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RESUMEN

El planteamiento de la interaccion suelo — contaminante despues de aplicar cualquier proceso de
remediacion, se logra con el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas del suelo y del
contaminante presente en ella. En este trabajo se reportan los resultados obtenidos en cuanto al
entendimiento de la interaccion suelo — hidrocarburo antes y después de aplicar el proceso de
electro—remediacion, asi como el planteamiento del mecanismo de remocion del hidrocarburo a

través del suelo en el sistema empleado.

Para alcanzar dicho objetivo se empled un sistema de electro—remediacion rectangular, en cuya
configuracién se tenia contemplado dos pozos electrddicos, los cuales fueron colocados en los

extremos de los electrodos (anodo y catodo).

Los electrodos (catodo: titanio y anodo: Ti | IrO, —Ta,0Os) fueron enterrados en el suelo cuya
separacion fue de 6 cm. Se empled 35 g de bentonita comercial contaminada con fenantreno. El
sistema fue operado de manera galvanostatica imponiendo 20 mA de corriente durante 4 h,
adicionando NaOH 0.1 M para aumentar la conductividad eléctrica. Al finalizar el proceso de
electro—remediacion, tanto el suelo como el electrolito contenido en cada pozo fueron analizados

fisica y quimicamente para obtener diferencias antes y después del proceso.

Los resultados indicaron que la generacion de protones, cercano al &nodo debido a la electrdlisis
del agua durante la electro—remediacion, provocd cambios en las propiedades fisicoquimicas y
eléctricas en la bentonita. EI pH, la capacidad de intercambio cationico, la distribucion de
particulas y el potencial zeta ayudaron a conocer la interaccion suelo — contaminante. Siendo la
presencia de los iones Na* solvatados, proveniente del electrolito empleado, los responsable de

transportar mayoritariamente al fenantreno en direccion de anodo hacia catodo.

Ademas, se comprobd por fluorescencia, la generacion de radicales hidroxilo generados en el
electrodo de Ti | IrO, — Ta,0s. Por consiguiente, por cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas se evaluo la degradacion del fenantreno en la region anddica. Lo que
permitié plantear el mecanismo de remocién y de degradacién del contaminante a través del

suelo.



ABSTRACT

The interaction between soil — pollutant after applying any remediation process is achieved with
the knowledge of the physical and chemical properties of the soil and the pollutant. In this work,
the results obtained were used to understand the interaction soil — hydrocarbon before and after
of removing hydrocarbon applying an electroremediation process, as well as know the way of
pollutant removal through the soil.

A rectangular system was used to carry out the electroremediation process, where electrolyte

chambers were put at the end of the system after the electrodes (anode and cathode).

The electrodes (cathode: titanium and anode: Ti | IrO, — Ta,Os) were maintained 6 cm of
separation, using bentonite polluted with phenanthrene (35 g). The electroremediation system
was operated of galvanostatico form applying 20 mA of current through the electrodes for 4 h.
NaOH 0.1 M was added to the system to avoid soil electrical resistances. At the end of the
process, the soil and the electrolyte of each chamber were physical and chemically analyzed to

compare them before and after the electroremediation process.

The results indicated that the protons (H") generated near the anode by the water electrolysis due
to the electroremediation process caused major physical, chemical and electrical changes in the
bentonites. The pH, the cationic exchange capacity, the particles distribution and the zeta
potential helped to know the soil — pollutant interaction. Also, the Na" species helped to remove
the hydrocarbon from anode toward the cathode.

Besides, fluorescence technique showed the presence of hydroxyl radical generated on Ti [IrO;, —
Ta,Os electrode. Was possible to identify some subproducts of the phenanthrene degradation,
near that anodic region, using Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometr. Those
results allowed knowing the removal and the degradation mechanism of phenanthrene through

the soil.
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i. Introduccion general.

El desarrollo econémico de cualquier entidad se debe en gran medida a la explotacion y
transformacion de la materia y energia que estos poseen; sin embargo, dichas actividades
siempre vienen acompafiadas por un aumento en la contaminacion ambiental (introduccion de
elementos o compuestos en el medio ambiente que tiene un riesgo inaceptable a todo ser vivo)

[1]) que pone en peligro al aire, agua, asi como suelo y sedimentos.

En el aspecto geoldgico, el suelo representa una compleja parte del ecosistema capaz de
adsorber compuestos quimicos toxicos, como: metales pesados, compuestos organicos u otros
materiales peligrosos provenientes de actividades naturales o antropogénicas, haciéndolos

inservibles para ciertos usos.

La mayoria de los efectos negativos que provoca la introduccion de ciertas sustancias toxicas al
suelo son palpables, como: los cambios en los ciclos hidroldgicos, el deterioro de la flora 'y de la
fauna, la disminucion de la biodiversidad, la existencia de inundaciones, desertificacion y

contaminacion, este ultimo percibido en todo el planeta [2].

Los metales como cadmio, cobre, mercurio, cromo, niquel, zinc, estroncio, uranio, etc., son
ejemplos de contaminantes que han sido encontrados en suelos, de la misma manera,
hidrocarburos, como: los residuos de petroleo, solventes, pesticidas, conservadores de madera,
incluyendo compuestos como benceno, tolueno y tricloroetileno, compuestos organicos
semivolatiles como los hidrocarburos policiclicos aroméaticos (HPAs) y bifenilos policlorados
[3], se han acumulado eventualmente en suelos y sedimentos [4].

Bajo esta perspectiva, el interés de eliminarlos, se basa en el riesgo que manifiestan a la salud de
la humanidad y al medio natural donde se exponen [5, 6]. En el caso de encontrarse en el suelo,
es importante removerlos o degradarlos, ya que este medio puede transferirlo hacia la atmésfera

y a los abastecimientos de agua potable superficial o subterranea.
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De los contaminantes encontrados en agua y suelo, la US-EPA (US Environmental Protection
Agency) ha enlistado desde 1970 a los HPAs por el riesgo que representan debido a las

consecuencias medioambientales severas que han originado [7, 8].

Los HPAs han sido resultado de la combustion del crudo, en los gases generados durante el
refinamiento o bien se han liberado en las erupciones volcanicas [9]. El interés de removerlos del
suelo surgid a partir del incremento que se dio en la cantidad de sitios contaminados con estas
sustancias encontrados alrededor del mundo [10].

Por lo anterior, las regulaciones estatales y nacionales, asi como el desarrollo de algunas
metodologias para la valoracién de la tierra, han promovido la innovacion de tecnologias y
tratamientos para remediar los sitios contaminados con el propdsito de evitar su propagacion en

aire y aguas subterraneas.

Asi tambien, la participacion de la sociedad no se ha hecho esperar, al incentivar a las empresas
generadoras de bienes y servicios a emitir menos contaminantes al medio ambiente, a participar
en la creacion de nuevas alternativas de remediacion, a implementar leyes y normas que logren
direccionar la conducta del ser humano en un marco ambiental, asi como en la formacién de una

conciencia individual y colectiva para el cuidado del planeta tierra en general.

Un factor importante a considerar al momento de elegir una técnica de remediacion, es conocer
el lugar donde se desea aplicar el tratamiento, ya que dependiendo de las condiciones del terreno,
la movilidad del contaminante, la complejidad y los costos asociados, estas se pueden realizar en
el lugar de la contaminaciéon o fuera de él, por lo que las tecnologias existentes pueden ser

agrupadas como ex situ o in situ.

Las denominadas ex situ son aquellas que tienen que trasladar el suelo contaminado para ser
tratado al lado del mismo sitio o fuera de el (on site u off site), asi mismo, las in situ tratan el
suelo contaminado en el lugar de origen sin tener que quitarlo. Esta dltima clasificacion se elige
para ejecutarse muy a menudo debido a la seguridad que se tiene al evitar ciertos peligros

durante el transporte del suelo, o simplemente por su facil manejo a un mejor costo — eficiencia.
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Las tecnologias existentes para tratar suelos contaminados se clasifican en fisicoquimicos,
térmicos y bioldgicos, opciones que ofrecen una disolucion a la mayoria de los contaminantes y
aunque muchos tratamientos bioldgicos degradan contaminantes en mayor concentracion en
complejos suelo — agua, existen otros contaminantes que por su toxicidad, su persistencia en el
medio, su baja solubilidad o su fuerte adsorcion al suelo y materia organica se tiene que hacer

uso de técnicas fisicoquimicas para su degradacion o remocion [11].

En este sentido, hace un par de décadas surgié una alternativa de remediacién fisicoquimica,
atractiva, innovadora y prometedora en cuanto costo-eficiencia para tratar suelos, sedimentos y
lodos contaminados, no solo con compuestos organicos sino también inorganicos, denominada
“electro-remediacion” (ER) [3,12 ], la cual consiste en aplicar corriente eléctrica entre electrodos
enterrados en el suelo (4nodo y catodo) con la finalidad de generar un campo eléctrico y

establecer de esta manera una migracion dirigida del contaminante [13].

Ademas, la electro-remediacion permite promover el movimiento de contaminantes para
acumularlo en un espacio especifico y reducido, con el fin de que este pueda ser degradado por
alguna especie quimica, por microorganismos, o simplemente lo remueve del suelo. Esta técnica
ha conseguido desafiar los fendmenos que se presentan al trabajar con suelos de baja
permeabilidad (10”7 cm s™) donde técnicas convencionales han resultado ser imprécticas, por lo
que la ER se considera factible especialmente para suelos poco permeables [14, 15, 16, 17].

De esta manera, durante la electro-remediacion ocurren tres fendmenos de transporte
denominados electroosmosis, electromigracion y electro-foresis. Para entender cada uno de estos
procesos, se considera el hecho de que las particulas coloidales poseen carga eléctrica negativa
en la superficie, por lo que cuando el suelo es sumergido en un electrolito, dichas particulas
pueden atraer cationes creando asi una capa limitada de iones cercana a la superficie de la
particula (referido como la doble capa); de esta manera, la electro-migracion esta basada en el
transporte de iones, la electrodsmaosis es el transporte de agua en relacién a una superficie sélida
fija y la electro-foresis es el arrastre mecanico de coloides y microorganismos en relacion a un

liquido estacionario.



CIDETEQS.C

Sin embargo, la forma en que cada proceso ocurre (electromigracion, electroforesis,
electrodsmosis) depende de ciertas propiedades del suelo como: grado de humedad, fuerza
ionica, tipos de iones, pH, temperatura, porosidad, textura, todas ellas referidas al suelo.
Mientras que del contaminante, se debe tener presente la naturaleza y concentraciéon. Por lo
anterior, es necesario estudiar la electro-remediacion bajo condiciones especificas del suelo y

contaminante [18].

Es por eso, que como cualquier técnica de remediacion, la ER requiere de informacion detallada
y precisa para conocer como los contaminantes interactian con el suelo de acuerdo a las

propiedades fisicoquimicas que los caracteriza.

En este sentido, este trabajo de investigacion esta enfocado primordialmente en conocer la
interaccion suelo — hidrocarburo después de aplicar el proceso de electro-remediacion que ayude
a entender la forma en que el contaminante se transporta a través del suelo y los factores que

afectan a dicho transporte.

Con este enfoque, la tesis se ha dividido en cuatro secciones, en la primer seccién se presenta el
marco tedrico sobre el que se sustenta el proceso de electro—remediacion, en la segunda seccion
se explica la metodologia empleada, la cual se ha divido a su vez en cuatro rubros para su mejor
entendimiento: el primero corresponde a la caracterizacion y analisis de suelo contaminado con
hidrocarburo proveniente del Estado de Veracruz en México de manera general y por tamafios de
particulas, el segundo al ajuste de parametros operacionales en un sistema rectangular para llevar
a cabo la electro-remediacion de suelo contaminado, el tercero a la caracterizacion del suelo
modelo contaminado sintéticamente antes y después de efectuar la electro—remediacion y en el
cuarto se indican los pasos experimentales que se siguieron para entender la interaccion suelo —
hidrocarburo y con esta informacién proponer el mecanismo de remocion del hidrocarburo
durante la ER. Posteriormente, en la tercera seccion de la tesis se hace la presentacion y
discusion de los resultados de acuerdo a la forma en que se dividio la metodologia, con el fin de

que en la cuarta seccion se termine este trabajo con las conclusiones generales.
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ii. Objetivos.

ii.a Objetivo General.

Establecer la interaccion entre suelo — contaminante que se da durante el proceso de electro-
remediacion, con el fin de proponer el mecanismo de remocion del contaminante a través del

sistema.

ii.b Objetivos Especificos.

1. Caracterizar fisica, quimica y mineralégicamente una muestra de suelo contaminado
proveniente de Veracruz e identificar el hidrocarburo presente en mayor abundancia
quimica, asi como el tamafio de particula de suelo mayormente afectado por el

contaminante.

2. Ajustar pardmetros operacionales evaluados en proyectos anteriores a un sistema de
electro—remediacion de configuracién rectangular para remover el hidrocarburo presente

en la muestra de suelo real.

3. Elegir la textura de suelo afectada fisicoquimicamente por el hidrocarburo como
representativo del sistema y contaminarlo sintéticamente con un compuesto modelo,
ambos elegidos del primer objetivo especifico, con el fin de llevar a cabo la electro—

remediacion en las mejores condiciones operacionales encontradas en el objetivo 2.

4. Caracterizar el suelo antes y despues de aplicar la electro—remediacion y determinar
algunos parametros fisicoquimicos que influyen en la determinacion del comportamiento
del transporte del contaminante al momento de imponer un campo eléctrico como:

potencial zeta, conductividad, flujo electroosmotico, entre otros

5. Proponer e interpretar la interaccion entre suelo — hidrocarburo antes y después de un
proceso de electro—remediacidn, asi como el mecanismo de remocion del hidrocarburo en

el sistema.



CIDETEQS.C

iii. Definicion del proyecto.

Aungue en diversos estudios, relacionados a la aplicacion de la electro—remediacién en suelos
contaminados con hidrocarburos, se han obtenido buenas eficiencias de remocién, la mayoria de
ellas se enfocan Unicamente en hacer un analisis practico idealizando las condiciones de trabajo,

por lo que, cuando estas pruebas se llevan a campo, los resultados no son los esperados.

Bajo esta perspectiva, en este proyecto de investigacion se da a conocer la interacciéon entre
suelo — hidrocarburo antes y después de la electro-remediacion de un suelo real contaminado con
hidrocarburos proveniente de la zona industrial “Nuevo Teapa” (Veracruz), lugar donde ocurrid

una fuga de crudo, particularmente en la zona de rebombeo.

Para conseguir tal fin, se evaluaron propiedades fisicoquimicas del suelo y contaminante que
ayudaron a identificar los componentes principales para establecer dicha interaccion (Figura 1).
De esta manera, el predecir el transporte del contaminante durante la electro—remediacion sirvio

como punto de partida para generar informacién particular al respecto.

Particulas recubiertas de

MO

CONTAMINANTE

Agua.

Aire.

Complejos de arcillay
materia organica.

Limo.

Figura 1. Diagrama esquematico de la interrelacion de un contaminante con los constituyentes propios del suelo,

donde MO es materia organica.
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iv Antecedentes.

El proceso de electro-remediacion es capaz de remover contaminantes orgénicos, como los

hidrocarburos presentes en diferentes formas, como lo muestra la Figura 2.

Adsorbido Ny ¥~ Suspendido

Inmiscible

Figura 2. Fases en que un hidrocarburo se puede presentar en la matriz del suelo.

Para lograr que el hidrocarburo se transporte por el suelo durante la ER, se deben de disponer de
una serie de electrodos enterrados al rededor de la zona contaminada (minimo un catodo y un
anodo), los cuales se conectan a una fuente de corriente; de esta manera, se genera un campo
eléctrico, lo que ocasiona que se lleven a cabo tres mecanismos de transporte de contaminantes
denominados electromigracion, electrodsmosis y electroforesis [19, 20, 21] como lo muestra la

Figura 3.

Electromigracion de Electromigracion de

50

aniones N cationes
O —mV

/

Electrodsmosis Electroforesis

/

Figura 3. Esquema del proceso de electro-remediacidn, en donde se presentan los mecanismos de transporte de

contaminantes en suelo: electromigracion, electro6smosis y electroforesis.
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Haciendo una revision documental de la electro-remediacion, los primeros procesos
electroquimicos empleados en suelos fueron la electro—geo—oxidacion (ECGO). Este proceso se
aplico en suelos industriales de Europa y Estados Unidos (pioneros en aplicar esta técnica)
remediando cerca de 2 millones de toneladas de suelo; los contaminantes que se removieron

fueron hidrocarburos policiclicos aromaticos, pesticidas y compuestos clorados [22].

Otro estudio de electro—remediacion, en suelo arcilloso, se hizo en Colombia a nivel laboratorio.
Ahi se analizé la estabilidad electroquimica del aceite sulfonado, asi como la viabilidad de

acoplar un tratamiento indirecto sobre un suelo que contenia pentaclorofenol [23].

En general, desde 1996, el hecho de que el aceite se pudiera remover de suelos saturados con
agua y bajo la accién de un campo eléctrico ha sido el primer y mejor conocimiento que se ha
establecido al respecto, por lo que de 1998 al presente afio, muchos investigadores han

considerado importante desarrollar tecnologias que operen con el mismo principio.

