelo, la cual esté relacionada con varios pardmetros geoldgicos como el contenido
de minerales, arcilla, fluidos, porosidad y el grado de saturacion de agua tanto en rocas,

como en el suelo [50, 51].

La resistividad eléctrica del subsuelo varia de 10-100 Q.m y depende de la concentracién
de sales disueltas, en el caso de agua de mar la baja resistividad (0.2 Q.m) se debe al
alto contenido de sal. La resistividad eléctrica de diferentes tipos de minerales y
materiales se muestra en la Figura 5, ésta va a depender del cuerpo del mineral o de si
son cristales individuales pues la naturaleza del cuerpo tiene un efecto significativo. Los
HC como el xileno tienen valores altos de resistividad eléctrica (6.998x10'6 Q.m), pero
si el porcentaje de HC en el suelo y en las rocas es pequefio podria ser posible que no

hubiera un efecto significativo en la resistividad total [50].
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Figura 5. Valores de resistividad de rocas, suelos y minerales [50].

En la Figura 6 se presenta un caso simple de una subsuperficie homogénea y una sola
fuente de corriente en la superficie del suelo, en este caso la corriente fluye radialmente
lejos de la fuente y la variacién del potencial es inversamente proporcional con la

distancia de la fuente de corriente [50].
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Direccidn del flujo de corriente

Figura 6. Representacion del flujo de corriente desde una fuente de corriente y la distribucion
de potencial resultante [50].

El propdsito de estudios de resistividad eléctrica es determinar la distribucion de
resistividad en la subsuperficie para hacer medidas en la superficie del suelo, de estas

medidas se puede estimar la resistividad de la subsuperficie.

El valor de resistividad de la subsuperficie no es un valor real, pero si un valor aparente
de la resistividad homogénea del suelo; que da el mismo valor de resistencia para el
mismo arreglo de electrodos. La ley fisica fundamental usada en los estudios de
resistividad eléctrica es la Ley de Ohm que gobierna el flujo de corriente en el suelo,
ademas de considerar el potencial eléctrico, la densidad de corriente y el area del sitio
muestreado. Una forma reducida para el caso del arreglo Wenner-Alfa, se expresa en la
Ecuacién 1, la cual hace una aproximacion a la resistividad aparente mediante

diferencias finitas y elementos finitos [50].

Es importante mencionar que el andlisis de resistividad eléctrica mediante el empleo de
imagenes 1D y 2D creadas computacionalmente es cualitativo, y la cual depende de

otros estudios complementarios para una mejor interpretacion de la zona de analisis.

Como ya se menciong, los resultados que se obtienen de resistividad eléctrica se basan
en el empleo de diferentes arreglos de electrodos, la eleccién del mejor arreglo depende
del estudio de campo a ser mapeada, la sensibilidad del equipo y el nivel de ruido. En la
practica, los arreglos mas usados para estudios de imagen 1D y 2D son: Wenner-Alfa,
dipolo-dipolo, Wenner-Schlumbeger, polo-polo y polo-dipolo. Entre las caracteristicas del

19



arreglo se debe de considerar: la profundidad del estudio, la sensibilidad del arreglo en
cambios horizontales y verticales en la resistividad del subsuelo y la intensidad de la
sefal [50, 52, 53].

En este trabajo de tesis doctoral se empled el arreglo Wenner-Alfa (Figura 7) también
llamado solo Wenner, en donde un arreglo de 4 electrodos permite tres posibles
permutaciones en la posicion de electrodos y tiene contornos casi horizontales por
debajo del centro de la matriz, debido a esta propiedad el arreglo es relativamente
sensible a los cambios verticales en la resistividad del subsuelo y menos sensible a

cambios horizontales [49].

C1 P1 P2 cC2
eE—a— deé——a3— YeEe—a— e
k=2x a

Figura 7. Arreglo Wenner-Alfa usado en estudios de resistividad, donde K es el factor
geomeétrico que esta en funcién de a que representa la longitud entre electrodos.

Empleando el método Wenner, el valor de resistividad aparente (Q.m) puede ser

calculado empleando la formula reducida:

p = 2maR Ecuacion 1

En donde la R es la resistencia medida como V/l en Q y a es la distancia entre electrodos

en metros [50]. Los datos de resistividad aparente son introducidos al programa
RES2MOD que mediante aproximaciones matematicas devuelve como resultado una

aproximacion gréafica del comportamiento de resistividad en el subsuelo.

Debido a lo anterior, se establece entonces que la modelacion matematica empleando la
ecuacion de Nernst-Planck y la simulacion de resistividad eléctrica en el suelo pueden
emplearse como herramientas que permitan tratar de explicar los procesos asociados a
la imposicién de un campo eléctrico y visualizar el comportamiento de los procesos de
transporte, asi como la distribucion del contaminante en el suelo mediante la resistividad
eléctrica.
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2.7 Modelado mateméatico mediante la ecuaciéon de Nernst-Planck.

