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La contaminación ambiental es uno de los problemas más grandes que existen en la 

actualidad, debido a que repercute de forma directa o indirecta en la salud de los seres 

humanos y perjudica recursos naturales importantes como el agua y el suelo, en ocasiones de 

manera irreversible. 

Los hidrocarburos provenientes del petróleo y sus derivados, son compuestos que 

tienen gran demanda comercial, por lo cual es común que durante su almacenamiento y 

transporte ocurran derrames accidentales que contaminen los suelos; en este rubro los 

hidrocarburos representan aproximadamente el 60% de los contaminantes totales de los 

suelos 1• 

Dentro de los hidrocarburos existe un tipo de compuestos particularmente tóxicos 

llamados hidrocarburos poliaromáticos (HPA), los cuales como contaminantes son 

preocupantes debido a que diversos estudios indican que pueden ser mutagénicos y/o 

cancerígenos2
·
4 

_ Los HPA se adsorben fuertemente en el suelo, pudiendo llegar a formar 

matrices estables. que los hace dificiles de remover por los métodos disponibles; sin embargo 

los HP A no están inmovilizados por cotnpleto. sino que se encuentran fonnando parte de un 

siste1na dinátnico. y co1no resultado de fcnó1nenos como la lluvia, pueden llegar a alcanzar 

los 1nantos fi:cúticos destinados a consurno hunH11H1 1·5. 



Jntroducc1ón 

Los contaminantes en suelos son sistemas más difíciles de tratar que los que se 

encuentran en fase acuosa debido a que los suelos son complejos en cuanto a su composición, 

por lo cual las propiedades fisicoquimicas y las afinidades hacia los contaminantes varían de 

acuerdo a las proporciones de partículas minerales en diversos tamaños y formas, la cantidad 

de materia orgánica presente en diversos estados de degradación y el porcentaje de humedad'. 

En la naturaleza, los suelos son un ensamblaje heterogéneo de materiales, formando un 

medio poroso, controlado principalmente por la asociación de las partes mineral y orgánica 

dando lugar a agregados de diversos tamaños y composición6
: 

•!• 2000 µm.- Son macroagregados formados en su mayor parte por arena, no tienen 

cohesión y se colapsan con facilidad. Los compuestos orgánicos no se adsorben en 

ellos. 

•!• 200-20 µm.- Son microagregados constituidos por sílice y raíces, tienen moderada 

cohesión y no forman hebras. 

•!• Menor a 2 µm.- Estos agregados se componen por arcillas incrustadas con material 

hú1nico, que es la n1ateria orgánica que le confiere color a la tierra, producto de la 

desco1nposición vegetal y síntesis 1nicrobiana, fonnada por polifcnolcs, 

an1inoácidos, polisacáridos y otras sustancias (Ver Fig. I.1 ). Este tipo de agregado 

tiene una consistencia suave y sedosa, posee una cohesión alta. es pegajoso y forn1a 

hebras. 



Introducción 

HH 

Fig. 1.1 Diagrama esquemático de W1 agregado de arcilla y material húmico en el suelo. 

Las interacciones más importantes de los componentes de la fase sólida del suelo se 

presentan entre los minerales arcillosos y el material húmico. Como resultado de las 

propiedades de los compuestos orgánicos y la superficie de la arcilla, varios mecanismos 

contribuyen a la adsorción de contaminantes orgánicos en la fracción mineral, tales como 

intercambio catiónico o aniónico, protonación, interacciones de nubes electrónicas, puentes 

de hidrógeno e interacciones de Van der Waals. Los HPA son compuestos que favorecen las 

interacciones de nubes electrónicas y por ello son muy afines a los agregados arcilloso-

húmico, esto hace que se retengan fuertemente al suelo haciendo dificil su remoción y 

degradación5
. 



OBJETIVO GENERAL: 

Establecer las condiciones experimentales para lograr la degradación total de un 

hidrocarburo poliaromático modelo (naftaleno) con una concentración inicial de 25,000 ppm, 

en tierra contaminada artificialmente, utilizando para ello el reactivo de Fenton: H20 2 + 

OBJETIVOS PARTICULARES: 

•!• Determinar algunas de las características físicas y químicas del lote de tierra sin 

contaminar que se utilizó en los experimentos realizados. 

•!• Establecer un método de análisis que permita dar seguimiento a la degradación del 

naftaleno. 

•!• Realizar y analizar la degradación química del naftaleno en el suelo con el reactivo de 

Fcnton, variando concentración de peróxido de hidrógeno, temperaturas de reacción y 

cantidad de tensoactivo tritón X-100, así como establecer las condiciones óptimas para 

lograr la degradación del naftaleno. 

•:• i\nali1.ar la posibilidad de cxtcndc:r el inétodo de degradación a otros hidrocarburos 

p()] iaron1út tCl)'\ 

.J 
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CAPÍTULO 1 



La contaminación ambiental constituye uno de los problemas principales en la 

actualidad, siendo su control y tratamiento un gran desafio en el ámbito económico, 

legislativo y administrativo. 

La variedad de sustancias que contaminan el entorno es muy amplia y pueden 

presentarse como un solo compuesto, aunque generalmente se encuentran en forma de 

mezclas muy complejas; a pesar de esto, podemos dividirlos en dos grandes grupos: 

contaminantes orgánicos e inorgánicos. Dependiendo del tipo de compuestos de que se trate, 

los contaminantes en suelo, agua y aire pueden generar riesgos de explosión, de ataque 

químico y/o daños a la salud; debido a esto, es urgente la búsqueda de métodos de 

remediación rápidos, económicos y eficientes que ayuden a resolver el problema'·'. 

Los métodos de remediación dependen de las características del o de los contaminantes 

y del medio que contaminan: suelo, agua o aire. En el caso particular de sucios, el 

tratamiento es dificil por el manejo de éstos, ya que puede implicar la excavación, el 

transporte, la agitación n1ccánica, etc. 



Capítulo 1 · Antecedentes 

Métodos de remediación de suelos 

Cuando por accidente o negligencia un residuo peligroso ha contaminado un suelo, 

éste debe de removerse o destruirse para restaurar el sitio, para lograr esto se dispone de 

diversos métodos y tecnologías, algunas de ellas plenamente desarrolladas y otras en estudio 

y/o expansión, Con respecto a algunas de las tecnologías aún no se conoce con precisión el 

alcance que éstas tienen, por lo cual actualmente son sujetas a investigación y desarrollo por 

parte de grupos académicos, gubernamentales y empresaríales7
• 

Los métodos de remediación en general pueden ser: biológicos, fisicos, químicos o 

bien una combinación de ellos, presentando todos diversas ventajas y desventajas, que los 

hacen aplicables para determinados usos. Esto se esquematiza en la fig. 1.1. 

Métodos 

¡ 
Biológicos Físicos 

j Con1binación j 

Vig. 1.1 Tipos de 111étndns de: rc111ediaciün 
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Los criterios a tomar en cuenta para la selección del método son los siguientes: 

•!• Características generales del sitio (geografía, vegetación, tipo de suelo, 

humedad, etc.) 

•!• Cantidad del contaminante presente 

•!• Características del contaminante (sólido, líquido, inorgánico, orgánico, 

reactividad, toxicidad, etc.) 

•!• Tamaño del área a restaurar 

•!• Disponibilidad de la tecnología 

•!• Disposiciones gubernamentales 

•!• Tiempo que tiene la contaminación (antigua, actual) 

•!• Tiempo de remediación 

•!• Objetivos del tratamiento 

•:• Costos 

A continuación se analizan breveinente los métodos más comúnmente utilizados 

divididos en 1nétodos biológicos, fisicos y quhnicos 1. 
5
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Capítulo 1: Antecedentes 

Métodos Biológicos 

;.,. Biorremediación 

Se basa en la capacidad de algunos microorganismos de degradar contaminantes 

orgánicos, los microorganismos se implantan en el lugar a remediar o bien se hace uso de los 

que se encuentran presentes en el medio; el método puede ser realizado in-situ, cuando el 

suelo sea suficientemente poroso o ex-situ. La biorremediación tiene la ventaja de ser 

relativamente barato' (ver apéndice sección C) y se usa para remediar suelos contaminados 

por compuestos orgánicos biodegradables a bajas concentraciones. Este método aún dista de 

ser uno de carácter general pues presenta varios inconvenientes, entre los que se encuentran: 

a) La dificultad para la implantación de especies biológicas ajenas al medio 

capaces de degradar compuestos orgánicos, tales como hidrocarburos, debido a 

que la adaptación de éstas a las condiciones del medio (pH, salinidad, humedad, 

te1nperatura) es co1npleja; así como su interacción con otros organismos 

inrnersos en el suelo. Esto es crucial, por que aún las bacterias provenientes del 

propio hábitat, cuando son extraídas y cultivadas en fonna externa, para 

posterionncntc esparcirse por el suelo conta1ninado, tienen dificultades para 

biorrcmcdiar el sucio, puesto que ro1npcn con el equilibrio del ccosistc1na. !\ fin 

de salvar éstos problc1n.:J.s rcciente1nentc las investigaciones se han 1...~nfocndo a 

la csti1nu!ac:iún de! cn::ci1111cnto de !ns colonias de los 1111cronrganis1nos que ya 

