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“ESTUDIO ELECTROOSMOTICO DE LA MIGRACION DE HIDROCARBUROS EN
SUELOS FINOS”

Roxana Lopez Dinorin

Resumen

En este trabajo se estudia el proceso electroosmotico de la migracion de hidrocarburos como una
alternativa tecnoldgica para su desplazamiento en suelos finos, basada en el fenémeno de
electroésmosis como principal mecanismo. La remediacion electroquimica es una técnica
prometedora para suelos con contaminantes inorgénicos, organicos y mixtos que consiste en la
aplicacion de un campo eléctrico de corriente continua sobre el sustrato para mover los contaminantes
mediante electrodsmosis, electromigracion y/o electroforesis, en donde el primero resulta

particularmente efectivo en suelos de grano fino.

Se implementa un sistema constituido por una celda electroquimica en el cual el sustrato (suelo fino)
es contaminado con hidrocarburo para ser tratado bajo algunos pardmetros controlados como: el grado
de contaminacion (1, 2 y 5 % en peso), electrodos de acero inoxidable, 2 electrolitos y 2 surfactantes,
tiempo de tratamiento (24 horas), etc. con el fin de determinar las condiciones que faciliten la
movilidad del contaminante para una recuperacion efectiva del suelo. Se aplicaron diferentes técnicas
para caracterizar el sustrato y el contaminante antes y después del tratamiento por electroésmosis y

cuantificar la migracién electroosmotica de las especies.

De acuerdo con los datos obtenidos del estudio de la electro6smosis se observé que el sistema con el
cual se obtuvieron mejores resultados de desplazamiento de contaminante fue la combinacion de
dodecil becensulfonato de sodio y sulfato de sodio a 0.01 M (S1E1), en el cual la concentracion de

contaminante es del 5 %, hacia el &nodo con una concentracion de 102.12 mgL.-1.
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“ELECTROOSMOTIC STUDY OF MIGRATION OF HYDROCARBONS IN FINE SOILS”

Roxana Lépez Dinorin

Abstract

This work studies the electroosmotic process of hydrocarbon migration as a technological
alternative for its displacement in fine soils, based on the phenomenon of electroosmaosis as
the main mechanism. Electrochemical remediation is a promising technique for soils with
inorganic, organic and mixed contaminants that involves the application of a direct current
electric field on the substrate to move contaminants through electroosmosis, electromigration
and/or electrophoresis, where the former is particularly effective in fine grain soils. It
implements a system consisting of an electrochemical cell in which the substrate (thin soil)
is contaminated with hydrocarbon to be treated under some controlled parameters such as:
the degree of contamination (1, 2 and 5 % by weight), stainless steel electrodes, 2 electrolytes
and 2 surfactants, treatment time (24 hours), etc. in order to determine the conditions that
facilitate the mobility of the contaminant for effective soil recovery. Different techniques
were applied to characterize the substrate and contaminant before and after electroosmosis

treatment and quantify the electroosmotic migration of species.

According to the data obtained from the electroosmosis study it was observed that the system
with which the best results of displacement of contaminant were obtained was the
combination of dodecyl becensulfonate sodium and sodium sulfate at 0.01 M (S1E1), in
which the concentration of contaminant is 5%, towards the anode with a concentration of
102.12 mgL-1.
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1

Capitulo

1. INTRODUCCION

La amplia diversidad de fuentes contaminantes por hidrocarburos, tales como: el mal manejo de los
residuos industriales, las fugas en los ductos y tanques de almacenamiento y/o transporte, los
accidentes durante el transporte, las tomas clandestinas, la manipulacion y falta de cultura social
acerca de los residuos toxicos, entre otros, representan los principales focos de contaminacién del
suelo [1].

De acuerdo con la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), la industria
quimica se encuentra en primer lugar entre aquellos que contribuyen con la mayor cantidad de
contaminantes en el suelo; sin embargo, la industria petrolera y petroquimica se ubican en el cuarto
lugar. Tamaulipas se caracteriza por ser una regién productora de hidrocarburos, la zona sur del
estado, en Altamira se encuentran distribuidos 1,248 pozos de los cuales actualmente operan 623,
ademas se localiza una refineria en Ciudad Madero, por lo que es importante mencionar que son
fuentes de contaminacion y se han convertido en puntos clave para el estudio de técnicas
electroquimicas para la remediacion del suelo, por lo que entender los principales mecanismos de
migracién de los contaminantes como la electroosmosis, juega un papel importante para la
implementacion de los parametros mas adecuados que permitan su movilidad en suelos finos [2].
Existen diferentes técnicas para la remediacion o remocién de estos contaminantes, tanto ex situ como
in situ, actualmente se busca incrementar el uso de estas Gltimas con el fin de reducir riesgos y costos
de manipulacion del suelo contaminado, sin embargo, en la mayoria de los casos es necesario la

combinacion de ambas técnicas [3].

La remediacién electroquimica es una técnica prometedora para suelos con contaminantes
inorgénicos, organicos y mixtos que consiste en la aplicacion de un campo eléctrico de corriente
continua sobre el suelo, para extraerlos mediante mecanismos de electro6smosis, electromigracion
y/o electroforesis. El tamafio de las particulas es uno de los rasgos fisicos mas importantes del suelo,
por lo tanto, se puede clasificar en grueso y fino, estas Gltimas tienen un didmetro promedio de 0.075
mm de acuerdo con el SUCS (Sistema Unificado para la Clasificacion del Suelo); caracteristicas
como tamafio, forma, composicion quimica, etc., estdn relacionadas con el fenémeno de la

electrodsmaosis que resulta efectivo en suelos de grano fino [4].

Esta problemaética se estudia para analizar el efecto de la electro6smosis como principal mecanismo

de migracion de hidrocarburos en suelos finos contaminados, adquiriendo muestras provenientes de
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

la zona de Altamira tanto del suelo como del hidrocarburo por su cercania al Centro de Investigacion
en Petroquimica del ITCM, las cuales se separaron en su fraccidn fina, posteriormente se llevé a cabo

la caracterizacion del sustrato y del hidrocarburo.

Para el tratamiento electroquimico fue necesario disefiar la celda experimental en vidrio, en la cual se
trabajaron diferentes niveles de contaminante (al 1, 2 y 5 % en peso), empleando dos electrolitos
(sulfato de sodio y sulfato de amonio) y dos surfactantes distintos (dodecil becensulfonato de sodio y
dodecil sulfato de sodio) durante 24 horas con la finalidad de estudiar el efecto de cada uno de ellos
en la migracién del contaminante e identificar los parametros bajo los cuales se logré una mayor

movilidad de contaminantes.

El trabajo se encuentra estructurado de la siguiente manera:

En el primer capitulo se desarrolla el estado del arte con una breve descripcién de los trabajos de
investigacion relacionados con métodos de electrorremediacion aplicada a suelos contaminados. El
segundo capitulo se refiere el origen y las caracteristicas principales del suelo, la clasificacién de
acuerdo con el tamafio de las particulas y las principales fuentes de contaminacion, ademas se

incluyen las caracteristicas generales de los hidrocarburos.

Después en el tercer capitulo se describe, el desarrollo experimental utilizado para la caracterizacion
tanto del sustrato como del hidrocarburo de la zona, posteriormente los diferentes sistemas utilizados
para realizar el tratamiento por electro6smosis al suelo y las técnicas aplicadas para la confirmacion

de la movilizacién del contaminante.

En el cuarto capitulo, se presenta el resultado obtenido en este proyecto, la migracion de
contaminantes del catodo al anodo y su comportamiento en términos de sus caracteristicas fisicas y
guimicas en suelos finos mediante el analisis por espectroscopia FTIR, SARA, MEB asi como la
cuantificacién de las concentraciones de contaminante que se movilizé6 mediante la caracterizacién
por espectroscopia UV-vis. Por Gltimo, se presentan las conclusiones y recomendaciones para futuros

trabajos.
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2. ANTECEDENTES

En los dltimos afios se han realizado diversos estudios relacionados con la recuperacion del suelo
contaminado con hidrocarburos, debido al incremento de dicha problematica a nivel mundial. Las
técnicas mas aplicadas son a partir de la biorremediacion, sin embargo, actualmente las

investigaciones que involucran electrorremediacion han ido incrementando con el paso del tiempo.

Durante la electrorremediacion se pueden presentar distintos fenémenos como la electromigracion,
electroforesis y electro6smosis, S. K. Puppala y col. [5] realizaron algunas de las primeras
investigaciones aplicando técnicas de remediacion electrocinética para suelos con alta capacidad de
sorcion determinando que es factible extraer metales en este tipo de suelos, pero al emplear corrientes
mas altas y periodos de procesamiento mas largos se incrementa el gasto de energia y el costo. Las
reacciones generadas en el catodo aumentan el pH que generan la precipitacion e inmovilizacién de
los metales, para evitarlo hicieron pruebas utilizando &cido acético como neutralizante y una
membrana que selecciona los iones (nafion) la cual resulté menos eficiente. La muestra de suelo que
utilizaron fue una mezcla del 4% de ilita, 8% de caolinita, 5% de montmorillonita y un 47% de arena
fina. Esta investigacion aporta datos importantes para la parte experimental de este trabajo en cuanto

al monitoreo del pH y las reacciones que se producen al utilizar periodos largos de tratamiento.

Posteriormente se hizo una revision del trabajo realizado por J. D. Mckinley y col. [6] en donde
aplican algunas técnicas de caracterizacion, tales como: cromatografia idnica (IC), carbono orgénico
total (TOC), microscopia electrénica de barrido (MEB), por medio de las cuales analizan la relacion
entre la composicién quimica del contaminante y el pH de tal manera que determinaron que si los
contaminantes tienen, como parte de su composicion, metales complejos, estos tienden a tener altas
concentraciones de pH. Para analizar la parte sélida (particulas) de las muestras, llevaron a cabo un
analisis por la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB). Como parte de la caracterizacién
determinaron que los metales presentes en el suelo con mayor concentracion eran el aluminio, cobre
y niquel, ademéas el mecanismo principal para su movilizacion es el flujo electroosmético y la
electromigracién, siendo el primero el fendmeno de interés en esta tesis. Ademas, notaron que
materiales con alto contenido orgénico tiene presentan mejor movilidad de contaminantes, pero si los
metales tienen una buena afinidad con la materia organica habra un incremento en el pH debido a la
disolucion de esta. Las muestras utilizadas estan conformadas principalmente por silice, calcita y
hematita, las cuales no pueden absorber cantidades significativas de metales pesados, cobre y niquel

fueron los que presentaron mayor dificultad para ser removidos
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La aplicacion de otras técnicas para la remocién junto con electrorremediacion se hizo cada vez mas
aplicada y H. I. Chung y col. [7], estudiaron la implementacion de ultrasonido para la eliminacion de
plomo y fenantreno, la aplicacién de electrocinética combinada con ultrasonido para la remocién de
contaminantes provenientes de hidrocarburos aromaticos policiclicos, principalmente para separar
especificamente dos distintos componentes; los metales por medio de electrocinética y los organicos
a partir de ultrasonido. El tipo de suelo que utilizaron fue arcilla natural la cual fue contaminada con
plomo y fenantreno, observaron un aumento en el flujo de salida, en la permeabilidad y en la tasa de
eliminacion de contaminantes en ambas pruebas, el caudal acumulado y la tasa de eliminacion de
contaminantes son mas altos por efectos de vibracién, cavitacion y sonicacién, la accion ultrasonica
aumento6 un 19% el flujo de salida, el pH disminuy6 ligeramente debido a que aumenta el flujo de
salida y el avance del frente acido, la tasa de eliminacion de plomo y fenantreno fueron del 88% para
la prueba electrocinética y aumenté en un 91% al incluir la técnica ultrasonica, por lo que
recomendaron aplicar procesos combinados para la remediacion efectiva de contaminantes idnicos y

no iénicos del suelo.

Los resultados obtenidos por S. Wieczorek y col. [8] gracias a la aplicacion de electrocinética para la
remediacion de un suelo contaminado con cromo, cobre, niquel y zinc hasta profundidades mayores
a 4 m, resultaron exitosas a nivel laboratorio, posteriormente procedieron a implementar la técnica
directamente en campo con el disefio de una planta piloto para el tratamiento in situ de un volumen
de suelo de 12 ms. A nivel laboratorio, los electrodos se colocaron en pozos con membranas que
seleccionas los iones, de modo que mantiene el suelo insaturado y permite la transferencia de iones
contaminantes a los pozos, los cambios de pH fueron controlados, se implement6 un sistema de riego
y drenaje para permitir el flujo electroosmético y la desecacion anddica, el potencial de corriente
continua aplicada fue de 70 V y una intensidad de campo eléctrico de 2.2 Vcm-1. Se obtuvieron tasas
de eliminacién de contaminantes que ascendieron hasta 27% y 66% (P/P) de las concentraciones
iniciales de cromo, zinc, cobre, y niquel, donde estos tres Gltimos se fueron acumulando en el catodo,
mientras que las especies del cromo se movilizaron hacia el &nodo. Para la planta piloto de 12 ms se
utilizé un rectificador que suministra una potencia de 500 V y una corriente maxima de 30 A para
lograr la velocidad de transporte similar a las obtenidas en laboratorio con un tiempo de operacion de
10 meses. Los parametros establecidos por estos investigadores permiten tener una idea de la potencia
requerida para lograr la movilidad de algunos contaminantes, ademas de la posibilidad de

implementar la técnica con éxito directamente en campo.

La teoria sobre el tratamiento electroosmético del suelo para mejorar algunas propiedades fisicas fue

analizado por S. Hansbo y col. [9], quienes hacen referencia a la correlacion entre las caracteristicas

4
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convencionales del suelo y los parametros importantes como la resistividad del suelo y el coeficiente
de permeabilidad electroosmdtica. Sefialan que el tratamiento electroosmético provoca una
consolidacion del suelo, también que esta técnica tiene ciertos efectos como la produccion de gases
debido a las reacciones electroquimicas, por lo que recomendaron colocar en los catodos un

dispositivo de bombeo para eliminar el efecto del reflujo hidraulico.

Para mejorar las técnicas de remediacion electroquimica de suelos contaminados, A. T. Yeung y col.
[10] hacen una revision donde describen las técnicas mas utilizadas para la remocion de
contaminantes, las cuales sugieren el uso de membranas de intercambio i6nico, 6xido-reduccion,
control del pH, fibras cerovalente, biorremediacién, entre otras, y sefialan que este tipo de tecnologia
es particularmente efectiva en suelos finos por su baja conductividad hidraulica y gran &rea

superficial.

Una investigacion sobre el grado de la afectacion de suelos contaminados con hidrocarburos realizada
por V. E. Martinez [11] de un suelo arcilloso el cual se encuentra cerca de un campo de
almacenamiento en Veracruz para confirmar la presencia de gasolina, diésel y combustéleo, a partir
de la caracterizacion de suelo arcilloso, inicialmente se realiz6 sin la presencia de contaminantes para
usar los valores como patron, posteriormente prepararon muestras con los 3 contaminantes
mencionados a diferentes concentraciones (100, 500, 1000, 5000, 10000, 20000, 30000, 50000 y
150000 mg kg-1) y determinaron el efecto del hidrocarburo en algunas propiedades del suelo como
la textura, pH, conductividad eléctrica, materia orgénica, capacidad de intercambio cationico,
porosidad, densidad real y aparente. Ademas, llevaron a cabo el andlisis granulométrico de la muestra
para definir sus caracteristicas fisicas y quimicas y conocer su textura, pH, conductividad eléctrica,
materia organica, capacidad de intercambio catidnico, densidad real, densidad aparente, porosidad
antes y después agregar el contaminante. Sus resultados indican que los efectos més significativos
en la muestra fueron en la textura, materia organica, densidad real y porosidad del suelo arcilloso,
estos varian dependiendo de la concentracion y el tipo de contaminante, por ejemplo, la gasolina no
provoca cambios significativos en propiedades fisico-quimicas del suelo, pero si tiene efectos
importantes sobre la materia organica al encontrarse un incremento proporcional a la concentracion,
el combustdleo provoca mayores efectos en la textura, materia organica y finalmente el diésel tiene
mayor efecto en la materia organica incrementando considerablemente a concentraciones mayores a
los 20000 mg kg-1.
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Para conocer acerca de la teoria de la electro6smosis basada en el modelo de Helmholtz-
Smoluchowski, la investigacion hecha por A. Asadi y col. [12] sefialan que la tasa de flujo
electroosmético se controla mediante el coeficiente de permeabilidad electroosmética del suelo que
depende del potencial zeta, lo que permite comprender el comportamiento del flujo a través de un
medio permeable cuando se aplica una corriente eléctrica, también mencionan que la presencia de
cargas positivas excesivas en la superficie del suelo, una fuerza provocada por dicha corriente

transporta el agua desde el anodo hasta el catodo.

