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RESUMEN.

El presente trabajo estd enfocado al estudio de la migracion de hidrocarburos en suelos
gruesos para la remediacion electroquimica; para lo cual se aplicaron técnicas de analisis que
permitieran evaluar la eficiencia del proceso. En el primer capitulo se presenta una
introduccidn sobre la contaminacidn de suelos con hidrocarburos, especialmente en las costas
del sur del estado de Tamaulipas, los métodos que existen actualmente para remediar los
sitios contaminados y una breve descripcion de la metodologia empleada en esta
investigacién. En el segundo capitulo se presentan diversos trabajos de investigacion que
sirven como punto de partida para la realizacion de la investigacién aqui presentada. El
capitulo tercero trata sobre el marco tedrico en el que se fundamenta esta investigacion. En
el capitulo cuarto se describe el proceso electroquimico realizado, variando los niveles de
contaminacion del sustrato con hidrocarburo, de acuerdo con la matriz experimental. Asi
como el muestreo de las zonas catddica y anddica de la celda de trabajo y los analisis
realizados empleando espectroscopia FTIR y UV-vis. En el quinto capitulo se presentan los
resultados obtenidos de los analisis para determinar las fracciones de hidrocarburo que
migraron hacia las zonas anddica y catodica de la celda de trabajo. Estos resultados son
presentados en el sexto capitulo, donde, se menciona la efectividad del proceso, asi como

algunas recomendaciones para continuar con la investigacion en etapas posteriores.



ABSTRACT.

The present research is focused on the study of the hydrocarbon migration in thick soils for
electrochemical remediation; with this purpose, analysis techniques were applied to evaluate
the efficiency of the process. The first chapter presents an introduction on soil pollution with
hydrocarbons, especially in the southern coast of Tamaulipas state, as well as the methods
that currently exist to remedy contaminated sites and a brief description on the methodology
used in this research. In the second chapter, various research papers that serve as a starting
point for the conduct of this research, are presented. The third chapter deals with the
theoretical framework on which this research is based. The fourth chapter describes the
electrochemical process performed, varying the substrate contamination degree with
hydrocarbon according to the experimental matrix. As well as sampling of the cathodic and
anodic areas of the work cell and the analysis performed using FTIR and UV-vis
spectroscopy. The fifth chapter presents the results obtained from the analyzes to determine
the hydrocarbon fractions that migrated to the cathodic and anodic regions of the work cell.
These results are presented in the sixth chapter, where the effectiveness of the process is

mentioned, as well as some recommendations to continue the research at later stages.
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Capitulo
-

1. Introduccion.

En México, las actividades industriales han provocado serios dafios al medio ambiente
afectando casi a la totalidad de los ecosistemas. En suelo se puede encontrar una gran
variedad de compuestos toxicos, entre los cuales se incluyen los hidrocarburos derivados de

las actividades petroleras.

Los derrames de petréleo y sus subproductos representan una severa fuente de contaminacion
del suelo y de los cuerpos de agua, debido a que la polucion producida por estas actividades
se caracteriza por su persistencia en el ecosistema. Los hidrocarburos totales del petréleo son
los principales contaminantes orgénicos comunmente encontrados en estos sitios y se sabe

que ejercen efectos toxicos en el medio ambiente y los organismos vivos en general [1].

Aunque existen diversas tecnologias de remediacion para recuperar el sitio contaminado con
petroleo, tales como la biorremediacién, métodos fisicoquimicos, térmicos o electroquimicos,
los cuales seran tratados mas adelante; resulta imposible manejar todas las contingencias de
derrames con el mismo método de remedicion o recuperacion, debido a la diversidad de los
derivados de hidrocarburos que se producen en la industria petrolera. Asi mismo, cada regién
geogréfica posee requerimientos particulares en cuanto a la implementacion del método de

remediacion y del disefio de los materiales en el manejo de derrames [2].

Para elegir la tecnologia adecuada es necesario considerar una serie de procesos y fendmenos
fisicoquimicos y microbioldgicos que ocurren en el suelo. Por esta razon, la evaluacion o
determinacion de estos métodos en un suelo contaminado contribuye al seguimiento del
proceso de remediacion; ademdas de ser til para tomar acciones pertinentes en el

mejoramiento de dichos procesos.

Los estados de Tamaulipas y Veracruz poseen zonas que contienen altos indices de

contaminacion por hidrocarburos derivado de las actividades de la industria del petréleo.



Estos sitios contaminados inevitablemente afectan y ponen en riesgo los suelos y cuerpos de

agua, dependiendo del grado de penetracion del hidrocarburo y de la cantidad derramada.

Existen varias técnicas para la remediacion de estos suelos contaminados; las cuales tienen
diferentes sistemas de accion. Entre las principales técnicas podemos mencionar la
biorremediacion que emplea organismos vivos; los métodos térmicos basados en un
incremento de temperatura y por ultimo los métodos electrogquimicos que provocan una

reaccion quimica cuando se aplica una corriente eléctrica [3].

La aplicacion de métodos electroquimicos implica el transporte por arrastre de las especies
ionicas a través de la fase liquida en el agua y por lo poros en el caso del suelo, causando con
esto la migracion de las especies contaminantes sorbidas en el sustrato hacia los electrodos.
La electrorremediacion permite restaurar el dafio provocado por derrames de hidrocarburos
en suelos y cuerpos de agua a partir de la generacién de un campo eléctrico al imponer una
corriente directa [4]. Aplicar una diferencia de potencial o una corriente directa, requiere el
empleo de dos electrodos (anodo y catodo), sumergidos en el sustrato y de un electrolito para
mejorar las condiciones de conduccion del campo eléctrico. La accidn del electrolito permite

transportar el contaminante para ser recuperado [5].

La aplicacion de métodos electroquimicos provee de tecnologias limpias, como la
electro6smosis, electromigracion y electroforesis [3]; sin la generacion de residuos extras al
proceso, planteando su aplicacion en la remediacion de suelos con hidrocarburos, via
remocién de hidrocarburos totales del petréleo, metales y algunos compuestos organicos e
inorganicos. Tiene la ventaja de alterar de manera no significativa, la textura y la
permeabilidad del suelo, asi como las propiedades fisicoquimicas del agua. Ademas, con los
estudios pertinentes es posible llevar a escala de laboratorio y ofrecer una alternativa de

remediacion a escala piloto y real, a mediano y largo plazo.

En la actualidad el impacto ambiental que ha tenido la industria del petroleo en el sur de
Tamaulipas ha sido negativo, debido a la contaminacién del suelo con hidrocarburos que se
presenta en las zonas aledarias a las instalaciones petroleras. Existen varias propuestas para

poder recuperar los suelos contaminados, una de ellas es empleando la electroquimica [6].



Debido al gran nimero de hidrocarburos involucrados (por ejemplo, gasolina, kerosén, aceite
combustible, aceite mineral y asfalto), generalmente no es practico medir cada uno de ellos.
Sin embargo, es util medir la cantidad total del conjunto de hidrocarburos que se encuentran

en una muestra de suelo.

En el sur de Tamaulipas se cuenta con grandes areas de suelo grueso, el cual presenta
diferentes caracteristicas al suelo fino, como una mayor porosidad y una menor retencién de
agua. Este proyecto se enfocd en la experimentacion sobre suelos gruesos para comprender
mejor el efecto de este método de recuperacion sobre el mismo.

La importancia de esta investigacion radica en el aporte que datos e informacién que siente
las bases sobre las cuales se soporte el problema de recuperacion de suelos contaminados con
hidrocarburos mediante técnicas electroquimicas aplicado al sur del estado de Tamaulipas.

Para el estudio de la migracion de crudo por el efecto electroquimico mediante la aplicacion
de una mezcla electrolito y surfactante se realizaron las siguientes etapas: analizar una
porcién de suelo del sur de Tamaulipas, tamizarlo y recuperar las muestras por tamafio de
particula; caracterizar las muestras de crudo y suelo; preparar las muestras de suelo a
diferentes niveles de contaminacion con crudo; realizar el proceso electroquimico variando
las concentraciones de electrolito y surfactante; muestrear tres zonas de la celda; cuantificar
el grado de remocion de los elementos mediante espectroscopia UV-vis, FTIR y el analisis

de resultados obtenidos.
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2. Antecedentes.

Dentro del campo de la recuperacién de suelos contaminados se han realizado diversos
trabajos de investigacion que serviran como punto de partida para la realizacion del presente

proyecto de investigacion.

El concepto de electrorremediacion de suelos es aparentemente simple, sin embargo, al
encontrarse involucrados diversos procesos fisicoquimicos, tales como la electroforesis,
electrodsmosis y la electromigracion, asi como las caracteristicas del suelo, se eleva la
complejidad de la técnica. De la Rosa-Pérez y col. desarrollaron técnicas mejoradas para
aumentar la eficiencia de la tecnologia. Las mejoras se enfocaron en el control del pH para
mantener los contaminantes en solucidn, ya que estos cambios promueven las reacciones de
los metales con otras sustancias que se encuentran en el suelo de forma natural, este factor
regula la movilidad de los contaminantes, al utilizar materiales y arreglos de electrodos
adecuados para cada caso, facilita la desorcion de los contaminantes del suelo y el
acoplamiento de biotecnologias en el caso de contaminantes organicos que ayuden a la

degradacion de los mismos [7].

La aplicacion de técnicas hibridas para la remediacion de suelo contaminados con
hidrocarburos y metales pesados fue el enfoque del trabajo de Pazos y col., enfocado en los
hidrocarburos aromaticos policiclicos, describe adicionalmente los principios de la
electrorremediacion. Concluyeron que, aunque la aplicacion de la técnica de
electrorremediacion en suelo real estd comenzando y que los resultados obtenidos en la
mayoria de los documentos evaluados son alentadores, se requieren mas investigaciones para
validar las técnicas de descontaminacion y llevar a cabo el tratamiento en suelo real [8].
Adicionalmente, Gomes y col., se centraron en la electrorremediacion de suelos
contaminados con compuestos organoclorados enfatizando la combinacién con otros

métodos de remediacion. También hicieron una comparacion de los mejores metodos para
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separar diferentes contaminantes entre ellos, algunos contaminantes del tipo de hidrocarburos
derivados del petroleo. Concluyeron que los principales factores que influyen en la
efectividad de la remediacién son las propiedades quimicas de los compuestos
organoclorados, especificamente su baja solubilidad en agua y su sorcién en las particulas
del suelo. Para utilizar la remediacién electrocinética en estos compuestos, se necesita
mejorar la técnica e integrarla con otras tecnologias, tanto para eliminar contaminantes como

para disminuir la cloracion [9].