->e encuc11tr;n1 pr1...'SC'Illl'S en el sucio cont;Hninadn, con l<t linalid;id dl' que sean 
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éstos quienes degraden el contaminante; para ello se busca la manera de aportar 

en forma eficaz Jos nutrientes necesarios para el desarrollo de las colonias 1• 

b) El tiempo es otro inconveniente, ya que dependiendo del tipo y concentración 

del contaminante, este método puede requerir de meses e inclusive hasta de 

años, para poder reducir satisfactoriamente el porcentaje de contaminantes en la 

tierra; además es posible que los contaminantes comiencen a esparcirse, debido 

a las lluvias, los gradientes de concentración y la gravedad. Esto puede llevar a 

la infiltración en las rocas y un riesgo de que posteriormente alcance los mantos 

freáticos. 

c) Existen compuestos orgánicos sumamente tóxicos, como algunos hidrocarburos 

poliaromáticos (por ejemplo el benz[a]pireno), que dificilmente pueden ser 

degradados por los microorganismos. 

d) En aquellos casos en los que se encuentren presentes cornpuestos orgánicos 

volátiles (VOC) existe el riesgo de que las sustancias se volatilicen y 

conta1ninen la atmósfera. 

Métodos Físicos 

Estos 1nCtodos se han desarrollando desde hace 1nás de una década 1• haciendo uso de 

procesos tlsicos parn cli1ninar los containinantes. Dentro ele estos métodos destacan: 

•:• ! ,avado de ]¡1 tierra 

l ll 



Capitulo l: Antecedentes 

•!• Extracción con disolventes 

•!• Solidificación, fijación y encapsulamiento. 

J> Lavado de tierra 

Este método físico-químico realizado de forma ex-situ se basa en el principio de la 

transferencia de contaminantes desde el suelo hasta una fase liquida y consiste en inyectar 

una mezcla de lavado (generalmente agua, y tensoactivos) en la tierra, con subsecuente 

recuperación de la solución acuosa con los contaminantes. 

J> Ventilación de la tierra 

Este método sirve principalmente para remover los contaminantes volátiles del suelo; 

esto se realiza con una bomba de vacío y condensando después los compuestos para 

recuperarlos_ El tiempo de tratamiento es corto y depende de la permeabilidad del suelo8
• 

?- Extracción con disolventes 

En este método el suelo contaminado, después de ser excavado y recuperado, es 

lavado con un disolvente o 1nezclas de ellos, los cuales se recuperan junto con las sustancias 

orgánicas extraídas. 

11 
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La mayor desventaja de los métodos fisicos mencionados anteriormente es que 

necesariamente necesitan tratamientos posteriores, ya sea para recuperar o degradar los 

contaminantes. 

)> Solidificación. fijación y encapsulamiento. 

Estos métodos se emplean para sustancias químicas que por su naturaleza, cantidad, 

tipo de suelo u otras variables, no pueden ser destruidas o removidas del lugar, por lo cual han 

de permanecer en el sitio, pero de una manera tal que no tengan movilidad, ni reactividad 

para que puedan dañar el entorno, esto se logra mediante la "estabilización" de las sustancias, 

el cual es un procedimiento que consiste en realizar una serie de reacciones químicas que 

"atrapen" al contaminante en una cápsula química, que hace las veces de un ncontenedor" a 

microescala, frecuentemente en forma de una matriz inerte desde el punto de vista químico y 

que a Ja vez presenta propiedades mecánicas buenas que Je dan resistencia. 

Para poder estabilizar sustancias con éste 1nétodo, se utilizan cemento, arcilla, fosfatos. 

cal y además, junto con éstos, pueden utilizarse otros inateriales en rnenor proporción, tales 

como ceni7..as o residuos salinos. Las matrices con base de ceniza puede contener como fase 

principal: ceniza volante, residuos de carbón, vcriniculita y carbón activado; los residuos 

salinos co1no frises principales pueden contener una 1nc7c]a de carbón activado, resinas de 

intcrca1nb10 iónico. NaCI, Na2S0 1, Na2('{),, NaN(), y Na,P() 1. 

1 ' 
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La estabilización por éste medio se emplea para el tratamiento de suelos que contienen 

metales pesados o bien para disposición de sustancias radiactivas. Como ya se mencionó las 

matrices deben mostrar suficiente estabilidad química y fisica a fin de que no liberen los 

metales cuando se encuentran inmersos en un medio acuoso, por lo cual cuando se tienen 

formulaciones nuevas, deben de realizarse pruebas que demuestren que la matriz es segura. 

Métodos Químicos 

Son procedimientos de restauración basados en reacciones químicas que puedan 

destruir el compuesto contaminante, degradándolo a especies simples; estabilizar la sustancia 

contaminante presente en el sitio o bien transformarla a una especie más segura. 

Los principales métodos químicos para la remediación de suelos son: 

•!• Neutralización 

•!• 'l'rata1niento térn1ico 

•!• Extracción con agentes quclantcs. 

•!• H.cducción. 

•!• ()xidación. 

1 \ 
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> Neutralización. 

Este procedimiento hace uso de reacciones ácido-base para la eliminación de 

contaminantes con características ácidas o básicas en un sitio, para restaurarlo con un pH 

neutro: 

Ácido + Base - Sal + Agua 

Muchas veces se permite que el pH final sea ligeramente alcalino, lo cual asegura la 

precipitación de metales pesados que pudieran estar presentes, en forma de hidróxidos. La 

suspensión resultante se filtra para eliminar el exceso de agua y los lodos resultantes se 

depositan en celdas de seguridad y las aguas se evaporan de manera controlada. 

~ Tratamiento térntico. 

Es un proceso que hace uso de una fuente de calor para desorber o vaporizar 

compuestos orgánicos volátiles que se encuentran en el suelo, evitando su destrucción directa 

en la unidad de desorción, los compuestos que se eliminan del suelo por este medio, son 

quemados en otra unidad, para este fin se emplean procedimientos como la oxidación 

catalítica, oxidación en horno de sal fundida y pirólisis anaeróbica. Es un proceso de 

aceptación generaL para cuando se requiere del trata111iento de residuos en grandes 

volú111cnes1.7. El tic1npo de residencia, la tcn1pcratura de operación, !a hon1ogcncizac1ón de la 

111l!Zcla SOll n1clorcs in1port<1ntes en el proceso di.:: trata1niento térn1ico. 

¡.¡ 
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A pesar de la aceptación y amplio uso de éste método en el tratamiento de residuos, 

tiene algunas desventajas importantes, como son la fuga de compuestos orgánicos volátiles y 

semivolátiles y en el caso del tratamiento de compuestos orgánicos clorados la formación de 

dioxinas y dibenzofuranos en bajas concentraciones; no es aplicable para el caso de zonas 

contaminadas con metales pesados, suelos con hidrocarburos poliaromáticos con puntos de 

ebullición arriba de 550 ºC. 

)> Extracción con agentes que/antes. 

Se utiliza para el tratamiento ex -situ de suelos contaminados con metales pesados y 

hace uso de las propiedades quelantes de los metales con algunos compuestos, para ello se 

trata el suelo que se desea remediar, con soluciones de éstos compuestos a determinadas 

condiciones de concentración y pH; los agentes quelantes pueden ser el ácido etilendiamino 

tetracético (EDTA), ácido cítrico, entre otros, puede requerirse también el uso de 

tensoactivos. 

En ocasiones se deben de dar otros tratamientos precedentes para facilitar la 

extracción, esto cuando se tienen complejos organo1netálicos o estados de oxidación de los 

metales que no favorecen la quclación con el agente quí1nico, en estos casos se dan 

tratan1icntos de oxidación o reducción para transfonnar los 1nctalcs a sales con capacidad de 

ser extraídas. 
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'y Reducción. 