Para analizar otros tipos de remediacion del suelo, De la Rosa Cruz y col. [13] hicieron una
investigacion aplicando una técnica de biorremediacion de suelos contaminados por plaguicidas,
enfocado principalmente para determinar los dafios ocasionados al medio ambiente por contaminantes
sintetizados, utilizando biosurfactantes y considerando algunos parametros como la humedad del
suelo, la temperatura, la absorcion y desorcién del hidrocarburo contaminante, para conocer los
mecanismos de dispersion del contaminante a través de los diferentes tipos de suelo. Posteriormente
se aplico la electrodsmosis como un tratamiento en arcillas en la que K. Alaydi y col. [14] someten 2
diferentes tipos de arcilla para medir la permeabilidad electroosmética. Utilizaron agua salina,
considerando que su resistencia eléctrica es alta, suministraron una corriente eléctrica distinta, a una
se le aplicaron 13 V y a la otra muestra no se le aplic6 corriente. Con esto pudieron confirmar que la
celda a la que se le aplicé la corriente eléctrica aumentd el flujo significativamente, la electroésmosis
contribuyd en casi un 90% del volumen de agua inicial, sin embargo, tuvieron algunos detalles como
la produccion de gases, fugas y pérdidas de corriente en el sistema. En esta investigacion recomiendan
usar un fluido no conductor como el aceite, como liquido circundante para detectar cualquier fuga y
eliminar la posibilidad de pérdida actual, ademas el uso de electrodos de grafito y el tratamiento de
los gases producidos. Por otro lado, centrandose en el grado de contaminacion y el consumo de

energia suministrada para el tratamiento electroquimico de suelos contaminados con petréleo.

C. Streche y col. [15] estudiaron la recuperacion de suelos contaminados con petréleo aplicando
técnicas electroquimicas en dos experimentos sometidos a condiciones distintas, el suelo se
contamind con diésel, se consideraron diferentes cantidades de suelo, niveles de intensidad de
corriente (0.25 Ay 0.5 A), grados de contaminacién y el tiempo de tratamiento electroquimico. De
acuerdo con sus resultados, observaron que el suelo tiende a acidificarse en la parte del anodo, por lo
que las reacciones de oxidacion tuvieron mayor eficacia para la eliminacion de los contaminantes,
por otro lado, el grado de remediacion para la eliminacion de hidrocarburos de petréleo aumenté con
el tiempo un 20% durante 7 dias. Identificaron diferencias en la eficiencia del tratamiento al cambiar

la cantidad de suelo y lograr disminuir el porcentaje de contaminacion, aplicando una intensidad
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eléctrica mayor en una cantidad menor de suelo contaminado. El consumo de energia disminuye al
aumentar la cantidad de suelo tratado, aproximadamente un 56%, ademas, sugirieron que, si un suelo
contaminado posee las propiedades apropiadas de humedad, pH, conductividad, etc., el uso del

tratamiento electroquimico podria ser factible y exitoso.
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3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1. El suelo

El suelo es un componente esencial del medio ambiente que tarda miles de afios en formarse y tiene
varias funciones para el mantenimiento de la vida en el planeta, todas ellas y el uso que se le da es
muy variado, desde el habitat de distintos seres vivos, la obtencion de alimentos, extraccion de
materiales hasta el soporte para una construccion. Todo influye de modo que puede ocasionar
problemas de degradacion y pérdida o modificacion de la calidad del suelo, por tal motivo, es
considerado como un recurso no renovable [16]. México cuenta con una gran diversidad de suelos
gracias a las grandes variaciones en su topografia, las variaciones de altitud, clima y tipos de rocas

que existen en el pais.

El suelo no tiene una definicion especifica porque estd asociada a distintas areas de estudio, desde el
punto de vista de la geotécnica, es un material no consolidado que se encuentra sobre el lecho rocoso,
para la ingenieria civil es el material sobre el que se construye y excava, depende del tipo y
caracteristicas de la obra que se desea construir. En la agricultura, el suelo se define como una capa
de material fértil que recubre la superficie de la Tierra y que es explotada por las raices de las plantas

y a partir de la cual obtienen sostén, nutrimentos y agua.

La Sociedad Americana de la Ciencia del Suelo (SSSA, por sus siglas en inglés), hace una definicion,
basandose en el origen y los factores ambientes, como la capa superficial de material mineral y
organico no consolidado, que sirve de medio natural para el crecimiento de las plantas, y que ha sido
expuesto a factores que lo originaron (clima, topografia, materia organica y tiempo) y que debido a
la interaccién de éstos, ha sufrido cambios constantes en sus propiedades fisicas, quimicas, biologicas
y morfoldgicas del sustrato rocoso del que se origind, por lo tanto, el suelo no se considera como roca
ni sedimento geoldgico, es el producto originado por alteraciones e interacciones que experimentan

estos materiales [17].
3.1.1. Agentes generadores de suelos

El proceso para dar origen a los suelos comienza cuando la corteza terrestre es atacada por distintos
agentes desintegradores, entre los que destacan: el aire y el agua causando el rompimiento o la ruptura

de las rocas que la conforman.
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Estos agentes se pueden clasificar en agentes de desintegracion mecanica y descomposicion quimica.

Cuando se habla de desintegracién mecéanica, se refiere a la intemperizacion de las rocas por agentes
fisicos como los cambios de temperatura (congelamiento del agua en grietas y/o fracturas de las
rocas), accion bioldgica por efectos por organismos y plantas, etc. La descomposicién quimica es la
accion de agentes que atacan las rocas (principalmente el agua) y que pueden modificar algunas de
sus caracteristicas como su composicion quimica o mineraldgica, algunos de estos agentes son el

agua, la oxidacion, la hidratacién y la carbonatacion [4].

La formacion del suelo es un proceso constante pero sumamente lento, se calcula que para tener un
centimetro de suelo en la capa superficial son necesarios entre 100 y 400 afios, por lo cual se considera
que el suelo es un recurso natural no renovable en la escala de tiempo humana [17]. Como
anteriormente se menciono, el concepto de suelo no es Unico, ya que depende de los fines de su
estudio, una clasificacion es de acuerdo con el origen de las particulas y que se refiere principalmente
a los mecanismos de transporte que dieron origen al suelo, esta clasificacién se le conoce como:
suelos residuales y transportados. La diferencia entre ellos es que las particulas de los suelos
residuales provienen de la desintegracion de las rocas que se encuentran in situ y que son depositan
en el mismo lugar. Los suelos transportados son aquellos en los que las particulas que se encuentran
en el lugar fueron transportadas a través de un agente (agua, viento, rios, etc.) y depositadas en otro

sitio.

Otra clasificacién es de acuerdo con el tamafio de las particulas y es una de las mas importantes
debido a que proporciona informacion sobre las caracteristicas fisicas de las particulas que componen
el suelo, su distribucion, en efecto, algunas propiedades sobre su comportamiento mecanico,

indispensables principalmente para fines geotécnicos [4].
3.1.2. Clasificacion del suelo

La clasificacion concerniente en esta investigacion hace referencia al tamafio de las particulas, por lo
que es indispensable hablar acerca de la granulometria, que consiste en el analisis para determinar la
distribucion y descripcion de la variacion de tamafos de las particulas que conforman el suelo, de tal
manera, que es posible conocer algunas propiedades mecéanicas. El analisis granulométrico, es un
método especifico para suelos gruesos que ayuda a determinar si un suelo tiene amplia gama de
tamarios (bien graduados) o no, indicando si el comportamiento ingenieril de dicho suelo es favorable

0 serd necesario algun proceso, como la compactacion, por ejemplo, para mejorar algunas
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propiedades mecénicas e hidraulicas del suelo, sin embargo, es posible lograr una separacién de

suelos finos y gruesos a partir de este método.

Para otorgar una clasificacion a una muestra de suelo existen varios sistemas que van acorde al uso

que se le da al suelo, para cuestiones de ingenieria, dos de ellos son los mas utilizados:

1) El Sistema Unificado de Clasificacién del Suelo (SUCS) es el sistema mas utilizado en la
mayor parte de los trabajos de ingenieria civil y geologia, permite obtener informacion
pertinente de las caracteristicas principales de un suelo a partir del analisis granulométrico.

2) El sistema de clasificacion de la American Association of State Highway Officials

(AASHTO) se usa principalmente para la construccién de carreteras.

La seleccion de tamafio de las particulas de suelo fino es crucial debido a que es un sistema de
particulas heterogéneas que permitira entender la relacion entre suelo-contaminante a diferentes
concentraciones Yy elegir los parametros adecuados al aplicar la técnica de electrorremediacion [4],
para ello es indispensable conocer la clasificacion basada en el SUCS (Anexo A) en donde indica la
separacion de las particulas en 2 principales grupos: suelos gruesos y finos de una técnica de
granulometria utilizando conjunto de tamices con aberturas especificas [18], a través de la cual se
obtiene el porcentaje de particulas que pasan a través de una malla cuya abertura esta estandarizada.
Para clasificar un suelo fino se consideran aquellas particulas que pasan por el tamiz N° 200, particulas
con diametro menor a 0.075 milimetros y que representan mas del 50% del total de la muestra
analizada, por otro lado, para determinar si un suelo es grueso, se consideran aquellas particulas que
representan mas del 50% de la muestra que no traspasa el tamiz 200, es decir, sus diametros son
mayores a 0.075 milimetros (Figura 3.1). Estas clasificaciones a su vez se van desglosando en
subdivisiones para proporcionar mayores detalles sobre las caracteristicas fisicas de la muestra, en el

caso del suelo fino hay dos categorias; limos y arenas, en suelo grueso se identifican la grava y arena.

Una de las caracteristicas de las gravas y las arenas es que son fragmentos de rocas que pueden
contener particulas de cuarzo, feldespato y otros minerales. Los suelos finos son fragmentos
microscopicos de suelo conformados por diminutos fragmentos de cuarzo y algunas particulas en

forma de escamas (hojuelas) provenientes minerales micaceos como por ejemplo la muscovita.
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Figura 3.1. Diagrama para la clasificacién general del suelo de acuerdo con el Sistema Unificado
para la Clasificacién del Suelo (SUCS).

Por lo tanto, para poder clasificar apropiadamente un suelo utilizando este sistema es necesario
conocer el porcentaje de grava, arena, limo y arcilla, de ser necesario otras propiedades como el
coeficiente de uniformidad y curvatura, el limite liquido e indice de plasticidad, que se determinan
con ayuda del analisis granulométrico y otras pruebas para conocer algunas propiedades fisicas del

suelo como la plasticidad exclusiva de las arcillas.
3.1.3. Elsuelo como sistema

El suelo es considerado como un sistema abierto (tiene entradas y salidas) y dinamico que puede
variar con el tiempo dependiendo de la propiedad que se desea estudiar (por ejemplo, el contenido de

humedad), ademas es un medio poroso constituido por 3 fases principales [19]:

- Fase s6lida: esta conformada por compuestos organicos e inorganicos, estos ultimos conforman
la mayor parte.

- Fase liquida: se refiere al agua contenida en el suelo que contiene iones disueltos a bajas
concentraciones (excepto en suelos salinos) y otras sustancias en solucion o suspension. La
cantidad de agua puede variar, al igual que su composicion en lapsos de tiempo o a lo largo del

dia. Esta fase permite que ocurran reacciones quimicas y transformaciones en el suelo, hace

11
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posible el suministro de nutrientes y agua indispensables para los seres vivos que habitan in situ.
La humedad en el suelo influye de forma significativa en la actividad bioldgica, un suelo con
bajo porcentaje de humedad tiene un bajo porcentaje de actividad microbiana, por otro lado,
demasiada humedad impide el intercambio de gases y oxigenacion del suelo.

El agua contenida puede ser de tres tipos: gravitacional (disponible para los microorganismos y
raices de las plantas), capilar (en los poros) y osmdtica (retenida por las particulas de arcilla y
humus).

- Fase gaseosa: estd compuesta por los gases contenidos en el aire, estos son: oxigeno, nitrégeno,
anhidrido carbonico, vapor de agua, etc., los cuales se movilizan por difusion debido al gradiente
de concentracion entre dos puntos. También se le conoce como aireacion y es indispensable para
cumplir con diferentes procesos biologicos que requieren oxigeno y a cambio generan anhidrido
carbonico. El contenido de aire y su composicion dependen de la interaccion entre el suelo, el

agua y la materia organica.
3.1.4. Caracteristicas fisicas y quimicas del suelo

Las funciones que desarrolla un suelo tales como el almacenamiento y circulacion del agua, la
humedad, aireacién, crecimiento de raices de las plantas, temperatura, susceptibilidad a la erosion,
etc. estan determinadas en gran parte por sus propiedades fisicas y quimicas. El conocimiento de las
propiedades del suelo permite determinar si ha sufrido cambios en su composicién o estructura
guimica cuando hay una reaccién quimica, algunas de las caracteristicas que pueden verse

modificadas son: materia orgénica, pH, el intercambio catidnico, etc.

Como anteriormente se menciond, el suelo es un agregado natural no consolidado de granos minerales
que en conjunto le atribuyen ciertas propiedades fisicas y quimicas, dependiendo de los elementos

gue actien sobre él. Algunas de estas propiedades son [4]:

- Propiedades fisicas: estructura, porosidad, permeabilidad, aireaciéon, humedad, textura, etc. Las
propiedades fisicas dependen principalmente del tamafio de las particulas y de su forma.
- Propiedades quimicas: intercambio catiénico, estabilizacién de nutrientes, pH, composicion

mineraldgica, etc.

3.1.5. Caracteristicas fisicas y quimicas de las arcillas

Los minerales de arcilla se dividen en cuatro grupos principales: grupo de caolinita, illita, espectita y

vermiculita, son consideradas como isoestructurales, pueden tener formas isomorficas variadas en su
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estructura y dependiendo del tipo es la clasificacion que se asigna, de la gran variedad de arcillas que
existen, las esmectitas son las mas abundantes en el mundo, este es un grupo de filosilicatos cuya
composicién corresponde a los silicatos aluminicos-magnésicos de Na+, Ca+2, Mg+2, Fe+2 y Li+
hidratados. Una de las caracteristicas mas importantes es que pueden aceptar o donar electrones en

algunas reacciones quimicas y esto se debe a su composicion quimica

Las arcillas son consideradas hidroxidos de silicio, aluminio o magnesio debido a la presencia de
oxigeno en mayor 0 menor proporcidn que los otros elementos. La mayoria de los minerales de arcilla
tienen laminas cargadas negativamente, con la excepcion de los hidréxidos, minerales cargados
positivamente, talco neutro y pirofilita. La superficie de arcilla esta cargada negativamente y requiere
de iones cargados positivamente, esto tiene una relacion con la capacidad de intercambio de cationes
(CIC) y difiere de acuerdo a la composicion de cada tipo de arcilla, esto es, los cationes
intercambiables, como Na+, K+, Caz+ y Mgz+, son atraidos por la superficie con carga negativa de la
capa intermedia en particulas de arcillas, estos cationes también atraen y atrapan moléculas de agua
[14]. Ademas, el tamafio micrométrico de las arcillas le adjudica la capacidad de reactividad
superficial, la carga superficial de las arcillas puede alterarse por la adsorcion de contaminantes y los

cambios de pH en los poros y su estructura.

La montmorillonita es un tipo de arcilla perteneciente al grupo de las esmectitas, es una especie con
buena capacidad para expandirse, tiene dos capas tetraédricas de (SiO4) que cubren una capa central
octaédrica de (AlQOs), tiene una alta area superficial y gran capacidad de intercambio cati6nico
comparado con otras especies arcillosas, los cationes pueden adsorberse por atracciones
electrostaticas en el espacio basal o se pueden formar enlaces covalentes con los grupos funcionales
en los bordes, de tal modo que la distribucion de los cationes en la montmorillonita depende de la

fuerza idnica, el pH y el tipo de i6n absorbido [20].

3.2. Contaminacion del suelo

La contaminacion del suelo se presenta cuando hay una degradacion al afadirse compuestos
organicos e inorganicos no deseables que tienen efectos adversos sobre la calidad y funcionamiento
del suelo, tales como: inhibicion del crecimiento de plantas, toxicidad, o bien que se pueden propagar
o transferir a otro medio ambiental, afectando los mantos freaticos del subsuelo y alterando la calidad
del agua y la sostenibilidad ecoldgica. La acumulacion de sustancias a niveles que alteran de forma

negativa el comportamiento del suelo lo degrada a tal nivel que se considera toxico para los
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organismos que habitan en él. Las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo le proporcionan cierta
capacidad de autorrecuperarse, sin embargo, cuando los niveles de toxicidad son superados, dicha
capacidad se vuelve nula cabe mencionar que el suelo puede actuar como una barrera protectora que
actua como filtro al descomponer, neutralizar o almacenar cierto tipo de contaminantes, pero cuando

se superan sus limites de depuracion se considera como una fuente de contaminacion [21].

La degradacién del suelo puede ser fisica, quimica y/o bioldgica; se dice que es fisica cuando se
modifican propiedades naturales como la porosidad, permeabilidad, la textura, etc., de tal forma que
tiende a compactarse, endurecerse, erosionarse, desertificarse, etc. La degradacion quimica
generalmente provoca pérdida de fertilidad, cambios en el pH y desequilibrio elemental de tal modo
que puede contener componentes toxicos, acidificarse o generar alteraciones en el contenido de sales.
Cuando el suelo sufre la pérdida de materia organica y hay una reduccion de la fauna, se dice que la

afectacion es bioldgica.

El comportamiento de los contaminantes en el suelo esta relacionado con sus propiedades quimicas,
fendmenos de adsorcién y desorcion en superficie, materia organica, composicion y propiedades
fisicas y quimicas del suelo, entre otros, ya que determinan la velocidad y la direccién en la que se

distribuyen a través de este.