Un factor importante en la remocion de contaminantes en suelos es la estimacion de la
intensidad de la electrodsmaosis; para lo cual es importante el uso de trazadores o indicadores
que permitan visualizar la cinética del agua durante el proceso de electrorremediacion tal
como lo indicaron Lima y col., en su investigacion donde se utilizaron iones de CI"y Na*

para realizar el mapeo [10].

El arreglo de electrodos es muy importante al momento de aplicar la técnica de
electrorremediacion, tal como enfatizaron Pérez-Corona y col., cuando realizaron la
evaluacion de los diferentes arreglos de electrodos en suelo contaminado tipo Vertisol. Este
estudio es importante puesto que el mayor porcentaje de suelo presente en las costas del
Golfo de México es Vertisol. Concluyendo que el arreglo circular de electrodos es el mejor
para la electrorremediaciéon de suelos contaminados, lo cual se confirmé al examinar el
contenido de grasa y aceite en el suelo y los niveles de DQO en solucion después de la

remediacion [11].

Durante pruebas piloto realizadas para remover hidrocarburos en suelos, Ochoa y col.,
reportaron una remocién del 80% de hidrocarburos durante un periodo de 3 semanas de
tratamiento. Para lograr esto, monitorearon la composicion del suelo en diferentes zonas
cercanas a los electrodos y zonas intermedias entre ellos. Concluyeron que el proceso
electrocinético implementado, incluyendo la electrorremediacion y la oxidacion avanzada,
fue efectiva para obtener la eliminacion de mas del 80% de gasolina. Obteniendo suelos
residuales con un pH entre 7 y 9; caracteristica que permitié la germinacién del frijol, por
efecto de un aumento de nutriente, bacterias y especies de hongos, lo que se conoce como

suelo limpio [12].



Al momento de aplicar una técnica de recuperacion de suelos es importante conocer el lugar
donde se aplicard la misma, lo cual solo puede hacerse mediante un muestreo en la zona
contaminada, analisis de la muestra y ensayo de la técnica. Debe considerarse, no solo la
zona de derrame sino la presencia de cursos de agua cercanos, cuencas, localidades, fauna
local, zonas de cultivo o pesca, etc. Lo anterior, tal como lo reportaron Rosell-Melé y col.,
en el estudio realizado en el Amazonas peruano [13]. Este concepto fue aplicado por Al
Zubaidi y col., quienes contaminaron artificialmente una porcion de suelo con una mezcla de
aceites lubricantes de desecho. Concluyeron gue el aceite recuperado del suelo contaminado
mostré mejores propiedades fisicas en comparacién con las propiedades originales de aceites
usados, como menores niveles de carbon residual, contenido de cenizas y de asfaltenos. Esto
significa que algunos de los hidrocarburos de peso molecular pesado no se recuperan de los
poros del suelo y el aceite recuperado tiene mejores propiedades fisicas en comparacién con

el aceite lubricante residual original [14].

Una variante del proceso mencionado por Al Zubaidi y col. fue reportada por Obando, donde
se menciona un proceso cuyo objetivo fue emplear una celda electrolitica con arcilla
comercial del tipo bentonita sodica la cual fue contaminada con hidrocarburo y se le aplicd
un proceso electroquimico para ver el comportamiento migratorio de los contaminantes
presentes en la arcilla, registrando los grupos funcionales caracteristicos de los HTP’s para
observar la eficiencia del proceso. Las conclusiones obtenidas fueron que la celda
electrocinética puede ser usada para cualquier tipo de suelo empleando una gran variedad de
electrolitos de soporte y permite dar seguimiento adecuado a las variables de proceso, existe
un flujo electroosmético desde el &nodo hacia el catodo capaz de desplazar los contaminantes
no cargados y que se presenta en un solo sentido, debido al flujo de recirculacion mediante

una bomba peristaltica [15].

Es importante destacar que los antecedentes revisados en este capitulo sirven como referente

para el desarrollo del proyecto de investigacion presentado en esta tesis.
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3. Marco tedrico.

La ocurrencia de derrames de hidrocarburos en suelo y agua constituye un riesgo al medio
ambiente. El estudio de los mecanismos de transporte y los procesos de sorcion en suelo y
agua asociados a estos contaminantes [16] permite evaluar, analizar y proponer posibles

estrategias de remediacién mediante métodos electroquimicos [7].

La industria del petréleo, desde la extraccion hasta el uso, tanto doméstico como industrial
de sus derivados, pasando por las diferentes etapas del proceso de refinacion y
transformacion, es una de las principales fuentes de contaminacién ambiental en las zonas
aledafias a las instalaciones de extraccion, traslado y procesamiento de hidrocarburos. El
consumo de los productos derivados del petrdleo genera una gran cantidad de residuos
organicos e inorganicos que se depositan lentamente en el medio ambiente alterando las

condiciones naturales del mismo.

3.1. Contaminacién de suelos.

Cuando un suelo presenta una composicién de materia organica y minerales de arcilla en
proporcién variable, es menos vulnerable a la contaminacion porque permite absorcion iénica
de nuevas sustancias, causando su descomposicion. Ademas, tiene mayor cantidad de
organismos con la capacidad de degradar sustancias contaminantes. Entre los principales

contaminantes se encuentran [16]:

- Metales pesados. Tienen su origen en las actividades industriales y resultan toxicos
incluso en bajas concentraciones.

- Microorganismos patogenos. Tienen su origen por lo general en actividades
agropecuarias como establecimientos ganaderos o vertederos.

- Hidrocarburos. Tienen su origen en la industria petrolera. Entran en contacto con

los ecosistemas debido a derrames, fugas o accidentes derivados de las operaciones



de produccion y transporte. Ademas de contener carbono e hidrégeno, contienen
nitrégeno, oxigeno y azufre.

- Plaguicidas y herbicidas. Tienen su origen en la industria agropecuaria
principalmente. Algunos contienen derivados de azufre y cobre, que son sustancias
contaminantes. A veces estos contaminantes no son encontrados en los lugares donde
se aplican, puesto que el viento y las filtraciones a las aguas subterraneas los trasladan
hacia otros lugares donde pueden seguir contaminando.

- Basura. Tiene su origen en las ciudades y pueblos. Las sustancias encontradas en la

basura pueden ser muy variadas, desde celulosa hasta &cidos y metales pesados.

3.2. Suelo.

El suelo se define como una coleccion de cuerpos naturales formados por solidos (minerales
y organicos), liquidos y gases, sobre la superficie de los terrenos. Presenta, ya sea, horizontes
0 capas, que se diferencian del material de origen como resultado de adiciones, pérdidas,
migraciones y transformaciones de energia y materia; o por la habilidad de soportar raices de
plantas en un ambiente natural. El suelo tiene cuatro componentes cuyas proporciones pueden

variar dependiendo de la zona donde se encuentren [17]:

- Compuestos organicos. Grava, arcilla, limo y arena.

- Nutrientes solubles. Nitrégeno, fosforo, potasio, calcio y magnesio.

- Materia orgéanica. Generada por la descomposicion de organismos muertos como:
lombrices, hongos, bacterias y restos de plantas.

- Aguay gases. Ocupan los espacios porosos libres.

3.2.1. Tipos de suelo.

De acuerdo con SEMARNAT, en México existe una gran diversidad edéafica representada
por 26 grupos de suelo. Sin embargo, solo seis de ellos, en conjunto ocupan el 81.7 % del
territorio. Algunas de las caracteristicas de estos grupos son [18]:

- Leptosoles. Son suelos delgados, pedregosos y poco desarrollados que pueden
contener una gran cantidad de material calcareo. Asociados a sitios de compleja

orografia.



- Regosoles. Suelos muy jévenes que se desarrollan sobre material no consolidado, de
colores claros y pobres en materia organica. Se encuentran en todos los climas;
particularmente en zonas aridas, semiaridas y montafiosas.

- Phaeozem. Suelos oscuros y ricos en materia organica, por lo que son muy utilizados
en agricultura de temporal. Se utilizan comUnmente para la siembra de granos y
hortalizas.

- Calcisoles. En estos suelos se desarrollan preferentemente los matorrales xerofilos
con arbustos y pastos efimeros. Tienen alto potencial agricola siempre que se cuente
con la infraestructura adecuada.

- Lluvisoles. Son comunes en bosques de coniferas y selvas caducifolias. Se
encuentran dentro de los suelos mas fertiles, por lo que su uso agricola es muy elevado
y cubre, por lo general, la produccién de granos pequefos.

- Vertisoles. Se caracterizan por su alto contenido de arcillas que se expanden con la
humedad y se contraen con la sequia. La vegetacion natural que se desarrolla en ellos

incluye sabanas pastizales y matorrales.

3.2.2. Suelos gruesos.
Estos suelos estan constituidos por particulas con textura granular compuestas de fragmentos
de roca y mineral. De acuerdo con el sistema de clasificacion unificado, estas particulas
tienen un tamafno comprendido entre 75y 0.075 mm, que corresponde al tamafio de la grava
y arena. Aunque en su mayoria contienen particulas mayores a 0.075 mm también contienen
material fino en pequefia cantidad, como conjunto estos suelos tienen mayor resistencia a la

erosion [19].

3.2.3. Propiedades del suelo.
Por el desconocimiento de las propiedades que posee un suelo, muchas veces se le expone a
su degradacion, con ello a la pérdida de sus principales funciones ecosistémicas y su
capacidad productiva. Por lo anterior es de suma importancia conocer las propiedades de un

suelo a fin de dispensarle el manejo mas apropiado [20].