Muchos compuestos orgánicos halogenados y no halogenados son sustancias altamente 

tóxicas, que son dificiles de tratar por otros métodos químicos, porque en condiciones 

oxidativas y térmicas, pueden llegar a generar compuestos aún mas tóxicos, como es el caso 

de los bifenilos policlorados, que pueden ser transfonnados en las dioxinas, sustancias 

potencialmente carcinogénicas; este tipo de sustancias, no pueden ser destruidas por 

biorremediación, ya que son tóxicas para los microorganismos y por lo tanto inatacables por 

ellos. Con el fin de resolver esta situación se han desarrollado procedimientos que logran 

reducir compuestos halogenados, mediante métodos químicos, utilizando procedimientos 

catalíticos, como el proceso catalítico de transferencia de hidrógeno, el cual consiste en la 

transferencia de hidrógeno hacia la sustancia que se desea reducir, en condiciones suaves y 

por parte de un compuesto orgánico denominado donador. En principio un donador puede ser 

cualquier compuesto cuyo potencial de oxidación sea lo suficientemente bajo corno para que 

la transferencia de hidrógeno pueda ocurrir en condiciones no drásticas. Los donadores 

seleccionados para utilizar en los tratamientos deben ser de bajo costo y no tóxicos: el tipo de 

donador depende además de si la reducción se realiza en condiciones homogéneas o 

heterogéneas; en condiciones homogéneas. los donadores 1nas activos son los alcoholes, 

éteres cíe! icos, compuestos hidroaro1náticos y en ocasiones ácido fórmico y ácido ascórbico, 

para condiciones de catálisis heterogénea. los donadores suelen ser hidrazina, ácido fórn1ico. 

fonniatos. úc1do JósJl111co, fosíinatos. indo!inn y c1clohcxcno. Los catali;:adorcs pueden ser 

inuy variados. aunque la c.on1bin:1ción de p:dt1d10 sobre c.¡irbono c.s una de h1s n1as utíl17ada.-:.. 
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El proceso de reducción es en general un procedimiento que se utiliza para el 

tratamiento de sustancias que al disminuir su estado de oxidación por efecto de un agente 

químico, se transforman en compuestos menos tóxicos, por lo cual también pueden ser 

utilizados para reducir los estados de oxidación de los metales pesados y de otro tipo de 

compuestos, utilizando como agentes reductores, otros metales, o bien sustancias químicas 

como el borohidruro de sodio. 

:>- Oxidación. 

Los procesos de oxidación son cada vez mas utilizados para la eliminación de 

contaminantes tanto inorgánicos como orgánicos9
•
10

•
11

, Dentro de los contaminantes 

inorgánicos que pueden ser tratados por éste método se encuentran los cianuros y sulfuros. 

Los tipos de contaminantes orgánicos que pueden ser tratados por éste método son 

cada vez más, y entre ellos tenemos compuestos orgánicos halogenados, fenoles, quinonas, 

hidrocarburos derivados del petróleo, hidrocarburos poliaromáticos, etc. Los métodos de 

oxidación aplicados a compuestos orgánicos, tienen muchas ventajas sobre otros y entre las 

más iinportantcs están la mineralización del contaminante y el corto tiempo para el 

trata1n iento 9 _ 

Los oxidantes n1ús con1uncs son el hipoclorito de sodio, el O/,Ono y el peróxido de 

hidrógeno: éstos dos lJ!ti111os se cstún cn1plcando para el trata1111cnto de contan11nantcs 

17 
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peligrosos en procesos catalíticos y fotocatalíticos a diversas concentraciones en aguas, 

debido al éxito que están teniendo se empiezan a ver sus aplicaciones en suelos de manera 

comercial y actualmente diversos grupos en el mundo trabajan en la optimización y desarrollo 

de tecnologías encaminadas a este fin. Estos procesos contemplan la combinación de un 

oxidante y un npromotor 11
; como ejemplos de combinaciones tenemos: 

•!• O,!TiO,Jhv ó luz U.V. 

•!• H20 2/Fe+2 (reactivo de Fenton) 

REACCIÓN DE FENTON 

De estos procesos destaca especialmente el basado en el reactivo de Fenton, el cual 

hace uso de H20 2 en un medio ácido y un metal de transición que promueve la 

descomposición del peróxido de manera catalítica 12
• El uso de un cocatalizador como el cobre 

puede ayudar haciendo más eficiente la oxidación de los radicales orgánicos fonnados 

durante el proceso 13
-

15
• El reactivo de Fenton 1nineraliza los compuestos de una manera 1nuy 

rápida, es decir oxida los con1puestos orgánicos hasta C02• H20 y sales minerales; esto es 

1nuy ventajoso, dado que pueden tratarse hidrocarburos halogenados que son 1nuy tóxicos 

para los 111icroorganis1nos y que por tanto son dificilc.s u iinpus1blcs de tratar por 

b1orrc1ncdiación. Si las tierras son 1nuy ricas cn hierro incluso no es necesaria la adición de 

sales de hicrro 11
', y cl exceso de pcrú:-:1do se ck:sco1nponc en ngu;1 y o\'.ígcno I·:sta tecnología 
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se ha empleado exitosamente en el caso de la restauración de aguas contaminadas con 

plaguicidas7
. 

El reactivo de Fenton mineraliza los compuestos orgánicos por medio del radical 

hidroxilo, el cual es uno de los oxidantes con mayor potencial de oxidación. El mecanismo de 

oxidación ocurre a través de una cascada de reacciones que desembocan en la mineralización 

de los compuestos17 tal como se muestra de manera simplificada en la siguiente figura: 

2+ 3-
H,02 +Fe - OH"+OH-+Fe 

OH" + contaminante orgánico - productos parcialmente oxidados 

Productos parcialmente oxidados +OH" - C02 + H20 

OH"+RH -- H20+R· 

Cu2+ + R· - producto+ Cu+ 

Cu++ Fe3+ -----+ Cu2+ + Fc2+ 

Fig. 1.2 Mecanisn10 de oxidación del reactivo de Fcnton 

Debido a que las oxidaciones son muy rápidas, este 1nétodo se ha empezado a emplear 

d. -- ct 1 "· 11.u, s· 1 1 d 1 1 en la re1r:ic iac1on e suc os y aguas . ~in ~in )argo, para e caso e suc os, a 

1nincralización de conta1n1nantcs orgúnicos no ha :.ido optin1i;:ada, encontrando rclacion<.:s di: 

l [_,(),/cont.u111nantc n1uy l'lcv;ida:. (250 a 1000 dcpcnd1i.:ndo del conta111inante)') ro 16"27 . 
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Co1no antecedente de este trabajo se tiene que en investigaciones sobre Jos alcances del 

reactivo de Fenton en este laboratorio se ha logrado la reducción de aceite lubricante de 

desecho en fase acuosa en un 80% en un periodo de 18 h partiendo de una concentración 

inicial de 25 000 ppm 18
; también se trabajó con la oxidación de naftaleno en fase acuosa con 

una concentración inicial de 55 000 ppm eliminando el 60% del naftaleno inicial en 15h19
• 

Además se estudiaron los estabilizantes del peróxido de hidrógeno en suelo19
• 

La remediación química del suelo mediante el uso del reactivo de Fenton 

(H20 2+Fe2+/Cu2+) con el uso de tritón X-100 como tensoactivo y estabilizante del peróxido de 

hidrógeno en suelo, es la alternativa que se propone en esta tesis como método viable en la 

degradación de naftaleno, el cual es el más sencillo de los HPA y se utiliza como modelo para 

el desarrollo de condiciones en este proyecto; el naftaleno es además, junto con sus derivados 

alquilados, uno de los principales constituyentes de la fracción aromática en destilados 

medios del petróleo, cuyo derivado más importante es el diese!"-

Los resultados de esta investigación podrían utilizarse como base para el desarrollo de 

un proceso de remcdiac1ón cx-situ a nivel 1nacroscópico. 
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Material y equipo 

Tierra utilizada 

El lote único de tierra sin contaminar (aproximadamente 2 Kg) utilizado para la 

realización de los experimentos fue obtenido de una área cercana a una zona contaminada por 

diese! en la subestación eléctrica del Centro de Instrumentos de_ la UNAM, de acuerdo al 

siguiente esquema: 

+ Muestra de tierra sin contan1inar 

D Zona de tierra contaminada por dícsc! 

- ------~--¡ 

! 
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En el punto señalado en el mapa como ·'muestra de tierra sin contaminar" se excavó en 

un radio de aproximadamente 30 cm y una profundidad de 20 cm, colectando la tierra en un 

recipiente. En el laboratorio se quitaron manualmente los materiales visibles como raíces y 

piedras que contenía la tierra y se pasó por un tamiz de malla 30. La tierra fue homogeneizada 

mezclándola con una espátula. 

Reactivos 

El naftaleno (C 1ofl8, PM: 128.19 gimo!, 99% pureza) fue adquirido de J. T. Baker al 

igual que el nitrato cúprico hemipentahidratado al 98% (Cu(N03) 2 ·2.5H20, PM: 232.60 

gimo!); el tritón X-100 fue adquirido de Aldrich; el fosfato diácido de potasio (KH2P04, 

PM: 136.09 gimo!) fue comprado a Fisher Scientific; el ácido fosfórico al 87% es de J. T. 