Los efectos negativos derivados de la contaminacién pueden tardar un cierto periodo de tiempo para
gue puedan hacerse evidentes, generalmente es en el momento en el que el suelo estd gravemente
afectado, cuando ya se visualizan efectos negativos en el agua, el aire, la salud humana y ecolégica
[18].

3.2.1. Origen de la contaminacion.

La contaminacién del suelo puede generarse de forma natural o antropogénica, un ejemplo de la
primera es cuando se concentran determinados elementos metélicos debido a la evolucion del suelo,
tal es el caso de los suelos que se desarrollan a partir de rocas con alto contenido de Cr, Ni, Cuy Mn
como las serpentinitas la cuales son de origen metamdrfico particularmente por edafogénesis
acelerada. Lo méas comuin es que la contaminacion sea de origen antropogénica, es decir, por accién
del hombre [18].

Las sustancias contaminantes tienen caracteristicas muy variadas pero todas ellas provienen del mal
manejo de residuos industriales, urbanos, falta de mantenimiento en sectores de la industria petrolera,

practicas agricolas inadecuadas (pesticidas, productos fitosanitarios, fertilizantes, etc.), aguas
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residuales, etc., todas estas representan focos que contienen elementos que en altas concentraciones

son considerados como contaminantes.

El tipo de afectacion es diferente dependiendo de la fuente que genera la contaminacion, en el caso
de dafos causados por el sector industrial por derrames de hidrocarburos, es de tipo puntual,
dependiente de la fuente de origen, sera la difusion del contaminante a través del suelo. En la Tabla

3.1 se muestran algunas de las principales fuentes de contaminacién de suelos y su origen [17].

Tabla 3.1. Fuentes de contaminacién y su origen

Tipo de afectacion Sector de origen Fuente del contaminante
. * Minas
Industrial . . )
> Residuos industriales
» Derrames de petréleo
¥» Vertederos
Puntual .
Urbana ¥» Aguas residuales
# Combustibles
i » Fertilizantes
Agricola y ganadera o
#» Plaguicidas
) »  Deposicion de particulas
Atmosfera o
) # Lluvia &cida
Difusa I :
# Infiltracion en aguas contaminadas
Agua ) ) )
# Riego con aguas inapropiadas

Los contaminantes se pueden clasificar como organicos e inorgénicos, los primeros se caracterizan
por su elevado peso molecular y su polaridad, por lo que su remocién resulta mas complicada y
perduran por mucho tiempo en el suelo, algunos ejemplos son: los productos fitosanitarios, derivados
del petrdleo, etc. Los contaminantes inorgdnicos no tienen enlaces de C-H, incluyen los metales
pesados con densidades superiores a los 6000 kg m-3, a mayoria de ellos provienen de los desechos
del sector industrial, los méas frecuentes son: As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y el Zn [19].

A diferencia de los contaminantes de tipo organico, los metales pesados no pueden ser degradados,
por lo que se transfieren de un medio a otro, Unicamente se transforman en otras formas quimicas con
distintos comportamientos en el ambiente generalmente suelen provenir de la industria, residuos,
fertilizantes, etc., afectando no solo al suelo, en donde las plantas, animales y al hombre se ven

afectados, también a la atmosfera y que finalmente Ilegan nuevamente a la superficie, penetrando con
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el paso del tiempo a mayor profundidad afectando también a la hidrosfera y a la litésfera, conocido
como ciclo de los metales pesados (Figura 3.2). Los suelos con pH mas elevados acumulan mayor
cantidad de metales sin que se manifieste su toxicidad y presentaran mayor capacidad de
amortiguacion frente a la acidificacion debido a que generalmente son mas solubles a bajos pH porque
se impide la precipitacion en forma de hidroxido a excepcion de algunos metales como el As, Mo, Se

y el Cr que tienden a permanecer en pH alcalinos [2].

ATMOSFERA

BIOSFERA
INDUSTRIA

Hombre <«» Animal

TRAFICO \ f

Planta

'

SUELO <

RESIDUOS

¥
LITOSFERA

v

FERTILIZANTE HIDROSFERA

Figura 3.2. Ciclo de los metales pesados.

3.2.2. Contaminacion del suelo por hidrocarburos

Existe una gran variedad de compuestos organicos pueden pasar a través del suelo por distintas vias
como son: aplicacion directa en el terreno, fugas, derrames, etc. y que resultan dificiles de detectar o
determinar los efectos que tendran sobre el mismo [11]. Ademas, las caracteristicas del medio, tales
como: el tipo de suelo, permeabilidad, estructura, tamafio de las particulas, contenido de humedad y
de materia orgénica, asi como la profundidad del manto freatico, factores climatolégicos como la
temperatura y la precipitacion pluvial también influyen. Todo este conjunto de variables, definen el

tamafio y la distribucion tridimensional de los contaminantes a través del medio afectado.

La manera en que se dispersan los contaminantes depende de diferentes caracteristicas tanto del
contaminante, como del propio suelo, algunas son la densidad, la temperatura, el tipo de suelo, etc.,

de manera que en los compuestos organicos ligeros como gasolinas, aceites y petroleo crudo tienden
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a formar una capa en forma de nata en el nivel freatico y se mueven horizontalmente en direccion al
flujo del agua subterranea, en cambio, los compuestos organicos densos, migran hacia la base del
acuifero creando una columna a partir de la cual pueden moverse en direccion del flujo del agua
subterranea, contaminando asi el acuifero en toda su profundidad [22].

Cuando las particulas del suelo son muy pequefias, es decir, tienen alto contenido o predominan los
suelos finos, la presencia de los contaminantes aumenta debido a que tienen més area superficial para
la adsorcion de los productos quimicos

Las propiedades fisicas del suelo que se ven mas afectadas por los derrames de hidrocarburo son [22]:

- Estructura: se presenta la ruptura de los agregados (particulas agrupadas).
- Retencion de agua: incrementa la contencion del agua en la capa superficial impidiendo su
paso a las capas mas profundas.

- Potencial hidrico: afecta la capacidad de movilizacion del agua a través del suelo.

Por otro lado, las propiedades quimicas son las mas afectadas cuando ocurre un derrame de
hidrocarburos, a continuacion, se enlistan algunas de estas [22]:
- Aumento de carbono organico (el 75% del carbono del petréleo crudo es oxidable).
- Disminucion del pH por acumulacion de carbono organico y generacién de acidos organicos.
- Aumento del manganeso y hierro intercambiable.

- Aumento del fosforo disponible.

La manera en que los contaminantes afectan el medio y el grado de toxicidad depende distintos
factores como [22]:

- Lacantidad y composicion del petréleo.

- Lafrecuencia y tiempo de exposicion.

- Las caracteristicas del lugar afectado.

- Variables ambientales (temperatura, humedad, oxigeno, etc.).

- Lasensibilidad de la biota especifica del ecosistema.

- Entre otros.
Por lo tanto, es de suma importancia seleccionar la o las técnicas de remediacion mas apropiadas
baséndose en las caracteristicas fisicas y quimicas, tanto del contaminante, como del suelo afectado

para lograr la remocion efectiva de la mayor parte de los hidrocarburos involucrados.
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3.2.3. Contaminacion del suelo en México

La Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) en su informe de la situacién
del medio ambiente en México del 2015, menciona que el aumento en la actividad minera, la industria
de la quimica, petroguimica y de refinacion del petrdleo, en México se han producido grandes
cantidades de residuos peligrosos que son dificiles de cuantificar. Ademas, la intensa actividad de
otras industrias, accidentes durante el almacenamiento, transporte, fugas, derrames, incendios y la
disposicion clandestina e incontrolada de residuos peligrosos, contribuyen en gran medida a la

contaminacioén de suelos.

Como principal fuente de contaminacion se identifica al sector de la industria quimica en primer
lugar, por otra parte, la industria petrolera y petroquimica se ubica en el cuarto lugar. Tamaulipas es
uno de los estados mas importantes debido a su nivel de produccidn de hidrocarburos en nuestro pais,
por ello, uno de los estados que contribuye con la emision de residuos peligrosos a nivel nacional
(22% del total generado) hasta el afio 2014 [2].

La SEMARNAT clasifica los sitios contaminados en dos tipos:

- Pasivos ambientales, de grandes dimensiones y con obligacién de remediacion, con problemas
causados por el uso industrial del suelo y el manejo inadecuado de los residuos peligrosos y
que no fueron remediados oportunamente para impedir la dispersion de los contaminantes. Esta
categoria incluye ademas la contaminacion generada por una emergencia que tenga efectos a
largo plazo sobre el medio ambiente.

- Emergencias ambientales (EA), cuya atencién ocurre cuando la contaminacion del sitio deriva
de una circunstancia o evento, indeseado o inesperado, que ocurre repentinamente y que tiene
como resultado la liberacion no controlada, incendio o explosion de uno o varios materiales o

RP que afectan la salud humana o el medio ambiente de manera inmediata.

Del 2008 al 2013, se identificaron 627 sitios contaminados por emergencias ambientales, cuyos
responsables involucrados en mayor porcentaje fueron los transportistas con 456 emergencias (72.7%
del total registrado), seguidos por Petréleos Mexicanos (PEMEX) con 127 (20.3%) y 12 por los
ferrocarriles con el 1.9% del total. También los contaminantes acumulados e involucrados en
emergencias ambientales en el mismo periodo fueron los hidrocarburos, iniciando con la gasolina

magna con 171 emergencias, que representa el 27.3% del total, posteriormente el diésel con 141
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(22.5%), luego el combustdleo con 98 (15.6%), la turbosina con 36 (5.7%) y otros contaminantes

como acidos y bases con 32 (5.1%) [23].

3.3. Caracteristicas generales de los hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos formados por atomos de C e H, se consideran como una
mezcla compleja de gases, liquidos y solidos, se pueden encontrar en combinacion con N, O y S,
ademas de contener compuestos de F, Ni, V' y otros metales, se pueden encontrar en gran abundancia

principalmente en el petréleo. Los hidrocarburos se clasifican en dos principales grupos:

- Hidrocarburos alifaticos: estos compuestos no contienen el grupo benceno o anillos
bencénico, se dividen en alcanos, alquenos y alquinos [3]. También se les conoce como
iogénicos: éstos son sintetizados por casi todas las plantas, animales terrestres y marinos,

incluyendo el microbiota, bacterias, plancton marino, diatomeas, algas y plantas.

- Hidrocarburos aroméaticos policiclicos (HAP): contienen uno o mas anillos bencénicos, son
producidos por las actividades humanas, los procesos de combustion industrial contribuyen
con la contaminacién por la emanacién de humo generado por la quema del carbon,
combustibles fésiles y petroleo refinado, las descargas de aguas municipales, las actividades
de transporte y los derrames son algunas de las principales fuentes de estos contaminantes.

Su importancia esta relacionada con la movilidad debido a su peso molecular: si los HAP tienen alto
peso molecular son relativamente inmoéviles, de baja volatilidad y solubilidad, algunos ejemplos de
HAP son el naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenentreno, antraceno, fluoranteno y pireno
por mencionar algunos. Estos compuestos se encuentran distribuidos en el suelo, mar, sistemas
pluviales y sedimentos y su presencia se ha atribuido principalmente a los derrames de petréleo y

descargas de plantas petroquimicas [23].

Cuando el C se combina con el H forma moléculas de hidrocarburos capaces de formar cadenas cuya
extensién depende de la cantidad de atomos de carbono que contenga y estructuras que resultan de la
combinacion con el H, por esta razon existen diferentes tipos de hidrocarburos con caracteristicas
propias que pueden estar presentes en los 3 estados de la materia, de forma sélida, liquida o gaseosa.
A continuacion, en la Figura 3.3 se presenta la clasificacion de los hidrocarburos de forma general.
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Hidrocarburos

Alifaticos Aromaticos

l
\ \

Aciclicos Ciclicos —  Monosustituidos

— Disustituidos

Saturados Insaturados Saturados Insaturados
L L ~—  Polisustituidos
Alcanos Alquenos Cicloalcanos Cicloalquenos
Alquinos Cicloalquinos

Figura 3.3. Clasificacion general de los hidrocarburos.
El petroleo es un hidrocarburo que se puede encontrar naturalmente en cualquiera de los tres estados

de la materia: el bitumen natural (estado sélido), el crudo (liquido) y el gas natural, contiene alrededor
del 86% de Cy 10 a 14% de H. Las cadenas de 4&tomos que lo conforman pueden ser largas o cortas
y cada una con diferentes estructuras, sus hidrocarburos pueden dividirse en cuatro fracciones de

compuestos que son:

- Saturados: también conocidos como alcanos, contienen sdlo C e H con enlaces sencillos C-C
y C-H (n-alcanos, alcanos ramificados con cadenas alquilicas, isoalcanos o cicloalcanos como

el ciclohexano, etc.).

- Arométicos: contienen uno o mas anillos bencénicos intimamente conectados en su estructura
molecular, algunos de ellos pueden ser monoaromaticos, diaromaticos, poliaromaticos, etc.
Otra caracteristica es que son liquidos o sélidos a temperatura ambiente, son poco polares 0 no
polares. Enlaces polares de otras moléculas suelen tener una atraccion deébil hacia los electrones
de los anillos aromaticos por lo que pueden disolver compuestos que no tan facilmente se

disuelven en alcanos [16].

- Resinas: son sélidos polares amorfos que contienen O, N y S, agregados de piridinas,

quinolinas, etc.

- Asfaltenos: tienen un alto peso molecular (1000 a 10000) y moléculas mixtas polares como
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los heterociclicos, hidrocarburos oxigenados [24].

3.4. Técnicas de remediacion de suelos contaminados

Las técnicas de remediacién de suelos se pueden clasificar de acuerdo con el lugar en donde se lleva

a cabo el tratamiento del suelo contaminado en ex situ e in situ. Las técnicas ex situ son aquellas que

implican la excavacion y el traslado del suelo a un lugar especifico en donde se le da el tratamiento,

mientras que las técnicas in situ implica el tratamiento del suelo en el mismo lugar sin necesidad de

extraer el suelo del area afectada.

La recuperacién del suelo requiere de estrategias especificas para evitar costos excesivos, aplicacion

de tecnologias y/o recursos especiales. Las principales acciones que se llevan a cabo en la mayoria

de los lugares contaminados son:

Destruccion o alteracion de los contaminantes. Estas son técnicas capaces de destruir o

alterar su estructura quimica, estas pueden ser térmicas, bioldgicas o quimicas.

Inmovilizacion o estabilizacion de los contaminantes. Este tipo de tecnologias se aplican

para estabilizar o solidificar los contaminantes.

Aislamiento. Estas tecnologias tienen como funcion principal contener los contaminantes en
un confinamiento seguro por medio de la creacion de barreras o sellado de la zona con

materiales impermeabilizantes [16].

De forma generalizada, cada una de las técnicas de remediacion son descritas a continuacion, y
clasificadas de acuerdo con el lugar donde se aplican.

Composteo: consiste en la excavacién y mezcla con residuos organicos para reforzar porosidad

y contenido de materia organica.

Tratamiento bioldgico con fase solida controlada: excavacion y mezcla con residuos

organicos por capas con células y composta.

Reactores de lodos activados: a partir de una lechada acuosa con lodo, agua y otros aditivos,
se ponen en contacto e interaccién con los sélidos suspendidos, microorganismos vy

contaminantes.
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Oxidacién/reduccion quimica: el objetivo es tratar de modificar los contaminantes peligrosos

a compuestos menos peligrosos, estables e inertes.

- Lavado: se aplica un sistema acuoso para separar las particulas y el contaminante por medio
de un surfactante, agente lixiviador, ajuste de pH y un agente quelante para remocién de

contaminante.

- Flujo de fluidos: consiste en agregar agua combinada con un aditivo para incrementar de

solubilidad de los contaminantes.

- Extraccién de vapor (EVS): creacion de un vacio mediante un sistema de tuberias y un

sistema de manejo de gases.

- Extraccion por solventes: el residuo y el solvente se mezclan para disolver el contaminante y

separar mediante un sistema de separacion.

- Desorcion térmica por alta temperatura: se calientan los residuos a temperaturas que van de
315 a 536 °C para volatilizar el agua y los contaminantes hacia un sistema de tratamiento de

gases.

- Gas caliente: se hace mediante la inyeccion de un gas a alta temperatura durante un

determinado tiempo.

- Incineracion: se incrementa la temperatura en un rango de 871 a 1204 °C para la combustion

de residuos peligrosos.

- Vitrificacion: se funde el suelo y los lodos para formar una estructura cristalina con baja

lixiviacion.

- Excavacién/ Deposicion fuera del sitio: el material afectado es removido y trasladado para su

tratamiento en otro lugar.

- Atenuacion natural: es un proceso natural que puede incluir la disolucion, degradacién,

adsorcion y/ o la reaccion quimica reduciendo la concentracion del contaminante [16].

Actualmente la tendencia es hacia las técnicas in situ para evitar los riesgos y costos asociados a la
manipulacién y traslado del suelo, sin embargo, esto implica que en ocasiones el rendimiento sea bajo

porgue el agente limpiador no tiene el contacto adecuado o el tiempo de tratamiento es prolongado,
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por ello se han estado desarrollando otras opciones a las que se les denomina on site , estas son una
combinacion de las anteriores, por lo tanto, se hace una excavacion del terreno afectado, pero se lleva

la planta o la unidad de tratamiento al lugar.