Segun Korolev (2008) [24], por la segunda mitad del siglo XX se dio a conocer un incremento
en la aplicacion de los tratamientos electroquimicos, para remediar sitios contaminados con
compuestos toxicos. Las altas eficiencias a corto y a bajo costo no se hicieron esperar al emplear
materiales de electrodos mayoritariamente de grafito y titanio [25], dispuestos linealmente o
cilindricamente y en forma de placas o tubulares. Incluso, con el propoésito de tener eficiencias

mayores de 80 %, se ha aplicado hasta 40 V al sistema por méas de 200 dias [26].

Sin embargo, a nivel mundial, la electro-remediacion (ER) ha sido mayormente experimentada
en laboratorio de forma efectiva para remover metales, como: arsénico, cromo, plomo, entre
otros y compuestos organicos, como: fenol, acetato, pentaclorofenol, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HPASs), benceno, tolueno, etilbenceno, xileno (BTEX) y hexaclorobenceno [27, 28,
29, 30].

Respecto a México, pocos grupos de investigadores han aplicado la ER en campo, pero la

mayoria lo hace también a nivel laboratorio [31, 32, 33].
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Pero, a pesar de que la ER es una técnica poco explorada en comparacion con las biologicas y las
térmicas, algunos paises de Estados Unidos y Europa la han empleado a nivel macro como una
alternativa de remediacion de suelos [34]. En México, este método todavia se considera en
desarrollo, ya que aun no figura dentro de las tecnologias empleadas por empresas autorizadas
(Figura 4) [35].

1% 13%

Figura 4. Tecnologias de remediacién de suelos empleadas en México por empresas autorizadas, donde SF:

separacion fisica; EV: extraccion de vapores; DT: desorcidn térmica y C: centrifugacion [35].

Y aunque la ER ofrece numerosas ventajas, son muy pocos los estudios que abordan el analisis
de la interaccion entre suelo — contaminante para evaluar el efecto que tienen ciertos factores en

la remocion y efectividad del proceso.

Se sabe que para poder conocer dicha interaccion, se deben tener presentes ciertos indicadores
fisicoquimicos del suelo (textura, profundidad del suelo a remediar, infiltracion del agua,
densidad del suelo, capacidad de retencion de agua, materia organica, pH, conductividad
eléctrica, cantidad de sodio, potasio y fosforo intercambiable, etc.), asi como del contaminante,
principalmente la concentracion, lo que hace que el suelo por si mismo represente un ente

complejo y dificil de agrupar.

Es por eso que aun no se ha podido interpretar la interaccién que se da entre suelo — liquido —
contaminante durante un proceso de remediacion; sin embargo, algunas explicaciones han sido
dadas al trabajar con arcillas por el area superficial especifica que poseen y por ser las particulas

gue mayormente participan en las reacciones del suelo debido a la gran cantidad de sitios activos
9
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que contienen. Por lo que, cualquier variacion observada en las propiedades fisicoquimicas del
suelo se puede relacionar directamente con las propiedades de las particulas mas finas presentes

en el complejo.

Al respecto, Luthy y colaboradores [36] identificaron una forma en que se adsorben los
contaminantes organicos hidrofobicos en superficies inorganicas, sugiriendo que la transferencia
de masa es inhibida por la adsorcién de contaminantes en las regiones microporosas de las
matrices minerales y en las intercapa de las arcillas. Por lo que un hidrocarburo al presentar
fendmenos de sorcién en la superficie externa del mineral (arcillas) constituye tipicamente un

proceso reversible bajo ciertas condiciones [37].

En el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ) se
comenz6 a emplear el proceso de electro—remediacion al trabajar con una muestra real de suelo
procedente del estado de Veracruz, particularmente de un complejo petroquimico donde ocurrid
un derrame de crudo. La primer parte de la investigacion consistio en determinar la profundidad
en que el contaminante habia migrado o se habia acumulado en el suelo por medio de la
caracterizacion fisicoquimica cada 20 cm hasta 2 m, factor muy importante para conocer los

procesos de lixiviacion, migracion y acumulacién del contaminante.

Los resultados obtenidos al evaluar pH, materia organica, capacidad de intercambio cationico
entre otros pardmetros, mostraron que el hidrocarburo alcanzé a migrar Gnicamente el primer
metro de profundidad desde que ocurrio el accidente (aproximadamente 20 afios). Este
comportamiento se atribuy6 en gran parte al tipo de suelo de esa regién, ya que los suelos de
Veracruz son de tipo Regosol o Gleysol, de textura fina y pantanosa, respectivamente, lo que
ocasiono que hasta cierta profundidad (1m) llegara a ser impermeable, evitando con esto la

movilidad del contaminante [38].

Ademas, diversos investigadores se han dado a la tarea de simular los tipos de adsorciéon que
ocurren entre especies metalicas y arcillas e incluso introduciendo ciertas moléculas organicas,
empleando paquetes computacionales [39, 40]. Sin embargo, dicha simulacién se vuelve un tanto

compleja al momento de aplicar la ER en suelos arcillosos, ya que se sabe que se llevan a cabo

10



CIDETEQS.C

reacciones simultaneas durante el proceso como la electrdlisis, adsorcion y precipitacion, que

modifica de alguna manera la superficie de las particulas.

Es asi como este trabajo de investigacion se enfocd al estudio de la interaccién suelo —
contaminante antes y después de efectuar la electro—remediacion, con el propdésito de entender
dicha interfase y en un futuro mejorar la eficiencia de remocion del contaminante en cuestion al
tener informacion necesaria y oportuna para su entendimiento, asi como proponer un mecanismo

de transporte del contaminante a través del suelo.

11
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v. Justificacion.

Con el uso de detergentes, cosméticos, solventes, pesticidas y materiales derivados del petréleo,
en la rutina diaria del ser humano se ha provocado que muchos compuestos organicos se hayan
introducido al medio ambiente voluntaria e involuntariamente, contaminando de esta forma las

fuentes naturales existentes.

Por lo que la explotacion y transformacion del petroleo, ademas de servir como sustento de toda
economia, representa mundialmente un problema ecoldgico grave que hay que solucionar. En
este sentido, el medio ambiente exige dia a dia el equilibrio ambiental que por causa de la
contaminacion ha perdido, provocado en gran parte por las actividades industriales que el

hombre realiza.

De esta manera, la contaminacion con hidrocarburos en suelos y sedimentos ha representado un
problema mundial importante debido a la persistencia de estos compuestos en el ambiente y su
genotoxicidad, marcando su interés a partir del siglo XX, debido al gran aumento en la cantidad
de sitios contaminados con hidrocarburos localizados, sobre todo, en aquellos paises productores

de petroleo crudo y generadores de productos de refinerias [10].

En nuestro pais, el crecimiento de la industria petroquimica ha tenido impactos negativos al
respecto [41], ya que ademéas de la contaminacion causada por los residuos (catalizadores
gastados, hidrocarburos aromaticos y lodos aceitosos) que se depositan sin previo tratamiento en
lugares clandestinos, se tiene el problema de los derrames de petr6leo ocasionados por fisuras en
ductos y por la ordefia clandestina de esta fuente de energia [42].

El inconveniente que tienen los hidrocarburos, es que debido a sus caracteristicas, no solamente
representan un peligro para la salud de las personas por ser mutagénicos y carcinogénicos, sino

también, a los ecosistemas debido a su persistencia en el medio [43].

En este sentido, la misma sociedad ha manifestado su sentir en recuperar y restaurar los espacios
geoldgicos que se han deteriorado, por lo que se hace necesario aplicar técnicas de tratamiento

qgue logren disminuir, remover, destruir, 0 cambiar el estado del contaminante de forma

12
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permanente a uno menos peligroso, tratando de no dafiar la matriz del suelo y cumplir con los
limites y especificaciones que marca la NOM — 138 - SEMARNAT/SS - 2003 [44].

Por lo anterior, un tipo de tecnologia que se incorporé al grupo de los tratamientos
fisicoquimicos y que comenzO a emplearse a finales del siglo XX, es la llamada “electro—
remediacion”; esta técnica a pesar de ser relativamente nueva ha resultado facil, practica y viable
para hacer frente al desgaste progresivo de los suelos contaminados por derrames de
hidrocarburos, aplicable sobre todo en suelos arcillosos, donde tecnologias convencionales han

resultado poco favorables [45].

En ese sentido, a pesar de que un suelo arcilloso es rico en nutrientes y donde se esperaria que
los microorganismos podrian desarrollarse, en el caso de emplear un tratamiento bioldgico, es
dificil que dichos microorganismos degraden al contaminante presente, debido a que un suelo
con un gran contenido de arcillas se considera casi impermeable; por lo que se dificultaria el

paso de agua y aire.

En general, las arcillas son consideradas parte fundamental para el entendimiento de los cambios
fisicoquimicos que sufre un suelo, ya que en su superficie se lleva a cabo la mayoria de las
reacciones por la carga que estas presentan y sobre todo la interaccién que tienen con

contaminantes organicos.

Al respecto, una interaccion arcilla — hidrocarburo se puede distribuir en dominios donde se
toma en cuenta la reactividad de la superficie del mineral, ya sea en: i) la superficie del mineral
externo con macroporos Yy ii) superficies en intercapas. Ademas, el segundo dominio lo
constituye los componentes de la materia organica y la adsorcion del hidrocarburo comprende el

tercer dominio.

Es asi que, para conocer la interaccion suelo—contaminante aplicando la electro—remediacion en
suelos arcillosos, se deben conocer ciertos parametros del suelo y del contaminante que se desea
remover; por ejemplo, densidad, solubilidad, polaridad, grupos funcionales del contaminante, asi

como porosidad, interacciones superficiales, acidez, capacidad de intercambio idnico,
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permeabilidad, estructura, porcentaje de arcillas, pH, contenido de humedad y de materia

organica propios del suelo [45].
En este sentido, el interés de este proyecto radicé en conocer los tipos de interaccion que
pudieran darse entre suelo — contaminante antes y después de la electro—-remediacion de un

suelo contaminado con hidrocarburo, asi como establecer la forma en que el contaminante se

transporto por el sistema.

vi. Hipotesis general.

El estudio de parametros fisicoquimicos entre el suelo y contaminante antes y después de la

aplicacion de un proceso de electro—remediacion en diferentes secciones del sistema empleado,

podria ayudar a establecer la interaccion entre suelo — contaminante.

vii. Metas.

a) Establecer la interaccion suelo - hidrocarburo de al menos un compuesto organico

presente en la muestra de suelo contaminado proveniente de Veracruz.

b) Interpretar los cambios fisicoquimicos encontrados en cada mecanismo de transporte de

contaminante, caracteristicos del proceso de electro—remediacion.

c) Establecer los factores fisicoquimicos que intervienen en la generacion de los fenomenos

electrocinéticos que ocurren cuando se remedian suelos por electro—remediacion.

14


http://www.monografias.com/trabajos15/todorov/todorov.shtml#INTRO�
http://www.monografias.com/trabajos10/lamateri/lamateri.shtml�

CIDETEQS.C

SECCION 1

1. MARCO TEORICO.

1.1 Suelo

Al sistema complejo superficial de la corteza terrestre donde ocurren procesos dinamicos:
quimicos, fisicos y bioldgicos de los materiales y donde se desarrollan casi todas las actividades
de los seres vivos se le conoce como suelo, palabra derivada del latin solom que significa suelo,

tierra, o parcela.

El suelo es necesario para que se lleven a cabo los ciclos del agua y de los elementos, asi como
la transformacion de la materia y energia de los ecosistemas. Los elementos mas abundantes de
la corteza terrestre son el oxigeno y el silicio, que representan el 75% del total, le sigue el

aluminio (Al°), hierro (Fe®), calcio (Ca*?), sodio (Na*), potasio (K*), magnesio (Mg*?), etc.

Los procesos que contribuyen a crear un suelo son diversos, destacandose la meteorizacion
(desintegracion y descomposicién de las rocas) y la degradacion de material organico. En otras
palabras, en la formacion de un suelo interviene la accion geoldgica del agua y la influencia de
los seres vivos. Con estos procesos se efectla la desintegracion mecanica de las rocas, la
meteorizacion quimica de materiales no consolidados (fragmentos de roca, granos y minerales),
el establecimiento de seres vivos (bacterias, hongos, etc) que por su caracter biologico y
bioquimico también intervienen en la meteorizacion de los minerales y en la desintegracion de
restos vegetales y animales, asi como el clima y por Gltimo la participacion del agua y aire
intersticial (entre las particulas), los cuales son los principales interventores en la formacion de

un nuevo suelo.

Todos los elementos citados anteriormente muestran un proceso evolutivo con el paso del
tiempo. De esta manera, para formar un suelo complejo y profundo se requiere de largos
periodos de tiempo, incluso centenares de afios, asi como el minimo de perturbaciones en los
materiales rocosos para que se dividan en particulas menores y estas a su vez se mezclen bien

con la materia en descomposicion.
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Por lo que, dependiendo de la evolucion y composicion del suelo, este se divide en estructuras
verticales estratificadas llamadas perfiles con capas desarrolladas en su interior denominadas
horizontes. Cada horizonte posee caracteristicas particulares en cuanto a composicion, textura,
etc., lo que da origen a la gran diversidad de tipos de suelos con caracteristicas especiales. El
mas comun es el horizonte A que esta mas proximo a la superficie (rico en materia organica)
cuya capa superficial es el horizonte O, mientras que el C contiene mas minerales. Ademas, en el
horizonte B, que aparece cuando el suelo es maduro, se almacenan los minerales lixiviados
(Figura 1.1). La diferencia existente entre los horizontes se debe a la dinamica interna y al

transporte vertical (lixiviacion o lavado y la capilaridad) que ocurren segun el tipo de suelo [46].

Figura 1.1. Horizontes presentes en un suelo [47].

1. 1. 1 Composicién del suelo.

El suelo se compone de una fase sélida, liquida y gaseosa, siendo su composicion volumétrica de
50, 25 y 25%, respectivamente. La fase solida es el esqueleto del suelo y del 50% que le
corresponde, el 45% pertenece a los minerales, destacandose los silicatos, micas, feldespatos,
cuarzo y minerales de arcilla (caolinita, illita, montmorillonita, etc), los éxidos e hidréxidos de
Fe (compuestos de oxigeno e hidréxido (OH)), carbonatos, sulfatos, cloruros y nitratos y el
resto, el 5%, se relaciona con la materia organica, sélidos de naturaleza organica, materia

organica amorfa 0 humus, donde esta Ultima puede ser catalogada como joven, la cual incluye
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las hojas, ramas y restos de animales y la elaborada formada por sustancias organicas resultado

de la descomposicion del humus joven.

La fase liquida representa la disolucion acuosa de las sales y las sustancias minerales presentes
en ella, donde los iones méas comunes son el Na*, K*, Ca®*, CI, NO3, etc., esenciales para
abastecer de nutrimentos a las plantas. La fase gaseosa, esta representada primordialmente por el
O3, N2 y el COy, los cuales difieren en su composicién por el consumo y produccion del O, y
CO, proveniente del aire libre y el generado del metabolismo respiratorio de los seres vivos,

respectivamente [46].

1. 1. 2 Clasificacion de suelos.

Existen dos clasificaciones para los tipos de suelo, una segun su funcionalidad y otra de acuerdo
a sus caracteristicas fisicas. En la Tabla 1.1 se mencionan algunos ejemplos de este tipo de
clasificacion [48].

Tabla 1. 1 Clasificacion de los suelos dependiendo la funcionalidad y sus caracteristicas fisicas [49].

Por las caracteristicas fisicas.

Por funcionalidad.

Pedregosos: No retienen el agua, no son buenos

para el cultivo y principalmente estan formados por
tamafios de particulas al que hacen referencia

(piedras).

Acrisol: Presentan un horizonte bien definido de

arcillas

Arenosos: No retienen el agua, tienen muy poca

materia organica y no son aptos para la agricultura.

Cambisol: Son suelos jovenes con acumulacion de

arcillas.

Arcillosos: Estdn formados por granos finos y
retienen el agua formando charcos. Si se mezclan

con humus pueden ser buenos para cultivar.

Fluvisol: Son suelos jovenes y la mayoria son ricos

en calcio.

Mixtos: Tiene caracteristicas intermedias entre los

suelos arenosos y los arcillosos.

Gleysol: Presentan agua en forma permanente o
semipermanente y la presencia del nivel freatico se

encuentra a los 50 cm aproximadamente.

Calizos: Tienen abundancia de sales calcareas

(calcio), son de color blanco, secos y aridos y no

son buenos para la agricultura.

Litosol:  Suelos muy delgados, abarcan

aproximadamente 10 cm de espesor y sostienen

una vegetacion baja.
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Humiferos (tierra negra): Tienen abundante

materia organica en descomposicion, de color Luvisol: Presentan un horizonte de acumulacién de
oscuro, retienen bien el agua y son excelentes para arcilla con saturacion superior al 50%.
el cultivo.

Regosol: Suelos poco desarrollados, constituidos

por material semejante a la roca.

Vertisol: Son suelos arcillosos y negros se
localizan en superficies de poca pendiente.

Xerosol: Suelos aridos que contienen materia

organica.

Otros: Yermosol, Andosol, Solonchak, Rendzina,
Planosol.

De manera general, los suelos con muchas particulas arenosas no almacenan grandes cantidades
de agua por lo que no permiten el crecimiento de las plantas, en cambio los suelos limosos y
arcillosos guardan minerales los cuales pueden intercambiar con las plantas, sin embargo, los
suelos arcillosos impiden una buena aireacion inhibiendo el crecimiento de las plantas.