La modelacién partird de un sistema real y usando la ecuacion de Nernst-Planck
describird el transporte de materia entre los electrodos aplicando un campo eléctrico
mediante la migracion, difusién y conveccion. Estas tres formas de transporte de materia

para cualquier especie quimica en el suelo se pueden expresar como:

Ji= D/VC; + Ut mC;Vod + k.,C;Vd Ecuacion 2

Donde J;i (mol /cm?3 s) involucra el flujo total de las especies i en el sistema, Ci (mol /cm?3)
es la concentracion de la especie iy ¢ (V) es la diferencia de potencial aplicado. Los
términos a la derecha de la expresion representan el transporte por difusion,

electromigracion y electroésmosis respectivamente [27, 30].

Por otra parte, el flujo por difusiéon se encuentra expresado en términos de Di* (cm?/s)
gue es el coeficiente de difusién efectivo de la especie i, directamente relacionado con
el coeficiente difusion (D)) de la especie i, la tortuosidad y porosidad del suelo

representados como t Yy n respectivamente, ambos adimensionales.

D; = D;tn Ecuacién 3
En contraparte, la electromigracion se encuentra afectada por U* (cm?/Vs) que
representa la movilidad iénica efectiva, el subindice i considera un i6n especifico, Dies
el coeficiente de difusion, zi la carga, F la constante de Faraday (96485 C/equivalente),
R la constante universal de los gases (8.314510 J/mol K) y T (K) representa la

temperatura absoluta.

* D;z;F .,
Uu. = —/—— Ecuacion 4
i RT

Y el proceso de electroésmosis esta en funcion de la permeabilidad electroosmotica:

keo = [Snﬁ Ecuacion 5

Donde keo (M?/Vs) es la permeabilidad electroosmética, € (C/Vm) es la permitividad del

fluido, (&) es el potencial zeta (V), n (Ns/m?) es la viscosidad del fluido y n la porosidad

del suelo.
De esta manera, la sumatoria de los procesos involucra el transporte total del sistema,

donde la difusion considera gradientes de concentracion, el flujo electroosmotico puede
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ser obtenido mediante el valor de permeabilidad electroosmética o medido
experimentalmente, y el proceso de electromigracion en este caso en particular esta

basado en el nimero de transporte.

El nimero de transporte (%) o de transferencia de un idn se define como la fracciéon de la
corriente transportada por un i6n en especifico (i) respecto a la corriente total del
sistema y esta en funcion de su movilidad i6nica, concentracién y la fuerza iénica del

electrolito en el fluido del poro.

i ZiCiUj
t: = o Rl bt et I

. = Ecuacion 6
] I ZZiCju]'

El asumir que el nimero de transporte de todos los iones del suelo en el fluido del poro
podria ser igual a uno, formaliza la dependencia del nimero de transporte de un i6n
individual sobre su movilidad iénica, concentracion y la concentracién total del electrolito
en el fluido del poro. A medida que transcurre la aplicacion del campo eléctrico, el nimero
de transferencia de las especies podria incrementarse, asi como la concentracion iénica
de especies especificas incrementa. Esto implica que la concentracion de las especies
decrece relativamente de la concentracion total del electrolito en el fluido del poro, lo cual
implicaria que el transporte y la remocion de contaminantes bajo la aplicacion de un

campo eléctrico podria ser menos eficiente [15].

Por lo antes mencionado y la complejidad de un suelo heterogéneo; el intentar
representar los cambios ocurridos en la matriz sélida durante la aplicacion del campo
eléctrico se vuelve una tarea dificil, debido a la interaccion de todos los factores
involucrados, es por ello que se considera la modelacion a escala laboratorio para tratar
de reducir y controlar las variables. Por otra parte, la modelacion de un suelo real a nivel
campo bajo estas condiciones seria una mision realmente compleja, es por ello que se
recurre a la simulacion de alguna propiedad del suelo, la cual se pueda relacionar con la
presencia o ausencia de contaminantes, en este caso en especifico se considera a la

resistividad eléctrica del suelo.
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Anexo 6. Tablas 14 y 15 extraidas de la Norma Oficial Mexicana NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-2012 que establece los

hidrocarburos en suelos y lineamientos para el muestreo en la caracterizacion y

limites maximos permisibles de

especificaciones para la remediacion.

Tabla 14. Limites maximos permisibles para fracciones hidrocarburos en suelo.

Uso de suelo predominante

Fraccion de

(mg/Kg base seca)
hidrocarburos Agricola, forestal, pecuarioy de  Residencial y Industrial y
conservacion recreativo comercial
Ligera 200 200 500
Media 1200 1200 5000
Pesada 3000 3000 6000

Tabla 15. Limites maximos permisibles para hidrocarburos especificos en suelo.