3.2.3.1. Propiedades fisicas.

Humedad. El exceso de agua en los suelos favorece la lixiviacion de sales y de algunos otros
compuestos; por lo tanto, el agua es un regulador importante de las actividades fisicas,
quimicas y biologicas en el suelo. Aunque es recomendable determinar la humedad a la
capacidad de campo de los suelos, es decir, la cantidad de humedad que un suelo retiene
contra la gravedad, cuando se deja drenar libremente; en algunas ocasiones, cuando se trata
de suelos contaminados, por ejemplo, con hidrocarburos del petréleo es dificil llevar a cabo
esta medicion por la dificultad de rehidratar suelos secos con estas caracteristicas. Por lo que
la medicion de humedad se realiza sélo en funcion del porcentaje de agua que retiene este
tipo de suelos [21].

Textura. Todos los suelos estdn compuestos por fracciones y particulas minerales de
diferentes tamafios. Las méas gruesas se denominan arenas, las medianas son los limos y las
mas pequefas son las arcillas. El conjunto de arenas, limos y arcillas del suelo es el
componente sélido y es lo que se denomina Textura del suelo. En funcién de su composicion,
los suelos poseen diferentes propiedades como la capacidad de retener la humedad [22]. Con
los porcentajes de arena, limo y arcilla y mediante el uso del triangulo de textura, que nos

muestra la Figura 3.1, se determina la textura del suelo.
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Figura 3.1. Triangulo de texturas del suelo.
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Porosidad. La porosidad del suelo superficial determina en gran medida los procesos de
infiltracion y escurrimiento del agua que influyen en la erosién hidrica y el transporte de agua
en el suelo. El lujo de agua y aire se realiza a través de la porosidad del suelo, condicionada
por el tamafio, abundancia y distribucion de poros. La porosidad es también un indicador de
la capacidad de almacenamiento de agua en el suelo. La clasificacion de la porosidad, de
acuerdo con sus caracteristicas de conduccion o almacenamiento, puede resumirse en tres

categorias [23]:

- Porosidad submicroscopica. Poros demasiado pequefios que dificultan el
agrupamiento de moléculas de agua y por lo tanto tampoco permiten el flujo continuo.

- Porosidad microscopica o capilar. Poros dados por la matriz del suelo y la estructura
entre agregados; su morfologia depende de la génesis y del uso del suelo; el tamafio
de los poros es de entre 15 y 30 um.

- Macroporosidad. Poros grandes no capilares que pueden tener diferente origen:
actividad microbiana, grietas, cambios volumétricos, contraccidén-expansion del suelo
y efectos inducidos (labranza) en el caso de suelos agricolas. Los macroporos
dependen también de la presencia de una cubierta vegetal y de las condiciones

climaticas.

3.2.3.2. Propiedades quimicas.

Conductividad eléctrica. Es la capacidad de una solucidn acuosa para transportar una
corriente eléctrica, que generalmente se expresa en mmhos/cm o en mSiemens/m; la NOM-
021-RECNAT-2000 establece dSiemens/m a 25 °C. Es una propiedad de las soluciones que
se encuentra muy relacionada con el tipo y valencia de los iones presentes, sus
concentraciones total y relativa, su movilidad, la temperatura del liquido y su contenido se
solidos disueltos. La determinacion de la conductividad eléctrica es por lo tanto una forma
indirecta de medir la salinidad del agua o extractos del suelo. De acuerdo con los valores de
conductividad eléctrica, pH y porcentaje de sodio intercambiable, los suelos se pueden
clasificar en Suelo salino, normal, sodico o salino-sédico [24], como se indican en la Tabla

3.1. La temperatura afecta la conductividad y varia alrededor de 2 % por cada grado Celsius.
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En la Tabla 3.2 se muestran los criterios para evaluar la salinidad de un suelo con base en su
conductividad [24].

Tabla 3.1. Clasificacion de suelos con base en su salinidad.
Clases de suelos.

Parametro Salino Normal Sodico Salino-sodico
pH <85 <85 >8.5 >8.5
Conductividad >4 <4 <4 >4
(dS/m)
Sodio intercambiable <15 <15 >15 >15
(%)

Tabla 3.2. Criterios para evaluar la salinidad de un suelo con base en su conductividad.

Categoria del suelo Valor (mmhos/cm o dS/m)
No salino 0-2.0
Poco salino 21-40
Moderadamente salino 41-8.0
Muy salino 8.1-16.0
Extremadamente salino >16.0

pH. Es una propiedad quimica del suelo que tiene un efecto importante en el desarrollo de
los seres vivos. La concentracion de iones hidrogeno es fundamental en los procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos del suelo. El grado de acidez o alcalinidad de un suelo es determinado
por medio de un electrodo de vidrio con un contenido de humedad especifico o relacion de
suelo-agua y expresado en términos de la escala de pH.

Debido a que el pH del suelo es medido en una matriz acuosa como agua o0 una solucién de
sales diluidas, es dependiente del grado de dilucion. En suelos contaminados con
hidrocarburos la interferencia depende de la concentracion y tipo de hidrocarburo; se puede
producir desde una simple iridiscencia sin afectar la determinacion, hasta un impedimento en
la determinacidn por la alta concentracion y viscosidad del contaminante [24]. La Tabla 3.3

muestra los criterios de evaluacion segun el pH del suelo.

3.3. Hidrocarburos.

Los hidrocarburos son un grupo de compuestos organicos que contienen principalmente

carbono e hidrogeno. Son los compuestos organicos mas simples y pueden ser considerados
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como las sustancias principales de las que se derivan todos los demés compuestos organicos
[25].

Tabla 3.3. Criterios de evaluacién de un suelo con base en su pH.

Categoria Valor de pH
Fuertemente acido <50
Moderadamente acido 51-6.5

Neutro 6.6-7.3
Medianamente alcalino 74-85
Fuertemente alcalino >8.5

3.3.1. Petroleo.

El petrdleo, también conocido como petréleo crudo o simplemente crudo, es una mezcla de
compuestos organicos, principalmente hidrocarburos y diversas cantidades de oxigeno,
azufre y nitrogeno. Su color y textura pueden ir desde el amarillo poco viscoso como la
gasolina hasta el negro tan viscoso que apenas fluye. El gas natural es una mezcla de
hidrocarburos gaseosos, principalmente metano, etano, propano y butano y otros gases como
nitrégeno, helio, acido sulfurico y mercaptanos. Tanto el petréleo como el gas natural tienen

el mismo origen y en muchos casos se extraen del mismo yacimiento [26].

3.3.2. Contaminacion de suelos con hidrocarburos.

La industria de la transformacion del petroleo es una de las principales fuentes de
contaminacion de los ecosistemas, ya sea de forma directa o indirecta, desde una deficiente
calidad en los procesos de seguridad como en las etapas de manejo, disposicion y
almacenamiento de residuos. Los derrames de hidrocarburos afectan la estructura del suelo,
aumentan su potencial hidrico al aumentar su capacidad de retencidn de agua en las capas
superiores al mismo tiempo que provocan un descenso en el pH dejandolo menos apto para
el crecimiento de plantas, afectando a la industria agricola. También aumentan algunos

elementos como manganeso, hierro y fosforo [27].

3.3.3. Hidrocarburos totales del petroleo (HTP).

El término hidrocarburos totales del petréleo (HTP) se usa para describir a un grupo extenso
de varios cientos de sustancias quimicas derivadas originalmente del petréleo crudo. En este

sentido, los HTP son realmente una mezcla de sustancias quimicas. Se les llama
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hidrocarburos porque casi todos los componentes estan formados enteramente de hidrogeno
y carbono. Los crudos de petréleo pueden tener diferentes cantidades de sustancias quimicas;
asi mismo, los productos del petréleo también varian dependiendo del crudo de petréleo del
que se produjeron. La mayoria de los productos que contienen HTP se incendian. Algunos
HTP son liquidos incoloros o de color claro que se evaporan facilmente, mientras que otros
son liquidos espesos de color oscuro o semisolidos que no se evaporan. Muchos de estos
productos tienen un olor caracteristico a gasolina, kerosén o aceite. Debido a que en la
sociedad moderna se usan tantos productos derivados del petréleo (por ejemplo: gasolina,
kerosén, aceite combustible, aceite mineral y asfalto), la posibilidad de contaminacion
ambiental es alta. La contaminacion con productos de petréleo estard constituida por una
variedad de estos hidrocarburos. Debido al gran nimero de hidrocarburos involucrados,
generalmente no es practico medir cada uno de ellos. Sin embargo, es Gtil medir la cantidad
total del conjunto de hidrocarburos que se encuentran en una muestra de suelo, agua o aire
[27].

3.3.3.1. Propiedades fisicas.

Densidad. El petréleo es més liviano que el agua. Su peso especifico es influenciado por
factores fisicos y por la composicion quimica del crudo: 0.75-0.95 kg L. Aumenta con el

porcentaje de asfalto.

Olor. Es caracteristico y depende de la naturaleza y composicion del aceite crudo. Los
hidrocarburos no saturados dan olor desagradable, debido al acido sulfhidrico y otros
compuestas de azufre. Los petrdleos crudos tienen olor aromatico. En otros aceites el olor

varia, dependiendo de la cantidad de hidrocarburos livianos y de las impurezas.

Color. El color del petroleo varia de amarillo al rojo pardo y negro. Por luz reflejada, el aceite
crudo es usualmente verde, debido a la fluorescencia; los aceites medianos color &mbar, los
aceites mas pesados son oscuros. Por lo general, su tonalidad se oscurece con el aumento de
su peso especifico, que se incrementa al aumentar su porcentaje de asfalto. Los hidrocarburos
puros son incoloros, pero a menudo se colorean por oxidacion, especialmente los no

saturados y de los que contienen N, O, S ademasde Hy C.

14



Viscosidad o resistencia al flujo. Se mide por el tiempo necesario para que una cantidad

dada de petroleo fluya a travées de una pequefia abertura.

Volatilidad. En el petréleo crudo, depende de los puntos de ebullicion de los diversos

componentes.