En México, existen 25 de las 28 unidades de suelo reconocidas por la FAO (Organizacion de las
Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion), la UNESCO (Organizacion de las
Naciones Unidas para la Educacién, la Ciencia y la Cultura) y la ISRIC (International Soil

Reference and Information Centre) (Figura 1.2) [50].

Figura 1.2. Tipos de suelos principales encontrados en la Republica Mexicana [51].
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Para poder conocer el tipo de suelo que posee un sitio en particular, se recurre a la
caracterizacion edafoldgica o a informacidn previamente establecida y confiable autorizada por
instituciones en el ramo, en México es el INEGI (Instituto Nacional de Estadistica Geografia e

Informatica).

1. 1. 3 Caracterizacion fisicoquimica y mineraldgica del suelo.

Los suelos cambian mucho de un lugar a otro, mostrando una gran variedad de aspectos y
caracteristicas en funcion de los materiales presentes. La caracterizacion fisicoquimica del suelo

(propiedades que se pueden ver, sentir o medir) puede dar informacion al respecto.

Entre las propiedades del suelo que se pueden analizar, se encuentran: el color, la distribucién
del tamafio de las particulas, textura, estructura, porosidad, permeabilidad, composicion quimica,

humedad, densidad, pH, materia organica, capacidad de intercambio cationico, entre otros.

De manera general, las propiedades fisicoquimicas, bioldgicas y mineraldgicas que se hacen a un
suelo determinan la fertilidad, la cual es controlada mayoritariamente por la presencia de arcillas

y humus.

1. 1. 3. 1 Propiedades fisicas del suelo.

Las propiedades fisicas de los suelos dependen de la composicién mineraldgica, de la forma y
del tamafio de las particulas que lo forman, asi como del ambiente que los rodea, las cuales a su
vez determinan la permeabilidad, la capilaridad y la cohesién del suelo.

El color es uno de los criterios mas faciles de observar para identificar las variedades de suelo
dentro de una regioén o localidad. Sin embargo, este parametro debe ser empleado con sensatez

ya que muy pocas veces es preciso para clasificar los suelos.

Existen diversas razones por las que se colorea un suelo, entre las que se destaca la presencia de

sustancias como el humus y compuestos minerales (0xidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos etc.).
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De este modo, se considera que los suelos oscuros son mas fértiles que los claros por la

presencia de humus.

Los suelos blancos son debidos a la abundancia de minerales blancos o incoloros como el yeso,
los cloruros o arcillas. Los suelos rojizos suelen contener Oxidos de hierro (como la hematita
(Fe,O3 sesquioxido de hierro y el hidroxido férrico Fe(OH)3) lo que es un indicio de que el
suelo esta bien drenado, no es humedo en exceso y es fértil. Los suelos amarillentos tienen
escasa fertilidad y deben su color a 6xidos de hierro (la goethita Fe,O3. 3H,0, 6 FeO. OH) que
han reaccionado con agua y son sefial de un terreno mal drenado y los suelos grisaceos pueden
tener deficiencias de hierro u oxigeno, o un exceso de sales alcalinas, como carbonato de calcio
(CaCOs).

Por lo regular, para conocer el color se recurren al cddigo internacional MUNSELL. Este codigo
se presenta en forma de libro donde se tienen diversos colores identificados para un sistema de
letras y cifras obteniendo el color por tres combinaciones denominadas “hue, value, y chroma”.
Hue es el color espectral dominante, por ejemplo 10R (R = red = rojo), 2.5Y (Y = yellow =
amarillo), 7.5 YR (yellow — red = amarillo — naranja), donde 10, 2.5 y 7.5, etc corresponde la

intensidad segun la escala [52].

El value (ordenada) expresa los grados de valor cuando pasa del obscuro (value = 2), al claro
(value = 8). El chroma (abscisa) determina la escala de los tintes (una mayor fuerza del color del
0 al 8). De manera general, la combinacion de los tres se denota por ejemplo: (5YR 6/4) que

representa una coloracion beige ligeramente rojiza.

Sin embargo, hay que tener presente que el color del suelo varia segun la incidencia y la
tonalidad de la luz solar y sobre todo con la humedad, por lo que a menudo se da la cifra del

color en himedo y en seco.
Por otra parte, el tamafio de particula es la distribucion (porcentaje) de diferentes proporciones

de distintos tamaros de las particulas solidas que conforman un suelo y con su determinacion, se

obtiene la granulometria.
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Comunmente, en los suelos se separan en tres clases denominados:

(1) Materiales gruesos, entre los que se encuentran fragmentos de la roca madre, adn sin

degradar, de tamafio variable.

(2) Materiales medios, formados por tamarios de arenas.

(3) Materiales finos (limos y arcillas) de gran abundancia en relacion a su volumen, por lo
que se les confiere una serie de propiedades especificas, como:
a. Cohesion.
b. Adherencia.
c. Absorcion y retencion de agua.

Las particulas grandes como las gravas y las arenas son quimicamente inactivas, pero las

pequefias (limos y arcillas) llevan a cabo la mayoria de los procesos quimicos del suelo.

Por lo antes mencionado, se han propuesto diferentes clasificaciones de los tamafios de
particulas, sin embargo, para este proyecto se adoptara la establecida por el Departamento de
Agricultura de USA (USDA, por sus siglas en inglés United State Department of Agriculture,
Tabla 1.2) [53].

Tabla 1. 2. Clasificacion de las particulas de suelo de acuerdo a su didmetro por USDA.

Fraccion del suelo Diametros de particulas (mm)

Grava >2
Arena:

Arena muy gruesa 2-1
Arena gruesa. 1-05
Arena media. 0.5-0.25
Arena fina. 0.25-0.1
Arena muy fina 0.1-0.05
Limo 0.05-0.002
Arcilla <0.002
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El procedimiento para conocer la cantidad de particulas dependiendo su tamario es a través de un

tamizado mecanico, donde se emplean tamices certificados de diferentes didmetros de poro.

En cuanto a la textura general de un suelo, este depende de la distribucion del tamafio de las
particulas sélidas que conforman el complejo, considerando que las particulas del suelo se

clasifican como arena, limo y arcilla.

Las técnicas para saber la textura de un suelo emplean tamices para separar las particulas mas
gruesas y después se recurren a técnicas cuyo principio se basa en la sedimentacion para separar
las particulas mas finas (limos y arcillas). Este Gltimo paso regularmente es a través del analisis
del hidrémetro de Bouyoucos o de Robinson. Por ultimo y lo mas importante, para conocer la
clase textural de un suelo se recurre a los diagramas triangulares (tridngulo equilatero, Figura
1.3).
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Figura 1. 3. Tridngulo textural segin USDA [54].

En los tridngulos de textura, cada uno de los lados estd graduado de 10 en 10 6 de 0 al00,

sobre el cual se transporta la cantidad (porcentaje) del elemento que representa (arena, limo y
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arcilla) y por interseccion se conoce la denominacién de un suelo. Es asi, como conociendo el
porcentaje de cada una de las fracciones de dichas particulas, se puede saber la textura del

suelo.

Asimismo, la densidad del suelo se refiere al peso por volumen del suelo y esta en relacion a la
porosidad. Un suelo poroso serd& menos denso que uno poco poroso. En este caso, si el suelo
tiene un gran contenido de materia organica sera mas poroso y por lo tanto su densidad sera

menor.

En cuanto a la densidad aparente del suelo, este término se refiere al peso volumetrico o la
masa contenida en una unidad de volumen de una muestra de suelo que comprende particulas
sélidas y espacio poroso (el resultado se expresa en kg m™). Asimismo, la densidad aparente
considera los tamafios de particula y el aire existente tanto en los espacios porosos como entre

particulas.

La densidad real de las particulas sélidas del suelo varia de 2.5 a 2.7 kg m™ y se debe a la

proporcion de los elementos que constituyen el suelo.

La porosidad del suelo se expresa como el porcentaje del volumen del suelo ocupado por poros
y esta condicionada por la textura del suelo. Dicho parametro se determina directamente en el
sitio 0 se puede calcular a partir de la relaciones de densidad real y aparente en la Ecuacion 1.1
[55].

Ec. 1.1

Porosidad (%) - {1_ (denmdad aparenteﬂ 100

densidad real

Ademas, la porosidad en los agregados de particulas de suelo pueden presentar las siguientes

conformaciones:

e Mesoporos: Diametro de 0.01 — 0.05 mm, a través de ellos se favorece la aireacion e

infiltracion.
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e Macroporos: Diametros de 0.0002-0.010 mm, son los poros por los que circula el agua

pero no se retiene, normalmente se ocupan de aire.

e Microporos: Diametros < 0.0002 mm, son los poros de menor tamario capaces de retener

agua pero que no es disponible para las raices de las plantas.
Al respecto, los suelos de textura fina tienen mayor porosidad que los de textura gruesa. Los
suelos arcillosos tienen mayor numero de poros pequefios (microporos), mientras que los

arenosos tienen un escaso numero de poros grandes (macroporos) comunicados entre si.

Por otra parte, para calcular el porcentaje de humedad se emplea la Ecuacién 1.2.

Humedad (%) = peso del suelo humedo-pe,sodelsueloseco 100 Ec 1.2
peso del suelo himedo

En este sentido, los suelos muestran contenidos de humedad distintos. Atterberg fue uno de los
primeros en darle importancia a esta propiedad, describiendo los cambios de consistencia con la
humedad. Por ejemplo, las arcillas cuando se mezclan con bastante agua forman una pasta
arcillosa fluida, si a esa arcilla se mezcla con menos agua, la pasta es mas densa pero sigue
siendo fluida; al evaporarse el agua poco a poco, la pasta arcillosa se hace una masa pegajosa,
pero al manipular esa masa pegajosa se convierte en una masa moldeable, lo que se conoce como

dominio del estado plastico.

La plasticidad de un suelo se atribuye a la deformacion de la capa de agua adsorbida alrededor
de los minerales y depende del contenido de arcilla. Atterberg analizo la plasticidad de un suelo
a traves de un intervalo de humedad que va desde que el suelo comienza a ponerse plastico hasta

que se hace viscoso y describe cada etapa de la siguiente manera:

a) Limite superior de plasticidad (limite liquido), o sea el contenido de humedad al cual el suelo

fluird muy poco al aplicarle una fuerza.
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b) Limite inferior de plasticidad (limite plastico), o sea el contenido de humedad al cual el suelo

puede ser enrollado en forma de fideo (el suelo puede ser moldeado).

¢) Indice de plasticidad, o sea la diferencia entre el limite superior y el limite inferior, que es una

medida indirecta de la tension o fuerza requerida para moldear a un suelo.

Algunos ejemplos de valores de limites plastico y liquido de suelos en agricultura se dan en la
Tabla 1.3. Donde los suelos arenosos no aparecen por no ser plasticos.

Tabla 1. 3. Valores aproximados de los limites plastico y liquido en relacion al porcentaje de arcilla contenida en

algunas texturas de suelo.

Textura Arcilla (%) Limite plastico Limite liquido
Arcilloso

Franco arcillo arenoso 23 25 40

Franco arenoso 12 16 21

Ademas de esos parametros existe la conductividad eléctrica del suelo, la cual es proporcional
al contenido de sales disueltas e ionizadas contenidas en una disolucién acuosa. Esta propiedad
se asocia con las condiciones climaticas y se puede definir como la cantidad de corriente que
pasa a través de la disolucion del suelo, la cual depende del tipo, carga y movilidad de los iones
presentes y de la viscosidad del medio. De tal manera, que si se considera al agua como el medio
en que se mueven los iones, a mayor temperatura la viscosidad disminuye y por consiguiente el

transporte iénico o conductividad aumentara.

1. 1. 3. 2 Propiedades quimicas del suelo.

El conocimiento de las propiedades quimicas del suelo, permite saber los cambios quimicos que
han sufrido las particulas del suelo cuando estas se alteran por reacciones quimicas. Las

principales propiedades son: materia organica, capacidad de intercambio cationico, pH, etc.

La materia organica (MO) del suelo es influenciada por el clima, la topografia, el material

parental, la vegetacion y el tiempo. La MO se encuentra en los suelos formando parte de tres
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tipos de compuestos: (a) Formas proximas al carbono elemental (carbon vegetal, grafito, carbén
de hulla), (b) Residuos de plantas, animales y microorganismos alterados y resistentes
denominados humus y (c) Residuos organicos poco alterados de vegetales, animales y
microorganismos [56].

Existen diferentes técnicas para la determinacion de la MO, la cual es fundamental para el
conocimiento de la productividad agricola y forestal de los suelos. La técnica mas comun es el
de Walkley — Black ya que su equipamiento es minimo y poco costoso [57, 58].

Este método consiste en la oxidacion del carbono organico empleando dicromato de potasio
(K2Cr;07) en medio acido (H,SO,4) (reaccion exotérmica). La relacion H,SO,4 : K,Cr,09,
indicada originalmente por Walkley — Black alcanza temperaturas cercanas a los 120-140 °C sin

necesidad de calentar.

Por otra parte, los suelos pueden tener un comportamiento acido o alcalino y algunas veces
neutral. La medida de la reaccion quimica se expresa mediante la concentracion de protones (H")
(Ec. 1.3) existentes, es decir, mediante el pH que va de 0 a 14, donde el 7 es la neutralidad. Los
valores inferiores a 7 indican acidez y los superiores a 7 alcalinidad. En el suelo los protones
estan en disolucion, pero también se encuentran formando parte del complejo de cambio, es
decir, los iones que se encuentran rodeando a ciertas especies quimicas y que son parte de la

disolucién del suelo.

pH=-log [H+]. Ec. 1.3

Por otra parte, la capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una propiedad quimica que
mide la cantidad de sitios sobre la superficie del suelo que pueden retener iones cargados
positivamente (cationes) por fuerzas electrostaticas. Esos cationes son facilmente

intercambiables por otros cationes en la disolucion del suelo (Figura 1.4).

La CIC es un proceso reversible por el cual las particulas sélidas adsorben iones de la fase

acuosa liberando al mismo tiempo otros iones en cantidades equivalentes. Se establece el
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equilibrio de cargas entre ambos iones, es decir, se suman los cationes adsorbidos que pueden ser

intercambiados por otros cationes de la disolucion del suelo.

Arcilla

Figura 1. 4. Representacion esquematica del intercambio catiénico que se da en la superficie de una particula de

suelo (arcilla).

Los cationes que frecuentemente ocupan las posiciones de cambio son Ca®*, Mg?*, K*, Na*, H",
AP Fe**, NH*, Mn**, Cu** y Zn?*. Los valores de la CIC para algunos materiales establecidos
por la USDA se observan en la Tabla 1.4, los cuales se obtienen al medir, por procedimientos
quimicos, los miliequivalente / 100 g de carga positiva (1 miliequivalente / 100 g = 1 cmol(+) /

kg) que neutralizan la carga negativa superficial del coloide.

Tabla 1. 4. Valores de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) para algunos materiales establecidos por la

USDA.
\YEACIgEL CIC (meqg/100 g)
Humus 150-500
Suelos arcillosos 15-30
Suelos francos 5-15
Suelos arenosos 1-5
Caolinita 3-15
lita, clorita 10-40
Montmorillonita 80-150
Vermiculita 100-160
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Segun el tipo de iones intercambiados estos pueden ser cationes o aniones, de acuerdo a las

Ecuaciones 1.4 y 1.5, respectivamente:

Suelo-M + X* — Suelo-X + M™. Ec. 14

Suelo-N + Y~ — Suelo-Y + N Ec. 1.5

Donde M y N son iones que se encuentran en la superficie de la particula del suelo y X" es el

cation, Y™ es al anion que se desea intercambiar.

Las causas que originan el intercambio catidnico son provocados por los desequilibrios
eléctricos existentes en las particulas del suelo y para neutralizar las cargas se adsorben iones
que se pegan a la superficie de las particulas, dichos iones quedan débilmente retenidos y se

pueden intercambiar con iones presentes en la disolucion del suelo.

1. 1. 3. 3 Propiedades mineralogicas del suelo.

Los minerales presentes en las particulas de arena son por lo regular fragmentos de cuarzo,
existiendo cantidades variables de otros minerales primarios; aungque esto puede variar

dependiendo de la roca madre de la que se formé el suelo.

En la fraccion arena se encuentran diversos minerales secundarios, los cuales son clasificados
como silicatos y no silicatos. Los silicatos (los compuestos inorganicos del suelo) incluyen la
caolinita, montmorillonita, illita, vermiculita, entre otras arcillas con propiedades particulares,
por eso es importante conocer el tipo de arcilla que predomina en un suelo. Los no silicatos
incluyen: cuarzo, carbonato de calcio y otras formas de silice (SiO;); 6xidos e hidroxidos de
hierro, tales como hematita o goethita; 6xidos e hidroxidos de aluminio como gibbsita.

Las arcillas son el mayor componente del suelo y su nombre se debe a su tamafio micrométrico
(menores a 2 micrometros = 2x10”° m), propiedad que le confiere la reactividad superficial, la
cual es importante en el buen desarrollo de la mayoria de los ciclos biogeoquimicos del medio
ambiente y no util cuando se tiene la presencia de contaminantes.
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Por las caracteristicas que poseen las arcillas, éstas han sido empleadas en procesos industriales,
p.e como lubricantes en la extraccion del petréleo, como catalizadores industriales, para la
sintesis de muchos compuestos organicos en la adsorcién de cationes poliméricos, en el area
farmacéutica, en la disposicion de residuos radioactivos, e incluso para mejorar ciertos procesos

de remediacion por su caracter coloidal y las carga que poseen.