Baker. Para realizar las columnas de separación se utilizó sílica gel 60 (0.040-0.063 mm) y 

arena malla 50-70 ambos de Aldrich. Todos estos reactivos fueron utilizados directamente 

para las reacciones. 

El sulfato ferroso heptahidratado (FeS0"7H20, PM: 278.03 g/mol) de J. T. Baker 

fue recristalizado de una solución 0.4M de H2S0.1 • el fcnantreno de Merck füe recristalizado 

de hexano con carbón activado y el sulf::lto de sodio anhidro <le J. 1'. Raker se secó en la 

1nutla a 400ºC por espacio de dos horas antes de ser usado. Los disolventes grado técnico 

(hcxano, acetato de etilo, tctrahidrofurnno y dicloron1ctano) fueron purificados por 111étodos 

convi,.;ncionalc;./ 1 en c;.;lc iaboratono. 
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El peróxido de hidrógeno industrial al 30% fue comprado a Química Barza y las 

soluciones preparadas con éste reactivo fueron tituladas con KMn04 0.1059 N en medio 

ácido. 

Equipos 

•:• Espectrómetro de Absorción Atómica Perkin Elmer 311 O con lámparas de 

cátodo hueco de Fe ó Cu. 

·~ Bomba de adición controlada Kd Scientific 100, jeringa de plástico de 20 mL 

marca HSW y aguja de acero inoxidable medida 22 de 6 pulgadas de largo 

marca Aldrich. 

•:• Parrilla de agitación y calentamiento Coming Stirrer PC-2 l O 

•:• Termómetro de IR QuikSite 900LS. 

•:• Espectrómetro de IR Nicolet lmpact 410, con detector UV-Vis Varian 9050. 

•:• Cromatógrafo de Gases HP 5890 Serie II 

•:• Espectrómetro de Masas Jeol SX l 02 A 

Análisis de la n1uestra de tierra 

!!l!. 22 

Para poder 1ncdir el valor de pi·! del sucio se realizó una suspensión agitando 1 parte de 

sucio (aprnxi1nada1ncntc l Og) por 2 5 partes de agua destilada por espacio de una hora. La 

suspensión se Jiltró y con cl!a se huinc<.k:eió e! pape! pi I cotnparando e! col()r adquirido 

'' _., 
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Materia orgánica extraíble 

Se pesaron por triplicado 20 g de tierra y se mezclaron con sulfato de sodio anhidro. La 

tierra seca se extrajo con una mezcla de acetato de etilo/ IBF 9:1 a temperatura ambiente por 

espacio de 8 h. La suspensión se filtró y se lavó 3 veces con 20 mL de acetato de etilo. Los 

disolventes se evaporaron con ayuda de un rotavapor y se cuantificó la materia orgánica 

remanente. 

01 • , • 'bl peso de materia orgánica remante (g) * 100 10 materia organ1ca extra1 e= ------~-----~~ 
peso de tierra inicial (g) 

Sólidos totales 23 

Se pesaron tres recipientes de aluminio se calientan en la estufa a 11 OºC por una hora 

y se metieron en el desecador hasta obtener peso constante. Se agregó a cada uno de 1 O a 20 g 

de tierra y se pesó. Los recipientes con la tierra se meten a la estufa a 11 OºC por espacio de 2h 

y se meten al desecador. Una vez fríos y secos se pesaron en la balanza analítica. 

peso de tierra seca 
% de sólidos totales= * 100 

peso de tierra sin secar 

Determinación del porcentaje de hierro y cobre 

Después de realizar la digestión ácida por triplicado de aproximadamente 5 g de tierra 

por el n1étodo USEPJ\ 30501\24 (que consiste básica1ncntc en adiciones repetidas de ácido 

nítrico, filtrar y llevar a un vo!urncn definido (en este caso 100 n1L)), se to1naron 5 mL y se 

;tforaron a 50 n1L con agua dcioni1.ad~1. Fsta :-.olución sirvió para dctcnninar el porcentaje de 



Capítulo 2: Parte Experin1ental 

hierro y cobre por espectroscopia atómica de absorción siguiendo los métodos U SEPA 73 81 y 

USEPA 7210 respectivamente24
. 

Procedimiento general para contaminar la tierra 

El procedimiento general para contaminar la tierra con el HPA correspondiente se 

presenta en el diagrama de flujo de la figura 2.2 

Pesar 20g de tierra 
homogeneizada y tamizada (malla 30) 

1 ·------'------ ---~ 
Agregar 500 mg de HPA 

disuelto en éter 

~---~I ___ ~ 
Evaporar disolvente 

_L __ 
Dejar reposar la 

tierra contaminada (3 días) 

Fig. 2.2 Diagrama de flujo del procedimiento para contaminar la tierra 

El proccdi111iento es el siguiente: en un 1natraz de 500 1nL provisto de un agitador 

1nagnétieo se agregan 20 g de tierra, a continuación se adicionan 500 mg del hidrocarburo 

poliaro111átieo (naftaleno o t'cnantrcno), disueltos en éter etílico~ postcrionncntc se vierte 1nás 

disolvente, hasta cubrir la tierra y se ho1nngenciza la suspensión agitando. ! ·:J disolvente se 

dc:ja evaporar y una VL'/, concluido L'.stn. L'.l n1atra1 se tapa y se deja reposar la tierra 

:'(1 



Capítulo 2: Parte Experimental 

Blanco de extracción 

Con el fin de determinar el disolvente o sistema de disolventes adecuados para extraer 

el HPA remanente de forma cuantitativa se hizo un "blanco de extracción". 

El procedimiento consiste en agregar a la tierra contaminada 40 mL de solución 

amortiguadora de pH y 2 gotas de tritón. La mezcla se deja agitando por 5 minutos e 

inmediatamente después se filtran los sólidos con ayuda de un embudo Kischner (10 cm 

aproximadamente de diámetro). El sólido se seca agregando sulfato de sodio anhidro y se 

homogeneiza en un mortero (15 cm de diámetro) para evitar la formación de agregados que 

pudieran impedir una extracción eficiente. La fase acuosa se extrae con acetato de etilo (3 *20 

mL). 

Los sólidos una vez secos se vacían, con ayuda de un embudo, a un rnatraz bola de 500 

mL provisto con un agitador xnagnético, después se agregan 100 ml del disolvente o mezcla 

de disolventes y se dejan en agitación por 8 horas a temperatura ambiente. Se probaron dos 

sistemas de extracción: acetato de etilo puro y la mezcla acetato de etilo/THF 9: l; los 

experi1nentos fueron realizados por triplicado. 

La 111c1.cla es liltrada una vez n1ás; al filtrado se le agrega la fase orgúnica recuperada 

de la extracción de la ü1sc acuosa. La li1sc orgúnica se seca con sull~1to de sodio anhidro y se 

i..::li1ni!l<l el disol\·cntc C\l ,_.¡ rol~l\'<Jj)l)L La lllei'C]a obtc:ni<l:i se é\.ltac C()Il hcxa110 e:;+-¡ 01111.) l ,a 

.'.7 
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materia orgánica insoluble en hexano permanece pegada al matraz con aspecto de un aceite 

viscoso. 

El extracto de hexano se concentra y se eluye con hexano a través de una columna de 

sílica de aproximadamente 15 cm de altura y 2 cm de diámetro para separar el HP A de los 

compuestos más polares que se hubieran extraído con hexano (ver figura 2.3). 

30 cm 

c;ílic;:i 20 cm 

algodón 

1 1 
2 cm 

Fig. 2.3 Columna utilizada para la recuperación del HPA 

Se recuperan l O fracciones de 20 1nL c/u en el caso de naftah::no y de 30 1nL en el 

caso de ICnantn,;no. Se colectan las rraccioncs que contienen el I IP A y se conci..;ntrnn hasta 

i.:li1111nar i.:I d¡solvenlc 
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El HP A seco se pesa y se determina su porcentaje de recuperación con respecto al 

HPA inicialmente agregado de acuerdo a la siguiente ecuación: 

. , HP A recuperado 
% de recuperac1on = - * 100 

HPA inicial 

Reacciones de degradación 

Sistemas utilizados 

Para hacer las reacciones de degradación se utilizaron dos sistemas diferentes: en el 

caso de que la reacción no cuente con control de temperatura (como las que se hicieron para 

ver el efecto de la concentración de H20,) se utiliza un sistema simple constituido por la 

bomba de adición, una jeringa provista de aguja para la adición de peróxido, una parrilla de 

agitación y un 1natraz de 500 mL de una boca con la tierra contaminada. Este sistema se 

ilustra en la figura 2.4. El matraz se tapa con un septu1n y se le inserta una aguja pequeña para 

la liberación de gases. La temperatura de la reacción se mide de forma externa con el 

termómetro de IR. 