Tension superficial y fuerza capilar. Son propiedades fisicas que tienen un papel
importante en la migracion de hidrocarburos a través de las rocas de la corteza terrestre. La
tension superficial del petréleo que contenga gas disuelto es extremadamente baja; las bajas
tensiones superficiales tienden a disminuir los efectos de la fuerza capilar en el
desplazamiento de petrdleo crudo, en medios porosos mediante gases a alta presion. El agua
tiene mayor fuerza capilar que el petr6leo; en consecuencia, puede esperarse que el agua

ocupe los poros méas pequefios, forzando al petréleo hacia los poros mayores.

Fluorescencia. Es el aspecto que presentan los hidrocarburos liquidos y gaseosos por efecto

de los rayos infrarrojos [28].

3.3.3.2. Composicion.

Los hidrocarburos constituyen uno de los grupos de contaminantes ambientales mas
importantes, tanto por su abundancia, como por su persistencia en distintos compartimentos
ambientales. Mayoritariamente son alcanos de cadena lineal (n-alcanos o n-parafinas),
alcanos ramificados (en menor cantidad), cicloalcanos (o naftenos) y cantidades variables de
hidrocarburos aromaticos. La composicion elemental de un crudo esta condicionada por la
predominancia de los compuestos tipo hidrocarburo: 84 - 87 % de C,11-14% deH,0-8 %
de Sy 0-49%de Oy Ny metales como el niquel y el vanadio [29]. Los principales
componentes se subdividen y purifican en distintas fracciones como se muestra en la Tabla
3.4.

3.3.3.3. Toxicidad.

Limite permisible de exposicién: 1 ppm por 8 h de exposicion de dia laboral, para el acido
sulfhidrico asociado es de 10 ppm en tiempo laboral de 8 h.
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Inhalacién. La inhalacion puede causar irritacion del tracto superior respiratorio. Los
sintomas de sobre exposicion puede incluir fatiga, confusion, dolor de cabeza, vértigo,
somnolencia. Peculiar sensacion de la piel (alfileres y agujas) o entumecimiento puede ser
producido. Muy altas concentraciones pueden causar inconsciencia o la muerte. El efeto de
la inhalacion constante se puede manifestar en dafios al sistema nervioso central inclusive la
muerte. Su toxicidad se asocia a componentes tales como benceno, acido sulfhidrico, tolueno
e hidrocarburos en general.

Tabla 3.4. Composicion de las fracciones quimicas contenidas en un crudo de petréleo.
Fraccion. Composicién.

Saturados. n-alcanos, alcanos de cadena ramificados e isoprenoides, y
cicloparafinas o cicloalcanos, hopanos.

Aromaticos. Hidrocarburos  monoaromaticos, diaromaticos,  aromaéticos
policiclicos (HAP)

Resinas. Agregados de piridinas, quinolinas, carbazoles, tiofenos, sulféxidos
y amidas
Asfaltenos. Agregados de HAP, acidos nafténicos, sulfuros, acidos grasos,

metaloporfirinas, fenoles polihidratados.

Contacto con la piel. Irritacién contacto prolongado puede causar dermatitis. Puede ser

absorbido por la piel.
Contacto con los ojos. Irritacion, puede causar enrojecimiento y dafio en la cornea.

Ingestion. Puede causar espasmos abdominales y otros sintomas que son paralelos a la
exposicién por inhalacion. La aspiracion de material a los pulmones puede causar neumonitis,

lo cual puede ser fatal.

Efectos cronicos. Reporte de envenenamiento cronico describen anemia, decremento del
recuento de las células rojas (eritrocitos) e hipoplasia de la médula 6sea, puede ocurrir dafio
a los rifiones e higado. Repetidos o prolongados contactos tienen un efecto coaccionando
resequedad, enrojecimiento y dermatitis. La exposicion al tolueno puede afectar el desarrollo
del feto.
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Agravantes de condiciones preexistentes. Las personas con condiciones preexistentes o
antecedentes de desordenes de la piel o deterioro hepatico o de la funcionalidad renal, pueden
ser mas susceptibles a los efectos de la sustancia. EI consumo de las bebidas alcoholicas

puede aumentar los efectos toxicos de esta sustancia.

Accidn ecoldgica. Este material es nocivo para la vida acudtica, causa dafio a la cadena
alimenticia a niveles basicos, en derrames en medios acuaticos se deposita en el fondo del
lecho cambi&ndolo a un estado impermeable evitando el crecimiento de plantas acuaticas,
afectando el ecosistema submarino [30].

3.4. Normatividades aplicables.

Con la finalidad de utilizar la jurisdiccion civil para proteger el medio ambiente y la
poblacién civil del pais, se han elaborado documentos y reglamentos por parte de
instituciones gubernamentales para regular diferentes aspectos en materia de los

hidrocarburos derivados del petroleo.

3.4.1. Normas Oficiales Mexicanas.
NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012.
En septiembre de 2013 se publico la Norma Oficial Mexicana NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-2012, que establece los limites maximos permisibles de hidrocarburos
en suelos y las especificaciones para su caracterizacion y remediacién. En ésta, se establecen
los limites en funcion de las fracciones ligera, mediana y pesada, asi como del uso del suelo
[31], tal como se muestra en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Limites maximos permisibles para fracciones de hidrocarburos en suelo.
Uso del suelo predominante!

nidrocarburs (kg base sec) _
Agricola? Residencial® Industrial

Ligera 200 200 500

Media 1,200 1,200 5,000

Pesada 3,000 3,000 6,000

1. Para usos de suelos mixtos, debera aplicarse la especificacion al menor de los valores de usos de suelo involucrados.
2. Incluye suelo forestal, recreativo y de conservacion.
3. Incluye comercial.

17



NOM-021-SEMARNAT-2000.
En diciembre de 2002 se publicé la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000,

que establece las especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos; asi como
el estudio, muestreo y analisis de los suelos a partir de sus caracteristicas especificas de

constitucion, formacion y distribucion [32].

3.4.2. Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI).

EL INEGI informa sobre la situacion del medio ambiente en México. Como parte de este
esfuerzo, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) desarrolla
el Sistema Nacional de Informacion Ambiental y de Recursos Naturales (SNIARN), el cual
busca brindar informacion que respalde la toma de decisiones y permita mantener informada
a la sociedad acerca del estado del ambiente y los recursos naturales del pais. EI SNIARN
integra de manera organizada informacion estadistica y geografica relacionada con el medio
ambiente y los recursos naturales del pais, asi como productos de andlisis como son el
Sistema Nacional de Indicadores Ambientales (SNIA) y los informes sobre la situacion del
medio ambiente, entre otros. La edicion 2015 del Informe de la Situacién del Medio
Ambiente en México constituye una obra integral del SNIARN que recopila, integray analiza
una gran parte de la informacién estadistica y geografica, asi como de los indicadores,
contenidos en su acervo. Este informe forma parte de una serie de productos del SNIARN
que atiende el mandato establecido en la Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccion
al Ambiente de publicar de manera periddica informes sobre la situacidn general existente en

el pais en materia de equilibrio ecolégico y proteccion al ambiente [18].

3.5. Remediacion de suelos.
Existen diferentes metodologias para la recuperacion de suelos contaminados con
hidrocarburos; desde el uso de microorganismos hasta el empleo de la nanotecnologia
pasando por el uso de métodos quimicos y electroquimicos. Se presenta un resumen de los

principales métodos, dependiendo de su enfoque y su forma de actuacion.
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3.5.1. Técnicas de remediacién.

Para elegir la tecnologia adecuada es necesario considerar una serie de procesos y fenémenos
fisicoquimicos que ocurren en el suelo. Por esta razén, la evaluacion o determinacion de las
propiedades fisicas y quimicas de un suelo contaminado contribuye al seguimiento del
proceso de remediacion [21]. De acuerdo con el lugar en el que se realiza el proceso de

remediacion, existen dos tipos de tratamiento:

In situ. Se realiza en el mismo lugar donde se encuentra la contaminacion, sin necesidad de
excavar el suelo. Su principal ventaja es la disminucidn de costos en el procedimiento; sin
embargo, requiere mayor tiempo de tratamiento, puede ser inseguro en cuanto a
heterogeneidad en las caracteristicas del suelo y presenta dificultad para verificar la eficacia

del proceso.

Ex situ. La realizacion de este tipo de tratamientos requiere de excavacion, dragado o
cualquier otro proceso para remover el suelo contaminado antes del tratamiento. Existen dos
variantes una vez que el suelo ha sido extraido: que se aplique el tratamiento en el mismo
sitio utilizando unidades mdviles que son trasladadas al lugar o bien, transportar el suelo a
las instalaciones donde se le aplicara el proceso de recuperacion. Este tratamiento requiere
menos tiempo de ejecucion y es mas seguro en cuanto a uniformidad ya que, es posible
homogenizar y muestrear periddicamente; sin embargo, es necesario excavar el suelo, lo cual
aumenta los costos por el equipo utilizado, ademés de que debe considerarse la manipulacion

del material y la posible exposicién al contaminante [33].

3.5.2. Métodos de remediacion.
Se han desarrollado en los ultimos afios diferentes métodos de remediacién aplicando
técnicas y tecnologias para la recuperacion ambiental de sitios degradados por la actividad

humana.

Meétodos de biorremediacién. El empleo de microorganismos que degraden las sustancias
de interés hasta convertirlas en inocuas para el medio ambiente se denomina biorremediacion.
Cuando ésta se realiza en presencia de oxigeno se denomina degradacion aerobia y cuando

se realiza en presencia de agentes reductores como sulfatos o dioxido de carbono se denomina
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degradacion anaerdbica. Los tres métodos mas comunes de biorremediacién son boiventeo,

biopilas y atenuacion natural [34].

Métodos fisicoquimicos. Estos métodos aprovechan las propiedades fisicas y/o quimicas de
los contaminantes o del medio contaminado para destruir, separa o contener la contaminacion.
Este tipo de tecnologias generalmente son efectivas en cuanto a costos y pueden concluirse
en periodos cortos, en comparacion con las tecnologias de biorremediacion. Sin embargo, los
costos pueden incrementarse cuando se utilizan técnicas de separacion en las que los
contaminantes pueden requerir de tratamiento o disposicion. Mientras que las tencologias de
biorremediacion son principalmente métodos destructivos, las fisicoquimicas incluyen las
tres estrategias basicas de accién sobre el contaminante (destruccion, separaciéon e
inmovilizacion). Al igual que el resto de las tecnologias de remediacion, las fisicoquimcias
pueden realizarse in situ o ex situ. Sin embargo, la mayoria de estas tecnologias se aplican in
situ. Entre éstas, se encuentran la remediacion electrocinética (RE), el lado de suelo (LS), la
extraccion por solventes (ES), la extraccion de vapores (EV) y la solidificacidn/estabilizacion
(S/E) [35].