Uso de suelo predominante

Hidrocarburos (mg/Kg base seca)

Especificos Agricola, forestal, pecuario = Residencial Industrial y

y de conservacion y recreativo comercial
Benceno 6 6 15
Tolueno 40 40 100
Etilbenceno 10 10 25
Xilenos (suma de isomeros) 40 40 10
Benzo(a)pireno 2 2 10
Dibenzo(a,h)antraceno 2 2 10
Benzo(a) antraceno 2 2 10
Benzo(b)fluoranteno 2 2 10
Benzo(k) fluoranteno 8 8 80
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2 2 10
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Anexo 7. Resultados del contenido de hidrocarburos aromaticos policiclicos antes y después del proceso de ER, asi como

durante el proceso de FTR de los sitios muestreados.

Tabla 16. Contenido de HAP’s antes del proceso de ER en todos los puntos muestreados.

ANTES DE ELECTRO-REMEDIACION
HAP’s (mg/Kg)

Compuesto 1B 2B @ 3B 4B 58 | 1D 2D | 3D | 4D | 5D | 1F | 2F | 3F | 4F | 5F |LDM(1)| LPC(2)

Acenaftaleno ND.| ND | ND ND. | ND. |[ND ND | ND | ND ND. ND ND ND. | ND. | ND. 043 | 503

Acenaftileno ND.| ND | ND ND. | ND. |[ND ND | ND | ND ND. ND ND  ND. | ND. | ND. 086 | 499

Antraceno N.D. | 662 | 594 617 | 667 986 591 | 727 649 415 ND  ND | 470 | 644 591 | 199 | 501

Benzo(a) antraceno N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 0.82 4.95
Benzo (b) flouranteno N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 0.28 4.98
Benzo (k) flouranteno N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 0.39 5.01
Benzo (g,h,i) perileno 7.36 | 6.98 | 4.93 6.23 642 | 7.23 | 536 | 6.23 | 557 | 475 | 797 | 740 | 653 | 6.86 | 5.36 1.16 4.93

Benzo (a) pireno 18.03 | 18.23 | 13.02 | 14.96 | 14.87 |17.69| 12.24 | 15.36 | 13.90 | 9.23 |19.31 18.06 | 14.42 | 16.66 | 12.80 | 1.10 5.00

Criseno 23.68| N.D | 1554 | 21.18 | 2148 |31.11 N.D | 18.20 | 23.75 | 9.90 | 24.67| 23.68  17.82 | 22.47 | 16.48 | 0.67 4.95
Dibenzo (a,h) antraceno | N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 0.65 4.96
Flouranteno N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 1.20 5.03
Fluoreno N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | 2.74 | N.D N.D N.D | N.D. | 484 | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 2.01 4.93

Indeno (1,2,3-cd) pireno | N.D. | N.D N.D N.D. N.D. | N.D | N.D N.D N.D | NND. | NND | N.D | N.D. | N.D. | N.D. 1.09 5.00
Naftaleno N.D. | N.D N.D 3.17 3.37 | ND | N.D N.D | 331 | 348 N.D | ND | 3.26 | 3.50 | 3.48 0.28 4.93
Fenantreno 11.29 | 6.48 | 5.43 452 |11.06 3796 1210 | 9.62 | 526 | N.D. [59.47| 2487  6.40 | 3.92 | 8.28 1.07 4.98
Pireno 46.67 | 31.69 | 26.16 | 39.74 | 39.47 |66.98 | 24.07 | 31.07 | 41.50 | 14.52 | 57.62 | 47.96 | 25.52 | 29.47 | 31.51 | 1.01 5.01

N.D. No detectable y <LDM.
(1) LDM= Limite de deteccion del método.

(2)LPC= Limite de cuantificacion practico.
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Tabla 17. Contenido de HAP s después del proceso de ER en todos los puntos muestreados.