Quimicamente las arcillas son silicatos aluminicos que pueden tener Mg*?, Na*, K*, entre otros
en su estructura y tienen ademas capacidad de adsorber y ceder una serie de iones. La unidad

cristalografica fundamental de la arcilla es el grupo aniénico siloxano [SiO4]* (Figura 1.5).

’ Oxigeno (0%)

Q Silicio (Si**)

Figura 1. 5. Unidad cristalogréafica fundamental de las arcillas (grupo siloxano).

Las arcillas pueden formar estructuras tetraedricas u octaédricas dependiendo su clasificacion y
estan apiladas en forma de sandwich como lo muestra la Figura 1.6. En este caso, se aprecia que
existen otros elementos que las caracteriza como el espaciado basal, la formacion de una
intercapa o interlamina donde cationes como Ca®*, Mg?*, AI**, K*, Na*, Fe**, Fe**, H', etc., 6

moléculas pueden ocuparlo.

Espaciado basal

Figura 1. 6. Elementos basicos que posee una arcilla.
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Una lamina tetraédrica esta constituida de siloxanos, su unidad bésica es el [Si,Os]* y cada
tetraedro comparte tres oxigenos en un plano y el cuarto oxigeno apunta hacia el mismo lado
denominado oxigeno espacial. La capa octaédrica se forma con un AI** en coordinacién con 6
oxigenos (Figura 1.7), donde distintos cationes monovalentes, divalentes o trivalentes como el
Li*, Zn**, Mg, Fe**, Fe**, Cr** pueden sustituir al aluminio. Regularmente a la capa octaédrica

suele denominarsela capa de gibbsita (Al(OH)3).

’ Oxigeno (0%)

“ Aluminio (AP*)

Figura 1. 7. Unidad basica en la formacidn de una capa octaédrica en las arcillas.

Segun la naturaleza, la capa octaédrica se puede subdividir en capa dioctaédrica o trioctaédrica
(Figura 1.8):

a) Estructuras dioctaédricas: Cuando los cationes son trivalente (AI** 6 Fe**) dos de cada
tres sitios estan ocupados quedando “huecos” en la capa. Las arcillas de este tipo estan

formadas por capas de siloxano y gibbsita.

b) Estructuras trioctaédricos: Cuando los cationes son divalentes (Mg** 6 Fe?*) no quedan
vacantes 0 “huecos” en la capa. En este caso, las arcillas se forman con capas de siloxano
y brucita (MgOH)5,.

La carga superficial de las arcillas es alterada por la adsorcién de contaminantes y por los
cambios de pH en los poros. De esta manera, las uniones silicato — silicato se pueden dar a través
de dos formas: unién cara — cara o borde — cara, donde la cara seria la superficie de siloxanos de

la arcilla y el borde la superficie de AIOH,".
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2:1 Dioctaédrico
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AR, i

L] Mg2+

Figura 1. 8. Estructura dioctaédrica y trioctaédrica de una capa octaédrica.

Las arcillas son “isoestructurales”, es decir, que no son tan cristalinas por las sustituciones
isomorficas cationicas variables que ocurren en su estructura, de esta manera se habla de que las
hojas tetraédricas de las arcillas estan siempre unidas a hojas octaédricas por la presencia de

pequefios cationes como aluminio 0 magnesio.

Por lo anterior, se habla de arcillas 1:1 (T — O) que consisten en una capa tetraédrica unida a
octaédrica (como la caolinita) 0 2:1 (T — O — T) las cuales tienen dos capas tetraédricas en los
extremos unidas a una capa octaédrica (illita, vermiculita, esmectita — montmorillonita) donde el
plano de oxigenos en una capa de arcilla 2:1 es llamada “superficie de siloxano” y un tercer caso

son las arcillas 2:1:1 (T — O — T — O) del grupo de las cloritas.

La Tabla 1.5 muestra la clasificacion de las arcillas de acuerdo al tipo de estructura, el grupo al

que pertenecen y da algunos ejemplos de ellos.

De la variedad de arcillas que existen, las esmectitas son las que abundan en casi todo el mundo.
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Tabla 1. 5. Clasificacion de las arcillas de acuerdo al tipo de estructura.

Ejemplos

Tipo de estructura  Grupo

Dioctaédricas Trioctaédricas

Kanditas Caolinita, haloisita. Crisotilo, lizardita, antigorita

Esmectitas Montmorillonita (Na, Ca), Saponita (Mg), estenevensita
beidellita (Ca), Nontronita (Fe). (Mg), hectorita (Li).

Verniculita Vermiculita

2 Micas Muscovitas, paragonita, illita Biotita, flogopita
Micas fragiles Margarita Sybertita, Xantofilita
Cloritas Sudoita Clorita, Clinocloro

Esmectita es el nombre genérico que recibe un grupo de filosilicatos cuya composicion
corresponde a los silicatos aluminicos — magnésicos de Na*, Ca™?, Mg*?, Fe*?y Li* hidratados.
La formula general de las esmectitas cuya estructura es del tipo 2:1 (Tabla 1.5) se puede

representar en una ecuacion como la siguiente (Ec. 1.6):

Cx[Sin1 Algni]Alnina-sFe(I1)n3Fe(1)naMgnsMngO20(OH)s4. Ec. 1.6

El simbolo C4 representa x moles de cationes monovalentes cargados que balancea la carga
negativa creada por reemplazos o intercambios isomérficos del Si de la capa tetraédrica por AI**
(dioctaédrico) o por Mg (trioctaédrico) (Figura 1.8). Esta carga es balanceada por cationes
adsorbidos cerca del espaciado basal 0 en las capas tetraédricas. La sustitucién de Fe** y Mg?*
por AI** en la capa octaédrica crea un déficit de carga positiva confiriéndole a toda la estructura

una carga neta negativa.

Las esmectitas pueden alojar cationes (Ca** y Na*) solvatados en la intercapa lo que hace que el
espaciado basal llegue a los 18 A. Esta adsorcion de iones solvatados es reversible, lo que
ocasiona que los suelos ricos en esmectitas se puedan expandir o contraer manteniendo su forma
cristalogréfica bidimensional. La especies montmorillonita de las esmectitas particularmente son

expansibles.
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Las rocas en que las esmectitas son los minerales predominantes se denominan bentonitas, por
lo que este término engloba cualquier arcilla compuesta por esmectitas independientemente de
su origen [59]. Su formacién requiere un material madre adecuado como rocas igneas basicas
gue proporcionan plagioclasas con alto contenido de cationes alcalinos y alcalinotérreos ricos en

silice para que las esmectitas puedan precipitar al estar en contacto con agua.

La montmorillonita es una esmectita “2:1” dioctaédrica, es decir, dos capas tetraédricas de
(Si0,) cubren una capa central octaédrica de (AIO,). Su formula quimica ideal de media celda

es de MoasH,0Sia((Alis7, Fe®*, Mg)os3)O10(OH),, donde M es un cation interlaminar
monovalente, la cual tiene una alta area superficial y gran capacidad de intercambio cationico
comparado con otras especies arcillosas (Tabla 1.6). Ademas, la montmorillonita esta presente

en el suelo y en sistemas acuaticos.

Tabla 1. 6. Propiedades de algunas especies arcillosas.

Tipo de arcilla

Montmorillonita Caolinita

Caracteristicas

Férmula Na(Al, Mg), SigO,,(OH)g Al1,Si;01(0OH)g
CIC (meq/ 100 g) 100 3
Superficie especifica (m* g™) 200-800 10-30
Espesor tipico (nm) 3 50-2000
Diametro tipico (nm) 100-1000 300-4000
Potencial de expansion Alto Bajo
Punto isoeléctrico o de carga cero* 2.5 3.3-5
*[60].

El espaciado basal de la montmorillonita varia entre 12.5 y 18 A y la intercapa o interlamina
depende del catién presente (regularmente es Na* 6 Ca®"), el cual puede estar solvatado como se

muestra en la Figura 1.9.
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Estructura de la montmorillonita

® OH O oxigeno
o Sitt @ hidroxilo
o AR ® Al,_ Fe, Mg W
ce Si, Al
_______________ L] Mgz+
A
Ve S 125-18A
’ ‘ Cationes intercambiables nH20
OB Q
(3 —{)
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=
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Figura 1. 9. Espaciado basal de la montmorillonita y cation presente en la intercapa o interlamina.

Basados en la estructura molecular de la montmorillonita, los cationes pueden adsorberse por
atracciones electrostaticas en el espaciado basal o formar enlaces covalentes con los grupos
funcionales en los bordes, de cualquier forma, la distribucion de cationes en la montmorillonita

es dependiente de la fuerza idnica, pH y tipo de idn adsorbido.

La reactividad que pueda poseer la superficie de una arcilla va a depender de la naturaleza de la
distribucion de carga localizada en la capa de arcilla. Este fendmeno esta regido por las
sustituciones isomorficas que ocurren en las capas. Por ejemplo, las sustituciones de AI** por
Fe?* o Mg que ocurren en la capa octaédrica, cuyo resultado genera un exceso de carga
negativa o un déficit de carga positiva en la superficie, es equilibrada por cationes originando
fuertes complejos de adsorcion de cationes y moléculas de agua. Del mismo modo lo hace el Si**
al ser reemplazado por AI** provocando la formacién de complejos de adsorcién mucho mas
fuertes con cationes y enlaces de hidrégeno a las moléculas de agua vecinas. Ademas, los
hidroxilos y los oxigenos de los bordes se hidrolizan y forman grupos funcionales acidos de

Lewis o base de Lewis los cuales son dependientes del pH [61].

La adsorcion de agua en la montmorillonita se da principalmente en la intercapa y cuando

incrementa la presion del agua, los cationes intercambiables se hidratan lo que ocasiona un
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hinchamiento cristalino interno. A bajas presiones de vapor relativas, la sorcion de agua ocurre

tanto en la superficie externa como en la intercapa.

El espaciado basal de la capa octaédrica hidratada de la Ca-montmorillonita varia de 15.5 a 15 A
cuando la presion relativa decrece de 0.9 a 0.2. Para altas cantidades de humedad relativa, el
incremento en el contenido de agua corresponde principalmente a la adsorcion de multicapas y a

la condensacion capilar.

El hinchamiento de algunas montmorillonitas tipo Mg*?, Ca®*, Ba®* fueron estudiadas en el
dominio de agua en una presion relativa por debajo de 0.95. Esto involucra la expansion de
cristales (lattice) conocido cominmente como “expansion interlaminar”. Tarasevitch vy

Ovcharenko distinguieron los siguientes diferentes casos [62, 63]:

a) Los cationes como Ca?* y Mg?* poseen alta energia de hidratacion y cationes como Ba*,

Na’ y Li*, poseen baja energia de hidratacion.

b) Cationes monovalentes y largos se estabilizan en la capa tetraédrica hidratada bajo un
gran intervalo de humedad relativa, mientras que cationes divalentes y pequefios se

estabilizan en la capa octaédrica hidratada.

¢) La montmorillonita sodica se hidrata mayormente en la capa tetraédrica y tienen una capa
de agua en la posicion interlaminar, mientras que la montmorillonita célcica
generalmente tiene dos capas de agua en la interlamina, ademas de que esta ultima se

hidrata en la capa octaédrica en un gran intervalo de presion de vapor de agua relativa.

d) Laesmectita mas comun es la montmorillonita célcica, lo que significa que la deficiencia

de carga de la capa se balancea por el catién Ca** y agua de la intercapa.
1. 1. 4 Causas de la degradacion o destruccion de los suelos.

Los suelos pueden degradarse o destruirse por accién natural (meteorizacién) o por actividades

causadas por el hombre. La meteorizacion consiste en que las rocas alteran su composicion al
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estar en contacto con el agua y aire, ya sea fragmentandose o reaccionando con el agua o con las
sustancias presentes en disolucion. Del mismo modo, se encuentra la erosion, el transporte y la

sedimentacion que son causadas por los mismos efectos que la meteorizacion.

Todos los factores antes mencionados, asi como la salinizacion, la degradacion bioldgica y la
contaminacion, este ultimo causado por los asentamientos humanos y las actividades que ellos

realizan ocasionan que un suelo se degrade.

Es evidente que la mayoria de las actividades que el hombre realiza (actividades antropogénicas)
han desembocado en un efecto negativo (contaminaciéon) para el suelo, dafiandolo y
desestabilizando su equilibrio natural y aunque el suelo actie como filtro y transformador de
contaminantes, estos pueden rebasar los limites establecidos por las normas reguladoras.

De los contaminantes encontrados en algunos sitios, estan los de origen doméstico, industrial y
los bioldgicos infecciosos, los cuales pueden ser o no peligrosos. Con el entendimiento de que
los compuestos peligrosos son aquellos que poseen caracteristicas corrosivas, explosivas, toxicas
e inflamables y representan un riesgo para la salud de las personas y el ambiente. De toda esa
clasificacion, los de origen industrial son los que mayormente han repercutido en la

contaminacion de los suelos, con un 38.40% como se muestra en la Figura 1.10.

B Actividades agricolas

O Sobrepastoren

16.50% T & Deforestacion
&8 Urbanizacion
B Sobreexplotacion de

38 A0% vegetacidn para consumo
B Actividades industriales

Figura 1. 10. Principales causas de la degradacion de suelos en México [35].

36



CIDETEQS.C

Ejemplos de contaminantes que han dafiado suelos y agua son los hidrocarburos. Dicha
contaminacion ha sido provocada principalmente por los derrames accidentales en los ductos
donde se transporta petréleo [64]. Los hidrocarburos han resultado ser resistente a la degradacion
bacteriana por ser toxicos en pequefias dosis o simplemente porque presentan solubilidades

parciales en agua, lo que agrava el problema de remediacion.

Se sabe que el petroleo crudo y los productos derivados del petréleo son mezclas complejas de
diferentes compuestos principalmente organicos [43], que van desde los compuestos ligeros,
volatiles y de cadena corta hasta los pesados de cadena larga y con ramificaciones, por lo que su
comportamiento y movilidad en el suelo depende de sus caracteristicas fisicas y quimicas
(Figura 1.11). Por tal motivo, se hace necesario entender la naturaleza quimica del contaminante
para conocer la posible ruta de exposicion y perdurabilidad en el suelo, asi como la factibilidad

del método de remediacién a emplear.

Fuente del producto (densidad
mayor que el agua) Fuente del producto (densidad

menor que el agua).

Zona no saturada

b oo

" Nivelfreatico_

—_

del producto

Direccion del flujo
Aguas freaticas

X :?_EI j,ljo-;'dé_L produeto disuelto

N\

Estrato impermeable

Figura 1. 11. Efecto que tiene la densidad del contaminante en su movilidad por el suelo [65].

Por lo anteriormente mencionado, es importante conocer la quimica de los hidrocarburos de

petréleo asi como de algunos productos derivados del mismo.
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1. 2 Hidrocarburos.

Los hidrocarburos son compuestos formados por carbono (C) e hidrégeno (H) en numerosas
combinaciones, los cuales se dividen en hidrocarburos alifaticos, aromaticos y policiclicos

aromaticos.

a) Los Hidrocarburos Alifaticos engloban la categoria de cadenas lineales o hidrocarburos
ramificados o ciclicos, donde el compuesto es clasificado de acuerdo a la cadena mas

grande que contenga el mayor nimero de enlaces.

b) Los Hidrocarburos Aromaticos comprenden una categoria de hidrocarburos en la que
todas las moléculas poseen un anillo bencénico (CgHg). El anillo bencénico tiene 6
atomos de carbono y es un sistema conjugado de electrones z . La continua transicion
alternada de enlaces sencillos y dobles les confiere a las moléculas aromaticas un alto

grado de estabilidad.

¢) Los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (HPAs) o Hidrocarburos Aromaticos
Polinucleares se caracterizan por contener fusionados dos o mas anillos bencénicos,

ejemplo de ellos se tiene al naftaleno, antraceno, benzo(a)pireno, por mencionar algunos.

1. 2.1 El petroleo y sus derivados.

El petroleo es una mezcla compleja de miles de compuestos, la mayoria de los cuales son

hidrocarburos. La composicion detallada del petroleo crudo depende de su origen y localizacion.

El petroleo esta conformado de hidrocarburos saturados (parafinas), pero puede llegar a contener

también hidrocarburos no saturados, aromaticos, compuestos nitrogenados y azufre.

La composicion de alcanos en el petroleo varia desde tener metano hasta moléculas de 100

atomos de carbono y la mayoria son de dos tipos:

a) Una larga y continua cadena de carbonos

b) Una cadena principal con ramificaciones pequefias.
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El petréleo también puede contener cicloalcanos (principalmente con 5 o0 6 carbonos por anillo
p.e metilciclopentano o ciclohexano), compuestos aromaticos como el benceno, donde en este
ultimo, uno o dos hidrdgenos se pueden sustituir por grupos metil o etil formando tolueno y
etilbenceno, respectivamente [66].

La fraccion ligera de crudo tiende a contener mas gasolina, nafta y queroseno y la fraccion
pesada tiene mas aceite y residuos. Al respecto, la NOM - 138 — SEMARNAT / SS - 2003
clasifica a los hidrocarburos de acuerdo a su fraccidn, en ligera, media y pesada de acuerdo al
numero de carbonos, p.e la fraccion ligera es aquella que contiene entre Cs a Cyp, la fraccion

media comprende C;o a Cyg Y la fraccion pesada contiene méas de Cjs.

Algunos de los productos més importantes obtenidos de la refinacion del petréleo, clasificados

de acuerdo al nimero de carbonos que contienen sus atomos, son enlistados en la Tabla 1.7.