Fig 2.-t. Si:-.tl'in;i s11nplc· p:ir:1 la dl'gr:1dación (sin control de tc111pcratu1a) 
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Cuando las reacciones cuentan con un control de temperatura se utiliza un sistema 

compuesto por la bomba de adición, la jeringa para el peróxido provista de una aguja, parrilla 

de agitación y calentamiento, un baño de agua con un termómetro y un matraz de tres bocas 

(que contiene la tierra contaminada) el cual se encuentra tapado de la siguiente manera: una 

de las bocas laterales y Ja del centro con tapones septum (una para la aguja del peróxido y 

otro para una aguja que nivela la presión exterior e interior) y la última boca se tapa con un 

tapón horadado de teflón con un termómetro insertado (ver figura 2.5). 

Termómetro e;.terior 

H,O, 
Tennómetro mterno 

Baño de agua 

Fig. 2.5 Sistema para la degradación a temperatura controlada 

Procedin1ie11to general para las degradaciones 

El método experimental para realizar las reacciones de degradación se resume en el 

diagrama de tlujo de la figura 2.6. 
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1 Tierra contaminada l 
Agregar FeS04, Agregar 

Cu(NOs)2 en tritón X·100 
amortiguador pH==3 

---·------- ------ --

Agitación 5 -10 min 
a la temperatura deseada 

. - . --- -

Agregar H202 con 
dosificador -

(5mUh) 

.. ~---- '--------

Mezcla de reacción 

Fig. 2.6 Diagrama de flujo para las reacciones de degradación 

El procedimiento detallado para la realización de las degradaciones se describe a 

continuación: a Ja tierra contaminada con el HPA correspondiente se le agrega FeS04·7H
2
0 

en una relación 1nolar 1 :2 con respecto al HPA, disuelto en l O 1nL de a1nortiguador de 

pH~2. 7 (KH2PO,/H3P04 en concentración 0.02M). A continuación se agrega 

2u(N03)2·2.5H20 (0.2:J mol con respecto a la sal de hierro) disuelta en 10 mL del 

Hnortíguador. Después se agrega tritón X-100 (0.35o/o respecto a la tierra). La cantidad 

~'\acta de reactivos adicionados a cada cxpcri1ncnto se 1nucstra en la sección J\ de! apéndice 

' 1 
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El matraz se deja en agitación nivel 5 en la parrilla por 5 a 10 minutos para favorecer 

la desorción del hidrocarburo de la tierra y en el caso de que se necesite calentar la mezcla de 

reacción, homogeneizar la temperatura con la del baño de agua (comprendida entre 30 y 

60ºC). 

En la jeringa provista con la aguja de acero inoxidable se colocan 20 mL de peróxido 

de hidrógeno 3M o lOM con pH ~ 2.7 (mezcla amortiguadora integrada a la solución). La 

jeringa se cubre con papel aluminio para evitar al máximo la descomposición del peróxido 

de hidrógeno y la mezcla se agrega a la tierra con la bomba de adición a una velocidad de 

5 mL/h. 

Análisis de los productos de degradación 

La fonna en que se llevó a cabo el análisis de los productos de degradación se 1nuestra 

en el diagra1na de flujo de la figura 2. 7. 
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HEXANO 

Mezcla de reacción 
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Para analizar la mezcla de reacción se realizó primero una filtración. Los sólidos 

filtrados de la mezcla de reacción se secaron con sulfato de sodio anhidro, se homogeneizaron 

en un mortero y se extrajeron por 8 horas a temperatura ambiente con acetato de etilo:THF 

9:1, el cual es el sistema de disolventes más efectivo para extraer cuantitativamente el HPA 

remanente según los resultados obtenidos con los experimentos "blanco de extracción" (ver 

sección de resultados). 

La suspensión de tierra se filtra y se recupera el filtrado. La fase acuosa se extrae con 

acetato de etilo y se junta con el extracto de acetato de etilo:THF. Los disolventes se secan 

con Na2SO, anhidro y se eliminan con un rotavapor. 

La mezcla de compuestos orgánicos se extraen con hexano (5* 10 mL) se concentran y 

se eluyen con hexano en una columna de silica gel (ver figura 2.3). Las fracciones que 

contienen el HPA (analizado mediante CCF) se colectan y se les elimina el disolvente con el 

rotavapor. El HP A seco se pesa y se caracteriza por punto de fusión y por cromatografía de 

placa fina de sílica eluída con hexano y revelada con luz UV y yodo. Además se detennina su 

porcentaje de degradación con respecto al HPA iniciahnente agregado de acuerdo a la 

siguiente ecuación: 

¡ ¡p,\ inlci·II - I IP/\ recuperado = ' -1' !00 
l IPA inicial 
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La materia orgánica insoluble en hexano permanece pegada al matraz como si fuese un 

aceite viscoso. Este aceite es soluble en diclorometano y se recupera en un vial. Se elimina el 

disolvente con una campana de vacío y se pesa. Este extracto se le llama "insolubles en 

hexano" y para su caracterización se realiza un espectro de IR (en película) y CCF en sílica 

eluida con una mezcla 9: l de hexano- AcOEt. 

Los compuestos retenidos en la columna se eluyen con 50 mL de acetato de etilo y se 

recuperan en un matraz previamente pesado. Se elimina el disolvente en el rotavapor y se 

vuelve a pesar. Por diferencia de pesos se conoce la cantidad de sólidos denominados 

"polares en columna"; estos compuestos son caracterizados por espectroscopia de IR, CCF 

en sílica eluida con hexano/AcOEt 9:1 y revelada con luz UV y yodo, además de 

cromatografia de gases/masas de impacto electrónico (CG/EM de JE) para determinar si 

existian productos de degradación no deseados de los HPA utilizados. 
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Comprobación de la mineralización del HPA 

Para verificar cualitativamente la mineralización del HPA, es decir su conversión a 

C02 y H20, se utilizó el sistema que se observa en la fig 2.8. 

Fig. 2.8 Sistema utilizado para verificar la mineralización del HPA 

Se preparó una solución de Ba(OH)2 en agua destilada y hervida para eliminar el C02 

disuelto en ella. Se eliminó el aire del sistema y se conectó argón co1no se muestra en la fig. 

2.8. La solución de Ba(OH), fue transferida mediante cánulas, por lo que inicialmente 

ninguna solución contenía sólidos. Se realizó una degradación de naftaleno en tierra a 

temperatura ambiente con una relación molar H20 2: naftaleno: Fe2 ": Cu2
+ de 30: 1: 0.5: O. 1 

utilizando 1·!20 2 l O M. 
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ANÁLISIS DE LA TIERRA SIN CONTAMINAR 

El lote de tierra tamizada y sin contaminar que se utilizó en la realización de los 

experimentos fue caracterizada de forma general de acuerdo a las siguientes propiedades: 

sólidos totales, materia orgánica extraíble, pH , hierro y cobre totales. Los resultados se 

muestran en la siguiente tabla y se comparan contra valores típicos para tierra6
'
25

• 

Tabla 3.1 Características de la tierra utilizada 

Característica Valores Valores 

determinados típicos 

Sólidos totales 92 -94% Variable 

Materia orgánica extraíble 0.04 - 0.05% 2%* 

Soluble en hexano 0.025-0.03% -

Insoluble en hexano 0.015-0.02% -

Hierro 0.6 - 0.8% 1-17.5% 

Cobre 0.009 - 0.01% :>0.01% 

pH s 5-8 

*grandes áreas de ticrr<I. aún cuando el suministro de la capa superficial sea abundante 
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La materia orgánica extraíble con AcOEt/THF 9: 1 de color café fue dividida en dos 

fracciones, la primera que incluye las sustancias solubles en hexano (liquido viscoso color 

amarillo) y la segunda las sustancias insolubles en hexano (líquido viscoso soluble en 

diclorometano de color café obscuro); los espectros se muestran a continuación en las figuras 

3.1y3.2 respectivamente. 
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Fig. 3.2 Espectro de IR de la materia orgánica presente en el suelo insoluble en hexano 

A pesar de tener diferente color, la materia orgánica soluble y la insoluble en hexano, 

tienen prácticamente las mismas bandas en el IR lo que indica que probablemente las dos 

fracciones tienen sustancias comunes. En la tabla 3.2 se muestran las bandas más importantes 

de ambas fracciones y se comparan con las bandas características de las sustancias húmicas 

del suclo26
. 