Meétodos térmicos. Estos tratamientos ofrecen tiempos muy rapidos de limpieza, pero son
generalmente los mas caros. Sin embargo, estas diferencias son menores en las aplicaciones
ex situ que in situ. Los altos costos se deben a los costos propios para energia y equipos,
ademas de ser intensivos en mano de obra. Al igual que las tecnologias fisicoquimicas y a
diferencia de las bioldgicas, los procesos térmicos incluyen la destruccion, separacion e
inmovilizacion de contaminantes. Los procesos térmicos utilizan la temperatura para
incrementar la volatilidad (separacion), quemado, descomposicion (destruccion) o fundicion

de los contaminantes (inmovilizacion) [35].

Meétodos electroquimicos. Estos métodos se basan en la generacion de una diferencia de
potencial mediante la aplicacion de corriente directa para producir un campo eléctrico que
nos permita la migracion dirigida de los componentes de interés. Entre las diferentes
variantes podemos encontrar: electrodsmaosis, electromigracién y electroforesis. Para poder
aplicar estos métodos deben considerarse varios factores como el pH del suelo, contenido de

humedad, naturaleza del contaminante y composicion del suelo entre otros [7].
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3.5.3. Electrorremediacion.

Cuando un campo eléctrico se aplica a un medio poroso (como el suelo) induce un fenébmeno
electrocinético, ademas de otros fendmenos de transporte mas clasicos (como la difusion o
la conveccion) y a reacciones quimicas. Estas pueden aparecer entre las especies quimicas
presentes en la solucién (reacciones homogéneas) o con el suelo (reacciones heterogéneas).

Los fendmenos electrocinéticos son [36]:

Las reacciones electroquimicas en los electrodos.

Electroforesis.

Electroésmaosis.

Electromigracion.

Reacciones quimicas en los electrodos. Un ejemplo clasico es cuando en una celda se tiene
un electrodo de Zn y un electrodo de Cu. En el anodo un atomo de Zn pierde dos electrones
y se transforma en un ion Zn?*, el &tomo de Zn se oxida. Los electrones viajan a lo largo del
circuito externo hacia el catodo. En el catodo un ion Cu?* gana los dos electrones y forma un
atomo de Cu; el ion Cu?* se reduce. Los iones migran a través de la barrera porosa a fin de

mantener el balance de carga entre los compartimientos [5].

Electroforesis. Es una técnica para la separacion de moléculas segun la movilidad de estas
en un campo eléctrico a través de una matriz porosa, la cual finalmente las separa por tamafios
moleculares y carga eléctrica, dependiendo de la técnica que se use. La técnica clasica utiliza
una tira recubierta de una sustancia porosa impregnada de un electrolito. Sus extremos se
sumergen en dos depdsitos independientes que contienen ambos al electrolito y estan unidos
a los electrodos del generados de corriente. La muestra se deposita en forma de un pequefio
trazo transversal en la tira. La distancia de migracion se mide con relacion a un marcador

interno. Las placas son reveladas con sales de plata o azul de Coomassie [37].

Electro6smosis. Es el movimiento de un liquido a través de los tubos capilares del suelo
debido a una diferencia de potencial. La electrodsmosis es el movimiento de un liquido que
contiene iones. Cuando se aplica un campo eléectrico al suelo, el agua del suelo se mueve

entre los electrodos. Cuando se aplica un campo de corriente eléctrica a un suelo himedo, la
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capa de cationes es impulsada por el campo eléctrico y el fluido dentro de la celda es llevado
alo largo de la misma, resultando en un movimiento del fluido entre los poros desde el &nodo

(electrodo positivo) hacia el catodo (electrodo negativo) [38].

Electromigracién. Es una tecnologia innovadora que puede utilizarse para la remediacion
in situ de suelos contaminados con metales 0 compuestos organicos polares; es una técnica
aplicable principalmente a suelos de baja permeabilidad. Se introducen unos electrodos en el
suelo contaminado, se crea una diferencia de potencial de bajo voltaje entre ellos, se origina
un campo eléctrico y los contaminantes polares son arrastrados en este campo eléctrico. Los
contaminantes con carga negativa se pegan al anodo (electrodo de signo positivo) mientras
que los de comportamiento positivo se concentran en el catodo (de signo negativo) y pueden
ser extraidos fuera del suelo. La diferencia de potencial entre los electrodos es muy baja para
esta técnica, del orden de unos pocos voltios por cm, y asi se crea un campo eléctrico de bajo
voltaje (mA por cm?). La electromigracion es el mecanismo principal durante el proceso de
electrorremediacion. La direccion y velocidad de movimiento de una especie ionica depende
de su carga (magnitud y polaridad) y de la magnitud de la electro6smosis inducida por la
velocidad del flujo. Las especies organicas o inorganicas no cargadas también pueden
movilizarse debido al fendmeno electroosmético causado por el flujo del electrolito. La

extraccion de los contaminantes se realiza a partir de los electrodos [39].

3.6. Tecnicas de analisis.
La evaluacion o determinacion de las propiedades de un suelo contaminado contribuye al
seguimiento del proceso de remediacion; ademas de ser (til para tomar acciones pertinentes

en el mejoramiento de dichos procesos.

3.6.1. Granulometria.
Uno de los factores que determina las propiedades de un suelo es el tamario de particula. A
través de un analisis granulométrico se puede determinar la textura del suelo, la cual se
compone de arena, limos y arcillas. Los porcentajes de cada uno de ellos determina la textura
del suelo [22].
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3.6.2. Densidad.
La densidad es una propiedad relacionada con la facilidad del petroleo a fluir. La clasificacion
mas comunmente empleada estd basada en la gravedad API, propuesta por el Instituto
Americano del Petrdleo. La escala °API se utiliza como criterio para clasificar el crudo y esta
basada en la densidad relativa del crudo. La Tabla 3.6 muestra la clasificacion del crudo de

acuerdo con los °API [40].

Tabla 3.6. Clasificacion del petrdleo crudo.

Crudo Densidad (g/cm®  Densidad grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

3.6.3. Indice de refraccion.

El indice de refraccion es un pardmetro propio de cada sustancia que indica el
comportamiento de la luz al atravesarlo. La determinacion de este parametro es para

caracterizacion del crudo [41].

3.6.4. SARA.

Existen diversos métodos para caracterizar el petroleo crudo debido a la complejidad de su
naturaleza. El analisis SARA es un método cromatografico que considera la polaridad de sus
principales especies, utilizando diferentes solventes y adsorbentes. EI nombre de SARA se
deriva de las cuatro fracciones principales: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos [42].
Los saturados son hidrocarburos no polares con cadenas ramificadas o lineales. Los
aromaticos contienen uno o mas anillos aromaticos ligados a cadenas alifaticas. Las resinas
y asfaltenos estan formados por compuestos de alto peso molecular. Las resinas son
insolubles en propano y solubles en pentano. Los asfaltenos son insolubles en n-alcanos de
pajo peso molecular, son solubles en tolueno o benceno [43]. La Tabla 3.7 muestra las

estructuras bésicas de las fracciones SARA.
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Tabla 3.7. Estructuras basicas de las fracciones SARA.

Fraccidn. Estructura quimica. Tipo.
Lineales.
Saturados.
Aromaticos.
Bencénicos.
Aromaticos. Nafténicos.
Nafténicos
monosustituidos.
Resinas. Porfirinas.
Asfaltenos.

3.6.5. Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR).

El andlisis cuantitativo de los hidrocarburos totales del petréleo (HTP) por espectroscopia
FTIR es un método répido para determinar la cantidad presente en el suelo. Esta técnica
proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de las sustancias
inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar una identificacion de los materiales.
Este método presenta en ciertas ocasiones limitada exactitud y precision, especialmente para
muestras heterogéneas, ya que no da mucha informacion referente a qué tipo de

hidrocarburos hay en la muestra, ni a la presencia o ausencia de moléculas toxicas [44].
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3.6.6. Dispersion de luz dinamica (DLS).

Es una técnica fisicoquimica empleada para la determinacion de la distribucion de tamafios
de particulas en suspensién o macromoléculas en solucion tales como proteinas o polimeros.
La luz laser al alcanzar las numerosas particulas que hay en una suspension, se dispersa en
todas las direcciones posibles. Si se separa una direccion, los haces de luz dispersados por
distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad de dispersion determinada.
Como consecuencia del movimiento browniano, las posiciones relativas de las particulas
varian constantemente entre si, cosa que también provoca cambios en las condiciones de
interferenciay en la propia intensidad de dispersion. Si las particulas se mueven rapidamente
(particulas pequefias), también se acelera la variacion de la intensidad de dispersion. Por el
contrario, las particulas lentas (grandes) llevan a variaciones mas lentas. Por norma general,
en la dispersion de luz dindmica la suspension de la muestra permanece en reposo. El término
“dinamica” no se refiere al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a la “vibracion”

de las particulas que la componen [45].
3.6.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se basa en la obtencion de una imagen de la muestra a partir del barrido de ésta con un haz
de electrones, como resultado de las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra.
Para realizar este analisis se requiere generalmente de condiciones estrictas de vacio en el
interior del microscopio, de lo contrario, los electrones pueden ser dispersados por las

moléculas de aire [46].

3.6.8. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis).

La espectroscopia UV-vis esta basada en el proceso de absorcién de la radiacion ultravioleta-
visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una
molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocion de un electron a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los
electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Las bandas que
aparecen en un espectro UV-vis son anchas debido a la superposicion de transiciones
vibracionales y electrdnicas [47].
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3.7. Surfactantes.