Tabla 1. 7. Hidrocarburos, productos del petréleo.

Numero aproximado de Punto de
atomos de carbono. ebullicion (°C).

Eter de petréleo 4al0 35- 80 Solvente
Gasolina 4al3 40-225 Combustible
Queroseno 10a16 175-300 Combustible
Aceites lubricante <20 <350 Lubricantes
Parafina 23a29 50-60 (m.p) Velas
Asfalto Liquido viscoso Pavimento
Coke Sdlido Combustible sélido

Los hidrocarburos de petroleo son, con pocas excepciones, insolubles en agua. La méaxima
solubilidad del benceno es de 1750 pg L™ (Tabla 1.8). La solubilidad es en muchos casos
considerado inversamente proporcional al peso molecular. Los hidrocarburos mas ligeros (C4 a
Csg incluyendo los aromaticos) son mas solubles en agua que aquellos que tienen pesos

moleculares grandes.
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Tabla 1. 8. Propiedades fisicas y quimicas de algunos hidrocarburos.

Producto

Volatilidad

(70 °F, psia).

Solubilidad
en agua (20°C, ppm)

Gasolina 4-8 50-100
Benceno 1.6 1.79
Tolueno 1.9 515
Etilbenceno 2.2 75
Xileno 2 150
n-hexano 15 150
Diesel 0.009 <1

De la clasificacion de hidrocarburos que hay, los HPAs son considerados como los responsables
secundarios de la contaminacién de agua y suelo, debido a que estos se transportan a través de

particulas suspendidas en el aire.

Generalmente, los HAPs se han encontrado en aquellos sitios donde han ocurrido derrames de
petréleo y aunque algunos expertos han realizado estudios para conocer el tipo de hidrocarburo
que se han logrado acumular con el tiempo, la mayoria se cuestiona todavia el efecto toxico o la
capacidad de acumulacion que tienen estos contaminantes en las fracciones de particulas que
constituye el suelo. Al respecto, la NOM - 138 — SEMARNAT / SS — 2003 establecid limites
maximos permisibles de hidrocarburos que puede contener un suelo dependiendo su uso (Tabla
1.9).

Tabla 1. 9. Limites maximos permisibles de hidrocarburo en suelo de acuerdo a la NOM - 138 - SEMARNAT / SS
—2003.

Uso de suelo predominante

Fraccion de hidrocarburos

(mg kg™ base seca)

Agricola Residencial Industrial

Ligera 200 200 500
Media 1200 1200 5000
Pesada 3000 3000 6000
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Los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (HPAs) pueden ser producidos via antropogénico
como resultado de la combustion de aceites o del refinamiento del petréleo, o bien, por via

natural durante la erupcion de un volcan [67].

Generalmente los HPAs son moléculas neutras, no polares que se encuentran en un arreglo de
dos 0 més anillos aromaticos fusionados en varias configuraciones isoméricas [68]. El arreglo de
los anillos aromaticos le confiere a la molécula la hidrofobicidad, baja volatilidad y solubilidad
asi como su baja biodegradabilidad [69]. Ademas, dependiendo de su peso molecular, la presion
de vapor (caracteristico de cada tipo) y la temperatura, los HPAs pueden estar en fase vapor o

gas Y en fase sélida.

Los 16 HPAs que han sido identificados por la US - EPA como contaminantes prioritarios son:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benz(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)-fluoranteno, benzo(a)pireno,

dibenz(a,h)antraceno, indeno(l,2,3-cd)pireno y benzo(g,h,i)perileno [70].

Hay muchas técnicas para analizar los HPAs, como la cromatografia de gases, técnica que
detecta niveles bajos de concentraciones. Sin embargo, los HPAs pueden ser electronicamente

excitados en un rango del espectro del ultravioleta al visible y presentar fluorescencia [68].

La mayoria de los HPAs son fluorescentes debido a la facil excitacion del par de electrones
deslocalizados pertenecientes a los dobles enlaces de los grupos aromaticos. Dependiendo del
namero de anillos, asi sera el espectro de fluorescencia obtenido [68]. Por ejemplo, Sellia Elena
y colaboradores [71] obtuvieron la sefial fluorescente de mas de un HPA, asi como la mezcla de
ellos con tres diferentes longitudes de onda de excitacion (266, 288 y 315 nm), registrando

longitudes de onda de emision entre 200 a 600 nm.

El fenantreno es un HPA compuesto de tres anillos aromaéticos (Figura 1.12). Algunas

caracteristicas del fenantreno se mencionan en la Tabla 1.10 [72].
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Figura 1. 12 Estructura molecular del fenantreno.

Tabla 1. 10. Propiedades del fenantreno.

Formula Densidad Log Ky Sw Log Py

(g cm™) (@mmol*m® mmolL*  mmHg

Fenantreno CuHyp 0.98 -4.4 7.3X10° -3.04

Pv=presion de vapor, Sw= solubilidad en agua, K= constante de Henry.

De manera general, los HPAs son carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos [73]. Por la baja
solubilidad y persistencia que presentan en los suelos, estos compuestos son dificiles de remover
empleando tecnologias convencionales ya que ellos se adsorben fuertemente en la superficie de
las particulas del suelo, sobre todo en las arcillas y en la materia organica [74], por lo que para la

remediacion de suelos se ofrecen numerosas alternativas.

1. 3 Tecnologias de remediacion de suelos.

El tratamiento y recuperacion de suelos contaminados se puede definir como el conjunto de
operaciones realizadas con el objetivo de controlar, disminuir o eliminar los contaminantes
presentes en el medio, de acuerdo a Pitchel [75].

Para poder hacer una buena seleccion del método de tratamiento a aplicar en suelos

contaminados, es necesario conocer ciertos factores relacionados con el contaminante - suelo -

medio ambiente como lo especifica la Tabla 1.11.
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Tabla 1. 11. Parametros del contaminante, suelo y ambiente que influyen en el transporte a través del suelo [76].

Parametros ] Parametros
) Parametros del suelo )

del contaminante ambientales
Solubilidad Contenido y retencién de agua Temperatura
Presion de vapor Porosidad, densidad y permeabilidad Precipitacion
NUmero y tipo ) ] .

) Contenido de arcilla Evapotransporacion

de grupos funcionales.
Polaridad Contenido de materia organica

Profundidad de aguas subterraneas

Existe una gran variedad de tecnologias que han sido empleadas para descontaminar o tratar
suelos contaminados [77, 78], las cuales se pueden aplicar dentro o fuera del sitio. Las mas
recomendadas son las que se practican dentro del lugar contaminado para evitar al minimo las
perturbaciones de movimiento y transporte; ademas de que son mas seguras y tienen un mejor

costo - eficiencia.

Los tratamientos de remediacion in - situ y ex - situ mayormente empleados son:
(@) In -situ.
— Fisicoquimicos:
a) Extraccion con vapor.
b) Lavado.
c¢) Solidificacion y estabilizacion.

d) Separacion electrocinética (electro — remediacion).

— Biologicos:
a) Bioremediacion.

b) Fitoremediacion.

(b) Ex - situ.
— Térmicos:

a) Desorcion térmica.
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b) Incineracion.

— Fisicoquimicos:
a) Extraccion con disolventes.
b) Lavado.
¢) Oxido-reduccion.
d) Separacion electrocinética (electro — remediacion).
e) Deshalogenacion quimica.

f) Solidificacion y estabilizacion.

— Biologicos:
a) Biopilas.

b) Biodegradacion en reactor (forma aerobica, forma anaerdbica).

Es asi como los métodos de remediacion de suelos incluyen los fisicoquimicos, térmicos y
bioldgicos los cuales ofrecen soluciones potenciales a la mayoria de los contaminantes presentes
en suelos. Sin embargo, muchos procesos remueven contaminantes de complejos agua - suelo

para un tratamiento posterior o para su disposicion final (Tabla 1.12).

Tabla 1. 12. Principales tecnologias de remediacion fisicoquimica™, térmica' y biolégica® y sus efectos en el

contaminante, donde (* = proceso principal, ** proceso subsecuente limitado por el contaminante presente) [79].

Tecnologia Destruccion y y R
o . Separacion Extraccion Estabilizacion

de remediacion. /degradacion.

Térmico' * *

Solidificacion' *k *

Extraccion con vapor' * *%x

Lavado/bombeo y tratamiento' *% *

Electro-remediacion™ *% * *

Oxidacién™ * * *
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Reduccion™ * * *
Hidrolisis™ * *

Solubilizacion™ *k *% *

Manipulacion por pH'™ *% * *
Actividad microbiana

Landfarming® * *k *
Biopila® * *k *
Composteo® * *k *
Bioreactor” * *k
Bio-lixiviado® *

Actividad por plantas

Fitoestabilizacion” *k *k *
Fitoextraccion® *k * *k
Fitodegradacion® * *k *%

En el caso particular, cuando se tienen suelos contaminados con hidrocarburos como: parafinas,

olefinas e hidrocarburos aromaticos, localizados principalmente en el combustible crudo, gas

natural y carbon, los tratamientos que preferentemente se emplean son los catalogados como

tradicionales: incineracion, mezclado, dispersion sobre el terreno, solidificacion, lavado y bio -

remediacion [80].

Por lo anterior, el tratamiento electroquimico, a pesar de ser relativamente nuevo se presenta

como una alternativa innovadora, viable y rapida para hacer frente al desgaste progresivo de los

suelos contaminados por derrames de hidrocarburos tanto in — situ como ex — situ [81].

1. 3. 1 Electro-remediacion.

El fenémeno de la electro-remediacion comenzé cuando alguien observo que el agua se podia

transportar a través de suelos saturados al aplicar un potencial eléctrico, en ese momento la
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electro—remediacion también conocida como remediacion electrocinética, electro—reclamacion,
electro—restauracion, proceso de suelo electroquimico o simplemente descontaminacion
electroquimica se hizo presente. Por convencidn, a lo largo de este trabajo a este tratamiento se

le denominara electro—remediacion.

La primera aplicacion del método electroquimico en suelos data en los afios 30s [82, 83], pero su
investigacion en suelos poco permeables y heterogéneos es mas reciente. Esta tecnologia
comenzé a partir de la segunda mitad del siglo XX y se remarcé en el tltimo cuarto del siglo
[84, 85]. A pesar de que sus inicios fueron para descontaminar suelos de Estados Unidos [34] y
Netherlands [86] de manera in — situ y ex — situ, en la actualidad se ha extendido en todo el

mundo.

Es asi, como la electro—remediacién (ER) se le considera una tecnologia innovadora que se
emplea para la remediacion de suelos contaminados aplicado in — situ 0 ex — situ. Esta tecnologia
ha resultado atil para remover compuestos inorganicos (metales pesados) o compuestos
orgénicos (hidrocarburos) aun de suelos de textura fina o de baja permeabilidad, donde la

aplicacion de tratamientos convencionales ha resultado poco favorable [84, 87].

En este sentido, los contaminantes presentes en el suelo (inorganicos u organicos) pueden ser
removidos dentro de un campo eléctrico generado entre un par de electrodos inmersos en un
suelo al hacerles pasar una diferencia de potencial o corriente eléctrica directa [31, 88], donde el
requisito indispensable es que el suelo alcance un porcentaje de humedad considerable (15 a
20%) para que lleven a cabo los mecanismos de transporte del contaminante denominados:

electromigracion, electroosmosis y electroforesis asi como la electrolisis del agua.

En la Tabla 1.13 se presentan algunas ventajas y desventajas del proceso de electro—remediacion

aplicado en zonas contaminadas con compuestos organicos [89].
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Tabla 1. 13. Ventajas y desventajas que presenta el aplicar la electro-remediacion en suelos [90, 91].

Electro-remediacion

Ventajas Desventajas

1. Minimo requerimiento de equipos. 1. Dependiendo del tipo de suelo puede
requerirse la regeneracion (fertilizacién y adicién
2. Tratamiento de suelos contaminados con de materia organica).

compuestos organicos e inorganicos.
2. El tratamiento se dirige a la oxidacion, por lo

L . que se puede liberar gas oxigeno siendo una
3. Puede llevarse a cabo in-situ o ex-situ.

situacion inconveniente (corrosion con electrodos

metalicos).
4. Se pueden remover compuestos polares (alcoholes,
acidos organicos) no polares (aceites, grasas, 3. Dificil para suelos con bajo contenido de
hidrocarburos aromaticos, halogenados) y metales. humedad (<10%).

5. El empleo de electrodos de éxido metalico permite 4. Técnica poco experimentada.

alcanzar valores de potencial suficientemente
positivos (IrO,, RuO,, PbO, 6 Sn0O,).

5. Resultados en funcion de factores poco

conocidos (suelo - contaminante).

6. La diferencia de potencial aplicada es muy baja
para esta técnica, en pocos voltios por centimetro

cuadrado.

7. No necesitan suelos porosos (se puede aplicar a

suelos de baja permeabilidad hidraulica).

8. Es sensible a concentraciones muy bajas de

contaminante (mg kg™).

9. Se puede controlar la direccion del transporte del

contaminante.

En general, la electro-remediacion es el movimiento de especies cargadas eléctricamente a
través de una disolucién acuosa, las cuales se dirigen hacia el electrodo de signo contrario. Este
mecanismo de transporte involucra dos pasos: (1) la desorcidn de iones del suelo a la disolucion
de poro y su (2) subsecuente migracion [92].
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La velocidad de migracion es influenciada por las especies idnicas presentes y por el tipo de
disolucién acuosa empleada. Sin embargo, otros parametros pueden interferir durante la
transferencia idnica como por ejemplo, la viscosidad, la tortuosidad, la porosidad, los fendmenos
de sorcion, la heterogeneidad del suelo y el tamafio de particula, los cuales afectan de manera
indirecta a los cambios en las propiedades y caracteristicas del suelo. Por consiguiente, la
especiacion, tamafo ionico, polaridad y concentracion de contaminantes inorganicos también

son modificados [93].

La ecuacion que describe la electromigracion de iones a través de un capilar es la Ecuacion 1.7

[94] cuyos valores oscilan entre 3x10® m?s™® V! (excepto para H* u OH", 107).

Um =VE Ec. 1.7

Donde:
um = velocidad del i6n [=] m s™
v = movilidad iénica [=] m*s™* V!

E = campo eléctrico [=] V m™

La movilidad ionica efectiva (U;*) involucra la movilidad ionica del ion (U;) asi como la

tortuosidad (t) y la porosidad del suelo (n) de acuerdo a la Ecuacion 1.8 [95]

U;:Ujm:DJRZ_I_jF Ec.1.8

Donde D;* es el coeficiente de difusion efectivo, Z; es la valencia el ion, F es la constante de

Faraday [=] 96485 C mol™, R es la constante de los gases y T la temperatura absoluta.

Es importante mencionar, que la migracion ionica constituye un componente importante en el
total del flujo. La rapida disociacion y asociacion con moléculas de agua permitira tener un alto
coeficiente de difusion. De esta manera, la movilidad i6nica de los H y los OH™ son los que

controlan la quimica de la estructura del suelo en el proceso de electro—remediacion.
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Existe una relacion entre el coeficiente de difusion y la movilidad idnica, expresion como la
relacion de Einstein (Ec. 1.9) [96].

kT Ec. 1.9
ez

D

Donde D es el coeficiente de difusién [=] m? s™, @ es la movilidad dnica [=] m?s? V™, Tesla
temperatura absoluta [=] K, ez carga de un ion [=] C, z= +ve para un cation y anion y k es la

constante de boltzman [=] J K™

La electrodsmosis, es atribuida al exceso de carga presente en la superficie de las particulas de
suelo, esto de acuerdo al modelo de la doble capa en la interface sélido — liquido, fenédmeno
observado en particulas coloidales, debido al campo eléctrico. Este proceso involucra el
transporte del agua de solvatacion gque va generalmente de anodo hacia catodo debido a la carga

negativa que poseen las arcillas [97].

Habitualmente la electrodsmosis se ve afectada por la carga que poseen las particulas del suelo,
por la fuerza idnica de la disolucién y por el voltaje aplicado [95]. En este sentido, el pH de la
disolucién que pasa a través de los poros se convierte en una variable importante que controla la

electrodsmaosis y por consiguiente la migracion del contaminante entre las particulas.

El transporte de contaminantes durante la ER es influenciado practicamente por el flujo
electroosmotico. Un incremento en este parametro puede significar una mejor interaccion entre

el suelo y el contaminante asi como el fluido de los poros.

Al respecto, la carga del suelo, el espesor de la doble capa difusa, la movilidad idnica y la
permeabilidad hidraulica del suelo afectan notablemente al flujo electroosmético. Ademas de
esos factores, algunos investigadores han observado la relacion que hay entre la posicion de los
electrodos en el sistema [21] y el gradiente de potencial aplicado [98] en el aumento del flujo

electroosmotico.
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El flujo electroosmotico (Qeo) puede ser calculado a partir de la velocidad del flujo y de la
seccion transversal (S), considerando de igual manera el coeficiente electroosmotico (Keo)
constante para una gran variedad de suelos. Segun Casagrande y colaboradores [98], los valores
de keo pueden estar entre 4 x10 ° y 6x10°m?V *s ' para una gran variedad de texturas de suelos
que poseen coeficientes de permeabilidad entre 3x10° a 10 m s ' De esta manera, la
electrodsmosis puede ser despreciada en un medio permeable, pero un mecanismo de transporte

significativo para suelos de baja permeabilidad.