Las técnicas de remediacion in situ se clasifican en bioldgico, fisicoquimico y térmico, como se

muestra en la Figura 3.4.

Figura 3.4. Técnicas de remediacion in situ.

Las técnicas de remediacion ex situ se pueden clasificar como biol6gicos, fisico - quimicos, térmicos,

excavacion o deposicion fuera del sitio tal como se muestra en la Figura 3.5.

N
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Composteo

Bioldgico ~ Tratamiento biologico con fase solida controlada

Reactores de lodos activados

Oxidacion/reduccion quimica

Lavado

Fisico-quimico Flujo de fluidos: agua + aditivo

Extraccion de vapor (EVS)
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Figura 3.5. Técnicas de remediacion ex situ.

3.4.1. Muestreo y normativas para el manejo de suelos contaminados

La remediacion de sitios contaminados es una actividad enmarcada dentro de la proteccion ambiental
en México, permite a la sociedad ver de manera tangible como se pueden reducir los riesgos a la salud

y al ambiente.

EIl muestreo o recoleccién apropiada de un suelo debe seguir un procedimiento estandarizado para su
recoleccion y posterior analisis. En primera instancia las muestras deben ser recolectadas del sitio
contaminado bajo la Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, en donde se
establecen que el estudio de caracterizacion contendra el plan de muestreo que prevean las normas
oficiales mexicanas, y que en la norma vigente dicho plan de muestreo se establecié de manera
general de acuerdo con la Figura 3.6 en donde se indica que para ejecutar el muestreo es necesario
revisar si las concentraciones estan dentro de los limites permisibles para fracciones hidrocarburos en
el suelo, de no ser asi, entonces se eligen los niveles de remediacién, posteriormente se define si el
area afectada fue delimitada para hacer una evaluacion de riesgo ambiental en caso de no haberse

contenido los contaminantes y hacer la propuesta de remediacién, por el contrario, si se logro contener
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el contaminante, entonces se analizan los limites maximos permisibles y se hacen las

recomendaciones pertinentes.

La norma establece que los limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos varian
dependiendo de uso del suelo tal y como se indica en la Tabla 3.2 y para cada uso existen lineamientos

especificos para el muestreo y la remediacion.

Tabla 3.2. Limites maximos permisibles para fracciones de hidrocarburos en suelo.

Fraccion de , .
hidrocarburos Uso del suelo (mg/L) Meétodo analitico
AUTIEE . . Industrial
forestal, Residencial y
pecuario y de recreativo y .
., comercial
conservacion.
Ligera 200 200 500 NMX-AA-105-SFCI-2008
Media 1200 1200 5000 NMX-AA-145-SFCI-2008
Pesada 3000 3000 6000 NMX-AA-134-SFCI-2008
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Figura 3.6. Diagrama de flujo de procedimiento generalizado para muestreo y remediacion de
suelos contaminados.

Para usos de suelo mixto, en donde los compuestos de hidrocarburos son mas especificos se aplica
un limite maximo permisible mas estricto, es decir, las concentraciones permitidas son minimas
debido a los riesgos que pueden acarrear. En la Tabla 3.3 se especifican los tipos de hidrocarburos y

el método de analisis que se debe seguir dependiendo del contaminante, siendo de menor riesgo

tolueno y xileno.

26



CAPITULO 3. MARCO TEORICO

Tabla 3.3. Limites maximos permisibles para hidrocarburos especificos en suelos de uso mixto.

Hidrocarburos especificos Uso del suelo (mg/L) Meétodo analitico

Agricola,
forestal, Residencial  Industrial y
pecuarioy de  yrecreativo  comercial
conservacion.

Benceno 6 6 15 NMX-AA-141-SFCI-2007
Tolueno 40 40 100 NMX-AA-141-SFCI-2007
Etilbenceno 10 10 25 NMX-AA-141-SFCI-2007
Xilenos 40 40 100 NMX-AA-141-SFCI-2007
Benzo[a]pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SFCI-2008
Benzo[b]fluoranteno 2 2 10 NMX-AA-146-SFCI-2008
Benzo[k]fluoranteno 8 8 80 NMX-AA-146-SFCI-2008
Indeno (1, 2, 3-cd) pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SFCI-2008

Tabla 3.4. Numero minimo de puntos de muestreo de acuerdo con el area contaminada.

Area contaminada  pyntos de muestreo

(ha)

<0.1 4
0.2 8
0.3 12
0.4 14
05 15
0.6 16
0.7 17
0.8 18
0.9 19
1.0 20

Para conocer las caracteristicas minimas del sitio que permitan evaluar la distribucién del
contaminante, primero es necesario distinguir si el derrame o fuga es reciente, es decir, el
contaminante es visible en superficie, se realiza un muestreo dirigido tomando como minimo el
nimero de puntos de muestreo ya establecidos en dicha norma, de acuerdo con la superficie
contaminada, considerando que el muestreo debe abarcar vertical y horizontalmente la distribucion

del contaminante en el suelo, la topografia y direccion del flujo del manto freatico (Tabla 3.4). Si la
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contaminacion no es visible, homogeénea y reciente, se debe aplicar una estrategia de muestreo que

considere métodos estadisticos [25].

El Reglamento de la Ley General de Prevencion y Gestion Integral de Residuos (LGPGIR) considera
en su articulo 150 la ejecucion de un Muestreo Final Comprobatorio (MFC) como parte fundamental

en el control del proceso de remediacion de un sitio contaminado.

Esto Gltimo permite comprobar que se han alcanzado las concentraciones, los niveles, los limites o
los parametros sefialados en las normas oficiales mexicanas aplicables o los niveles de remediacién
determinados con base en la evaluacion del estudio de riesgo ambiental que sefiale la propuesta de
remediacion. Mediante la determinacion cuantitativa de los contaminantes al final de la remediacion
se obtiene la informacion necesaria para valorar si las acciones de remediacion implementadas

tuvieron éxito o no [23].

3.4.2. Planeacion de técnicas de remediacion

La planificacion de un programa de recuperacion debe abordarse como un proceso en conjunto que
requiere de la descontaminacion del suelo y del agua (si se requiere) y la prevencion de futuras
afectaciones. Dado que el suelo tiene caracteristicas distintas en cada sitio a tratar, es necesario
conocer algunas de sus propiedades fisicas, mecénicas y quimicas para poder determinar el tipo de
técnica o estrategias que nos permitan lograr la recuperacién de este procurando el menor costo y
dificultad de tratamiento [26].

Algunas de las consideraciones que deben tomarse en cuenta son:

- Ubicacidon geografica: las caracteristicas del lugar, el uso de suelo (industrial, residencial o
agricola) para conocer los métodos méas apropiados de limpieza y tratamiento del suelo.

- Fuente de contaminacién: si la contaminacion se produjo por el mal manejo de los desechos
toxicos de algun sector industrial, si proviene de plaguicidas aplicados en un suelo de uso
agricola, del sector petrolero, etc.

- Las caracteristicas naturales del suelo, sedimentos y cuerpos de agua para determinar algunas
propiedades, ya que para cada tipo de suelo se tiene un comportamiento diferente en cuanto a
caracteristicas como la permeabilidad, tamafio de particulas, etc., que influyen en la
distribucion del contaminante.

- Tipo de contaminantes: Se analizan las caracteristicas fisicas y quimicas para estimar si el area
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afectada requiere un tratamiento de remediacion, la forma en la que se distribuye o dispersa a
través del suelo, su estructura quimica, el grado de toxicidad, la viscosidad, etc., para emplear
la técnica mas adecuada para tratar dicho contaminante.

- Las caracteristicas ambientales, ecoldgicas e hidrogeoldgicas ya que estas determinan el tipo
de vegetacion, la topografia del lugar, el tipo de formacién geoldgica, cuerpos de agua, etc.

- Tecnologias disponibles en funcion de las condiciones especificas del sitio: se estima la

fiabilidad de la técnica a utilizar, el desarrollo, el costo y el tiempo de tratamiento.

También se consideran los procesos quimicos (reacciones de hidrdlisis, oxidacion, reduccidn,
fotolisis), procesos fisicos o de transporte (sorcion, adveccion, dispersion, difusion, volatilizacion y
solubilizacién) y procesos biolégicos como la biodegradacion, biotransformacion y la toxicidad. En
la Tabla 3.5 se muestran algunas de las técnicas seleccionadas de acuerdo con el tipo de

contaminacion [1].

Tabla 3.5. Técnicas de recuperacion. PM: peso molecular; BETX: Benceno, Tolueno, Etilbenceno,
Xileno; TCE: Tricloroetano.

Técnica Tipo Tipo de contaminacion
Sellado In situ Severa
Cementacion In situ Severa
Vitrificacion In situ Severa
Aireacion Ex situ/On site Volatiles de bajo PM, BTEX, TCE.
Arrastre con aire In situ Volétiles de bajo PM
Fitorremediacion In situ Metales pesados, organicos biodegradables
Oxidaci6n quimica  In situ/Ex situ Aldehidos, acidos pr_génlcos, fenoles,
plaguicidas
Compostaje Ex situ/On site Petroleo, poliaromaticos, explosivos, etc.

3.5. Electrorremediacion

La remediacion electroquimica o electrorremediacién (ER) es una tecnologia de remediacién
prometedora para suelos contaminados con contaminantes inorganicos, organicos y mixtos. Se aplica
un campo eléctrico de corriente continua sobre el suelo contaminado para promover el movimiento
de los contaminantes mediante los mecanismos combinados de electrodsmosis, electromigracion y
electroforésis para acumularlos en un espacio especifico. Esta técnica ha resultado muy eficiente

principalmente para suelos finos de baja conductividad hidraulica y gran superficie especifica [10].

Esta tecnologia aprovecha las propiedades conductivas del suelo, se induce una corriente directa de
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baja intensidad (mA/cmz) a través de una masa de suelo el cual debe estar saturado con liquido como
medio conductor, distribuido apropiadamente entre los electrodos (anodo y catodo), luego se
producen cambios fisicoquimicos e hidroldgicos en el suelo que permiten remover contaminantes
organicos e inorganicos o mezclados. Al aplicar una corriente continua, se producen reacciones de
electrolisis del agua que producen protones en la interfase anddica e hidroxilos en la interface
catddica, tanto los protones (H+) como los hidroxilos (-OH) y los iones contenidos en el electrolito
del suelo, son desplazados por accién de la electromigracion (movimiento de iones) hacia el electrodo
Cuya carga es opuesta, propiciando la remocién y/o solubilizacién de contaminantes tanto organicos,
como inorganicos; por otro lado, su transporte es favorecido gracias al flujo electroosmético que
mueve los compuestos a través del agua y de la electroforesis que es el movimiento de las particulas

cargadas en forma coloidal [10].

El potencial de déxido reduccion (POR) influye en los microorganismos y su metabolismo, se
requieren valores positivos de POR para la reproduccién de microorganismos aerébicos y valores
negativos para los anaerébicos. La conductividad eléctrica y los solidos disueltos totales estan
intimamente relacionados, una alta conductividad eléctrica facilita el paso de la corriente eléctrica al
reducir la resistencia entre el suelo y el fluido; asi pues, al aplicar corriente eléctrica los compuestos

presentes en el suelo migraran a la fase liquida por efectos de desorcion [27].

Un efecto importante durante la ER es la modificacién del pH (frente &cido en el anodo y basico en
el catodo) que se da por la electrdlisis que se producida en el efluente bajo la acciéon del campo
eléctrico, por ello es indispensable hacer la medicion del pH antes, durante y después del tratamiento

del sustrato para analizar los cambios y reacciones que ocurren durante el proceso.
Las principales ventajas de la ER son [27].:

- Alta eficiencia en el tratamiento de suelos de baja permeabilidad hidraulica.
- Reduccion en el tiempo de remediacion.
- Reduccion en los costos, comparado con otras tecnologias tradicionales de remediacién para

el tratamiento por tonelada o metro cubico de suelo contaminado.

Los principales mecanismos de transporte que toman lugar en esta técnica de remediacién son: la
electrodsmosis, electromigracién, electroforesis y electrélisis [28]. La electromigracion consiste en
la movilizacion aniones que se mueven, generalmente hacia el &nodo y los cationes se mueven hacia

el céatodo, al aplicar un campo eléctrico en un suelo himedo, la electroforesis se define como el
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transporte de particulas cargadas cuando se aplica un campo eléctrico de corriente directa, cuando se
aplica en un sistema de arcilla y agua, las particulas de arcilla cargadas negativamente migran hacia
el anodo. Este mecanismo puede ser eficiente para la descontaminacion del suelo cuando se
complementa con el uso surfactantes para facilitar la movilizacion de las especies contaminantes o

cuando son absorbidos por las particulas cargadas [14].

3.5.1. Electro6smosis.

La electro6smosis es el movimiento del agua y de lo que esté contenido en ella, a través de un medio
poroso (suelo) mediante la aplicacién de un campo de corriente eléctrica (Figura 3.7). Cuando se
aplica una corriente continua al volumen del suelo, el agua intersticial y la mayoria de los

contaminantes se mueven del &nodo (el electrodo positivo) al catodo (el electrodo negativo) [29].

Fuente l

Particulas en suspensioriny “
' S
% g &

+

£
= -y & -
+Anod = -y + - Catodo
W
= Q
o +

E 5
Flujo electroosmético

Figura 3.7. Proceso de electro6smosis, movimiento de contaminantes de &nodo a cétodo.

La electrodésmosis proporciona dos beneficios muy importantes cuando se aplica correctamente. El
primero es que proporciona un movimiento uniforme del agua intersticial en la mayoria de los tipos
de suelo. Dado que el movimiento de la capa limite hacia el catodo proporciona la fuerza motriz para
el agua de poro a granel, el tamafio del poro no es importante. A diferencia de la conductividad
hidraulica, la velocidad de flujo electroosmdtico no es sensible al tamafio de poro. El indice de flujo
electroosmético esta en funcion del voltaje aplicado. La permeabilidad electroosmética para cualquier

suelo a 20 °C es de alrededor de 1 x 10-s cm s-1 bajo un campo eléctrico de 1 V cm-1.
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El segundo es que hay un incremento en la temperatura del suelo y aumenta la movilizacién de
compuestos organicos volatiles, sino que también aumenta la permeabilidad electroosmética al
reducir la viscosidad del agua intersticial. Los suelos que son mas conductivos eléctricamente

necesitan mas corriente y en consecuencia, se genera mas calor [30].

Sin embargo, cuando se inyecta continuamente agua en el &nodo, los contaminantes son removidos a
través del desplazamiento de la misma, pero cuando la extraccion no es posible, entonces se pueden
implementar barreras electrocinéticas para estabilizar o contener el contaminante en su lugar, y evitar

que el compuesto toxico no se propague a través del suelo y contamine la regién circundante [28].

3.5.2. Electrolitos y surfactantes

Los electrolitos son sustancias (sales) que se caracterizan porque en disolucion acuosa se disocian en
iones libres. Los surfactantes son agentes que reducen la tensidn superficial de liquidos, se pueden
clasificar por la carga ionica de la parte superficialmente activa de la molécula. Los surfactantes
anionicos tienen una carga molecular negativa y los cationicos, positiva; en los no iénicos, no hay
carga y en los anf6teros existen cargas tanto positivas como negativas en la molécula.

Los electrolitos y los surfactantes promueven la migracion de los contaminantes en el suelo, en la

Tabla 3.6 se describen las principales caracteristicas de algunos electrolitos y surfactantes.
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Tabla 3.6. Descripcién de algunos electrolitos y surfactantes.

Electrolitos

Sulfato de sodio: es un compuesto inorganico
solido estable altamente soluble en agua, a
temperatura normal no reacciona con la mayoria
de los agentes oxidantes ni reductores, pero a
altas temperaturas puede convertirse en sulfuro

Na* ¢ Na*

0=$=0

&

de sodio. ?

Sulfato de amonio: es una sal facilmente
soluble en agua, cominmente se utiliza como
fertilizante artificial en suelos alcalinos, cuando
el suelo estd himedo se libera el ibn amonio, se
origina una pequefia cantidad de &cido que
reduce el equilibrio del pH del suelo.

o\s/o' NH,

Ny

O @)

+
NH;

Surfactantes

Dodecil bencensulfonato  de sodio:
generalmente es utilizado en detergentes y
productos de limpieza debido a sus propiedades
como tensoativo, es soluble en agua, es muy

estable y biodegradable.

HsC
HiC

Dodecil sulfato de sodio: es una sal organica
anionica anfifilica (doble afinidad). La parte
apolar e hidrofébica, corresponde a la cadena
hidrocarbonada; mientras que la parte polar e
hidrofilica, es debida al sulfato, con carga
negativa, cuando sus moléculas se colocan
sobre la superficie de las soluciones acuosas,
produce una disminucion de la tension

superficial.

AP

S
/\/\/\/\/\/\O/ ~O~Na?