También llamados agentes tensoactivos, son moléculas que poseen una doble afinidad
quimica debido a su estructura de tipo polar-apolar. Un surfactante o agente superficialmente
activo es una especie quimica que es activa en la interfase entre dos fases, como un detergente,
que es activo en la interfase entre las fases hidrofila e hidréfoba. El cual, se acumula en la
interfase y modifica la tension superficial. La tension superficial disminuye cuando un soluto

se acumula en la interfase, siendo el soluto en este caso el agente tensoactivo [48].

La parte polar o hidrofilica es un grupo funcional idénico o no iénico generalmente constituida
por heterodtomos como oxigeno, azufre, nitrégeno y fosforo, que permiten un alto grado de
solubilidad en solventes polares, particularmente en agua. La parte apolar o lipofilica
generalmente es una cadena hidrocarbonada de tipo alquil o alquibenceno con presencia en
ciertos casos de a&tomos de un halégeno u oxigeno, la cual es soluble en solventes organicos
no polares, particularmente hidrocarburos, aceites y grasas. Debido a esta dualidad polar-
apolar, una molécula de surfactante tiene tendencia a migrar a una intercara o una superficie

con la finalidad de satisfacer sus dos tipos de afinidad [49].

3.8. Electrolito.

Un electrolito o electrélito es cualquier sustancia que contiene en su composicién iones libres,
que hacen que se comporte como un conductor eléctrico. Debido a que generalmente se
encuentran iones en una solucién, los electrolitos también son conocidos como soluciones
ionicas. En términos simples, el electrolito es un material que se disuelve completa o
parcialmente en agua para producir una solucién que conduce una corriente eléctrica. Cuando
se coloca un electrodo en un electrolito y se aplica un voltaje, el electrolito conducira
electricidad. Los electrones solos normalmente no pueden pasar a través del electrolito; en
vez de ello, una reaccién quimica sucede en el catodo, consumiendo los electrones del catodo,
y otra reaccion ocurre en el anodo, produciendo electrones para ser capturados por el anodo.
Como resultado, una nube de carga negativa se desarrolla en el electrolito alrededor del
catodo y una carga positiva se desarrolla alrededor del anodo. Los iones en el electrolito se
mueven para neutralizar estas cargas para que las reacciones puedan continuar y los

electrones puedan seguir fluyendo [5].
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Capitulo

4. Metodologia.

La metodologia usada en este proyecto se muestra en la Figura 4.1, la cual abarca desde la
caracterizacion del suelo e hidrocarburo hasta las pruebas de espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-vis) y Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) con las

cuales se concluyo este trabajo.

Caracterizar hidrocarburo y
L suelo del sur de Tamaulipas. )
¢ =[ Determinar indice de refraccién del HCa 20 °C. ]
(" Tamizar el suelo para obtener la parte ) v
L gruesa mediante granulometria. ) [ Determinar densidad del HC a 20, 30, 40, 50 y 60 °C. ]
v
( Determinar la distribucién [ Obtener especies SARA del HC. ]
L del tamafio de particula. ) +
+ [ Determinar los grupos funcionales mediante FTIR. ]
( Determinar los grupos funcionales del ) +
L suelo mediante FTIR ) [ Realizar curvas de calibracion del HC desde 10 hasta 100 ppm. ]
e v
[ Preparar el sustratoa 1, 3y 5 % de contaminacién con HC. ]
v
[Armar el sistema de trabajo con las combinaciones indicadas en la matriz experimental. ]
v
[ Realizar el proceso electroquimico aplicando 20 V durante 5 horas. ]
v
Muestrear las zonas catddica, central y anddica de la celda de trabajo y lavar
[ con ciclohexano para extraer el HC. ]
[ Cuantificar las especies de HC mediante UV-vis. ]
v
[ Determinar los grupos funcionales mediante FTIR. ]
v
[ Evaluar los resultados obtenidos. ]

Figura 4.1. Diagrama de metodologia.
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4.1. Reactivos y materiales.

A continuacion, se presenta una descripcion de los reactivos y materiales utilizados en la
parte experimental del proyecto. Asi mismo, una descripcion del proceso desde la

caracterizacion del sustrato e hidrocarburo, hasta los analisis realizados a las muestras.

4.1.1. Suelo.

Se utiliz6 un suelo tipo vertisol proveniente de la zona sur del estado de Tamaulipas.

Granulometria. La muestra de suelo se pasé a través de un tren de tamices conformado por
tamices No. 4 y 200. Se selecciond la porcion retenida entre estos tamices, la cual

corresponde a suelo grueso y comprende un tamafio de particula entre 0.075 y 75 mm [50].

Distribucion del tamafio de particula (DLS). Se pesaron 0.0015 g de suelo grueso y se
adicionaron 20 mL de agua destilada. Se sometié a sonicacion durante 60 minutos a una
temperatura de 25 °C. La solucién se analizé con un equipo Anton Paar Litesizer 500 para
determinar la distribucion del tamafio de particula [51].

Espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). Para determinar los
grupos funcionales del suelo, se utilizé un espectrometro FTIR Perkin EImer Spectrum 100,
realizando el andlisis en el intervalo de nimero de onda 4,000 — 450 cm™, region en la cual
se presentan las bandas de interés. Se tomaron los valores de transmitancia para interpretar

el espectro obtenido [52].

4.1.2. Hidrocarburo.

Se utiliz6 un hidrocarburo procesado en la zona sur del estado de Tamaulipas.

indice de refraccion. Se determind el indice de refraccion a 20 °C, empleando un
refractometro Anton Paar Abbemat 300 [53].

Densidad. La determinacion de densidad se realizé a 20, 30, 40 50 y 60 °C, con un
densimetro Anton Paar DMA 4200M. El mismo equipo entrega el valor de densidad en
grados APl a 15 °C [53].
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SARA. Para caracterizar el hidrocarburo se utilizo la técnica SARA mediante cromatografia
liquida por columna abierta, con la cual se obtuvieron las diferentes especies que lo

componen: inorganicos, saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos [54, 55].

- Inorganicos. Se pesaron 3 g de hidrocarburo y se disolvieron en 300 ml de tolueno.
Se paso la solucion a través de un papel filtro de poro abierto. La diferencia en peso
del papel filtro antes y despueés del proceso indica la cantidad de inorganicos presentes
en la muestra.

- Asfaltenos. El liquido filtrado del paso anterior se calentd para reducir su volumen
hasta 50 mL, a los cuales se agregaron 250 mL de heptano para disolver. Se paso la
solucion a través de un papel filtro de poro abierto. La diferencia de peso del papel
filtro antes y después del proceso indica la cantidad de asfaltenos presentes en la
muestra.

- Saturados. Se pesé 1 g del liquido filtrado en el paso anterior y se disolvio en 25 mL
de hexeno. Esta solucion se paso a través de una columna cromatografica empacada
con silica gel, la cual se humecto previamente con hexeno. En esta etapa los saturados
presentaron una coloracién café oscuro. Se colectaron y se calentaron para evaporar
el hexeno.

- Aromaticos. A la misma columna se agregaron 25 mL de una mezcla benceno-
heptano en relacién 1:1. En esta etapa los aromaticos presentan una coloracion
naranja amarillenta. Se colectaron y se calentaron para evaporar la mezcla de
solventes.

- Resinas. A la misma columna se agregaron 20 mL de diclorometano y 25 mL de una
mezcla cloroformo-metanol en relacién 1:1. En esta etapa las resinas presentan una

coloracion amarillo palido. Se colectaron y se calentaron para evaporar los solventes.

Espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). A cada una de las
especies obtenidas en el SARA se le realiz6 andlisis FTIR para determinar los grupos
funcionales presentes en cada una de ellas, empleando un espectrometro FTIR Perkin Elmer

Spectrum 100, realizando el andlisis en el intervalo de nimero de onda 4,000 — 450 cm™,
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region en la cual se presentan las bandas de interés. Se tomaron los valores de transmitancia

para interpretar los espectros obtenidos [56].

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis). Se prepararon curvas de calibracion de
soluciones de hidrocarburo en ciclohexano. Se prepar6 una solucion madre pesando 0.01 g
de hidrocarburo y se aforé a 100 mL con ciclohexano. Se tomaron alicuotas de esta solucién
para preparar diluciones desde 10 hasta 100 ppm en intervalos de 10 ppm del hidrocarburo.
A estas diluciones se les realiz6 analisis UV-vis con un espectrometro UV-vis Agilent Cary
60, en el intervalo de 210-450 nm, regidn en la cual se presentan las sefiales de interés. Se
buscaron las sefiales mas altas para cada uno de los componentes de interés y se obtuvo una
grafica de concentracion (mg L) contra méaxima absorbancia, la ecuacion de la linea recta y
el coeficiente R? [57].

4.1.3. Reactivos.

En la Tabla 4.1 se muestra la estructura quimica de los electrolitos y surfactantes utilizados.

Tabla 4.1. Estructura quimica de electrolitos y surfactantes.

Especie. Nombre. Estructura quimica.
Electrolito Sulfato de sodio. Na2SO4
Sulfato de amonio. (NH4)2SO04
0, 0
Y
. . ~O-Na*
Dodecil bencensulfonato de sodio.
Surfactante HsC
HaC
. . O\/O
Dodecil sulfato de sodio. P 4
0~ "0~ Na't

Se utilizaron dos electrolitos: sulfato de sodio y sulfato de amonio. Se realiz6 una prueba
solamente con electrolito a una concentracion de 0.1 M, para observar el comportamiento del
sistema [5]. Se emplearon dos surfactantes: dodecil bencensulfonato de sodio y dodecil
sulfato de sodio. Se realizaron pruebas con surfactante a concentraciones de 0.01, 0.1y 0.3

M, para observar el comportamiento del sistema [48].
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4.1.4. Celda.

Se utiliz6 una celda de acrilico transparente de 0.5 pulgadas de espesor con dimensiones 20
x 9x 10 cm de largo, alto y ancho [15]. La Figura 4.2 muestra el disefio de la celda empleada.

Figura 4.2. Celda de trabajo.

4.1.5. Fuente de poder.

Se utilizé un equipo YIHUA YH-3050 para proporcionar una diferencia de potencial de 20
Voltios.