.\(! 
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Tabla 3.2 Análisis de las bandas características de IR de la materia orgánica del suelo 

Número de onda (cm- ) 

Fracción 
Fracción soluble Tipo de 

insoluble en Sustancias húmicas 26 Tipo de compuesto 
en hexano enlace 

hexano 

3404 3400 3200-3500 0-H Polifenoles o alcoholes 

,,,3030 Arriba de 3000 ,,,3030 C=C Aromático 

2950, 2918,2850 2956-2870 2960-2850 C-H Saturados 

Compuestos con grupo 
1719 1724 1715-1750 C=O 

carbonilo o carboxilo 

1600-1610 1600-1610 1600 C=C Aromáticos 

1448 1457 1440-1460 C-H Saturados 

1363 1371 1350-1390 C-H Saturados 

1066 1067 1050-1100 C-0 Alcohol, éster 

699 700 700-850 C=C Aromático 

Comparando los datos vemos que el perfil de ambas fracciones es muy similar al de las 

sustancias hú1nicas, por lo cual posible1ncntc se trate de este tipo de co1npuestos. 

11 
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BLANCO DE EXTRACCIÓN 

Los resultados de la extracción del blanco con los diferentes disolventes o mezclas de 

disolventes se muestran en la siguiente tabla: 

Tabla 3.3 Recuperación de HPA del blanco de extracción 

Sistema de 
0/o recuperado 

HPA extracción de la 
(promedio) 

tierra 

Naftaleno Acetato de etilo 80% 

Naftaleno Acetato de etilo/ 95% 

THF 9:1 

Fenantreno Acetato de etilo/ 98% 

THF 9:1 

Los resultados obtenidos muestran una mejor recuperación del hidrocarburo 

poliaromático de la tierra con la mezcla de acetato de etilo I THF 9: 1 que con el acetato de 

etilo puro, la razón de esto es que al tener THF, la polaridad aumenta y permite extraer el 

hidrocarburo aún cuando éste se encuentre adsorbido en matrices orgánicas polares con10 son 

los ácidos hú1nicos. 'fa1nbién puede ser observado que el porcentaje de recuperación del 

fcnantrcno es 1nás cuantitativa que la del naftaleno, probablcn1cntc debido a qui.: un 

porcentaje pequcfio del nalialcno puede perderse por suhlin1aeión cuando se seca el extracto 

t.:n i:! rotavapor por lo que ha.y que tener cxtrc1110 cuidado en 110 :-.oh1c\.."a!cntílr l'I e\'.tn1cto qu.: 

.\~ 
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contenga naftaleno. Aún así se puede ver que estos HPA pueden ser recuperados de la tierra 

con la mezcla de acetato de etilo/ THF 9: 1. 

DEGRADACIÓN DE NAFTALENO 

Control de pH 

De acuerdo a resultados previos 18 en los cuales se trataron diferentes ácidos 

(clorhídrico, sulfúrico, acético y fosfórico) para controlar el pH de la degradación de Fenton 

en fase acuosa se observó que después de varias horas de reacción existía una variación de pH 

hacia valores más altos dando lugar a la precipitación de las sales de hierro (11). Debido a que 

el control del pH en su óptimo (pH ~ 3) es crucial en la reacción de Fenton 17 y la acción de 

un estabilizante es deseable para inhibir la descomposición del peróxido de hidrógeno en la 

tierra'· 19
, se optó por utilizar como amortiguador de pH la combinación de KH2P04/H3PO, en 

concentración 0.01 M; así mismo para evitar la dilución del amortiguador y la posible 

variación del pH, se prepararon soluciones de peróxido con el sistema amortiguador incluido 

a la mis1na concentración. Analizando una reacción preliminar de degradación se pudo 

observar que el pH se mantenía constante a lo largo de la reacción. 

Efecto de la concentración de 1120 2 

Para observar el efecto de !a concentración de peróxido de hidrógeno adicionado sobre 

!a clictcncia de 1~1 degradación, se trahajó con dos dif~rcntcs concentraciones: 3M y 1 OM hajo 

las n1i:-.n1as condiciones (nalialcno inicia! 2:1000pprn: 2.0g de tierra: relaeiún n1olar de 
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naftaleno: Fe2+: Cu2+=1: 0.5: 0.1; velocidad de adición de H20 2=5 mL/h, en relación mol con 

respecto a naftaleno de 7.5:1hasta60:1; pH = 3). Cada experimento se realizó por duplicado en un 

sistema simple de degradación (ver parte experimental). Los resultados se muestran a continuación: 

Tabla 3.4 Degradación de naftaleno con H202 3M* 

Número de Mol H202 adicionado Tiempo de o/o degradación 

experimento H202/naftaleno (mL) adición (h) (promedio) 

1 7.5 9.lí 1.8 17 ± 1 

2 15 18 .3 5 3.7 30 ± 3 

3 30 36.69 7.3 37 ± 3 

4 45 55.04 11.0 50 ± 2 

5 60 73.38 14.7 60 ± 3 

*(H202]=3.1885 M, temperatura de reacción: 30-32°C 

Tabla 3.5 Degradación de naftaleno con H202 1 OM** 

Número de Mol H202 adicionado Tiempo de o/o degradación 

experimento H202/naftaleno (mL) adición (h) (promedio) 

6 7.5 2 99 0.598 29 ± 1 

7 15 5.99 l. 198 52 ± 3 

8 30 11.97 2.394 67 ± 3 

9/\ i<* 60 23.95 4.79 64 

98*** 60 23.95 4.79 78 
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Con el fin de comparar el efecto de la concentración del peróxido sobre el porcentaje 

degradado de naftaleno se presenta la siguiente gráfica: 
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Fig. 3.3 Efecto de la concentración de peróxido sobre el porcentaje de degradación del naftaleno 

En 9A y 9B a pesar de que se adicionó una mayor cantidad de H20z, con respecto a los 

otros experimentos, para 9A la degradación es menor que para la reacción 8 y en el caso de 

9B el aumento no es 1nuy significativo con respecto al experi1nento 8. 

Durante la adición de 9A se observó un incremento de temperatura diferente a los 

dc1nús (1nc<lido de fon11a externa con el tcrn1ó1nctro de IR.) con respecto a los dcn1ás. lo cual 
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pudiera incrementar la descomposición del H20,, disminuyendo así la eficiencia. Debido a 

esto, se evaluó el efecto de la temperatura sobre la eficiencia de la reacción. 

Efecto de la temperatura de reacción 

La temperatura juega un papel importante en la cinética de las reacciones y la 

oxidación de Fenton no es la excepción. Para las reacciones de degradación de naftaleno con 

H202 3M se observó que la temperatura se mantenía prácticamente constante a lo largo de la 

reacción oscilando entre 30 y 32ºC; sin embargo cuando se usó H20 2 l OM se observó que la 

temperatura se incrementaba hasta un máximo en una curva tipo campana (ver fig. 3.4). 
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Fig. 3.4 Tc1npcratura de reacción en función de I-'202 1 OM adicionado (reacción 98) 
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Para observar el efecto de la temperatura se utilizó un sistema con control de 

temperatura constante (ver parte experimental) y H20 2 !OM que es la concentración que dio 

mejor degradación de naftaleno en menor tiempo. 

Las condiciones utilizadas para todos los experimentos fueron las mismas: relación 

mol H202: naftaleno: Fe2+: Cu2+= 60: 1: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, 

2 gotas de tritón X-100, pH=3, velocidad de adición del peróxido= 5 mL/h; [H20 2]=9.7707 

M. Los experimentos sólo se realizaron una vez. Los resultados de las degradaciones se 

muestran en la tabla 3 .6. 

Tabla 3.6 Efecto de la temperatura de reacción sobre el porcentaje de degradación de naftaleno 

Número de 
temperatura % degradación 

experimento 

10 26.5 ± 0.5 55 

11 34 ± l 78 

\2 40 ± 0.5 90 

\3 51 ± 1 99 

14 59 ± 1 ------+ 

"' Fl porccnt1jc de deg~adac1ón no pudo ser dctcrn11nado a Jos 59ºC por que dentro del inatraz se 

produce cspu111a que :-e sube hasta salirse por !a aguja de liberación de gases haciendo que se tape 

J;1 1ni:..n1.1 ( 'uando sc abno el 1natr:1/, sc perdió niatcrial ~ti dcrra111<.1rsc la 111c.l'.cla de n:ilcción. 

¡7 
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Los resultados de temperatura en función de el porcentaje de degradación de naftaleno se 

muestran en la siguiente gráfica (Fig. 3.5). 

Efecto de la temperatura de reacción 
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Fig. 3.5 Efecto de la temperatura de reacción sobre el porcentaje de degradación de naftaleno 

En la gráfica se puede ver un comportamiento tipo asintótico después de 51 ºC, por lo 

cual se consideró esta temperatura como la óptima. Además, a 1nayor te1npcratura (cercana a 

los 60ºC), se produce un gran volu1ncn de espuma que ocupa todo el 1natraz y hace que se 

pi~n.la 111atcria! al salirse por la aguja de liberación de gases. 
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Efecto de la sal de cobre 

Walling13
'
14 e Ing!es 15 realizaron trabajos exhaustivos sobre la química básica de la 

reacción de Fenton, mostrando que además del hierro otros metales de transición pueden 

promover la reacción. Uno de estos metales es el cobre. Este metal puede oxidar radicales 

orgánicos que con el uso del hierro no es posible, evitando reacciones competitivas (como la 

dimerización) que conducen a mezclas complejas de productos orgánicos. De esta manera el 

cobre favorece la formación de productos con oxigeno. 