3.6. Técnicas de caracterizacion y cuantificacion

Las técnicas de caracterizacion y cuantificacién permiten determinar las caracteristicas fisicas y
guimicas del objeto de estudio, en este trabajo se aplicaron técnicas para caracterizar el sustrato y el
contaminante antes y después de aplicarse el tratamiento por electrodsmosis para conocer las
condiciones iniciales de ambos y al término de la experimentacién, la cuantificacion se realiz6 para
conocer la cantidad de contaminante movilizado. Entre las caracteristicas del suelo mas importantes
son: el pH, tamafo de particulas, particularidades quimicas y fisicas. Las caracteristicas del

hidrocarburo que se estudiaron en este trabajo fueron: densidad, composiciéon quimica y rasgos
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estructurales a partir de técnicas de espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis) e infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR).

36.1. pH

El pH es una de las propiedades quimicas mas importantes del suelo ya que es un indicador que
permite saber si es &cido, neutro o alcalino, ademas aporta informacién basica para conocer su
potencial en el ambito agricola, estimacién de los nutrientes, fertilidad y toxicidad de otros elementos
presentes en él. A pesar de su simplicidad para medirse, brinda informacion sobre los cationes
dominantes e informacion esencial de la retencion de plaguicidas. La medicion del pH ofrece
informacién sobre la concentracion de iones hidrogeno activos (H+) que se da en la interfase liquida

del suelo, por la interaccion de los componentes solidos y liquidos [31].

El grado de acidez o alcalinidad de un suelo se puede determinar por diferentes métodos, entre los
mas comunes es la medicion con un potencidmetro o con un ensayo colorimétrico con tiras reactivas,
sin embargo, éste Gltimo es menos preciso, el valor de pH se expresa de acuerdo con la escala de la
Figura 3.8, la cual indica que el suelo puede ser: acido, neutro o alcalino, en donde lo ideal para la

mayoria de los seres vivos es que el pH sea neutro.

<5 5.5 6.0 I 6.5-7.5 ‘ 7.6-8.5 >8.5

Altamente | Moderadamente | Ligeramente | Neutral | Moderadamente | Altamente

acido | acido | acido | 1 alcalino | alcalino
Figura 3.8. Escala del pH del suelo.

El pH se mide en una escala logaritmica y representa el logaritmo negativo de la concentracion de
iones de hidrogeno en moles/L. Si el suelo contiene una concentracion elevada de iones de hidrogeno,
se considera que se trata de un suelo &cido, por el contrario, si tiene pocos iones de hidrégeno,
entonces se considera como suelo basico. La escala del pH va de 1 a 14, indicando acidez
extrema cuando el pH es 1 (es 1x10., o bien 0.1 moles de iones de H por litro),
si el valor es 7 es neutro y extremadamente basico cuando el valor del pH es 14 (1x10-14 moles de
iones de hidrogeno por litro).

El pH afecta la actividad quimica de los elementos que conforman el suelo y algunas de sus

propiedades, de modo que diferentes tipos de plantas tienen un crecimiento 6ptimo que depende del
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valor del pH de suelo, de tal modo que es posible modificar dicho valor para controlar el tipo de

vegetacion que se desea que se desarrolle en el sitio [28].

3.6.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En muchos campos de la ciencia el conocimiento de la naturaleza fisica de superficies sélidas cada
vez se ha vuelta mas importante, el método mas comun para obtener informacion de ello es a través
de la microscopia Optica, sin embargo, su resolucion estad es muy limitada debido a los efectos de la
difraccion de la longitud de onda que es similar a la de la luz. La microscopia electrénica de barrido
(MEB), es una técnica que consiste en la obtencion de imagenes de alta resolucién de la superficie de
una muestra utilizando las interacciones electron-materia, el barrido se hace mediante un rastreo
programado de la superficie del sélido con un haz de electrones de alta energia que produce en la
superficie diversos tipos de sefiales que incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger;

fotones que son resultado de la fluorescencia de rayos X y otros fotones [32].

El microscopio electronico de barrido esta basado en un haz de electrones a diferencia de los
microscopios convencionales que utilizan lugar de un haz de luz para formar una imagen. Cuando se
realiza un barrido con el haz de electrones a través de la muestra, se genera una imagen, en donde las
interacciones que tienen lugar entre los electrones incidentes y la muestra permiten obtener un mapeo
de su morfologia de su superficie. Gracias a la versatilidad de este equipo, también es posible
determinar la composicion quimica del material analizado. Las partes principales del microscopio
son: columna de electrones, consola de controles y el sistema de adquisicion de imagenes. En la
columna se encuentra el emisor de electrones el cual genera un haz que es conducido a través de
lentes electromagnéticas hacia el objetivo; el equipo tiene un sistema de deflexion encargado de
mover el haz en forma de “zig zag” para realizar el barrido de la superficie del material y lograr las

sefiales provenientes de la interaccion con los electrones (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Esquema general de los principales componentes del microscopio electronico de
barrido.

Los electrones secundarios (SE), son electrones provenientes de la muestra que son emitidos durante
procesos de colisiones inelasticas, mientras que los electrones retrodispersados (BSE), son los
electrones del haz incidente, los cuales son reflejados por la muestra después de experimentar
multiples colisiones elasticas e inelasticas, cuando se presenta un proceso de colision ineléstica, la
energia del electron incidente es superior al umbral de ionizacion de dicha capa atdmica, se produce
un fendmeno en donde los electrones que chocan con la muestra consiguen remover electrones de las
capas mas profundas de los atomos dando como resultado la emision de rayos X caracteristicos de
cada elemento quimico emitidos por la muestra y de esta forma es posible identificar los elementos

guimicos de la muestra.

Las sefiales obtenidas por los electrones secundarios producen imagenes SEI (Secundary Electron
Image) de la morfologia superficial de la muestra, los retrodispersados proporcionan imagenes en
donde la brillantez esta en funcién de la composicion quimica y la topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image) y los rayos X el EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que brinda
informacidn cualitativa de la composicion con el que se puede realizar un analisis de los elementos

detectados.
Una de las grandes ventajas del MEB es su capacidad de ampliar la observacion de una muestra de
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varios cientos a varios cientos de miles de veces, de tal modo que podemos visualizarla en el rango
de nanémetros, lo cual no es posible con un microscopio 6ptico. El haz de electrones que incide en el
espécimen puede ser controlado para mejorar la resolucién de la imagen formada a partir de los
electrones secundarios emitidos, de tal modo que, cuanto mas fino sea el haz de electrones enfocado
(sonda de electrones), mayor sera el poder de resolucion. Este se puede controlar por medio de un
lente objetivo que permite obtener un tamafio de sonda aproximadamente 1 nm o menor, ademas,
entre mas fino sea el tamafio del haz, serd posible obtener imagenes de la muestra con mayor detalle
[33].

3.6.3. Dispersion Dindmica de Luz (DLYS).

La dispersion dindmica de luz (DDL o DLS, por sus siglas en inglés de Dynamic Light Scattering),
espectroscopia de correlacion de fotones PCS (Photon Correlation Spectroscopy) o dispersién QELS
(Quasi Elastic Light scattering) es una técnica fisicoquimica que se utiliza para determinar el tamafio
de las particulas tomando en cuenta la intensidad de dispersion de la luz en el tiempo, permite calcular
la distribucién de tamafios de particulas en suspension o macromoléculas en solucion. 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, de esta manera, se genera un
movimiento browniano en el que las posiciones relativas de las particulas varian constantemente entre

si, ocasionando cambios en las condiciones de interferencia y 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 se mueven lentamente (grandes) llevan a
variaciones méas lentas. Por norma general, en la dispersion de luz dinamica 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 "vibracién" de las particulas que la componen [34].
3.6.4. Espectroscopia infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR).

El método de infrarrojo mide la vibracién (estiramientos y doblamientos) que ocurre cuando una
molécula absorbe energia (calor) en la region de infrarrojo del espectro electromagnético. Los
espectros de infrarrojo pueden ser dispersivos o de transformada de Fourier, este Gltimo se basa en
un interferémetro de Michelson en donde el haz que procede de una fuente de luz infrarroja se divide

en dos haces mediante un divisor de haz, cada uno se refleja en un espejo, uno de los cuales es movil,
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y atraviesan la muestra antes de incidir en el detector, de este modo se mide el interferograma debido
a la interferencia de los dos haces en funcion de la posicion del espejo movil de tal forma que entre
mayor sea el desplazamiento del espejo movil, mayor sera la resolucién espectral del interferémetro,
finalmente se obtiene el espectro a partir de dicho interferograma calculando su transformada de
Fourier. La informacion que proporciona son los grupos funcionales y tipos de uniones tienen

diferentes frecuencias de absorcion e intensidades en el IR [28].

La interaccién de la radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta una alteracion que esta
relacionada con cambios en el estado vibracional de las moléculas. El espectro vibracional de una
molécula se considera una propiedad fisica Unica y caracteristica de la molécula, lo que hace posible
pensar en el espectro IR como “huella dactilar” que es de utilidad para la identificacion de muestras

desconocidas mediante la comparacion con espectros de referencia.

Este método consiste en la vibracion de los enlaces que al absorber la energia adecuada dan lugar a
un espectro caracteristico. Segun la fortaleza de los enlaces y la masa de los atomos implicados sera
necesaria mas o menos energia para que se produzca la absorcion de la radiacion. Ademas, la simetria
de la moléculay la de cada modo normal definen las absorciones activas, por lo que el espectro IR se
convierte en una propiedad molecular especifica del compuesto en cuestién [32]. Para el caso de los
hidrocarburos, mide la absorcién producida por los cambios de vibracion-rotacion de los enlaces C-

H en un rango de nimero de onda de 3200 a 2700 cm-1.
3.6.5. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis).

Esta técnica basada en la espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria, a partir de
la radiacion electromagnética de la regién visible, ultravioleta cercana e infrarroja cercana del

espectro electromagnético.

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible se refiere a la
espectroscopia de absorcién o espectroscopia de reflectancia en la region espectral del UV-vis. Esto
significa que usa luz de la regidn visible y las adyacentes (cercano UV y cercano IR). La absorcion o
reflectancia en el visible, afecta directamente el color percibido de las especies quimicas involucradas.
En esta region del espectro electromagnético las moléculas llevan a cabo transiciones electrdnicas.
La espectroscopia ultravioleta-visible se usa rutinariamente en quimica analitica para la
determinacion cuantitativa de diferentes elementos, tales como iones de metales de transicion,

compuestos orgéanicos altamente conjugados y macromoléculas biologicas. Los analisis
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espectroscopicos normalmente se llevan a cabo en solucién, pero también pueden estudiarse s6lidos

usando la esfera de integracion [28].

Generalmente se emplea para determinar de manera cuantitativa la concentracion en solucién de
especies quimicas como iones metalicos de transicion y compuestos orgénicos, algunos grupos

funcionales de moléculas, contenido de una sustancia, las trazas de algunos metales.

El espectrofotometro es un instrumento que permite comparar la radiacion absorbida o transmitida
por una solucién gque contiene una cantidad desconocida de soluto, y una que contiene una cantidad
conocida de la misma sustancia. Todas las sustancias pueden absorber energia radiante. El vidrio, que
parece ser completamente transparente, absorbe longitudes de onda que pertenecen al espectro
visible; el agua absorbe fuertemente en la regién del IR. La absorcién de las radiaciones UV, visibles

e IR depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada sustancia quimica.

3.6.6. Analisis SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos).

El método SARA es una técnica que permite clasificar e identificar las fracciones que contienen
asfaltenos estables que no tienden a precipitarse, consiste en la separacion de cualquier mezcla de
crudo en sus fracciones de: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, donde la fraccion de saturados
fraccion de saturados contiene a todos las moléculas no polares, hidrocarburos lineales, ramificados
y ciclicos; la fraccién de los aromaticos contiene moléculas polares de uno o mas anillos aromaticos
[35]; las resinas se diferencian de la fraccion de los asfaltenos porque la primera es miscible con el
heptano (o el pentano) y los asfaltenos son insolubles, de acuerdo con la metodologia clésica descrita
en la ASTM D4124-97 [36].
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4. METODOLOGIA

El tratamiento de los suelos finos a partir de la electroésmosis como el principal objetivo de este
trabajo requiere de la aplicacion de una gran variedad de analisis que implica distintas etapas para
poder lograr una evaluacion efectiva, a continuacion, se describe la metodologia a emplear tanto en
campo, como a nivel laboratorio, enfocado en el estudio de la remediacién de un suelo obtenido in
situ, por lo tanto, el muestreo en campo y la separacion de las particulas de tamafio fino forman la
parte inicial de la investigacion (Figura 4.1).

Muestreo en campo

Hidrocarburo Sustrato

NS

Diseno de la celda de electrorremediacion de suelos.

N2
Caracterizacion de sustrato antes de contaminar.
Separacion de particulas finas Técnicas: SEM, DLS
(d <0.075 mm). (tamano y morfologia).

NS

Caracterizacion del hidrocarburo como contaminante.

Técnicas: SARA, espectroscopia UV-vis, FTIR.

NS

Tratamiento electroosmaoatico del suelo.

Contaminacién del sustrato: concentraciones: 1%, 2% y 5% en
peso.

NS

Caracterizacion después del tratamiento por electroosmoético.

Caracterizacion y cuantificacion de la migracion del
contaminante: Espectroscopia UV-vis y FTIR.

Figura 4.1. Esquema general del seguimiento de la metodologia experimental
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4.1. Muestreo en campo

El muestreo se llevé a cabo en un lugar ubicado en la zona de Altamira, Tamaulipas, mismo que se
encuentra aledafio a un pozo de produccion, del cual se obtuvo la muestra de suelo de hidrocarburo

gue se utiliz6 como contaminante.

El muestreo de suelo se realiz6 siguiendo una metodologia indicada en la norma oficial
NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 [23] que sugiere un muestreo simple debido a que se requiere
un suelo libre de contaminantes y fines practicos nivel laboratorio. EI muestreo simple se caracteriza
porgue la muestra es recolectada aleatoriamente en cualquier punto en el area de estudio (Figura 4.2),
por lo tanto, tiene la misma probabilidad de ser seleccionada, la profundidad no es especificada debido
a que depende de la distribucion del contaminante, en este caso se tomé superficialmente a una
profundidad no mayor a los 30 cm, en este caso se tomaron 3 muestras aleatoriamente distribuidas
dentro del area [23].

Muestra 1 Muestra 3

Muestra 2
®

Figura 4.2. Adquisicion de muestras aleatoriamente.

4.2. Diseio de la celda electroquimica

Una celda electroquimica de corriente continua estd conformada por dos conductores eléctricos
denominados electrodos que estdn en contacto con una disoluciéon de electrolito presente en el
sustrato. El sistema necesita que los electrodos estén conectados por medio de un conductor para que
pueda circular la corriente, que estén en contacto con el electrolito para permitir el movimiento de

iones a través del medio y que haya una reaccion de transferencia de electrones a través de los
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electrodos. En la celda, los electrodos se les nombra dnodo y catodo, el catodo es aquel en el que tiene

lugar la reduccidn y el anodo la oxidacion.

Para el disefio se consider6 la cantidad de muestra obtenida durante la separacion de suelo fino, por
lo que se realiz6 la construccion de 3 celdas preliminares de electrorremediacion de forma rectangular
de vidrio tal y como se muestran en la Figura 4.3, cuyas dimensiones interiores son 9.5 x5 x 4.5 cm,

con el fin de realizar las mediciones por triplicado.

9.5cm

Figura 4.3. Disefio de celdas electroquimicas para la experimentacion
4.3. Caracterizacion del sustrato antes de contaminar

Las técnicas de caracterizacion aplicadas para cada una de las etapas del desarrollo de la metodologia

experimental se describen a continuacion.

En la Tabla 4.1 se resume la caracterizacion del sustrato antes de contaminar iniciando con la
separacioén de la muestra, posteriormente se aplicaron técnicas para determinar los grupos funcionales
a partir de un analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, luego el tamafio de
las particulas se determiné con el anélisis de dispersion dindmica de luz y finalmente para visualizar
las caracteristicas morfologicas se llevo a cabo una microscopia estereoscopica y microscopia

electronica de barrido.

42



CAPITULO 4. METODOLOGIA

Tabla 4.1. Caracterizacion del sustrato antes de contaminar.

Objetivo

Separacion de

particulas finas.

Determinacién de

grupos funcionales

Determinacion del
tamario
Visualizacién de
morfologia.
Determinacion de

morfologia.

Técnica y descripcion.

Granulometria. A partir del método de tamizado se separan las
particulas con diametro menor a 0.075mm para clasificacion de
suelos finos de acuerdo con el SUCS.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
permite la caracterizacion quimica del sustrato mediante la
identificacion de los grupos funcionales de la estructura molecular de
los minerales que lo conforman.

Mediante la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) se
determina la distribucion del tamafio de las particulas.
Caracterizacion de la morfologia mediante microscopia
estereoscopica.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para hacer el anélisis de

la morfologia de las particulas.

4.3.1. Separacion de particulas finas

El inicio de la caracterizacion de la muestra es su separacion en sus fracciones gruesa y fina por el

método granulométrico de acuerdo con la Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos (SUCS) y

siguiendo la normativa ASTM D2488-092 [3]. La separacion de la muestra se realiz6 secandola

previamente en un horno, luego se tomé el peso total de la muestra y haciendo uso del tamiz #200 se

separaron las particulas con didmetros inferiores a 0.075 mm que corresponden a suelos finos con

ayuda de un agitador de tamices (Figura 4.4).