4.1.6. Electrodos.
Los electrodos son de lamina perforada de acero al carbon calibre 18. Las perforaciones
permiten el flujo de los reactivos a través del sistema [58]. La Figura 4.3 muestra un electrodo

de ldmina perforada.

Figura 4.3. Electrodo de lamina perforada.
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4.2. Matriz experimental.

La Tabla 4.2 muestra el disefio de la matriz experimental. Se emplearon tres niveles de

contaminacion, dos surfactantes y dos electrolitos.

Tabla 4.2. Matriz experimental.

Contaminacion del suelo Surfactante Electrolito
El
S1
E2
C1
El
S2
E2
El
S1
E2
Cc2
El
S2
E2
El
S1
E2
C3
El
S2
E2

C = Contaminacién de suelo: 1 %, 3% y 5 %.
S = Surfactante anidnico: aromatico y alifatico.
E = Electrolito: Tipo 1y Tipo 2.

4.3. Sistema de trabajo.

A continuacidn, se describe el armado del sistema para realizar el proceso electroquimico;

seguido de la toma de muestras y el analisis de éstas.

4.3.1. Armado del sistema.

De acuerdo con la matriz experimental se emplearon tres niveles de contaminacion de
hidrocarburo en suelo: 1, 3y 5 % en peso. Se mezclaron y se colocaron en la parte central de
la celda. En las partes laterales se colocé sustrato sin contaminar, tal como lo muestra la
Figura 4.4.
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Figura 4.4. Arreglo de la celda con sustrato contaminado.

4.3.2. Adicién de los reactivos.

Se agregaron 100 mL de surfactante y 100 mL de electrolito para mantener una proporcion
de 40% de humedad del sustrato [15, 59]. Se deja reposar para que los reactivos impregnen

todo el sustrato.

4.3.3. Proceso electroquimico.

Una vez armado el sistema se aplico una diferencia de potencial de corriente directa de 20 V

durante un periodo de 5 horas [60]. El sistema completo se muestra en la Figura 4.5.

Figura 4.5. Sistema de trabajo armado.
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4.3.4. Muestreo y lavado.
Una vez terminado el proceso electroquimico se tomaron muestras de las zonas catddica,
anodica y central de la celda, para evaluar el proceso. La Figura 4.6 muestra las zonas de

muestreo.

Figura 4.6. Zonas de muestreo después del proceso electroquimico.

Para extraer los hidrocarburos de las muestras se emple6 ciclohexano como solvente [61]. Se
tomo un gramo de muestra, se agregaron 5 mL de ciclohexano, se paso a través de un filtro

y se analizo el filtrado, tal como se muestra en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Lavado de sustrato para extraer los hidrocarburos.

4.4. Analisis de muestras.

La cuantificacion de las especies del hidrocarburo en las éareas anddica y catddica se
determinaron empleando curvas de calibracion mediante analisis UV-vis. Empleando las

ecuaciones para cada componente se determinaron las concentraciones para cada especie en
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las regiones catodica y anodica para las muestras obtenidas [57]. Se determinaron las
combinaciones de electrolito y surfactante més eficientes para cada nivel de contaminacion
y mediante analisis FTIR se determinaron los grupos funcionales de las especies que

migraron hacia las regiones catddica y anddica en las muestras de interés [62].
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Capitulo
Ul

5. Resultados.

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la migracion de

hidrocarburos en suelos gruesos para la remediacion electroquimica.

5.1. Suelo.
Los resultados del andlisis granulométrico indican que el sustrato empleado pertenece a la
categoria de suelos gruesos por contener mas del 50% de arena y grava, tal como se muestra
en la Tabla 5.1 [50]. Las fracciones de grava y finos fueron descartadas para trabajar

solamente con la arena, la cual corresponde al suelo grueso.

Tabla 5.1. Granulometria del sustrato.

Fraccion % peso
Grava 35.81
Arena 60.36
Finos 3.83

El tamafio promedio de particula es de 485.5 nm a partir del analisis DLS [51]. La Figura 5.1
muestra el didmetro de particula (nm) vs distribucion del tamafio de particula (%). La
presencia de dos modas es completamente normal en el estudio de suelos [63], indica que

existen dos tamafios de particula que se presentan con mayor frecuencia [64].

En el espectro FTIR del suelo mostrado en la Figura 5.2, se aprecia una banda en 3380 cm®
propia de caolinitas Al>Si>Os(OH)s, por lo que se atribuye esta absorcion a la presencia de
hidroxidos. Lo que es corroborado por la banda en 1638 cm™. En 994 cm™ se presenta una
banda que indica la presencia de cuarzo en el suelo [52]. El anélisis de microscopia
electronica de barrido muestra que la caolinita natural esta formada por paquetes de particulas
con espesor variable que forman agregados del orden de 5 a 15um, tal como se aprecia en la

Figura 5.3 [65].
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Figura 5.1. Distribucién del tamafio de particula.
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Figura 5.2. Espectro FTIR del suelo grueso.
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5.2. Hidrocarburo.
La densidad se reporta con un valor de 0.957 grados API, que de acuerdo con la Tabla 5.2,
se clasifica como un crudo pesado [40]. La Figura 5.4 muestra el cambio en la densidad del

hidrocarburo provocado debido al cambio del volumen cuando es afectado por la temperatura

[66].

Densidad (g/cmg)

0.960

2!
#

< X%4.000

&

Figura 5.3. Imagen SEM de la caolinita.
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Figura 5.4. Grafica temperatura vs densidad del hidrocarburo.

20 30 40 50 60 70 80
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Tabla 5.2. Clasificacion del crudo.
Densidad Densidad grados

Crudo (g/cm®) API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

La Tabla 5.3 muestra la proporcion de las especies obtenidas mediante el analisis SARA

realizado al hidrocarburo.

Tabla 5.3. Especies del hidrocarburo.

Fraccion % peso
Saturados 6.71
Aromaticos 41.23

Resinas 41.54
Asfaltenos 10.39
Inorgénicos 0.13

Los asfaltenos son considerados la fraccion pesada del crudo, se encuentran en suspension
coloidal en el crudo, debido a que la superficie de las particulas asfalténicas se encuentra
totalmente rodeada de resinas en forma micelar [67]. La solubilidad de los asfaltenos y su
tendencia a agregarse esta controlada por la relacion resinas-asfaltenos presente en el crudo
[68], el valor 6ptimo para esta relacion es 4:1 para inhibir su precipitacion [69]. Este valor se
presenta en el crudo analizado, lo cual permiti6 la solvatacion de los asfaltenos inhibiendo

su precipitacion.

El anélisis FTIR de cada especie nos confirma los resultados obtenidos mediante la técnica
SARA. La Figura 5.5 muestra los espectros obtenidos para las especies en niumero de onda
(cm™) vs transmitancia. En la region 3,000 — 2,800 se presentan las frecuencias de grupos
funcionales comunes, sin embargo, las diferencias entre cada especie se aprecian en la region

1750-650. La Tabla 5.4 muestra una asignacion a las bandas observadas [56, 62].
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Figura 5.5. Espectros FTIR de las especies obtenidas en la técnica SARA.

Tabla 5.4. Asignaciones a las bandas observadas en los espectros FTIR de las especies obtenidas en
la técnica SARA.
NUmero de onda

(cm) Asignacion

2925 Estiramientos CH:

2825 Estiramientos CHs

1710 Estiramientos C=0

1610 Estiramientos C=C

1500 Flexiones CH-

1380 Flexiones CHjs
820-730 Anillos aromaéticos

720 Alifaticos de cadena larga
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El indice de refraccion se reporta con un valor de 1.543 nD. La Figura 5.6 muestra los
espectros UV-vis para soluciones de crudo a diferentes concentraciones. La banda presente
en 234 nm corresponde a los compuestos bencénicos; la banda en 260 a los compuestos
nafténicos; los compuestos nafténicos monosustituidos aparecen en 301 nmy las porfirinas
en 406 nm. Se buscaron las sefiales mas altas para cada uno de los componentes de interés y
se obtuvo la grafica concentracion (mg L) vs maxima absorbancia, la ecuacion de la linea
recta y el coeficiente R? correspondiente a cada una de las especies del hidrocarburo [57, 70,
71].
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25 -_'..ﬂ_,/n A\ 60 ppm
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]E: -\_b.rf \ t\ 80 ppm
3 2.0+ Y 90 ppm
o “/\\_ 100 ppm
C
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220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Longitud de onda (nm)

Figura 5.6. Espectros UV-vis para soluciones de crudo a diferentes concentraciones.

La Figura 5.7 muestra las curvas de calibracion obtenidas y la Tabla 5.5 las ecuaciones
correspondientes de la linea recta, donde x representa la concentracion, y la lectura de
maxima absorbancia y R? el coeficiente de determinacion lineal. A partir de estas ecuaciones
y los valores de absorbancia obtenidos para cada una de las muestras se determinaron las

concentraciones de cada especie presente en las muestras analizadas.
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Figura 5.7. Curvas de calibracién para bencenos, naftenos, naftenos monosustituidos
y porfirinas de las soluciones de hidrocarburo.

Tabla 5.5. Ecuaciones de las curvas UV-vis y coeficientes R?.

Fraccion Ecuacion R?
Bencénicos y =0.032x + 0.017  0.999
Naftenos y =0.024x - 0.021  0.999
Naftenos monosustituidos y =0.014x-0.016  0.999
Porfirinas y =0.003x - 0.009  0.997

5.3. Proceso electroquimico.
Para realizar el proceso electroquimico se emplearon tres niveles de contaminacién de
hidrocarburo en suelo, de acuerdo con la matriz experimental. Se armo el sistema de trabajo
y se aplicé una diferencia de potencial de corriente directa de 20 V durante un periodo de 5
horas [60]. Después de realizar el proceso electroquimico, se toman muestras de las zonas
catddica y anddica, se lavaron con ciclohexano y se filtraron para extraer los hidrocarburos.

Se analizaron por espectroscopia UV-vis y de acuerdo con los datos de absorbancia obtenidos
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para cada muestra, se utilizan las ecuaciones de la Tabla 5.5 para determinar la concentracion

de cada especie presente en las muestras.