DESPUES DE ELECTRO-REMEDIACION

HAP’s (mg/Kg)
Compuesto 1B 2B 3B 4B 5B 1D 2D 3D 4D 5D 1F 2F 3F 4F 5F | LDM(1) | LPC(2)
Acenaftaleno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | NND. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0.85 10.06
Acenatftileno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | NND. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 1.72 9.99
Antraceno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. |[N.D. | N.D. | 6.12 | 431 | 439 | N.D. | N.D. 4.66 462 | N.D. | N.D. 3.99 10.01
Benzo(a) antraceno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. |N.D. | N.D. | N.D N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 1.63 9.90
Benzo (b) flouranteno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | N.D. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0.56 9.96
Benzo (k) flouranteno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | NND. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0.78 10.02
Benzo (g,h,i) perileno 422 391 | 3.70 | 3.14 | 234 | 451 | 399 H 414 | 418 A N.D. | 4.86 4.12 481 | N.D. | 2.35 2.32 9.86
Benzo (a) pireno 7.03| 870 | 870 | 7.49 | 505|954 | 861 | 827 | 857 | 530 | 9.56 9.32 9.04 N.D. | 554 2.20 9.99
Criseno 7.84 | 13.68 | 18.15 |11.67 | 6.13 |27.21 | 27.84 | 13.27 | 10.87 | 7.35 | 25,56 | 20.44 | 14.81 | N.D. | 5.04 1.35 9.91
Dibenzo (a,h) antraceno |N.D.| N.D. | N.D. | N.D. |[N.D. | N.D. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 1.29 9.92
Flouranteno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | N.D. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 241 10.07
Fluoreno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | NND. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 4.03 9.86
Indeno (1,2,3-cd) pireno |N.D.| N.D. | N.D. | N.D. |N.D. | N.D. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 2.18 10.00
Naftaleno N.D.| N.D. | N.D. | N.D. [N.D. | NND. | N.D | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. 0.55 9.86
Fenantreno N.D.| 249 | 444 | 2.44 | N.D. |34.18| 29.08 | N.D. | N.D. | N.D. | 22.26 | 9.68 596 | N.D. | N.D. 2.14 9.97
Pireno 7.84]10.13 | 18.33 | 9.23 | 3.61 |41.14| 3582 | 448 | 7.11 | 3.76 | 44.21 | 19.01 | 1462 | N.D. | 3.70 2.02 10.02

N.D. No detectable y <LDM.

(1) LDM= Limite de deteccién del método.

(2)LPC= Limite de cuantificacién préctico.
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Tabla 18. Contenido de HAP’s durante el proceso de FTR en todos los puntos muestreados.

DURANTE FITO-REMEDIACION

HAP’s (mg/Kg)

Compuesto 1B 2B 3B 4B 5B 1D 2D 3D | 4D 5D 1F 2F | 3F | 4F | 5F |LDM(1)| LPC(2)
Acenaftaleno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. |N.D.| 0.85 10.06
Acenaftileno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. |[N.D. | 1.72 9.99

Antraceno N.D. 5.93 541 | 5.89 | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| 455 | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 3.99 10.01

Benzo(a) antraceno N.D. N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 1.63 9.90
Benzo (b) flouranteno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 0.56 9.96
Benzo (k) flouranteno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 0.78 10.02
Benzo (g,h,i) perileno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 2.32 9.86

Benzo (a) pireno N.D. 10.37 | 7.55 | N.D. |[N.D.| N.D. | 7.06 |4.58 | N.D. N.D. | 11.88 | 4.70 | N.D. | N.D. | N.D.| 2.20 9.99
Criseno 23.51 17.04 | 23.02 | 25.61 | 6.33 | 32.69 | 12.15 | N.D. | 9.12 | 19.78 | 30.16 | 7.42 | 9.99 | 4.88 | 5.51 | 1.35 9.91
Dibenzo (a,h) antraceno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. |[N.D. | 1.29 9.92
Flouranteno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. |[N.D. | 2.41 10.07
Fluoreno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 4.03 9.86
Indeno (1,2,3-cd) pireno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 2.18 10.00
Naftaleno N.D. N.D. N.D. | N.D. | N.D.| N.D. N.D | N.D. | N.D.| N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. |N.D.| 0.55 9.86
Fenantreno 13.45 9.26 18.49 | 10.88 | N.D. | 41.49 | 5.37 | N.D. | N.D.| 8.25 | 66.48 | 2.42 | N.D. | N.D. | N.D. | 2.14 9.97
Pireno 29.35 12.78 | 31.83 | 28.43 | 4.67 | 44.51 | 15.68 | N.D. | 6.76 | 32.58 | 43.90 | 9.24 | 4.00 | 6.73 1 293 | 2.02 10.02

N.D. No detectable y <LDM.
(1) LDM= Limite de deteccion del método.

(2)LPC= Limite de cuantificacién préctico.
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Anexo 8. Concentracion de fenantreno en NaOH 0.1M a diferentes pH’s.

Contaminar la bentonita sodica con una solucibn de CH2Cl2 y fenantreno a una
concentracion de 150 mg/L, por un periodo de 24 horas se mantienen en contacto.
Posteriormente dejar que el CH2Cl2 sobrenadante se evapore y que se seque la bentonita
sodica. Se humecta ahora con NaOH 0.1M a diferentes pH’s (4-6-8-10-12) y se mezcla
perfectamente, se mantiene en contacto por 24 horas. Finalmente se realiza una
separacion de las fases, al liquido sobrenadante se le realiza una extraccién liquido-
liquido con CH2Clz el extracto obtenido se analiza por CG-EM (Cromatografia de gases
con espectrometria de masas) para cuantificar la concentracion de fenantreno

solubilizado a los diferentes pH’'s evaluados.
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