Finalmente se tomd el peso de la fraccion fina que atraveso el tamiz # 200 para calcular el porcentaje

correspondiente.
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Suelo fino

Figura 4.4. Separacién del suelo en sus fracciones de suelo fino y suelo grueso.

4.3.2. Microscopia estereoscopica

Luego de la separaciéon de la muestra en su fraccion fina y gruesa se utilizd un estereoscopio
LABOMED, el cual tiene la capacidad de incrementar hasta 45 veces el tamafio original de la
muestra, se colocd una pequefia cantidad de muestra (0.5 g) de suelo fino y suelo grueso por separado
en una caja de Petri para poder observarla con el estereoscopio ajustando la altura y la incidencia de

la luz sobre la muestra para una mejor apreciacion de las particulas.
4.3.3. Dispersion dinamica de luz

Para determinar la distribucién del tamafio de las particulas se aplicd la técnica de Dispersion
Dinamica de Luz (DLS) con el equipo Litesizer 500, Anton Paar que mide las fluctuaciones de la
intensidad de la dispersion en funcion del tiempo, la distribucion de intensidad se grafica gracias al
software Ka que viene integrado con el DLS y que proporciona la informacién correspondiente a la
distribucion del tamafio de las particulas en un rango de medicion de 0.3 nm a 10000 nm en

condiciones de laboratorio de acuerdo con el fabricante.

La preparacion de la solucidon consiste en una solucion de 20 mL de agua destilada como dispersante
con 0.15 g de suelo fino, la cual posteriormente se colocd en el sonicador para someterlo a una
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agitacion constante a temperatura ambiente por 60 minutos y mantener las particulas en suspension;
luego se determina el indice de refraccidn colocando una gota en el refractometro digital Abbemat de
Anton Paar, dando como resultado 1.33298, este dato se utiliza como parte de la informacion

requerida por el equipo Litesizer para realizar la configuracion de las mediciones correspondientes.

Las mediciones se llevaron a cabo por triplicado a temperatura ambiente, una vez configurado el
Litesizer, se coloca una pequefia cantidad de la solucién en una celda de vidrio hasta la marca indicada

por el equipo (Figura 4.5) y se procede a realizar las mediciones.

Figura 4.5. Determinacion del tamafio de las particulas de suelo fino a partir de DLS. a)
refractometro digital Abbemat, b) equipo DLS Litesizer y ¢) preparacion de la celda.

4.3.4. Microscopia electrénica de barrido

Actualmente el microscopio electrénico de barrido ha sido utilizado en el estudio de los suelos para
poder distinguir morfologia e identificar algunos minerales, complementariamente la espectroscopia
de energia dispersiva (emision) de rayos X por sus siglas en inglés EDX, cuyo objetivo es la
identificacion y cuantificacion de la composicion elemental del suelo. La caracterizacion del suelo se
llevé a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM 6390LV que permite la
observacién y caracterizacion de la superficie de materiales organicos e inorganicos, con una
resolucién hasta nanémetros. Las sefiales generadas permitieron obtener imagenes de la morfologia
de las particulas del suelo fino superficie el Detector de Energia Dispersiva EDS y obtener
informacidn de los rayos X generados por la muestra para realizar el analisis y cuantificacion de la

composicién quimica.

Para la preparacion de las muestras fue necesario el secado y pulverizacién de la muestra,
posteriormente se colocé una pequefia cantidad en el portamuestras y en la cdmara para poder ser

analizada en el microscopio.
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4.3.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para suelo fino

La caracterizacion quimica del sustrato para determinar los grupos funcionales de los minerales que
conforman la muestra se realizé a partir de la espectroscopia FTIR usando un espectrofotometro
Spectrum One, Perkim Elmer (Figura 4.6), mediante la preparacion de una pastilla en la cual se
coloca un poco de muestra y bromuro de potasio (KBr), luego se somete a un proceso de prensado
para que la muestra quede homogénea y fina, finalmente la pastilla se coloca en el portamuestras del

equipo y se procede a realizar las mediciones correspondientes.

Figura 4.6. a) espectrofotometro Spectrum One, Perkim Elmer, b) portamuestras del equipo y c)
preparacion de pastillas.

4.4, Caracterizacion del hidrocarburo contaminante

En la Tabla 4.2 se resume la caracterizacion del hidrocarburo iniciando con la determinacion de la
densidad para definir si se trata de crudo extrapesado, pesado, mediano, ligero o ultraligero de acuerdo
con sus grados API, posteriormente se realizo la separacion de este en su fraccion de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos. Para determinar de los grupos funcionales se realiz6 el analisis
mediante la técnica de espectroscopia UV-vis y finalmente se aplic la técnica de espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier.
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Tabla 4.2. Caracterizacion del contaminante.

OBJETIVO TECNICA Y DESCRIPCION.
] Se lleva a cabo la medicion de la densidad del hidrocarburo para
Densidad . . .,
determinar su comportamiento respecto a la variacion de la temperatura.
o Se lleva a cabo la separacién del crudo en sus fracciones de saturados,
Andlisis SARA

aromaticos, resinas y asfaltenos.

o Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis). Se emplea para determinar
Determinacion de la ) ) o
) la absorcion de luz ultravioleta o visible de las moléculas, por lo tanto, la
cantidad de los ) ) )
presencia de grupos funcionales del hidrocarburo. El espectro
componentes del ) ) o
] Ultravioleta de una molécula se obtiene generalmente en forma adicional
hidrocarburo. ) ) ) )
al espectro infrarrojo de la misma especie.

Espectroscopia infrarroja por trasformada de Fourier (FTIR). Analiza el

o espectro de la region del infrarrojo, se utiliza para el andlisis de
Determinacion de los o ) . ) ) o
) compuestos organicos, inorganicos y proporciona informacion util en
grupos funcionales. ] )
estudios estructurales. Este espectro IR frecuentemente sirve como dato

confirmativo de la ausencia o presencia de ciertos grupos funcionales.

4.4.1. Densidad

La densidad del hidrocarburo se determind por medio de un densimetro Anton Paar modelo DMAT™w
4200 midiendo las densidades absolutas del hidrocarburo a diferentes temperaturas de acuerdo con la
normativa ASTM D 5002-16 [37] y de acuerdo con las instrucciones de operacién del equipo con el

fin de analizar el comportamiento del hidrocarburo con respecto a la temperatura.

4.4.2. Analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)

La separacion de las fracciones del crudo se realiz6 mediante cromatografia por columna abierta.
Inicialmente se pesaron 3 gramos de crudo para ir separando cada una de las fracciones basandonos
en la normativa ASTM D4124-97 [36], para obtener la fraccion de inorganicos se disolvié 1g de
crudo en tolueno, posteriormente la fraccidon de inorganicos se disuelve 1g de crudo en 100 mL de

tolueno, se calienta a 80 °C por un tiempo aproximado de 40 minutos con agitacion constante.

Para la preparacion del rack se prepara la bomba de vacio, conectada con el matraz y se coloca el
filtro de poro abierto, posteriormente se agrega tolueno para fijar el filtro y verificar que no haya fuga

(Figura 4.7), una vez listo el rack se vacia lentamente el crudo y se reduce; luego se agrega heptano

47



CAPITULO 4. METODOLOGIA

y se espera hasta que se filtre totalmente. Finalmente se coloca el filtro en el desecador (se obtienen

los inorganicos).

Figura 4.7. Preparacion del rack con bomba de vacio para obtencion de la fraccion inorganica.

Una vez obtenida la fraccion inorganica, se evapora el residuo obtenido hasta reducir a 50 mL
aproximadamente a una temperatura de 220 °C agitando constantemente. Consecutivamente se
adicion6 heptano hasta completar 300 mL y hervir a 80 °C agitando por un tiempo aproximado de 30
minutos. Nuevamente se pesa un filtro de poro abierto y se procede a conectar y preparar la bomba
para llevar a cabo el filtrado (se obtienen los asfaltenos). Se repite el procedimiento anterior; una vez
finalizado el filtrado, se calienta a 80 °C en un vial y se reduce para finalmente obtener los maltenos,
saturados, aromaticos y resinas. Para separar estas fracciones se lava el vaso para recolectar los
residuos en el matraz y coloca el filtro en el desecador. El residuo que queda en el vaso se coloca en
un vaso de precipitados se calienta a 300 °C y agitacién constante hasta que se reduzca
aproximadamente a unos 50 mL. El filtro se remoja en tolueno y después con acetona; se evapora

hasta 30 mL y se resguarda en un vial. Se pesa el filtro de asfaltenos y el de los inorganicos.

La cromatografia por columna abierta se realiza para separar la fraccion SAR de los maltenos
(Saturados, Aromaticos y Resinas), se prepara la columna (empacado), se lava y seca bien la columna,
se coloca un tapon de algodon en la parte inferior, se coloca la valvula, se llena con silica hasta 0
asegurandose que quede bien compactada, en la parte superior se agrega “alimina” procurando

abarcar una pequefia parte de la esfera y nuevamente compactar (Figura 4.8).
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(b)

Figura 4.8. a) cromatografia por columna abierta de la fraccién de saturados, aromaticos y
resinas, b) filtrado para separacion de fracciones SAR.

Posteriormente se agregan 10 mL de hexeno a cada una de las columnas para humedecer la silica 'y
facilitar el flujo continuo de la muestra. Registrar los mL agregados a cada columna y esperar hasta
que se termine de filtrar. Luego se pesa 1 gramo de maltenos por duplicado y se diluye con
aproximadamente entre 20 y 25 mL de solvente (hexeno), una vez diluido se agrega a la columna en
pequerias porciones, lavando y diluyendo con aproximadamente 10 mL de hexeno sin sobrepasar los
20 0 25 mL mencionados anteriormente, tener cuidado de registrar los mL que se estan agregando,

finalmente lo obtenido después del filtrado, se reduce hasta quedar Gnicamente la fraccion.

4.4.3. Espectroscopia ultravioleta visible

La caracterizacion de hidrocarburo se hizo sucesivamente y por triplicado, con un espectrofotémetro
modelo GBC CINTRAL 303y una celda de cuarzo para realizar la medicién de los espectros UV-vis
y obtener las longitudes de onda Amax registradas para diferentes soluciones preparadas de
10-100 mg L-1 de hidrocarburo en ciclohexano. Cada dilucion se analiz con la obtencion de las
diferentes sefiales de absorbancia (A) frente a la longitud de onda (A), en el rango de 200—450 nm con
el programa Cintral [38]. La informacion se graficd para obtener una curva de absorbancia frente a
concentracion, la ecuacién de una linea recta y el valor del coeficiente de determinacion (R2), se
realizaron las curvas de calibracion a partir de la informacion obtenida de los valores maximos de

absorbancia para cada una de las concentraciones.

Ciclohexano
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El ciclohexano pertenece al grupo de los cicloalcanos cuyos enlaces son sencillos y corresponde a
una forma de anillo de los alcanos, es una molécula de hexano cuyos extremos se encuentran unidos,
cada uno de ellos ha perdido un &tomo de hidrégeno y asi la formula del ciclohexano es CsHiz2, ademas
la molécula no es plana y es algo flexible, es decir puede cambiar (Figura 4.9). El ciclohexano es un
liquido que tiene propiedades intermedias entre el hexano y el benceno [39], gracias a su estructura,
se selecciond como solvente para la preparacion de las disoluciones con crudo a diferentes
concentraciones para poder llevar a cabo el analisis por espectroscopia ultravioleta visible, ademas
también fue utilizado para poder realizar los lavados del suelo para su posterior anlisis después del

tratamiento electroosmotico.

Figura 4.9. Estructura molecular del ciclohexano.

4.4.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para el hidrocarburo

La caracterizacion quimica del hidrocarburo para determinar los grupos funcionales que conforman
la muestra se realizd a partir de la espectroscopia FTIR usando un espectrofotometro Spectrum One,
Perkim Elmer, mediante el analisis directo en el portamuestras para muestras liquidas colocando 1 o
2 gotas de la fraccion que se va a analizar se procede a realizar las mediciones correspondientes.
Cabe mencionar que este analisis se realiz6 por separado para cada una de las fracciones de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos, ademas de analizar la muestra de hidrocarburo en su estado natural,
la fraccion de maltenos y finalmente los inorganicos obtenidos mediante la separacion del analisis
SARA.

4.5. Contaminacion del sustrato

La preparacion del sistema inicia con contaminacién homogénea del sustrato con hidrocarburo a
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concentraciones del 1%, 2%, 5% en peso, la preparacion se realiz6 pesando del cual 10 g de suelo
fino contaminado directamente con el crudo a las concentraciones mencionadas y revolviendo

constantemente hasta obtener una mezcla homogénea de sustrato y contaminante (Figura 4.10).

Contaminacion

AN AN

Figura 4.10. Contaminacion del sustrato al 1%, 2%y 5 % en peso.
4.6. Matriz experimental

Durante esta etapa se realizé el tratamiento electroosmético al sustrato con el fin de analizar los
efectos del efecto de la electro6smosis en la migracion del contaminante, para el desarrollo de este se
implementé una celda experimental de tratamiento electroosmético en la cual se colocan dos
electrodos de acero inoxidable y se establecieron los pardmetros de concentracion de contaminante
(1%, 2% y 5 % en peso), duracion del tratamiento (24 h), electrolitos (sulfato de sodio y sulfato de
amonio) y surfactantes (dodecil bencensulfonato de sodio y dodecil sulfato de sodio), finalmente en

potencial de corriente continua aplicado de 20 V.

En la Tabla 4.3 se muestra la matriz de experimentos para el cual se obtuvieron 19 pruebas extractivas

de las que se extrajeron 3 muestras (region anddica, central y catodica) por cada celda.
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Tabla 4.3. Matriz experimental.

Contaminacion del suelo Electrolito Surfactante Electrolito + surfactante
E1 (0.01
S1(0.01 M)
M) E1+S1 (0.01 M)
S1(0.1 M)
1% P E1 (0.1 M) E1+S1 (0.1 M)
S1(0.3 M)
E1l (0.3 M) E2+S2 (0.1 M)
S2 (0.1 M)
E2 (0.1 M)
E1+S1 (0.01 M)
2% P E1(0.1M) S1(0.1M)
E1+S1 (0.1 M)
E1+S1 (0.01 M)
5% P E1(0.1M) S1(0.1M)

E1+S1 (0.1 M)
Porcentaje de contaminacion 1%, 2%, 5% P
E1: Electrolito 1 Na2SOa4 (0.01, 0.1, 0.3 M)
E2: Electrolito 2 (N2H4)2SOs (0.1 M)
S1: Surfactante aniénico CisH2sNaOsS (0.01, 0.1, 0.3 M)
S2: Surfactante anionico Ci12H2sNaOsS (0.1 M)

4.7. Analisis de sustrato después del tratamiento

Luego de haber sometido el sustrato al proceso de electrodsmosis, se realiz6 la extraccion de muestras
de la region anddica, catddica y central para nuevamente a analizar las caracteristicas quimicas del
suelo, analizar si hay presencia de contaminantes y cuantificar el porcentaje de migracion logrado.
Para ello se realizé el lavado de la cada muestra, para ello previamente se secaron las muestras en una
estufa durante 2 horas aproximadamente, luego se tritur6 la muestra hasta lograr nuevamente un polvo
fino y finalmente se procedié con el lavado de la muestra haciendo una disolucién de 1g de suelo con
ciclohexano, se vaci6 en un embudo de cuello corto en el que se coloc6 un filtro de poro cerrado para
evitar el paso de particulas de suelo sobre un vial y luego de filtrar todo el ciclohexano se procedio a

realizar el analisis por espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis).

Gracias al analisis por espectroscopia UV-vis se cuantificd la concentracion de los grupos funcionales
anteriormente identificados por medio de la curva de calibracion y con base a los resultados obtenidos
se hizo una seleccion de las muestras (10 muestras) cuyos resultados de migracion del contaminante
fueron mas efectivos para poder realizar el analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier.
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Capitulo

5. ANALISIS Y RESULTADOS

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos mediante las técnicas aplicadas iniciando con la
separacién del suelo, posteriormente las técnicas de microscopia y espectroscopia para su
caracterizacion, luego se desarrolla el analisis de los resultados de las propiedades de quimicas del
hidrocarburo mediante técnicas de espectroscopia UV-vis y FTIR, finalmente se hizo la
cuantificacion de la migracién de los contaminantes mediante el analisis de los resultados de
espectroscopia UV-vis y la caracterizacion del suelo mediante FTIR después del tratamiento

electroosmoético.

5.1. Caracterizacion del sustrato

La caracterizacidn del sustrato se inici6 con la separacién de las particulas en su fraccion fina y gruesa
de acuerdo con el Sistema Unificado para la Clasificacién de Suelos (SUCS), posteriormente se hizo
la caracterizacion para determinar la morfologia a partir de técnicas Opticas, el tamafio de las
particulas se obtuvo con el analisis DLS y finalmente las caracteristicas estructurales se analizaron

con espectroscopia FTIR.