Para observar la influencia del electrolito sobre el proceso se realizé una prueba empleando

un sustrato con 1 % de contaminacion con hidrocarburo y un electrolito a 0.1 M. En la Tabla

5.6 se muestra que se favorece la migracion de las especies hacia el catodo del sistema.

Tabla 5.6. Concentracién de especies en mg L para 1 % de contaminacién y electrolito a 0.1 M.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 0.04 0.03
Nafténicos mono 0.21 0.12
Nafténicos 0.40 0.20
Bencénicos 0.60 0.31

Para observar la influencia del surfactante sobre el proceso se hicieron pruebas empleando

un sustrato con 1 % de contaminacion con hidrocarburo y tres concentraciones de surfactante

bajo las mimas condiciones de analisis. En las Tablas 5.7, 5.8 y 5.9 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 5.7. Concentracién de especies en mg L para 1 % de contaminacion y surfactante a 0.01 M.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 13.74 14.46
Nafténicos mono 14.05 15.40
Nafténicos 14.22 16.00
Bencénicos 14.16 16.63

Tabla 5.8. Concentracién de especies en mg L para 1 % de contaminacioén y surfactante a 0.1 M.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 19.21 50.78
Nafténicos monosutitidos  13.55 28.01
Nafténicos 13.88 28.37
Bencénicos 15.50 32.02

Tabla 5.9. Concentracién de especies en mg L para 1 % de contaminacién y surfactante a 0.3 M.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 29.78 44,54
Nafténicos mono 29.33 33.20
Nafténicos 40.05 56.51
Bencénicos 52.33 98.18
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Los resultados demuestran que el uso de un surfactante anionico promueve la migracion de

las especies hacia el anodo del sistema.

5.4. Andlisis espectroscépico.
A las muestras obtenidas de las regiones catddica y anddica se les realizé anélisis FTIR. En
las Figuras 5.8 y 5.9 se observan los espectros obtenidos para las regiones catodica y anddica

respectivamente; las Tablas 5.10 y 5.11 muestran las asignaciones a los picos observados.
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Figura 5.8. Espectros FTIR de la region catédica para 1, 3 y 5 % de contaminacion de hidrocarburo.
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Tabla 5.10. Asignaciones a las bandas observadas en los espectros FTIR de a region catodica para
1, 3y 5 % de contaminacion de hidrocarburo.

Ndmero de onda (hm) Asignacion

3607 Estiramientos OH"

3380 Caolinita

2927 Estiramientos CH,

1638 OH

1429 Flexiones CH,

984 SiO;

785 Anillos aromaticos

685 Alifaticos de cadena larga
o o [ee] D [T
38 & 8y 8RB

P

W

3% N vV

Transmitancia (u. a.)

Suelo Nl __—" 2

1%ﬁ\/’—_—\f‘/‘\ -/
,—\

~

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cmfl)

Figura 5.9. Espectros FTIR de la region anddica para 1, 3y 5 % de contaminacion de hidrocarburo.
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Tabla 5.11. Asignaciones a las bandas observadas en los espectros FTIR de la region anddica para
1, 3y 5 % de contaminacion de hidrocarburo.

Ndmero de onda (hm) Asignacion
3600 Estiramientos OH"
3380 Caolinita
2928 Estiramientos CH,
1639 OH
1421 Flexiones CH,
985 SiO;
776 Anillos aromaticos
680 Alifaticos de cadena larga

Se observa que en las regiones catodica y anddica hubo migracién de hidrocarburo: las
bandas observadas en 2927-2928 nm indican estiramientos CH,, en 1421-1429 nm se
presentan flexiones CHa, en 776-785 nm se observan bandas de anillos aromaticos y en 680-
685 nm de alifaticos de cadena larga. La sefial en 3600-3607 indica estiramientos OH" debido

a la humedad presente en el sustrato [62].

Para determinar las concentraciones de cada especie en las regiones catddica y anodica se
realizaron analisis UV-vis a las muestras obtenidas de estas regiones. Las Figuras 5.10y 5.11

muestran los espectros correspondientes.
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Figura 5.10. Espectros UV-vis de la regidn catodica para 1, 3y 5 % de contaminacion de
hidrocarburo.
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Figura 5.11. Espectros UV-vis de la regién anddica para 1, 3 y 5 % de contaminacion de
hidrocarburo.

Posteriormente se emplearon las ecuaciones de la Tabla 5.5 para determinar las
concentraciones de cada especie. En las Tablas 5.12, 5.13 y 5.14 se muestran los valores para
niveles de contaminacion 1, 3 y 5 % respectivamente. En las Figuras 5.12, 5.13 y 5.14 se

presentan las graficas de estos valores.

Tabla 5.12. Concentracién de especies en mg L para 1 % de contaminacion.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 12.68 14.53
Nafténicos mono 7.14 10.14
Nafténicos 6.98 9.70
Bencénicos 7.97 10.35

Tabla 5.13. Concentracion de especies en mg L™ para 3 % de contaminacion.

Fracciones Catodo  Anodo
Porfirinas 20.03 34.54
Nafténicos monosutitidos  19.22 26.50
Nafténicos 20.99 28.24
Bencénicos 23.74 31.39
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Tabla 5.14. Concentracion de especies en mg Lt para 5 % de contaminacion.

Fracciones Céatodo  Anodo
Porfirinas 6.14 23.50
Nafténicos mono 35.81 19.58
Nafténicos 38.08 19.56
Bencénicos 40.87 19.86
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Figura 5.12. Concentracion de las porfirinas en las zonas catodica y anddica para los tres niveles de
contaminacion del sustrato.
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Figura 5.13. Concentracion de los nafténicos monosustituidos en las zonas catddica y anddica para
los tres niveles de contaminacion del sustrato.
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Figura 5.14. Concentracion de los nafténicos en las zonas catddica y anddica para los tres niveles de
contaminacion del sustrato.
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Figura 5.15. Concentracién de los bencénicos en las zonas catodica y anddica para los tres niveles
de contaminacion del sustrato.

Se observa que todas las especies migraron hacia las regiones catodica y anddica debido a la

difusion del hidrocarburo en el sustrato. La concentracion de las especies en las muestras
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aumenta conforme aumenta el nivel de contaminacion inicial del sustrato, es decir, para 3 %

de contaminacion se observan resultados mayores que para 1 % de contaminacion.

Para una concentracion inicial de 5 % del sustrato se observa que la concentracién de las
cuatro especies disminuye en la zona anddica; un comportamiento similar se observa también
en la zona catodica para las porfirinas. Los nafténicos monosustituidos, nafténicos y

bencénicos aumentan su concentracion en la regién catodica.

El mecanismo de accidon de este experimento es algo complejo debido a la naturaleza de los
componentes empleados y los diversos mecanismos que intervienen. A continuacion, se

describen los posibles fendmenos que toman parte durante el proceso electroquimico.

En la primera etapa del proceso el surfactante disminuye la tension interfacial del
hidrocarburo y ocurre la formacion de micelas hidrocarburo-surfactante las cuales al estar en
medio acuoso se dispersan por todo el sustrato, causando la migracion de las especies por

toda la celda.

En la segunda etapa del proceso, cuando se aplica la diferencia de potencial de corriente
directa, se presenta otro proceso de migracidn originado por el caracter idnico de las especies
y las micelas; lo cual provoca que sean atraidas hacia los electrodos. Las especies que
presentan caracter negativo como las resinas y porfirinas migran hacia el &nodo; las especies
no polares como los derivados bencénicos, son atraidas hacia el anodo principalmente por
efecto del surfactante anionico, el cual propicia la migracion de las especies hacia el &nodo.
En los derivados bencénicos, debido a su caracter polarizable por la presencia de oxigeno,
azufre o nitrdgeno en sus moléculas, se presenta un fenémeno diferente: la migracion de las
especies hacia ambos electrodos; hacia el &nodo por accién del surfactante y hacia el catodo

por su caracter negativo.

La tercera etapa comprende el nivel de contaminacion inicial del sustrato. Para los niveles de
1y 3 % de contaminacion el sistema se comporta de acuerdo con lo descrito anteriormente.
Cuando el nivel aumenta a 5 % de contaminacion se presenta otro fenomeno, la saturacion
de la zona anodica. Cuando esta zona se satura con las especies que son atraidas hacia el

anodo se forma una barrera de caracter negativo, lo cual origina que las especies positivas
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migren ahora hacia la zona catodica. Esto se puede apreciar por la disminucion de los valores

en la zona anodica y el aumento de éstos en la zona catddica.
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Capitulo

6. Conclusiones.

Los resultados obtenidos confirman que si es posible aplicar un método electroquimico para
remediar suelos gruesos contaminados con hidrocarburos. Este método genera la migracion

de las diferentes especies de hidrocarburos hacia los electrodos.

El empleo de un electrolito y un surfactante mejoran el proceso; el primero aumenta la
conductividad del medio al proporcionar electrones libres y facilitar el flujo de la corriente
eléctrica y el segundo facilita la migracion hacia los electrodos al disminuir la tensién
interfacial de las especies. Los resultados demuestran que el aumento en la concentracion del
surfactante no es proporcional al grado de movilidad de las especies mas pesadas debido a

una saturacion del sistema.

La migracion sucede hacia ambos electrodos debido a factores como la difusién, la naturaleza
de las especies, la accion de los surfactantes y los diferentes fenébmenos que suceden entre

todos los elementos del sistema.

Para los tres niveles de contaminacion se cumple la hip6tesis propuesta: el hidrocarburo
migra hacia los electrodos. Para porcentajes bajos de contaminacién, del orden de 1y 3 %,
se presenta la movilidad de las especies hacia el anodo. A diferencia del nivel 5 %, se
presentan otros fendbmenos que provocan la migracion entre los electrodos, es decir, la zona

anodica se satura y las especies migran ahora hacia el catodo.

Se recomienda profundizar en el estudio de los mecanismos que afectan la migracion de
hidrocarburo para porcentajes medios y altos de contaminacion de suelos, asi como el uso de

surfactantes cationicos.
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