Asi, el flujo electroosmético Qe [=] cm® s para un sistema cilindrico de &rea transversal A [=]
cm?, es directamente proporcional al gradiente de electricidad aplicado i. [=] V cm™, de acuerdo
a la Ecuacion 1.10 [99, 100, 101], donde K, [=] cm? V* s es definido como la permeabilidad

electroosmotica.
Qe= Ke.ie A Ec.1.10

La electroforesis es el arrastre mecanico de particulas en suspension y de bacterias en respuesta
al gradiente de potencial aplicado [102, 95, 103]. De igual manera que la electromigracion, las

cargas positivas se dirigen hacia el catodo y las cargas negativas hacia el anodo.

Ademas de los mecanismos de transporte de contaminante que ocurren durante un proceso de
ER, se llevan a cabo otras reacciones, como la electrdlisis del agua sobre los electrodos,
procesos de conveccion y difusion, interacciones de algunas especies con el suelo, reacciones
guimicas y bioquimicas, siendo estas Ultimas despreciables debido a los cortos tiempos que dura
este proceso [104].

Durante la electrolisis del agua [105, 106] las moleculas de agua se oxidan en el &nodo en
oxigeno y protones (H") (Ec. 1.11) y sobre el catodo el agua se reduce a hidrégeno e iones

hidroxilo (OH") (Ec. 1.12).

2H,0-4e — 4H" + Oyg 1 anodo Eo=1.229V Ec.1.11
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4H,0 +4e — 40H + 2Hyg 1 catodo Eo=-0.828 V Ec. 1.12

Las reacciones anteriormente descritas, provocan frentes acidos cercano al anodo (pH 2) y
alcalinos (pH 12) cercano al catodo [107]. Las variaciones de pH influyen en las propiedades
fisicoquimicas de la interface suelo — contaminante — electrolito, alterando de esta manera las

propiedades electroquimicas de los suelos finos (arcillas).

1. 3. 1. 1 Parametros que definen la eficiencia en la aplicacion de la electro-remediacion.

La mayoria de las aplicaciones de la electro—remediacion se han llevado a cabo a nivel
laboratorio o escala piloto, empleando suelo (arcillas) contaminadas de manera artificial y muy
pocos estudios se han hecho a nivel campo. Estos experimentos podrian representar una
desventaja al momento de extrapolarlas a pruebas industriales, donde los tiempos de tratamiento
pueden ser de dias e incluso meses; sin embargo, si se investigan cada uno de los aspectos que
involucra la ER, se puede lograr mejorar o hacer mas eficiente el proceso [31, 108, 109], por
ejemplo:

a) Suelo.

a.1 Condiciones del sitio contaminado.

a.2 Tiempo de contaminacion.

a.3 Tipo de suelo (caracteristicas fisicoquimicas y mineraldgicas).
a.4 Contenido de humedad.

a.5 Carga superficial de las particulas del suelo.

a.6 pH.

a.5 Temperatura.

a.7 Procesos de sorcidn de contaminantes en las particulas de suelo.

b) Contaminante.

b.1 Solubilidad.
b.2 Concentracion.
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b.3 Asociacién entre contaminantes.

c) Proceso de electro—remediacion.

c.1 Flujo electroosmadtico.

c.2 Tipo y concentracion del electrolito empleado.
c.3 Gradiente de potencial o corriente aplicada.
c.4 Resistencia eléctrica.

c.5 Material electrodico.

.6 Consumo energetico.

c.7 Tiempo de duracion del proceso.

c. 8 Costo.

Cada sitio contaminado requiere de un analisis minucioso para conocer la distribucion que un
contaminante en particular recorre en el suelo. Para lograr predecir la extension y profundidad de
la contaminacion, es importante saber el tiempo en que el contaminante ha permanecido en el
suelo, ya que puede ir desde unos pocos centimetros hasta alcanzar metros, incluso, puede llegar

a la zona vadosa del suelo adsorbiéndose en gran volumen en la fraccién arcillosa.

En este sentido, tanto la textura del suelo como el tipo de contaminante estan estrechamente

relacionados al momento de determinar el dafio ambiental causado en un sitio en particular.

Dependiendo de la naturaleza del contaminante (compuestos organicos e inorganicos) y su
concentracion, estos pueden presentar problemas de sorcion (adsorcion y absorcién) sobre las
particulas del suelo o disolverse en el agua presente en la fase gaseosa o liquida del suelo.
Ademas, estos pueden ser degradados de manera natural por los microorganismos nativos del
suelo. Es por ello que es importante conocer el tipo de contaminante presente en el suelo para
emplear algun agente externo quimico que favorezca la desorcion del contaminante en el suelo o

simplemente para mantener el pH [110, 111].

Cuando un sitio esta contaminado con metales pesados, los pH bajos favorecen la desorcion y su
posterior disolucion, mientras que a pH altos, los metales se adsorben y precipitan [112].
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Ademas, hay que considerar que puede existir una mezcla de contaminantes en un mismo sitio.
Es decir, muchas veces los compuestos organicos son frecuentemente encontrados con metales
pesados o incluso, algunos productos del petréleo, pesticidas, etc. pueden contener compuestos
como alcoholes, éteres y metales los cuales afectan la toxicidad de la mezcla global.

Sin embargo, existen factores a evaluar en la electro—remediacion, como: tipo de electrolito, pH,
conductividad, consumo energético, material de los electrodos, potencial zeta, entre otros, que

son importantes para entender el proceso mismo.

El tipo de electrolito empleado juega un papel muy importante cuando se trata de mejorar el
transporte del contaminante [94]. Al respecto, algunos investigadores como B. Murillo-Rivera y
colaboradores [31] encontraron que al humectar el suelo con tan solo un 20% de humedad, valor
que esta por debajo de la capacidad de campo, se podia llevar a cabo la ER sin presentarse

problemas de calentamiento y esto debido al electrolito introducido al sistema.

El tipo de electrolito empleado para humectar el suelo debe de seleccionarse adecuadamente para
evitar sobrecalentamientos en el suelo (efecto Joule), ademas debe de influir en la modificacion

de la conductividad de la disolucion y facilitar el paso de la corriente eléctrica a traves del suelo.

Inherente a estos efectos, existen otros parametros que se modifican con la adicion de algun
electrolito, como el pH y la conductividad, ya que cuando se tiene una disolucion formada con
sales de potasio aumenta ligeramente la conductividad que con sales de sodio. Este fendmeno
puede estar atribuido a la conductividad i6nica molar del electrolito (4), ya que para el K* su
valor es de 4= 73.5x10* S m? mol* comparado con el Na* cuyo valor es de 4= 50.1x10 *S m?
mol * [113].

Por otra parte, Pazos y colaboradores [114] trabajaron con Na,SO,, obteniendo buenos
resultados para remover compuestos organicos presentes en caolinita (tipo de arcilla). La
presencia de este electrolito incremento la concentracion de iones libres en el fluido, lo cual
disminuyd la resistencia eléctrica del sistema, incremento la intensidad de corriente, favorecio el

flujo electro—osmético y aumentd la desorcion del fenantreno de la caolinita.
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Otros investigadores usaron NaNOj, ajustando el catolito periédicamente con HNOj; [115].
Chang y colaboradores [103] observaron que las variaciones de pH y conductividad presentaron
comportamientos similares cuando emplearon Na,CO3, K,CO3, NazPO4, K3PO,4, CH3COONa
y CH3COOK como electrolito.

De manera general, la eficiencia del proceso de ER esta relacionada con la conductividad
eléctrica en los poros de las particulas y la distancia que recorre el contaminante a través del
suelo, parametros que dependen de la cantidad de humedad del suelo.

Cuando se trabaja con procesos electroquimicos, se debe de tener en cuenta que la corriente o el
potencial eléctrico son pardmetros esenciales a controlar. Para el caso de la electro—remediacion,
la corriente eléctrica es un indicador de la cantidad de iones que electromigran, ya que cuando
este disminuye es porque hay una pérdida de fuerza ionica en el fluido de los poros. Por lo
anterior, la corriente eléctrica en un sistema de ER es influenciada por la conductividad, el
contenido de agua en el suelo, la porosidad del suelo, el material del electrodo y el campo
eléctrico [116, 117].

La cantidad de corriente eléctrica empleada depende de la forma en que opere un sistema
electroquimico, el cual puede ser obtenido a partir de las curvas de polarizacion previamente
construidas. Sin embargo, el consumo energético por unidad de volumen (kW m™) empleado en
un sistema de electro—remediacion esta directamente relacionado con el gradiente de potencial
aplicado a la celda. [118, 119]. La Ecuacién 1.13 se puede emplear para calcular el consumo

energeético (E,) por unidad de volumen del suelo.
_E_1 _ 1
E, _Vs_vsjwm_vsjl Rdt Ec. 1.13

Asimismo, Yuan y colaboradores [120] propusieron la Ecuacion 1.14.

p ([urdt)
STV

S S

Ec.1.14
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Y T. Alcéntara y colaboradores [115] usaron la Ecuacion 1.15 que esta directamente relacionada

con el tiempo que dura el tratamiento.

U Ec. 1.15

Sin embargo, independientemente de la ecuacion empleada, el consumo de energia eléctrica por

volumen de suelo se puede calcular por la Ecuacion 1.16 [121].

e, = L [utat Ec. 1.16
v,

En todos los casos, E, es el consumo de energia por unidad de volumen de suelo [=] kW h m;
P es el gasto de energia [=] Wh; U o V es la diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos
[=] Volts; Vs es el volumen de suelo [=] m®; | es la corriente eléctrica [=] A; t es el tiempo de

tratamiento [=] h; A es el area del sistema [=] m?; L es la longitud del sistema [=] m.

Como se menciond en apartados anteriores, el proceso de electro-remediacion basicamente
involucra la instalacién de electrodos en pozos de inyeccion y extraccion electrolitica asi como
la aplicacion de un gradiente de potencial entre dichos electrodos designados como &nodos y

catodos.

Al respecto, diferentes materiales electrédicos han sido empleados en los compartimientos
electrodicos en los sistemas construidos para llevar a cabo el proceso de ER. Materiales
electrodicos inertes como Ti [19], carbon (grafito) [122, 123, 124, 125], platino, oro y plata,
siendo este ultimo mayormente usado en disoluciones anddicas [109].

Para incrementar los sitios activos, reducir la pasivacion e incrementar la vida Gtil del material
electrodico, diversos materiales se han modificado incorporando peliculas de Oxidos a sus
superficie llamados comercialmente DSA (Dimensionally Stable Anodes) por la capacidad que
tienen para generar radicales hidroxilo y resistir mecanicamente a los cambios bruscos de pH
[126].
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Es importante tomar en cuenta el material del electrodo, ya que en los sistemas electroquimicos,
las reacciones electroguimicas se llevan a cabo en la interfase entre el electrodo y la disolucion.
Al referirse a un proceso de ER, la interaccion entre el suelo — superficie electrodico — fluido —
contaminante puede producir algunas reacciones de electrolisis, acidificacion, adsorcion y
precipitacion y si alguna de ellas es indeseable para el proceso, el material del electrodo que se
elija tendra un efecto decisivo. Por ejemplo, se considera que el grafito es un material inerte y
gue permite la transferencia electrdénica sin participar en la reaccion, sin embargo, este tipo de
material cominmente forma enlaces con algunas especies presentes en disolucion llegandose a
adsorber sobre su superficie [127] y dichos contaminantes adsorbidos no pueden ser removidos
por el proceso de electro—remediacion al menos que el contaminante se desorba a la fase acuosa
[105].

Por otra parte, el potencial zeta (¢), es un parametro importante relacionado a la teoria de la
estabilidad coloidal. Esta medida es empleada para interpretar las reacciones fisicoquimicas que
se dan en la interface suelo — liquido — contaminante del proceso de ER y es un factor importante
que controla la magnitud y direccion del flujo electroosmotico.

El potencial zeta depende de numerosos factores, incluyendo la carga de la particula y la
conductividad del flujo de poro. Este parametro varia con los cambios de pH de la disolucion del
suelo y toma en cuenta el tipo y concentracion de iones presentes. Generalmente cuando el pH
estd por debajo del punto de carga cero (ZPC = zero point of charge), que es cuando la carga
neta de la superficie de la particula es cero, un suelo tiene potencial zeta positivo lo que ocasiona

que el flujo electro — osmotico se transporte hacia el anodo [105].

Los iones producidos durante la electrolisis del agua (Ecuaciones 1.11 y 1.12) pueden afectar el
potencial zeta ya que se genera un frente acido (H", cercano al &nodo) y un frente alcalino (OH,
cercano al catodo) y ambos iones se transportan por los poros del suelo. De esta manera,
empleando la ecuacién de Helmholtz — Smoluchowski (Ec. 1.17), el potencial zeta ({) de una

particula en suspension bajo un campo eléctrico es:

L Ec. 1.17
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Donde u es la velocidad de la particula, # la viscosidad, ¢ la permisividad relativa del fluido del

poro, & la permisividad del espacio libre y E el campo eléctrico.

De la teoria de Helmholtz — Smoluchowski se describe la siguiente relacién (Ec. 1.18), donde el
flujo electroosmético (Ve [Z] m s?) es directamente proporcional al gradiente de voltaje
aplicado (E,), al potencial zeta (), a la constante dieléctrica del fluido (D [=] 10° C V'm™) e
inversamente proporcional a la viscosidad (n [=] 10° Pa s a 20°) [85]. Esa ecuaci6n sugiere que
el flujo electroosmético es independiente del tamafio de poro.

DCE, Ec. 1.18

Ademas, el potencial zeta de las particulas finas de un suelo juega un papel muy importante en la
eficiencia de la electro-remediacion. En este caso, la direccion y la velocidad del flujo electro-

osmotico es dependiente del  como lo indica la Ecuacion 1.19.

= E6C Ne Ec. 1.19
n T

eo

Donde ke, €s la permeabilidad electroosmética que cae en el rango de 10 °a 108 m? VvV *s? n,

es la porosidad efectiva y 7 la tortuosidad.

Para muchas arcillas, los valores de potencial zeta caen entre 0 a -50 mV, dependiendo de la
quimica del suelo; aunque los agentes quimicos externos pueden drasticamente incrementar el

valor del potencial zeta en las particulas [128].

Kaya and Yukselen, [105] investigaron el efecto del surfactante en el valor del potencial zeta del
suelo en un estudio que hicieron para remover metales con la técnica de electro—remediacion.
Ellos observaron que el ¢ fue més positivo en presencia de surfactantes cationicos, mientras que
en presencia de surfactantes anionicos los valores de dicho pardametro decrecieron; ademas, en
surfactantes no ionicos el potencial zeta practicamente no sufrid ningln cambio respecto al

inicial.
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1. 4 Interaccion entre arcilla-contaminante.

Para comprender la relacion o interaccién que pueda existir entre las particulas de un suelo
(principalmente arcillas) y las reacciones quimicas que ocurren en ella, es necesario mencionar

la teoria de la doble capa.

En el modelo de la doble capa se visualiza una atmosfera ionica en la zona cercana a la
superficie de un coloide cargado, y generalmente se emplea para explicar la forma en que actdan
las fuerzas eléctricas de repulsion o atraccion (Figura 1.13). En ella participan los siguientes
elementos tomando en cuenta que la carga superficial de la particula es negativa: contra — ion =

i6n positivo, capa de Stern, capa difusa y co — iones = i6n negativo.

La atraccion de los contra — iones al coloide negativo origina una rigida capa adyacente
alrededor de la superficie del coloide, esta capa se conoce como “capa de Stern” donde existe
una fuerte adsorcion de contra — iones. En zonas mas alejadas, se localizan otros iones positivos,
algunos de ellos intentan acercarse al coloide y otros se alejan, este equilibrio dinamico forma la
“capa difusa” (exceso de contra — iones vs co — iones). De esta manera, los contra — iones de la
capa de Stern y los de la capa difusa hacen la doble capa, es ahi donde existe un potencial

eléctrico que se le conoce como “potencial zeta”.

Asimismo, hay un déficit de iones negativos Illamados co — iones que tienen la misma carga que
la superficie de la particula o coloide y su concentracion se incrementa al alejarse gradualmente
de ella, por lo que a cualquier distancia de la superficie del coloide, la densidad de carga es igual
a la diferencia de concentraciones entre iones positivos y negativos.
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Particula
cargada
negativamente.

Capade Stern. > ) ;
YR A0
Capadifusa. 2 b
PotenCial z6ta. =
51 Y
lones elzn I_Eguilibrio O Q ) Contra-lon positivo.
con solucion. ) OCO-lOﬂ Negativo
____________

Figura 1. 13. Representacién esquematizada de la formacion de la doble capa alrededor de un coloide.

De esta manera, las particulas de arcillas de un suelo pueden estar en estado coloidal cuando la
dispersion se estabiliza por las cargas eléctricas, las cuales estan influenciadas por el pH del
medio. La doble capa difusa estabiliza los coloides, impidiendo que las particulas coloidales se

aproximen unas a otras y precipiten. Cuando desaparece la doble capa, el coloide coagula.

Las fuerzas que unen a un coloide con el medio acuoso donde se encuentran estd determinado
por los fendmenos electro — cinéticos que ocurren en ellos. Se sabe que mayoritariamente las
particulas poseen cargas negativas, las cuales pueden provocar fuerzas de repulsion
electrostaticas entre los coloides circundantes. Sin embargo, si las cargas son suficientes los
coloides pueden permanecer dispersos, pero si hay un déficit, los coloides se aglomeran y

sedimentan.