5.1.1. Separacion de particulas finas

En la Figura 5.1 se muestran los resultados obtenidos de las fracciones durante la separacion de la
muestra de acuerdo con la Norma ASTM D2488-09a sefialada por el SUCS [4], la cual clasifica a los
suelos en dos grupos principales que son los suelos gruesos (gravas y arenas) y suelos finos (limos y
arcillas), de acuerdo con el plan municipal de desarrollo de Altamira, el suelo de la zona esta
conformado principalmente por suelos granulares provenientes de una plataforma terrestre que se
origind como consecuencia de las regresiones marinas, en la que se manifiesta la presencia de
pulverizaciones de rocas sedimentarias que fueron transformadas en arenas [40], los resultados
obtenidos confirman que la fraccion gruesa es la que predomina en el area con un 35% de grava y el
65% de arena, sin embargo, la presencia de la fraccién fina es minima con el 5%, lo cual resulté una
limitante para la experimentacion debido a que fue necesario la obtencidn de una cantidad de muestra

considerable para lograr la totalidad de la experimentacion.
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%Tamano de particulas

©® 35% Grava
@® 65% Arena
@ 5% Limo y arcilla

Figura 5.1. Separacion de las particulas del suelo en sus fracciones grava, arena y finos (limo 'y
arcilla).

5.1.2. Microscopia estereoscépica

En la Figura 5.2 se observan diferencias significativas en cuanto al tamafio, forma y color de la
muestra, pudiendo apreciar en la fraccion gruesa la presencia de algunos cristales de cuarzo o de
calcita comunes en este tipo de suelos, sin embargo, en el caso de la fraccion fina el tamafio de las
particulas no permite apreciar la morfologia, la forma o la presencia de algunos minerales frecuentes
como los mencionados previamente, por lo que es necesario complementar la caracterizacién del
suelo fino con técnicas como la dispersion dinamica de luz (DLS) y la microscopia electronica de
barrido (MEB) para determinar el tamafio promedio de las particulas, asi como la morfologia laminar
caracteristica de las arcillas.

Figura 5.2. Imagen con microscopio estereoscopico a) suelo grueso, b) suelo fino.
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5.1.3. Microscopia electrénica de barrido

De acuerdo con la caracterizacion del suelo fino en la Figura 5.3 se observan fragmentos de arcilla
aumentadas 1000x, estructuradas como conglomerados con formas angulosas cuya longitud maxima
es de aproximadamente 80 um, ademas de algunas estructuras laminares con longitudes que varian
entre 5 a 20 um. La morfologia de esta arcilla muestra similitudes con las observadas por Vargas
Rodriguez y colaboradores [41], quienes sefialan que son particulas de montmorillonita sutilmente

facetadas o con cantos agudos y con presencia de estructuras laminares.

OL

X1,000° - 0pm F.GhUC

Figura 5.3. MEB de particula de suelo fino.

El analisis EDX indica que la composicion elemental del suelo fino esta constituida principalmente
por oxigeno, silicio y hierro, constituyendo casi un 80% en peso del total de la muestra y vinculados
con oxidos de silicio y hierro [42], concentraciones adicionales de carbono, aluminio y magnesio en
la Figura 5.4, también forman parte de los componentes comunes en arcillas y coincide con el alto
contenido de silicio de acuerdo con los resultados de caracterizacion de montmorillonita realizada
por Vargas Rodriguez y colaboradores [41], por otro lado, elementos como calcio y titanio son
impurezas y representan solo un 3.38 % en peso de acuerdo con el andlisis cuantitativo de la

composicién elemental de la Figura 5.5.
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Figura 5.4. Espectroscopia EDX de suelo fino.
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Figura 5.5. Analisis cuantitativo de la composicién elemental del suelo fino en % peso.

5.1.4. Dispersion dindmica de luz

Los resultados del espectro obtenido por DLS de la Figura 5.6 sugieren una distribucion bimodal con
un pico principal en 272 nm y otro méas pequefio a 3775 nm, que corresponde a dos tamafios de

particulas predominantes con diametros menores a los 0.075 mm dentro del rango de medicion del
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equipo (0.3-10000 nm) y confirma la presencia de particulas de suelo fino de acuerdo con el Sistema

Unificado para la Clasificacion de Suelos (Anexo A).

44 272nm Tamaiio de particulas:
0.000272 mm
= 0.003775 mm
S 34
'g 3775nm
©
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c
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o
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100 1000 10000
Diametro de particula (nm)

Figura 5.6. Distribucién bimodal de tamafios de particulas de suelos finos.

5.1.5. [Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para suelo fino

Los resultados obtenidos a partir de las técnicas aplicadas para la caracterizacion de las arcillas
indican que son compuestos ricos en filosilicatos, y otros minerales que son confirmados no solo con
el analisis quimico EDX donde se mostréque el oxigeno, el hierro y el silicio son los elementos que
predominan. A partir del analisis de los espectros FTIR se identificaron las principales caracteristicas
gue se muestran en la Figura 5.7, posteriormente se realizaron las asignaciones que se observan en
la Tabla 5.1, las bandas observadas en 456 cm-1, 528 cm-1 y 688 cm-1 se pueden relacionar con las
vibraciones de estiramiento del enlace Si-O, las bandas 776 cm-1 corresponden a la vibracion de
estiramiento de Si-O-Al, mismas que indican trazas de cuarzo [43]; las vibraciones de enlaces de
aluminosilicatos observadas a 983 cm-1 pueden ser indicadoras de la presencia de hematita [44]; en
torno a las bandas observadas en 1423 cm-1 se asocia la vibracién por la flexion de grupos -OH,
correspondientes a montmorillonita y a 1638 cm-1[45]. Por otro lado, las bandas que se localizan en
3371 cma y 3691 cm-1 se observa una sefial ancha con un hombro, asociada a estiramientos de -OH

y pudieran estar vinculados con ilita 0 montmorillonita [46].
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Figura 5.7. Espectroscopia FTIR del suelo fino.

Tabla 5.1. Analisis FTIR de suelo fino Altamira: puntos maximos con mayor absorcion.

NUmero de onda (cm-1)
3691

3371

1638

1423

983

776

688

528

456

Intensidad Asignacion
Ancha e intensa  O-H Estiramiento
Ancha e intensa  O-H Estiramiento
Media O-H Flexion
Débil O-H Flexidn

Ancha e intensa  Si-Al Flexion

Media Si-O-Al Estiramiento
Media Si-O Estiramiento
Media Si-O Estiramiento
Media Si-O Estiramiento
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5.2. Caracterizacion del hidrocarburo

La caracterizacion inicial del hidrocarburo proporcioné las caracteristicas que sirven de base para
identificar los compuestos que migraron después del tratamiento del sustrato, se determind que se
trata de un crudo pesado cuyas caracteristicas quimicas fueron determinadas con técnicas de

espectroscopia UV-vis y FTIR.
5.2.1. Densidad

De acuerdo con los resultados se determin6é que existe una ligera variacion de la densidad con
respecto a la temperatura, este comportamiento es importante debido a que cuando se aplica un
potencial al suelo, se genera un incremento en la temperatura que podria influir en la migracion del
contaminante, sin embargo, la variacion de la densidad respecto a este parametro es despreciable ya
gue la temperatura no incrementa lo suficiente como para influir en dicho suceso. Se determiné que
los °API del crudo Altamira son 14.1, cuya densidad disminuye cuando aumenta la temperatura
(Figura 5.8) y basado en la clasificacion de la API (American Institute Petroleum) corresponden a

crudo pesado aquellos que se encuentran en un intervalo de 10 - 22.3 °API.

24
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ME 0.98 20 30 40 50 60 70 80
Q

D) 0.96-

% 0.94 -

S

% 0.92 -

o 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 5.8. Comportamiento de la densidad y los ° API con respecto a la temperatura.
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5.2.2. Analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)

En el analisis SARA se determind que las fracciones SARA del crudo son: 7% asfaltenos, el 41%
aromaticos, las resinas representan el 42% y finalmente los asfaltenos un 10% (Tabla 5.2). En la
Figura 5.9 se observa que las fracciones dominantes son los aromaticos y las resinas, una
caracteristica que se puede destacar de este hidrocarburo es la relacion resinas-asfaltenos que es de
4:1 que facilita la formacién de micelas estables debido a la repulsién entre cargas del mismo signo
y que incrementan la efectividad del surfactante, ademas el alto contenido de resinas mejora la
solubilidad por la interaccion con los grupos aromaticos y polares, de modo que inhibe la

precipitacion de los asfaltenos [47].

Tabla 5.2. Fracciones SARA del crudo Altamira

Fraccion % Peso
Saturados 7
Aromaticos 41
Resinas 42
Asfaltenos 10

Fracciones SARA

O Saturados [JAromdticos DO Resinas MAsfaltenos
41 % Peso 42% Peso

10% Peso

N -

Figura 5.9. Fracciones SARA del crudo Altamira

5.2.3. Espectroscopia ultravioleta visible

De acuerdo con las longitudes de onda Amax registradas en los espectros de la Figura 5.10 se identifican

4 sefales [38] que corresponden a:
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e Compuestos bencénicos, Amax = 234 (nm).
e Compuestos nafténicos, Amax = 260 (nm).
e Derivados nafténicos monosustituidos, Ama = 301 (nm).

e Porfirinas, Amax = 406 (nm).

A4234 (nm) Bencénicos
—C10

—C20
—C30
—C40

%60 (nm) Nafténicos —C50
A ——C60

—C70
—C80
—C90
C100

xz3()Al (nm) Derivados nafténicos monosustituidos

LYY YY) YN

Absorbancia (u.a)

\=
=
N :

=

T
240 280 320 360 400 440

Longitud de onda A(nm)

~406 (nm) Porfirinas
A

Figura 5.10. Espectro UV-vis de hidrocarburo en solucién con ciclohexano a diferentes
concentraciones 10-100 mgL-1.

Segun las sefiales obtenidas, es notable que a medida que la concentracion de hidrocarburo disminuye,
la intensidad de las sefiales de absorbancia maxima de los cuatro compuestos se va atenuando, lo que
dificulta la identificacién de los compuestos, por efectos de la concentracién. Sin embargo, para las
sefiales de la absorbancia méaxima, la aparicién de ruido se hace més evidente en aquellas sefales por

encima de los 70 mgL-1 de concentracion, esto se atribuye a la compleja composicion del crudo y al
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incremento en la saturacion de hidrocarburo en la solucion, ademas para concentraciones por debajo
de los 40 mgL-1, la sefial de la absorbancia maxima se atenda tanto que resulta complicado detectar
los derivados nafténicos monosustituidos y los compuestos de porfirinas, sin embargo para los

compuestos bencénicos y los compuestos nafténicos estan bien definidas.

En la Figura 5.11 se muestran las curvas de calibracion calculadas para cada compuesto, las 4 sefiales
muestran que los niveles de absorbancia tienden a incrementar conforme incrementa la concentracion
de las soluciones, sin embargo para identificar los compuestos de porfirinas es notorio su bajo nivel
de absorbancia a pesar de que la concentracion sea alta, los cambios en la pendiente son muy pequefios
comparados con las pendientes de los compuestos bencénicos, compuestos nafténicos y los derivados
nafténicos monosustituidos, lo que justifica que la longitud de onda Amax en el espectro UV-vis no se

vea tan definido.

= Compuestos bencénicos 5
e Compuestos nafténicos R“=0.9997
Derivados nafténicos monosustituidos -
‘s | ~ Porfirinas .
=)
© R?= 0.9998
.G » L4
c
m @
O “ _
B v
% - - R?= 0.9991
QO .
< - .
. R?= 0.9981
T ? : ! I ! I ! I
20 40 60 80 100

Concentracion (mgL'1)

Figura 5.11. Curva de calibracion representativa de los compuestos bencénicos, compuestos
nafténicos, derivados nafténicos monosustituidos y porfirinas del hidrocarburo.
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Se obtuvieron los valores de los coeficientes de determinacién (Rz2) para cada uno de los compuestos
y sus respectivas ecuaciones, se observa que en general los datos tienen poca dispersion a pesar de
que las porfirinas muestran niveles de absorbancia méas bajos que el resto de los compuestos (Tabla
5.3), que puede estar relacionado con la presencia y estabilidad de los compuestos aromaticos [38].
Tabla 5.3. Ecuacion de la recta y R2 de los compuestos bencénicos, compuestos nafténicos,

derivados nafténicos monosustituidos y porfirinas del hidrocarburo, donde A representa la
absorbancia y C la concentracion.

Compuestos Ecuacion

Bencénicos A = 0.0327*C + 0.0278
Rz =0.9997

Nafténicos A = 0.0236*C - 0.0003
R2=0.9998

Derivados nafténicos A = 0.0145*C - 0.014

monosustituidos R2=0.9991

Porfirinas A = 0.0031*C - 0.0038
R2=0.9981

5.2.4. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier para el hidrocarburo.

Para complementar la caracterizacion del hidrocarburo a partir del analisis del espectro FTIR de
Altamira en un intervalo de 4000 cm-1 a 400 cm-1, se obtuvo el espectro para cada una de las

fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) que se muestran en la Figura 5.12.
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Figura 5.12. Espectros FTIR de las fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)
del hidrocarburo.

La absorbancia en 712 cm-1 de intensidad media indico la flexion de -CHz, en las bandas 813 cm-1y
755 cm-1 se infiere una correspondencia con vibraciones de flexion del enlace -CH de aromaticos.
Estos resultados confirman que el hidrocarburo Altamira estd compuesto por anillos (aromaticos) e
implica la existencia de parafinas que evidencian vibraciones -CH y -CH2; ademas en la banda 1031
cm- se asocia la flexion de enlaces -CH [48]. Los grupos funcionales presentes de las vibraciones
gue se observan a 1379 cm-1 son vibraciones de flexién de metilo, la presencia de éter presente en
los asfaltenos puede estar también relacionado por el pico cerca de 1031 cm-1[49]. Las absorbancias
a 1454 cm-1 se deben principalmente a modos de flexion de -CHz; por otro lado, la banda a 1597
cm-1 corresponde a las vibraciones debido a la flexion de -CH y el estiramiento de C=C presente en
compuestos aromaticos, finalmente en las bandas 2844 cm-1y 2919 cm-1se manifiestan vibraciones
de estiramiento de CH2 y -CH respectivamente el cual esta relacionado con cadenas largas y
complejas de los hidrocarburos [50]. En la Tabla 5.4 se muestran las asignaciones correspondientes

a las maximas absorbancias del espectro FTIR.
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Tabla 5.4. Analisis FTIR de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos Altamira: puntos maximos
con mayor absorcion.

Numero de onda (cm-1)  Intensidad Asignacion
2919 Intensa C-H Estiramiento
2844 Intensa -CH: Estiramiento
1597 Débil C-H Flexion y C=C estiramiento
1454 Media C-H Flexion
1379 Media C-H Flexion
1031 Media C-H Flexion
813 Media C-H Flexion
755 Media C-H Flexidn
712 Media -CH: Flexion

El hidrocarburo Altamira contiene una pequefia fraccion de compuestos inorganicos, mismos que
pueden estar presentes en forma de sales, 6xidos, agua, etc., dichos compuestos no forman cadenas.
De acuerdo con el analisis del espectro que se aprecia en la Figura 5.13 se determind que en la banda
489 cm-1 se presentan vibraciones de estiramiento de C-I, en 602 cm-1 'y 675 cm- las vibraciones
corresponden a flexiones de enlaces =CH, sin embargo, en 675 cm-1 puede estar asociado a flexiones
de C-H de alquenos [32].

Por otro lado, se presenta una banda muy marcada en 1132 cm-1, la cual se puede asociar a flexiones
de CHs pertenecientes al grupo del metilo o estiramientos de C-O de esteres al igual que en la banda
1217 cm-1. Posteriormente se presenta una disminucion en la absorbancia en el intervalo de 1300 cm-
1y 1471 cm-1 la cual pertenece a estiramiento de C-O del grupo de esteres y del grupo de los alcoholes
respectivamente, luego en los méaximos observados en el intervalo de 1544 cm-1 a 1624.9 cm-1 se
tienen vibraciones de flexién de N-H, sin embargo es posible que éste Ultimo pico pueda estar
también asociado o relacionado al grupo de las cetonas con estiramientos de C=0, de igual forma el
pico correspondiente a 1800 cm-1 se asocia al estiramiento de C=0 pero perteneciente al grupo del

acido carbonico o carboxilico. Finalmente se puede observar en el espectro 3 minimos de
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transmitancia en 2175 cm-1,2850 cm-1y 2918 cm-1 relacionados con el estiramiento de C-H del grupo
de los alcanos, y un ultimo pico en 3405 cm-1coligado a vibraciones de estiramiento del grupo de los

alcoholes y que se confirma con la presencia del méximo en 1625 cm-1 (Tabla 5.5) [49].

Transmistancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 5.13. Espectro FTIR de fraccion inorganicos del hidrocarburo Altamira.

Tabla 5.5. Andlisis FTIR de inorganicos del hidrocarburo Altamira: puntos maximos con mayor

absorcion.
NuUmero de onda (cm-1) Intensidad Asignacion
3405 Intensa, ancha O-H Estiramiento
2918 Intensa C-H Estiramiento
2851 Intensa C-H Estiramiento
2175 Débil C-H Estiramiento
1800 Débil C=0 Estiramiento
1625 Intensa C=0 Estiramiento
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1580

1544

1471

1300

1217

1132

719.5

675

602

489

Intensa

Intensa

Intensa

Media, ancha

Debil

Ancha, intensa

Media

Media

Intensa

Media

N-H Flexion

N-H Flexion

C-0O Estiramiento

C-0 Estiramiento

-CHs Estiramiento, C-O Estiramiento

-CHs Estiramiento, C-O Estiramiento

-CH: Flexion

=CH Flexién

ZCH Flexién

C-1 Estiramiento

El analisis de los grupos funcionales del suelo confirma una concordancia con minerales

caracteristicos de las arcillas tales como la montmorillonita o caolinita que pertenece al grupo de los

aluminosilicatos, a la que se atribuye la coloracion clara con tendencia ligeramente amarillenta del

suelo [51]. En el caso del hidrocarburo se confirma la presencia de los grupos funcionales detectados

en el espectro UV-vis correlacionandolos con el espectro FTIR, en el cual se distinguio la presencia

grupos nafténicos, alifaticos y aromaticos principalmente.