Con esto en mente, se pensó que la adición de la sal de cobre podría beneficiar la 

reacción de degradación, sin embargo experimentalmente se observó que el porcentaje de 

degradación de naftaleno era muy similar con la adición de cobre o sin él; sin embargo la 

cantidad de compuestos polares después de la degradación es muy diferente, prácticamente 

77% mayor cuando no se usa cobre; además de esto, la cantidad de compuestos polares 

recuperados en la reacción sin cobre representa el 21 % en peso con respecto al peso inicial de 

naftaleno (sin considerar al tritón X-100 que también pudiera aportar compuestos orgánicos). 

Estos valores se con1pararon también con una reacción en la que no se agregaba ningún 

metal pro1notor de la oxidación y los resultados se inuestran en la tabla 3.7 y en las figuras 

3.6y3.7. 
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Tabla 3.7 Efecto de la presencia de la sal de cobre 

Compuestos 
o/o de Compuestos Compuestos 

Número de orgánicos 
Descripción degradación polares en insolubles en 

experimento totales (g) (sin 
de naftaleno columna (g) hexano (g) 

naftaleno) 

12 Con Fe y Cu 90% 0.0578 0.0668 0.1246 

15 Sólo Fe (sin Cu) 87% 0.1027 0.0542 0.1569 

16 Sin Fe ni Cu 41% 0.1087 0.0461 0.1548 
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Fig. 3.6 EtCcto de la sal de cobre sobre el porcentaje de degradación de nafialcno 
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Fe2+ 

Condiciones 

Sin Fe2+ ni 
Cu2+ 

Fig. 3. 7 Efecto de la sal de cobre sobre la cantidad de compuestos polares en columna 

Las condiciones utilizadas en estos experimentos fueron: relación mol H202: naftaleno: Fe2+: 

Cu2+= 60: 1: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, 2 gotas de tritón X-100, pH=3, 

velocidad de adición del peróxido= 5 mL/h; [H202]=9.7707 M; temperatura de reacción: 40 - 41 ºC. 

Efecto de la canüdad de tritón X-100 

La aplicación de la reacción de Fenton a la re1nediación de suelos no es una tarea fácil, 

por que al ser estos muy complejos en su co1nposición, dcsco1nponen fácilmente el peróxido 

de hidrógeno e interaccionan con los 1-IPJ\ haciendo 1nás difícil su acceso por parte del 

reactivo de Fenton, debido a que la reacción se lleva a cabo en un n1cdio hcterog0nco. en et 
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cual la eficiencia no es tan grande como en fase homogénea. El uso de tensoactivos permite 

desorber los contaminantes del suelo a través de la formación de micelas5
• Las mi celas 

incrementan el contacto entre el compuesto hidrofóbico (HPA) y el agua, favoreciendo su 

interacción como los radicales hidroxilo. 

Para ver el efecto del tritón se utilizaron las siguientes condiciones: relación mol H20 2 : 

naftaleno: Fe2+: Cu2+= 60: !: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, pH=3, 

velocidad de adición del peróxido= 5 mL/h; [H20 2]=9.7707 M; temperatura de reacción: 40 -

4lºC. Los resultados de los experimentos se muestran a continuación: 

Tabla 3.8 Efecto de la cantidad de tritón 

Orgánicos 
Total de Polares 

No de insolubles en 
Gotas o/o degradación compuestos retenidos en 

experimento Tritón (g) hexano (fase 
de tritón de naftaleno orgánicos la columna 

diclorometano) 
extraídos (g) (g) 

(g) 

\7 o o No se pudieron determinar 

18 1 0.0297 90 4 o 0765 0.0364 0.0401 

\2 2 0.0669 89.6 0.1246 0.0578 0.0668 

19 3 0.1011· 89.3 o 1349 0.0714 o 0635 

-----
211 6 o 2067 87 8 0.1 ó34 0.0946 O.Oó88 

. ----- -- -1-16-· -(~48'ló-··¡- ------------~·- - . 
21 8) 8 0.22..J. ll.1619 0.0621 

--- . ---~-- --- -- -· -- ---- . - .. -- ' 
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Tabla 3.8 (continuación) 

No. de 

experimento Notas 

17 Espuma en todo el matraz, se pierde material 

Hasta los 4mL agregados de H202 la espuma sube hasta la mitad del matraz, 

18 kiespués prácticamente sin formación de espuma. 

12 Prácticamente sin formación de espuma. 

19 Prácticamente sin formación de espuma 

20 Formación de algunas burbujas sin subir demasiado el volumen. 

21 Formación de algunas burbujas 

Con el fin de ver gráficamente el efecto del tritón se presentan las fig. 3.8 y 3.9 

.. - -- --- ----- ---
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~ 90. 
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•O 
·¡¡ 70 
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"' ~ 
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~ o 50 

o o 1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 
Tritón (g) 

Fig. 3.8 Porcentaje de degradación de naftaleno en función de la cantidad de tritón 
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Fig. 3.9 Compuestos orgánicos extraidos en función de la cantidad de tritón 

Como se observa en las figuras 3.8 y 3.9 un exceso de tritón disminuye el porcentaje 

de degradación del naftaleno y aumenta la cantidad de compuestos polares, por lo cual la 

cantidad óptima que produce una degradación mayor, sin que se produzca un incremento en 

la formación de espuma (ver notas de la tabla 3.8) es aquella en la que se utilizan 2 gotas de 

tritón X-100 (0.35% con respecto a la tierra), que corresponde aproximadamente a un valor 

ligeramente mayor al de su concentración micelar critica (CMC=2.lmg/mL) tomando en 

cuenta los 20 mL de amortiguador de pH inicial (en los que se disuelven las sales de hierro y 

cobre). 

La presencia del tcnsoactivo pcnnite una 1ncjor interacción cntn:: los iones hidroxilo y 

el 1 IPJ\: tiene un efecto con10 cstabilizantc del peróxido cn ticrra 19 y adc1nús funciona co1no 

.;;.¡ 
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antiespumante en la reacción, por que cuando el tensoactivo no es adicionado a la tierra se 

forma una gran cantidad de espnma que ocupa todo el volumen del matraz, saliéndose por la 

aguja de liberación de gases. 

DEGRADACIÓN DE FENANTRENO 

Los resultados de los experimentos realizados para la degradación de fenantreno en 

tierra se muestran a continuación: 

Tabla 3.9 Resultados de la degradación de fenantreno 

Total de 

Número de Relación mol %de Polares en Insolubles en fracciones 

experimento H202/ fenantreno degradación columna (g) hexano (g) orgánicas 

orgánicos (g) 

22 60 27 0.0625 0.0366 0.0991 

23 80 28 0.0553 o 0421 0.0974 

Las condiciones utilizadas fueron: relación mol de fenantreno: Fe2
.,.: Cu2

+ = l. 0.5· 0.1; 

fenantreno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, pf.I=3, velocidad de adición del peróxH.lo= 5 1nL/h: 

lJ~fz02l=I0.0320 M; tcn1pcratura de reacción· 50-SlºC. 

l)c la tabla 3. 9, es posible apreciar el bqjo porcentaje degradado de Cenan treno bajo las 

co1H.Jicioncs ópti1nas par~i i<i dcg1<1daciún dt:l naftaleno (expcri1ni.:11to 2-t) Sabiendo que el 
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fenantreno es una molécula más grande y consumiría más peróxido para su oxidación se hizo 

el experimento 25, pero no se logró mejoría en la degradación. La degradación ineficiente del 

fenantreno puede ser debida a diversos factores entre los cuales se distingue el hecho de ser 

más insoluble en agua que el naftaleno, dificultando su interacción con el reactivo de Fenton; 

además el fenantreno es un compuesto que se adsorbe fuertemente a la tierra 1• 

ANÁLISIS DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACIÓN 

Análisis de los HPA 

Los resultados de caracterizar por CCF los HPA recuperados después de las 

reacciones, comparándolos con las respectivas materias primas, mostraron el mismo valor de 

Rr que el HPA inicial (ver fig. 3.1 O). 