Estudios computacionales derivados del analisis de soluciones i6nicas concentradas han
comenzado con el entendimiento de la estructura de la doble capa formada en la superficie de un

mineral, particularmente en la region interlaminar de arcillas del tipo 2:1 debida a la carga
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generada en la superficie de la arcilla por las sustituciones isomorficas, la cual provoca la
existencia de la doble capa cuando esta se expone a una disolucion electrolitica (por ejemplo,
H,0).

Al respecto, una aproximacion que se tiene es la formacion de coordinacion de cationes
interlaminares con moléculas de agua y oxigenos, la cual depende del tamafio del catidn y su
carga, asi como de la concentracion de la disolucion idnica, ya que se crea una disolucion idnica
interlaminar provocando un hinchamiento que esta relacionada con las propiedades eléctricas de
la doble capa [129]. Esto ha sido posible conjuntando la espectroscopia con el modelado
molecular donde se ha podido clarificar algunos factores, principalmente la difraccion neutron y

la simulacion computacional Montecarlo [39]

Las superficies inorganicas se asocian regularmente con las arcillas o geosorbentes, que son
componentes minerales que estan constituidas de superficies externas, interlaminas o intercapas
y superficies internas. A su vez, los geosorbentes se pueden clasificar dependiendo del contenido
de porosidad, que van desde los macroporos (didmetros encima de 500 A), mesoporos internos
(diametro de poro entre 20 a 500 A) que son llenados con la presion de vapor llegando a la

condensacion y por ultimo los microporos (menores 20 A).

Una de las principales interacciones que ocurre entre metales y arcillas es la “adsorcion”,
fendmeno que puede ser identificado como una adsorcién superficial, la cual considera efectos
de campo eléctrico definidos en la teoria de la doble capa. Esta puede ocurrir como complejos
superficiales de esfera interna, si ocurre en los sitios de los ligandos de los bordes de las arcillas
o de esfera externa, la cual ocurre principalmente en los espacios basales formandose en la
intercapa de las arcillas. De tal forma que los complejos de esfera interna, complejos de esfera
externa y la capa difusa, representan diferentes formas de adsorberse cationes en fase acuosa en
la superficie de una arcilla, los cuales contribuyen a la formacion de la doble capa eléctrica sobre
la superficie de siloxano cargada.

Un complejo de superficie de esfera interna no tiene moléculas de agua que enlazan los grupos

funcionales con los cationes o0 moléculas. Un complejo de superficie de esfera externa tiene al
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menos una molécula de agua. De esta manera complejos de superficie de esfera externa

comprenden cationes solvatados adsorbidos (Figura 1.14).

O

complejo de esfera interna
capa de Stern

Complejo en la interlamina

Figura 1. 14. Tipo de adsorcion de complejo externo de cationes en estructuras de arcillas 2:1, tanto en la intercapa

(figura izquierda) como en la superficie del siloxano (derecha) [130].

Enlaces ionicos en complejos superficiales son distinguidos de aquellos adsorbidos en la parte
difusa de la doble capa eléctrica. Las especies formadas se mantienen inmovilizadas en la
superficie de siloxanos y aunque en las arcillas de tipo montmorillonita se pueden formar ambos
complejos (esfera interna y externa) con los cationes, es sabido que en ese tipo de arcillas
predominan los complejos de esfera externa. Dichos complejos se forman por metales cationicos
divalentes como Ca?* en la regién interlaminar y en menor cantidad los complejos de esfera

interna se forman en los bordes [130].

De igual manera, existe una gran solvatacion de cationes monovalentes como Na* o Li* con
tendencia a formar complejos de superficie de esfera interna en estructuras tetraédricas y de
esfera externa en estructuras octaédricas como ocurre en las esmectitas [40]. A pesar de que los
complejos de superficie de esfera interna no son dependientes de los sitios donde se localizan la

cargas de una arcilla.

La Figura 1.15 — a muestra la visualizacion del arreglo de moléculas de agua alrededor de Ca®*
adsorbido en la region interlaminar de las dos capas hidratadas basado en los resultados de
isotopic-difference neutron diffraction [131], en donde cuatro moléculas de agua de solvatacion
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forman puentes de hidrogeno con la superficie de siloxano, Asimismo, en la Figura 2.15-b se
muestra un porcién de superficie de siloxano de la intercapa de la estructura de una

montmorillonita, y el complejo de superficie externa que se forma con el Na™.

,,’\ ',Q\ 0 ) O
M‘* ‘ ( ‘]\/‘,“H}

"';'%m}' o i)’d
.'f/ \ f‘ > % : .

a b

Figura 1. 15. (a) Visualizacion del Ca®* en un complejo de solvatacién en una superficie octaédrica y (b)

visualizacion del Na* en un complejo de superficie de esfera externa en la interlamina de una montmorillonita.

En cada caso, cada cation aparece rodeado de oxigenos formando unidades de coordinacion que
es funcion del nimero de coordinacion (numero de oxigenos que rodean a un cation). Si se unen
los oxigenos que rodean al catién pueden formarse formas poliédricas basicas que se denominan

poliedros de coordinacion.

Lorez [132] confirmé la baja movilidad en caolinita y mostré que el Ca?* es menos mévil que el
Na*. Y el decremento de la conduccion y el efecto electrocinético estaé en el orden de Na*, Ca®*
y AI**, debido a un efecto de valencia. En general, la sorcién y desorcién depende del tipo de
contaminante, concentracién del contaminante, tipo de suelo, caracteristicas superficiales del

suelo, la quimica del fluido del poro y el pH del suelo.

Al respecto, recientes observaciones han indicado que las interacciones de hidrocarburos con las
arcillas estan relacionadas con la naturaleza superficial del sorbente (inorganico y organico), con

la porosidad y contenido de materia organica, entre otros factores [74].
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3. 4. 3 Mecanismo de transporte de remocion del contaminante durante la electro-

remediacion.

En el apartado 3.2.3.1 se observo que el electrodo empleado como anodo en la electro—
remediacion generaba radicales hidroxilo (¢OH), los cuales fueron identificados por
fluorescencia (Figura 3.21). Al analizar la degradacién del fenantreno por DQO (Figura 3.22),
se observd que se obtenia aproximadamente un 40% de degradacion. Partiendo de esos
resultados, se decidio analizar por medio de GC — MS el extracto de grasas y aceites en cada
segmento de suelo (M1 al M10) después de 4 horas de electro—remediacion con la finalidad de
verificar que subproductos de degradacion se formaban. Los resultados se presentan en la Tabla
3.15.

Tabla 3. 15. Compuestos encontrados por GC — MS en cada segmento del suelo después de llevar a cabo la electro-

remediacion.
# Nombre de los compuestos Formula # CAS M1 |M2| M3 | M4 | M5 | M6 | M7 | M8|M9| M10
1 Fenantreno CuHy  |85-01-8
2 Tetracosano CoHsy  |646-31-1
3 Diisobutil Ftalato C1H»0, |84-69-5
4 Imidazol, 2,5-dihidro-1-hidroxi-2,2,5,5-tetrametil | C13H1gN,O |39753-68-9
5 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno CayHs,  [56282-45-2
6 Antraceno CyHy  |120-12-7
7 Naftaleno CioHg  |91-20-3
8 Tetratriacontano, 17-hexadecil CsoHip  [55256-07-0
9 1-Heptadecanamino Ci7Hs7N  |4200-95-7
10 Naftaleno, 1,6-dinitro C1oHgN,04 [607-46-5
11 [1,2-Acido Benzenedicarboxilico, 1,2-diisooctil estej Co,sH30, |27554-26-3
12 Eicosano, 10-heptil-10-octil- CyHyp  |55470-98-9
13 Tritiacontano CayHgg  |630-05-7
14 Pentacosano, 13-undecil- CayH7s  |55517-89-0
15 p-Acido Benzenedicarboxilico, 1-(2-butoxi-2-oxoetil) 2-butile C1gH240g |85-70-1
16 9-n-Octiltetracosano CaHgs  |55401-54-2
17 Pentacosano CxHs,  |629-99-2
18 9-Octadeceno, 1,1-dimetoxy CooHgoO, [15677-71-1
19 Triacontano CyHg, |638-68-6
20 n-Tricosano CpHss [638-67-5
21 Octacosano CyHsg  |630-02-4
22 Docosano CyHge  1629-97-0
23 Nonacosano CyHgo [630-03-5

Como se observa en la Tabla 3.15 el fenantreno se encontrdé en todos los segmentos de suelo

(marcas x). Sin embargo, del compuesto 2 al 13 solo se identificaron en los segmentos M2 al
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M5, los cuales corresponden a la zona cercana al anodo. Estos andlisis revelan que los radicales

hidroxilos generados en la superficie del anodo comenzaron a degradar al fenantreno.

En la Tabla 3.16 se representan las estructuras quimicas de los compuestos identificados por GC

— MS (Tabla 3.15). En este caso, se observé existencia de naftaleno (posicion 7) cuya estructura

molecular esta representada por dos anillos aromaticos. Esta molécula indicé que el fenantreno

perdio un anillo aromatico al estar en contacto con el radical hidroxilo.

Tabla 3. 16. Estructuras moleculares de los subproductos encontrados en el suelo después de efectuar la electro-

remediacion, analizado por GC - MS.

Estructura Molecular

Estructura Molecular

Estructura Molecular

Estructura Molecular

! g
e

'

13 Me-(CH,)3;-Me

19 Me-(CH,),-Me

2 Me-(CH,),,-Me

BW

20 Me-(CH,),-Me

(o]

OBu-i

3 OBu-i
o

9 Me-(CH,)¢-NH,

21 Me-(CH,),-Me

H3C><CH3
HO—N N

22 Me-(CH,),-Me

CIOHZI
5 %\CIOHu

17 Me-(CH,),5-Me

23 Me-(CH,),-Me

o O

12

18

O~ch,

3

Asimismo, Onwudili y colaboradores, propusieron una ruta de degradacion del fenantreno en

presencia del radical hidroxilo (Figura 3.36 [176]).
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Hidroxifenantreno
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1,4-Dihidroxi-2-acido naftalico

+./

r1 4 - Hidroguinona
2]

[1] Hidroxilacion

[2] Craking térmico

[3] Tautomerismo

[4] Acido oxélico + Hidroxilacién+ Oxidacién
[5] CO2 + Hidroxilacion

[6] CO2 + Tautomerismo

[7] CO2 + apertura de anillo + Oxidaciéon
[8] Hidroxilacidn + apertura de anillo

[9] Oxidacién final

[10] Isomeracion

[11] CO + Hydroxilacién + Epoxidacion

Figura 3. 36. Rutas de degradacion del fenantreno en presencia del radical hidroxilo [177].

Por lo anterior y considerando los subproductos identificados en el suelo después de efectuar el

proceso de electro—remediacion, se planteo la siguiente propuesta de mecanismo de transporte

de remocion del fenantreno durante el proceso. En la Figura 3.37, se puede observar que el

contaminante generalmente se dirige de &nodo hacia catodo, removiendo el fenantreno a través

de electroosmosis. Sin embargo, el fenantreno puede seguir otra ruta de remocion, el cual

consiste en que la molécula se degrada por accion del radical hidroxilo, generado en los anodos

DSA, y dichos subproductos se transportan hacia el extremo del electrodo por arrastre del flujo

electroosmotico.
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| | H2

! ‘
Direccion del flujo electro-osmético

|2H20-4e.'—>.C.)2-;-.4|-|-+.h. - -|.2..H2‘O.+-2.e:—.>.H2+20H' |

Figura 3. 37. Esquematizacién de la remocidn de fenantreno durante el proceso de electro-remediacion empleando
como anodo un electrodo DSA, donde se representan dos rutas, a) remocién del fenantreno por electroésmosis y b)
generacion de radicales hidroxilo sobre la superficie del electrodo los cuales degradan al fenantreno y los

subproductos son removidos por electro6smosis.

3. 4. 4 Mecanismo de degradacion del contaminante durante la electro-remediacion.

De acuerdo a la ruta b de la Figura 3.37, y tomando en cuenta que en la Tabla 3.15 se observé la
presencia de naftaleno como subproducto de degradacion del fenantreno, a continuacion se

detalla el posible mecanismo de degradacion del fenantreno que siguié hasta formar naftaleno
durante el proceso de ER (Figura 3.38).
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Figura 3. 38. Mecanismo de degradacion del fenantreno a naftaleno en presencia del «OH.

+

Donde:

Etapa a) Una vez que se forma este radical, este ataca al fenantreno, rompiendo la conjugacion
en el anillo donde ocurre la adicién (la adicién también podria haberse dado en otros sitios pero

por razones de simplicidad, se supone donde se ilustra).

Etapa b) Los OHs del dihidroxifenantreno se pueden oxidar para generar especies tipo cation
radical que suelen tener una acidez muy muy alta (Este tipo de reaccion ocurre por ejemplo en la

oxidacion de fenoles, hidroquinona, catecoles y alcoholes alifaticos). El dihidroxifenantreno
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seria mas facilmente oxidado que el fenantreno mismo debido a que los oxigenos de los OHs

tienen pares electronicos no compartidos

Etapa c) Ocurre la desprotonacion de los catién radicales for efecto del H20 y del OH- presente
en la disolucion. Esto da origen al diradical centrado en los oxigenos, lo que provoca la ruptura

del enlace carbono carbono y genera una estructura tipo aldehido.

Etapa e) Si la estructura tipo alcohol fue oxidable, mas aun lo es la estructura aldehido, por lo
tanto, esta especie se oxida y da origen al nuevo cation radical, donde la carga positiva ahora esta
centrada sobre los carbonos. Esta especie es igualmente muy acida y se pierden los protones

unidos al carbono que porta las cargas positivas.

Etapa f) Al perderse los protones, se genera una especie tipo diradical radical con los electrones

desapareados en los carbonos, lo que los hace susceptibles al ataque por radicales *OH.

Etapa g) Como producto de este ataque por radicales *OH, se genera el correspondiente acido

dicarboxilico.

Etapa h) Este acido al encontrarse en medio basico y con exceso de iones OH- se desprotona y

se forma la estructura anionica tipo carboxilato.

Etapa i) Este dicarboxilato se oxida y concertadamente pierde CO, (reaccion de Kolbe),

generando el radical indicado.
Etapa j) Este radical reacciona con mas radicales hidroxilo y produce la estructura tipo enol.
Etapa k) Este enol, por tautomerismo ceto-enolico se intercambia en la estructura tipo aldehido,

la cual en la etapa I) pierde nuevamente dos electropnes para dar origen al radical catidn

indicado, donde la carga positiva otra vez queda centrada en carbono.
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Etapa m) Otra vez, los cationes centrados sobre carbono 6 carbocationes son muy acidos y
pierden protones por efecto de la presencia de iones OH-. Se genera entonces la estructura

radiclica tipo aldehido con electrones desapareados sobre los carbonos.

Etapa n) Otra vez, ocurre un ataque por radicales OH y se genera el acido carboxilico, que se

desprotona en la etapa 0), generando el dicarboxilato.

Etapa p) Finalmente, este dicarboxilato se descarboxila segun la reaccion de Kolbe y da el

diradical centrado en el anillo, el cual se conjuga y da origen al naftaleno

4. 4.5 Conclusiones parciales.

La carga superficial en suelos es causada por la sorcion de cationes y aniones. La capacidad de
intercambio idnico esta limitada por la superficie especifica del suelo y la densidad de carga

superficial.

La carga del suelo es determinada por un intercambio ionico, el cual depende de tres factores:
sustituciones isomorficas en minerales arcillosas, rompimiento de enlaces i6nicos en complejos
organominerales y alteracion de la distribucion de carga en macromoléculas de la materia

organica del suelo.

Las sustituciones isomorficas, los rompimientos de los enlaces y las cargas negativas, se
presentan comdnmente sobre las superficies de los minerales arcillosos. Estas cargas negativas
pueden ser balanceadas por cationes adsorbidos y aniones asociados que estan presentes como
sales precipitadas y cuando la superficie de la particula es cubierta con el agua, las sales
precipitadas van a la disolucion. Una vez disueltas en disolucién, la concentracion de los iones
puede ser inicialmente mas alta cerca de la superficie de la particula y asi los iones se difundiran

en direccién de gradientes de concentracion menores.
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SECCION 4

4.1 CONCLUSIONES GENERALES.

4. 1. Caracterizacion y analisis del suelo contaminado proveniente del Estado de Veracruz,

Mex de manera general y por tamafio de particulas.

a) Al evaluar las propiedades fisicoquimicas en diferentes tamafios de particulas tomados de

b)

c)

un suelo real, de acuerdo al sistema USDA, la fraccion arena presentd cambios en dichas
propiedades. Estos fueron debido a la contribucion de las arcillas adheridas en los

agregados, ya que la separacion del suelo se hizo en base seca.

Los mayores cambios en las propiedades fisicoquimicas y eléctricas de un suelo se
observaron en los tamafos de particulas mas pequefios (limos y arcillas = grupo F), lo
cual concuerda con la literatura. Sin embargo, lo interesante de este trabajo fue que a
pesar de que no se hizo un pre — tratamiento al suelo (no se tritur6 mecanicamente), sino
gue simplemente se dejé secar y se tamizo, se pudieron ver las diferencias en todos los
parametros evaluados. Estos cambios observados sugieren que para conocer las
propiedades de un suelo y sus diferencias con otros, es suficiente separar las particulas
mas pequefias y analizarlas. De esa manera se puede conocer el entorno en que un suelo

interactda.