5.3. Caracterizacion y cuantificacion de la migracion del contaminante

Luego del tratamiento electroosmético del suelo por 24 horas, se observaron cambios a simple vista

como la coloracién y la humedad, como se muestra en la Figura 5.14.
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-

Figura 5.14. Celda antes y después del tratamiento electroosmotico.

Se monitorearon algunos parametros como el voltaje, la corriente y el pH (con tiras reactivas) al
inicio y al final de la experimentacion, se determind que el suelo tiende a volverse mas resistivo
conforme pasa el tiempo, la corriente disminuye respecto al valor inicial que fue en promedio desde
115 A hasta casi 6 A debido a una saturacion de los electrodos a causa de los hidrocarburos que
migran hacia ellos formando una barrera que impide el paso de la corriente eléctrica a través de ellos,
los cambios mas significativos del pH se observaron en el catodo con un promedio de 6 al inicio para
terminar con un pH de hasta 12 principalmente cuando se utiliz6 el dodecil bencensulfonato de sodio

(S1) y el sulfato de sodio (E1) en solucion a 0.01M, 0.3M por separado.

5.3.1. Analisis del pH

El monitoreo de los cambios en el pH es parte fundamental de la investigacion porque estan
relacionados con reacciones promovidas por los metales que se encuentran de forma natural en el
suelo e influye en el proceso de movilidad de los contaminantes durante el tratamiento. El agua
contenida en el suelo produce una disociacion por efecto de la hidr6lisis, se generan iones de
hidrogeno (H+) en el &nodo y de hidroxilo (-OH) en el catodo y se libera oxigeno e hidrégeno
respectivamente, estas reacciones provocan que el pH natural del suelo cambie, de tal modo que cerca
del anodo se vuelve éacido y cerca del catodo se vuelve alcalino. En la Figura 5.15 (a) se observa una
estabilidad en el pH cuando el suelo es tratado Unicamente con electrolito (sulfato de sodio), lo que
indica que no afecta de forma significativa las propiedades del suelo excepto en la regién catddica
alcanzando un valor maximo de 11, por otro lado, en el resto (b-g) es claro que la alteracion del pH
a lo largo de toda la celda (region anddica, central y catddica) es evidente, lo cual podria atribuirse al
efecto de los surfactantes (dodecil bencensulfonato de sodio (S1) y dodecil sulfato de sodio (S2)) en

donde catodo tiende a volverse alcalino, siendo 11y 12 los valores que predominan.
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pH

OFRPMNWSUIo 1 0 W

114
104 | ‘

1(0.1M) 1% E1(0.1M) 2% 1(0.1M) 5%

1 ‘ xperlmento

E1+S1(0.1M) 1% E1+S1(0.1M)2% E1+S1(0.1M) 5%

Experimento
12]
11
10
94
84
I
Q 6
5.
4
3
24
1.
04

E1(0.01M) 1% 1(0.3M) 1%

Expenmento

T

E1+S1(0.01M) 2% E1+S1 (0.01M)5%
Experimento

pH
= e
O RPN WA U N OO

E1+S1(0.01M) 1%

Il REGION ANODICA pH inicial
I REGION ANODICA pH final
I REGION CENTRAL pH inicial
I REGION CENTRAL pH final
I REGION CATODICA pH inicial

I REGION CATODICA pH final
11
10
9-
8.
7.
Lo
54
4.
3-
2.
1.
0-
S1(0AM)1%  S1(0IM)2%  S1(0.1M)5%
Experimento
12
11
101
o] ()
8.
I
Q 6
5.
4.
3-
2-
1.
0.
S1(0.01M) 1% S1(0.3M) 1%
12 Experimento
1
10 9)
9
8
74
6
5.
4.
34
24
14
0-
E2(0.IM)1%  S2(0.1M)1% E2+S2 (0.1M) 1%
Experimento

Figura 5.15. Cambios en el pH inicial y final de las regiones anddica, central y catodica para cada
una de las combinaciones de experimentos.



CAPITULO 5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.3.2. [Espectroscopia ultravioleta visible.

Los lavados del suelo obtenidos después del tratamiento electroosmético de cada regién (anddica,
central y catddica), fueron analizados con espectroscopia UV-vis y comparados con los espectros
UV-vis del crudo antes del tratamiento del sustrato, presentados en la Figura 5.10, con el objetivo de
identificar la presencia o ausencia de alguno de los cuatro grupos identificados (bencénicos,
nafténicos, derivados nafténicos monosustituidos y porfirinas) ya que representan la movilidad de
algunas fracciones de ellas desde la region central hacia la region anddica o catodica y se calcularon
las concentraciones de las cuatro especies identificadas a partir de las ecuaciones obtenidas en la
Tabla 5.3 para cada una. En la Figura 5.16 se muestran los espectros UV-vis correspondientes a la
region anddica (a) y catodica (b) en donde se muestran las sefiales correspondientes a los 4 tipos de
estructuras (bencénicos, nafténicos, derivados nafténicos monosustituidos y porfirinas) después de
los lavados de las muestras tratadas, dichas sefiales se ven mas marcadas o con mayor intensidad en
los espectros de la region catddica, es decir, los espectros de la Figura 5.16 (a) tienen una tendencia

a verse mas suavizados.
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Figura 5.16. Espectroscopia ultravioleta visible de la region anddica (a) y catddica (b) después del
tratamiento electroosmatico.
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Se determind que la mayor movilidad de los 4 compuestos se dio hacia la regién catddica en las
combinaciones de dodecil bencensulfonato de sodio y sulfato de sodio (S1E1 al 0.01y 0.1 M) en un
suelo contaminado al 5 % seguido de la combinacién de dodecil sulfato de sodio y sulfato de amonio
(S2E2 al 0.1M) en un suelo contaminado al 1%, los espectros UV-vis de observados en la Figura 5.16
(b) indican que tienen una alta concentracién, por lo que las sefiales de los compuestos que migraron
no se ven definidos, sin embargo, los resultados obtenidos confirman altas concentraciones en la zona
del céatodo, alrededor de 90-110 mgL-1 para bencénicos, 90- 130 mgL-1 para nafténicos 80 a 130 mgL-
1 para derivados nafténicos monosustituidos, y 20-32 mgL-1 para porfirinas, mientras que para el
resto de las combinaciones de la matriz de experimentos las concentraciones observadas oscilan entre
5a 10 mgL-1(Tabla 5.6).
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Tabla 5.6. Resultados de las combinaciones con mayor concentracién de especies en el catodo

Concentracion de compuestos (mgL-1)

Sistema
o o Derivados nafténicos ..
Bencénicos Nafténicos o Porfirinas
monosustituidos
5% S1E1 102.12 95.24 81.31 31.49
(0.01M)
5% S1E1 109.50 119.46 137.14 25.35
(0.1M)
1% S2E2 97.51 129.60 87.19 28.55
(0.1M)

En comparacion con la zona del catodo, la movilidad hacia la zona del anodo se genera en menor
cantidad, se observaron concentraciones que oscilan entre 19 y 24 mgL-1 para bencénicos, 15 y
16 mgL1 para nafténicos, 66 y 137 mgL-1 para derivados nafténicos

monosustituidos, 8 y 15 mgL-1 para porfirinas, estos resultados son presentados en la Tabla 5.7.
También se observa que el uso de surfactante y electrolito sin estar combinados generan la mayor
movilidad hacia esta zona, mientras que para el resto de las combinaciones de la matriz de

experimentos se cuantificaron concentraciones de migracién menores a estas, entre 5 a 10 mgL-1.

Tabla 5.7. Resultados de las combinaciones con mayor concentracién en el anodo.

Concentracion de compuestos (mgL-1)

Sistema
. . Derivados nafténicos .
Bencénicos  Nafténicos . Porfirinas
monosustituidos
1% E1 (0.1M) 19.97 15.96 66.43 8.90
5% S1 (0.1M) 23.18 16.82 137.81 14.65

Los compuestos con mejores resultados de migracion fueron los bencénicos, nafténicos y derivados
nafténicos monosustituidos con un promedio casi de 100 mgL-1, este efecto se observa hacia ambas
regiones, también se puede inferir que las porfirinas son los compuestos que resultan mas dificil de

movilizar ya que en ambos casos la movilidad oscila entre 10 a 30 mgL-1.
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Tomando en cuenta los resultados obtenidos en ambas regiones se seleccionaron las muestras que
generaron mayor movilidad (5% S1E1 0.01M, 5% S1E1 0.1M, 1%S2E2 0.1M, 1%E1 0.1M y 5%S1

0.1M), para la caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

5.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Para realizar el analisis por FTIR después del tratamiento del suelo, se seleccionaron las muestras que
tuvieron mayor movilidad de contaminantes tomando en cuenta los resultados de la espectroscopia
UV-vis, estas se analizaron tanto para la region anddica como la catddica. En la Figura 5.17 y 5.18 se
muestra los espectros FTIR correspondientes a la regién anddica y catodica respectivamente, en
donde se observa la combinacion de los espectros del suelo e hidrocarburos que muestran la
movilizacion de las especies caracteristicas, sin embargo, existe un enmascaramiento de las sefiales
del hidrocarburo debido a las del suelo, impidiendo identificar claramente el total de las sefiales que
corresponden al crudo. Principalmente aquellas que se encuentran en el intervalo de 780 a 500 cm-1,
sin embargo, existen dos sefiales que son muy claras en ambas regiones (anddica y catédica), la de
2844 cm-1y 2919 cm-1 que pertenecen a vibraciones de estiramiento de CH2 y -CH respectivamente,
las cuales estan relacionadas con las cadenas largas y complejas de hidrocarburos [50]. Por otro lado,
las sefiales del espectro que corresponden al suelo son 528 cm-1y 688 cm-1 que indican las vibraciones
por estiramiento del enlace Si-O, las bandas 776 cm-1 corresponden a la vibracion de estiramiento de
Si-O-Al, mismas que indicadoras de algunos minerales como el cuarzo muy comunes del suelo [43];
las vibraciones de enlaces de aluminosilicatos observadas a 983 cm-1 pueden ser indicadoras de la
presencia de hematita [44]; en torno a las bandas observadas en 1423 cm-1asociada con la vibracién
por la flexioén de grupos -OH, correspondientes a montmorillonita y a 1638 cm-1[45]. Por otro lado,
las bandas que se localizan en 3371 cm-1 y 3691 cm-1 se observa una sefial ancha con un hombro,
asociada a estiramientos de -OH y estan vinculados con minerales como la ilita 0 montmorillonita
[46]
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Una diferencia significativa entre los espectros de ambas regiones es que en la regién catddica es
notorio que las bandas que corresponden al hidrocarburo en las regiones de 2844 cm-1y 2919 cm-1en
las que se manifiestan vibraciones de estiramiento de CH2 y -CH son mucho mas pronunciadas que
en la regién catddica debido a la migracion de las especies, las cuales se desplazaron de anodo a
catodo y por lo tanto hay una mayor concentracion en la region catddica que impide el paso del haz

de luz al momento de analizar la muestra con FTIR.
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Capitulo

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones.

Se confirm6 que la aplicacion de un tratamiento electroquimico facilita la migracion de
contaminantes, en el caso del suelo fino, por efecto de electroésmosis

La migracion del hidrocarburo se dio del anodo al catodo.

El tamafio y la forma de las particulas son caracteristicas del suelo que impactan directamente en la
movilidad de los fluidos en el sistema (electrolito, surfactante e hidrocarburo) debido al tamafio de
los poros, por lo tanto, se requiere mayor tiempo de tratamiento y en mayor cantidad de energia para
poder desplazarlos.

La composicién quimica tanto del sustrato, el electrolito, surfactante y el contaminante influye en
el desplazamiento de este debido a la afinidad de algunos compuestos del hidrocarburo y la
tendencia de los suelos arcillosos a estar cargados negativamente.

El surfactante y el electrolito de tipo anidnico mejoran el desplazamiento del contaminante.

Las sales del electrolito permiten que la alta resistividad del suelo disminuya y el surfactante
disminuye la tension interfacial.

La migracion mas efectiva de los compuestos del crudo, en su mayoria fueron del &nodo al catodo
cuando se implement6 la combinacion de dodecil bencensulfonato de sodio y sulfato de sodio a
0.01M para los diferentes grados de contaminacion (1, 2 y 5% P) fue casi tan eficiente como con la

misma combinacion a 0.1M, lo cual resulta una ventaja econémica.

Recomendaciones.

Se recomienda realizar pruebas combinando con surfactantes de tipo no idnico a diferentes
concentraciones para estudiar su afinidad con las arcillas, efectos de adsorcion y formacion de
micelas, existen estudios que indican que el uso de surfactante no i6nico mejora la eficiencia del
tratamiento electroosmaético.

Es recomendable realizar pruebas con otro tipo de electrodos, ya que el tratamiento por 24 horas si
tuvo efectos sobre el acero inoxidable.

El estudio de la migracion a diferentes intervalos y el incremento del tiempo de tratamiento es
indispensable para entender los mecanismos de migracion de los contaminantes y los efectos en las

caracteristicas fisico-quimicas del sustrato.
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ANEXO A

Clasificacion del suelo de acuerdo con el Sistema Unificado para la

Clasificacion del Suelo (SUCS).

CALIFORNIA DEPARTMENT OF TRANSPORTATION
(CALTRANS)

UNIFIED SOIL CLASSIFICATION SYSTEM

UNIFIED SOIL CLASSIFICATION AND SYMBOL CHART

LABORATORY CLASSIFICATION CRITERIA

COARSE-GRAINED SOILS
(more than 50% of material is larger than No. 200 sieve size.)

Clean Gravels (Less than 5% fines) Dso
= x
< Well-graded gravels, gravel-sand Cu - greater than 4; C = ———— between 1and 3
e GW. mixtures, little or no fines GW DIO Dy0*Dgo
GRAVELS
S Poorly-graded gravels, gravel-sand
Mo: g:’:sio% GP mixtu)r,e-gs little 3, no ﬁnegs GP  Not meeting all gradation requirements for GW
fraction larger Gravels with fines (More than 12% fines)
than No. 4 — =
sieve size Silty gravels, gravel-sand-silt mixtures GM :':':29;9'",':5": l?;':‘: A Above "A" line with P.l. between
4 and 7 are borderline cases
Clayey gravels, gravel-sand-clay GC Atterberg limits above "A" requiring use of dual symbols
mixtures line with P.I. greater than 7
| Well-graded sand: lly sand C, = greater than 4; C, = i between 1and 3
sands, gravelly sands, u = i =
SW | ittle or no fines sw Dyo Dy *Dgo
Dmsom [ P ded il
| 'oorly gra sands, gravelly sands,
soo?gam | sp little or no fines SP Not meeting all gradation requirements for GW
'fslcr:’:" ;g“;“ef ____Sands with fines (More than 12% fines)
n No.
ieve si i " -silt mi Atterberg limits below "A™ | L imits plotting in shaded zone
sieve size { SM Silty sands, sand-silt mixtures SM line or P\. less than 4 plotting

with P.I. between 4 and 7 are

sC Clayey sands, sand-clay mixtures

borderline cases requiring use

sc Atterberg limits above "A" of dual symbols.

line with P.I. greater than 7

FINE-GRAINED SOILS
(50% or more of material is smaller than No. 200 sieve size.)

Doummne percentages of sand and gravel from grain-size curve. Depending
of fines (fraction smaller than No. 200 sieve size),

Inorganic silts and very fine sands, rock
ML flour, silty of clayey fine sands or clayey

ooarse-qranod soils are classified as follows:
Less than 5 percent

. GW, GP. SW, SP

5‘:"-"": silts with slight plasticity More than 12 percent 'GM. GC. SM. SC
s WSOTGanIc léys of 1w & med 510 12 percent ... iing dual symbols
Liquid limit CL plasticity, gravelly clays, sandy clays,
lese than silty clays, lean clays PLASTICITY CHART
50% ] [
oL Organic silts and organic silty clays of 60
low plasticity -
B A
Inorganic silts, micaceous or o CH /
MH | diatomaceous fine sandy or silty soils, T P
SAII;‘? elastic silts & " ALINE:
1 | = 0,73(LL-20) |
4
CLAYS ic clays of high plasticity, fat =%
Liquid limit CH | days = ct| || mHaon
50% 3 | E 20 7
orgreater  Eo oW | Organic clays of medium to high g 10 /
B plasticity, organic silts  xf = @7 ML&OL
HIGHLY ‘ o %0 26 30 40 50 60 70 80 90 100
ORGANIC le | PT Peat and other highly organic soils LIQUID LIMIT (LL) (%)
SOILS
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