Se sabe que la presencia de cualquier contaminante organico en el suelo afecta
directamente a las particulas mas pequefias por el contenido de materia organica que
estos poseen. Sin embargo, existen parametros, tal como la densidad real, que no
cambian ni con el contaminante, ya que dependen del mineral presente. A pesar de ello,
en este trabajo de tesis, los resultados obtenidos al evaluar la densidad real por el método
del picnometro demostraron que la presencia del hidrocarburo hizo que disminuyera este
valor en las particulas finas, por lo que se puede decir que dicho parametro si es
susceptible a modificarse dependiendo la fraccion de hidrocarburo presente y sobre todo

de su densidad.
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d) La presencia del hidrocarburo se pudo detectar de manera cualitativa empleando técnicas
espectroscopicas tal como IR y fotoluminiscencia. Asimismo, se pudo observar con
ayuda de un microscopio petrografico que el hidrocarburo se localiz6 en algunos
minerales asociados a materia organica y de agregados formados con limo/arcilla

principalmente.

e) Se pudo identificar por DRX el tipo de arcilla presente en el suelo real (correspondiente a
montmorillonita) ademas de elegir un compuesto organico modelo para trabajar en la

tercera etapa experimental, el fenantreno.

4. 2. Ajuste de parametros operacionales en un sistema rectangular para llevar a cabo la

electro-remediacion.

a) Se pudieron evaluar dos sistemas de electro—remediacion en batch de configuracion
rectangular, donde la diferencia radicaba en la disposicion de los electrodos (electrodos
en contacto con el suelo y electrodos separados del suelo por una barrera fisica) y aunque
desde el principio se dedujo que el sistema donde se coloco una barrera fisica mostraria
oposicion al paso de corriente eléctrica (resistencia), se decidié compararlo con aquella
donde no habia ningun elemento que obstruyera tal efecto. Esta comparacién se hizo
debido a que la mayoria de los sistemas que se emplean en electro—remediacién colocan
barreras fisicas para separar el suelo del electrolito. Los resultados mostraron que
efectivamente el arreglo con la barrera fisica tuvo mayor resistencia eléctrica. Sin
embargo, algo interesante de resaltar es que a pesar de ese comportamiento, ambos

sistemas removieron casi el mismo porcentaje de hidrocarburos al electrolito (30%).

b) Tomando las ventajas de cada sistema de electro—remediacion antes evaluadas, se planted
un sistema en batch pero tomando elementos de los dos. Se obtuvo, a través de pruebas

experimentales un mejor costo—eficiencia con este sistema que con los anteriores.

c) Al trabajar con un electrodo DSA, el “Ti | IrO, — Ta,Os” como anodo, se pudo detectar la
generacion de radicales hidroxilo (*OH) al emplear una técnica indirecta para su

cuantificacion como lo fue la fluorescencia.
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4. 3

Analisis de los mecanismos de transporte del contaminante (electromigracion,

electroosmosis y electroforesis) a través de la caracterizacion del suelo antes y después de

efectuar la electro-remediacion.

a)

b)

d)

Con la caracterizacion fisicoquimica y eléctrica que se hizo del suelo (bentonita
comercial contaminada con fenantreno) y del electrolito empleado en el sistema de
electro—remediacion antes y después de llevar a cabo el proceso, se determiné el
comportamiento de cada uno de los tres mecanismos de transporte de contaminante que

ocurren en la ER (electromigracion, electroosmosis y electroforesis).

El contaminante (fenantreno) mayoritariamente se remueve en direccion de &nodo hacia
catodo, donde el flujo electroosmético y la migracion de cationes jugaron un papel muy
importante en la remocién por el suelo. Aungue en menor presencia se observo el efecto
difusivo en el sistema, se pudo registrar cierta cantidad de fenantreno dirigido hacia el
pozo anddico. Este hecho es importante considerarlo al momento de plantear la remocién

del contaminante en un sistema batch.

De manera visual se pudo detectar cada mecanismo de transporte de contaminante en el
sistema de electro—remediacion. Esto fue posible al dejar el sistema trabajando por 12
horas con la intencion de registrar algin cambio en ello. En este caso se observd que
parte de la bentonita empleada se transport6 en direccion de anodo hacia catodo, incluso

se llego a ver cierta proporcion de particulas muy finas en el pozo catédico.

La presencia de protones en la region cercana al &nodo (debida a la electrélisis el agua)
durante la ER afectd ciertas propiedades fisicoquimicas y eléctricas del suelo. La CIC,
pH, potencial zeta, entre otros, incluso la remocidén del contaminante se vieron
modificados por el cambio de pH. Este fendmeno hay que tomarlo en cuenta al momento

de plantear o discernir la forma en que el contaminante se remueve.

Durante la evaluacion de la remocion del fenantreno por distintos segmentos del suelo, se
observd que en la region cercana al anodo, donde hubo una disminucion de pH

(aproximadamente de 6), se removié mas contaminante, llegdndose a acumular en
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regiones lejanas al anodo. Si se considera que el sistema se trabajo en batch y el tiempo
en que duro el proceso fue corto (4 horas), se puede decir que el ligero cambio de pH
generado en el anodo repercutié en gran medida en la remocion del contaminante. Sin
embargo, se esperaria que si se aumenta el tiempo del proceso, la presencia de protones
lograra que el potencial zeta de las particulas pase a valores positivos, incluso llegar al
punto de carga cero, por lo que la eficiencia del proceso disminuiria considerablemente.
En este sentido, se recomienda que el pH de todo el sistema se mantenga en la
neutralidad y de ser posible evitar la unién de los frentes acido y alcalino (cercano al
anodo y catodo) ya que de igual manera se observé que justo cuando los perfiles de pH se

unen (aproximadamente en M6) el transporte del contaminante disminuyo.

4. 4 Propuesta de la interaccion suelo-hidrocarburo y del mecanismo de remocion del

hidrocarburo durante la ER.

a)

b)

Mas que propuesta de interaccion suelo — hidrocarburo, con toda la informacion generada
a través de la caracterizacion fisicoquimica y eléctrica del suelo antes y después de
efectuar la electro—remediacion se determind la interaccion suelo — especies quimicas que
se dan durante el proceso. Para tal efecto, fue necesario retomar informacion teorica que

otros investigadores han obtenido a través de simulaciones tedricas.

Un aspecto importante que hay que considerar cuando se electro—remedia suelos
arcillosos, es el arreglo que estos adquieren cuando son sometidos a cambios bruscos de
pH. Es decir, hay que tener presente si se forman agregados de pastas floculadas o
dispersas, en el caso de tener un suelo amorfo—cristalino, ya que en funcion de ello, el
fluido puede o no pasar facilmente. De tal manera que el flujo electro—osmotico puede

ser inhibido por este fenomeno.

El fendbmeno de floculacion y dispersion de las arcillas dentro del sistema de electro-
remediacion se pudo observar a través del analisis de la distribucion del tamafio de
particula. En este caso, se observd que para los segmentos cercanos al anodo, la

distribucion de particulas se agrupé a tamafios por 100 um, contrario al resto del sistema,
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donde el pH se mantuvo en la alcalinidad y por consiguiente la distribucion estuvo en un

arreglo de tamafios de particulas menores a 100 um.

Se pudo plantear la forma en que quedan las arcillas después de aplicar el proceso de
electro—remediacion con base en el modelo de la doble capa. Se observo que la doble
capa se reduce en los segmentos cercanos al anodo debido a la presencia de protones y
aumenta en los segmentos cercanos al catodo por los OH". Este resultado suguere que

ningun extremo de pH es conveniente tenerlo.

Si se desea incrementar la eficiencia en el proceso de electro—remediacion con las
mismas condiciones operacionales de este proyecto. De acuerdo a los resultados
observados, se sugiere trabajar con flujo forzado que vaya en direccion de anodo hacia

catodo y mantener pH alcalino en todo el sistema.

De acuerdo a la propuesta del mecanismo de transporte de remocion y degradacién del
fenantreno por el suelo, se puede decir que el electrodo DSA de Ti | IrO,-Ta,05 ayudd a
degradar parte de las moléculas de fenantreno en otras menos toxicas, esto debido a la
generacion de los radicales hidroxilo en su superfice. Con este hecho, el sistema de ER

ofrece una tecnologia prometedora para limpiar suelos contaminados con hidrocarburos.

En general, con el conocimiento adquirido durante este trabajo de tesis, se puede concluir
que a pesar de que las propiedades de un suelo cambian de un lugar a otro, la presencia
de arcillas, ain en bajas cantidades, experimentaran los cambios fisicoquimicos y
eléctricos observados y analizados en este trabajo de tesis dando una aproximacién de lo

que se espera en ambientes mas complejos.
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SECCION 5

ANEXO 1. Reactivos y materiales.

A. 1.1 Capacidad de Intercambio cationico (Figura 5.1).

CaCl, 1IN pH7: Pesar el peso equivalente de cloruro de calcio y disolver en agua destilada.

Ajustar el ph si se requiere a pH 7 utilizando hidréxido de sodio (NaOH) o &cido
clorhidrico(HCI).

NaCl 1 N pH 7: pesar el equivalente de cloruro de sodio y disolver en agua destilada. Ajustar el

ph si se requiere a pH 7 utilizando hidréxido de sodio (NaOH )o &cido clorhidrico(HCI).

Alcohol etilico al 96%

EDTA-Versenato al 0.02N. (&cido etilendiaminotetracético en forma de sal sodica). Desecar el
EDTA por 2 horas en una estufa a 80°C. Pesar 8 g de EDTA (Na,C19H14N2052H,0) pM 372.252

y 0.159 g de cloruro de magnesio hexahidratado. Disolver en agua destilada y aforar a 2 L

(quardar en recipiente de polietileno).

Indicador Negro de eriocromo: Pesar 0.1 g de negro de eriocromo T y disolverlo poco a poco

con un agitador, en un vaso de precipitado que contenga previamente 1 g de clorhidrato de

hidroxilamina y 25 mL de alcohol metilico.

Cianuro de potasio al 2%: Pesar 2 g de cianuro de potasio (KCN) y disolverlo en 100 mL de

agua destilada.

Clorhidrato de hidroxilamina: Pesar 4.5 g de clorhidrato de hidroxilamina (HONH3CI) en 100
mL de alcohol metilico.

Cloruro de calcio 0.02 N para valorar EDTA: Desecar cloruro de calcio (CaCl2) en una estufa a

105° durante 4 horas y dejar enfriar en desecador. Pesar 1.001 g de CaCl2 y colocar en un matraz
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de 1 L. afadir 25 mL de acido clorhidrico 6N y disolver perfectamente. Aforar con agua
desionizada y guardar en un frasco ambar.

Disolucioén buffer pH 10. Disolver 67.5 g de cloruro de amonio (NH4CI) en 200 mL de agua

destilada, agregra 600 mL de hidroxido de amonio (NA4OH) concentrado. Ajustar el pH a 10
con 4&cido clorhidrico o con hidréxido de amonio (agregar 90 mL de é&cido clorhidrico

concentrado por litro aproximadamente). Diluir la disolucion con agua destilada y aforara 1 L.

Acetato de sodio 1 N pH 7: Pesar 82 g de sal disuelta en 1 Litro y agregar acido acético glacial

para neutralizar el NaOH formado (pH7).

Acetato de amonio 1 N pH 7: En un vaso de precipitados de 2000 mL se colocan

aproximadamente 1200 mL de agua destilada. Afadir 116 mL de acido acético concentrado y
140 mL de hidréxido de amonio concentrado, aforar a 1900 mL vy ajustar el pH y aforar a 2000

mL (Afadir mas hidroxido de amonio si el pH es < 7 0 mas acido acético si el pH es > 7).

Figura 5. 1. Vire de color de rosa a verde para medir la capacidad de intercambio cationico.
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A. 1. 2 Determinacion de la Materia organica (Figura 5.2).

Dicromato de potasio 1N: Disolver 49.04 g de dicromato de potasio (K2Cr207) calidad reactivo

(secado a 105° previamente) en agua destiladaa 1 L.

Acido sulfarico concentrado - H,SO, (J. T. Baker, 98.08%)

Acido fosférico concentrado

Bariosulfato de difenilamina

Sulfato ferroso 1N. Disolver 278 g de sulfato ferroso (FeSO2.7H20) en 750 mL de agua
destilada, afadir 15 mL de &cido sulfarico (H2SO4) concentrado, mezclar y transferir a un

matraz aforado para llevar la disolucién a un volumen de 1 L con agua destilada.

Figura 5. 2. Vire de la solucion a color verde para cuantificar la materia organica por el método de Walkley- Black.
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A. 1. 3 Densidad real método del “Picnometro” (Figura 5.3).

Perdxido de hidrégeno al 8%: Medir 266.6mL de agua oxigenada al 30% y diluir a 1L con agua

destilada.

Figura 5. 3. Picnémetros dentro de un desecador.

A. 1. 4 Determinacion de la Textura (Figura 5.4).

Calgodn: 35 g de hexametafosfato de sodio y 7 g de oxalato de sodio.

Figura 5. 4. Determinacion de textura.
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ANEXO 2: Activacion y determinacion del area real del electrodo Ti | IrO2-Ta20b5.

A. 2.1 Activacion.

Para activar la superficie del electrodo Ti | IrO,-Ta;Os se empled una celda de tres electrodos
(Figura 5.5) conectada a un potenciostato marca BAS-Epsilon. Donde el electrodo de trabajo fue
el material al que se requeria activar (Ti | IrO,-Ta,0s), el contraelectrodo fue una malla de titanio
y el electrodo de referencia fue uno de Hg|Hg,SO,, de esta manera y de acuerdo a literatura
[178] se hicieron 50 ciclos a 50 mV s, después de ello, el electrodo se lavé con agua destilada
cuidando de no rayar las superficie con ningin objeto y se secO por 24 horas a temperatura

ambiente.

Electrodo de referencia HalH,SO4

Electrodo de trabaio Ti/IrO,-Ta;Ox Contraelectrodo (malla de titanio)

Figura 5. 5. Sistema electroquimico empleado para activar la superficie del electrodo de Ti/lrO,-Ta,0s,

*NOTA: Después de muchas veces de activar la superficie del electrodo por ciclado, se decidid
hacerla de manera galvanostatica, imponiento 10 mA por 10 min en una celda de dos electrodos.
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A. 2.2 Calculo del area real.

Asi mismo, dentro de los analisis que se hicieron al anodo (Ti | IrO,-Ta,0s) fue el de calcular el
area real por el método de capacitancia con la técnica de voltamperometria ciclica [179] para ver
el efecto antes y después de usarlo repetidas veces, y descartar efectos negativos que pudieran

intervenir en la eficiencia del proceso.

En este caso, la celda electroquimica empleada fue similar a la de la Figura 5.5, con excepcion
de que el electrodo de referencia fue de Ag | AgCl, in NaCl, el contraelectrodo fue de platino y
el electrodo de trabajo fue del mismo material que el anterior (Ti | IrO,-Ta,0s), el electrolito
empleado fue 1 mM de CIl,Ru(NHs)s in 0.1M KCI a diferentes velocidades de barrido (10, 20,
40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mV s), de tal manera, que la ecuacién empleada para
calcular el area fue la de Randles Sévcik (Ecuacién 5.1) para sistemas cuasi-reversibles, donde
se considera el AE, = 0.060 V.

i =FAD,"2Co* (F/RT)"? 2 ¢ Ec.5.1

donde AE, es la diferencia de potencial de pico entre el catodico y anodico, i es la densidad de
corriente (A cm™), F es la constant de Faraday , D, es el coeficiente de difusiém (cm?s™), C, es
la concentracién molecular, R es la constante de los gases ideales (J mol* K™), T es la
temperatura, A es el area electroactiva (cm?), v velocidad de escaneo (V s y v es el pagmetro

de Nicholson tomado de la literatura [180].
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ANEXO 3: Separacién liquido - liquido.

Para extraer el fenantreno presente en disolucion acuosa (NaOH 0.1M) en un solvente organico
como el es el diclorometano, se procedio a realizar la extraccion liquido-liquido en un sistema
como el de la Figura 5.6. La relacién de liquidos empleada fue 1:1 donde se mezclaban ambos
liquidos por varios minutos y por diferencia de densidades se hacia la separacion. Este proceso
se hizo de tres a cuatro veces para lograr la mayor extraccion de fenantreno en el solvente

organico.

‘T—' Diclorometano
# | + Fenantreno

Figura 5. 6. Montaje experimental empleado para hacer una separacion liquido-liquido.
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ANEXO 4: Carta de plasticidad (Figura 5.7).

Con la finalidad de clasificar un suelo de acuerdo a los limites de humedad (limite liquido e
indice de plasticidad), se emplean las cartas de plasticidad (un ejemplo se muestra en la Figura 5.
7) donde la interseccion de ambos valores indica la region en que un suelo es clasificado p.e
existen CL, CH, ML y MH, donde la C indica arcilla y la M limos, de igual modo la L se
relaciona con baja plasticidad y la H alta plasticidad, asi un suelo clsificado como CI es un suelo

arcilloso medianamente plastico.
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I I I [ # I
Low Madium High Vary High »~ Extramely High /
Plasticity Plasticity Flasticity Plasticity 1 Plasticiy
- L b v 1w _ 1w A1 E =
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Figura 5. 7. Carta de plasticidad para clasificar un suelo de acuerdo al indice de pléasticas vs limite liquido.
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ANEXO 5. Produccién cientifica.
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