A =Naftaleno materia prima 

B =Naftaleno recuperado 
después de la degradación 

o o 
o o C= Fenantreno materia prima 

A B e D 
D= Fenantreno recuperado 

después de la degradación 

Fig. 3.10 Cron1atoplaca con1parativa de la n1ateria pruna y el l-IPA recuperado 

J\deinás, el punto de fusión <le! 1-IPJ\ recuperado resultó ser el 1nis1110 que el del l·IP/\ 

inicial con10 se ob:-,crva en la tab!a 3.10. 
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Tabla 3.10 Puntos de fusión experimentales obtenidos para los HPA 

HPA p.f. ('C) 

Naftaleno materia prima 76-78 

Naftaleno recuperado 76-78 

F enantreno materia prima 96-98 

Fenantreno recuperado 96-98 

Tanto la CCF, como los puntos de fusión experimentales de los HP A recuperados, 

muestran que es posible el aislamiento del HPA de los otros compuestos solubles en hexano 

por medio de la columna de sílica que se describe en la parte experimental. 

Análisis de los extractos polares 

Los resultados del análisis por CCF de los extractos de compuestos polares 

denominadas ·"polares en colu1nna•· e '"insolubles en hexano" se compararon con los l-IPA 

iniciales y con los extractos correspondientes de la tierra sin contaminar (soluble en hexano e 

insoluble en hexano respectivamente). A continuación se presenta un ejemplo típico de la 

eromatoplaca resultante (como ejemplo se utiliza el experimento 12). 



Capítulo 3: Resultados y Discusión 

A= Polares en columna de la reacción 

B = Solubles en hexano de la tierra sin 
contaminar 

o 
o C= Insolubles en hexano de la reacción 

o o 
D= Insolubles en hexano de la tierra sin 8 8 
contaminar 

~ ~ ~ ~ E= Naftaleno materia prima 

A B e D E F 
F = F enantreno materia prima 

Fig. 3.11 Análisis de las fracciones polares 

Las mezclas de los compuestos en las fracciones "polares en columna" e "'insolubles en 

hexano" son muy complejas y son muy parecidas a las fracciones correspondientes a las de la 

tierra sin contaminar, por lo que se podría tratar de compuestos de la tierra que no se oxidan. 

Además las fracciones residuales de la degradación de naftaleno y fenantreno en tierra tienen 

el mis1no patrón de co1nporta1niento. Es importante señalar que en ninguno de las fracciones 

;e observó el HPA inicial, ya que éste había sido separado con anterioridad para cuantificar el 

hidrocarburo remanente. 

Los espectros de IR típicos para las fracciones orgánicas de las reacciones de 

degradación (co1no ejemplo se utilizan los de la reacción 12), se 1nucstran en las siguientes 

figuras 3 12 y 3.13. En ~llas se pueden observar las bandas 111ás in1portanti..:s (c111-1)· 

Po!an:s en colun1na: 3370. 2947. 17 l 5. 1452. ! 18 l. l 060. ! 037. 924 y 700: 
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Al comparar las bandas de IR más importantes de las dos fracciones polares con las 

correspondientes a la tierra sin contaminar (ver tabla 3.2) se puede observar que existe una 

gran similitud entre ellas, por lo cual posiblemente ambas fracciones estén constituidas en su 

mayor parte por las sustancias húmicas extraídas del suelo que no son oxidadas por el 

reactivo de Fenton. 

Por medio del análisis del extracto de "polares en columna" por CG-EM de IE (ver 

resultados en sección C del apéndice) se pudo determinar, por comparación de los espectros 

de masas de los compuestos separados con los correspondientes reportados27
, que ninguno de 

los compuestos principales de este extracto correspondía a productos no deseados de la 

oxidación parcial del naftaleno, de los cuales los más importantes debido a su alta toxicidad 

son el l-naftol, 2-naftol. l.2-naftoquinona y 1,4-naftoquinona. 

Comprobación de la mineralización del HPA 

Se ha docurnentado la mineralización de compuestos orgánicos en la reacción de 

Fenton28
. sin e1nbargo. para detnostrar cualitativa1nentc este efecto se procedió a burbujear los 

gases desprendidos de la reacción sobre una solución de Ba(Of-f)2. Con esto ~e observó la 

fonnación de precipitado blanco abundante de BaC()3, la cantidad de carbonato de bario 

producido no pudo ser evaluada por que en los ensayos realizado:-, !as agujas que estaban en 

contacto directo con la ·~olución de hidróxido de bario se tapaban por ];:¡ cantidad cxc~s1va (_h:: 

(1() 
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.a reacción que ocu1re es la siguiente: 

Ba(OH), + C02 ___. BaC03 (ppdo blanco) 

Cabe señalar que el desprendimiento de C02 fue instantáneo observándose que en 

:uanto se empezó a adicionar el peróxido de hidrógeno al matraz de reacción, se formó un 

>recipitado blanco de BaC03 en la solución de Ba(OH)2. 

hl 
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Del trabajo realizado durante el desarrollo experimental de esta tesis se presentan las 

siguientes ccnclusiones: 

1) La extracción cuantitativa del HPA de la tierra contaminada seca del blanco de 

reacción puede ser llevada a cabo con una mezcla de AcOEt/THF 9: 1 a temperatura 

ambiente por 8 horas, lo cual presenta una ventaja sobre el método en equipo SoJ<Jllet 

(método USEPA 3540C24
) que hace uso de una mezcla de disolventes más tóxica y 

contaminante de CH2Cl2/etano! 8:2, extrayendo por 8 horas a la temperatura de 

ebullición de la mezcla extrayente. 

2) El pH óptimo (pH=3) para realizar la reacción de Fenton17
, puede ser controlado con 

amortiguador de KH2P04/H3P04 O.OIM. La sal de KH2P04 es además un estabilizante 

del peróxido en tierra9
, haciendo deseable su uso. 

3) La concentración de la solución de peróxido de hidrógeno influye sobre el rendimiento 

de la degradación. El H20 2 1 OM es más efectivo para degradar el HP A que el H20 2 

3M, por que en menor tiempo de reacción y con la misma cantidad en mol de H202 se 

obtiene una 1nayor degradación. También se observó que a mayor concentración del 

peróxído, se alcanza una temperatura 1nás alta de reacción. 

4) La tcn1pcrator<l es un fuc!or ln1portantc en !a reacción de Fcnton. Se observó que estas 

rcaccinncs con c:-.oténnicas > que un aunlcnto en la tc1npcr;1tura de 1"1...:acciún es 
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favorable hasta los 51 ºC, temperatura a la cual se presenta el máximo degradado. 

Después de esta temperatura la descomposición del peróxido es más rápida que la 

reacción con el HP A, disminuyendo la eficiencia de la reacción. 

5) La presencia de la sal de cobre no afecta significativamente el porcentaje degradado de 

naftaleno, sin embargo disminuye la cantidad de compuestos polares remanentes 

después de la degradación, porque la oxidación de los radicales orgánicos formados 

durante el proceso es más eficiente13
-
15

. 

6) El tritón X-100 tiene dos efectos en la reacción: a) el de hacer más factible la 

interacción del HPA con los radicales hidroxilo de la fase acuosa a través de la 

formación de micelas5 y b) funciona como anti espuman te en la reacción. Además se 

observó que una cantidad excesiva de tritón (muy por encima de su CMC), disminuye 

ligeramente el porcentaje de degradación del naftaleno y aumenta la cantidad de 

compuestos polares re111anentes. 

7) Las mejores condiciones experimentales para la degradación de 25000ppm del 1-lPA 

1nodclo (naftaleno) en 20g de tierra se presentan en el siguiente cuadro: 
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•!• pH~3 controlado con el sistema KH1PO,!H,P04 0.0IM. 

•!• Concentración de H202 lOM 

•!• Relación mol H202 /naftaleno 60: 1 

•!• Adición dosificada del H,02 (5mL/h) 

•!• Temperatura de reacción: 51ºC 

•!• Relación mol naftaleno/ Fe2+ I Cu2+ 1: 0.5: 0.1 * 

•!• Cantidad de tritón: ::::::0.35o/o con respecto a la tierra (2 gotas) 

Fig. 4.1 Condiciones óptimas para degradar el HPA modelo 

* La cantidad de sales utilizadas en las degradaciones no es perjudicial, ya que estos minerales 

(en el intervalo adicionado) pueden encontrarse naturalmente en el suelo6
'
25

. 

8) La degradación del fenantreno es más dificil que la del naftaleno, debido 

probablemente a su baja solubilidad en agua (aún con el tensoactivo de Tritón X-100'), 

lo que dificulta la interacción con los iones hidroxilo presentes en la fase acuosa. Aún 

así, el porcentaje degradado equivale a 7000 ppm de fenantreno, el cual es dificil de 

eliminar por n1étodos alternativos como la bion·e1nediación 1• 

9) El 1 IPA es niineralizado de 111anera casi in1nediata, dcn1ostrado haciendo reaccionar el 

C()2 desprendido de la reacción con BaCl2 para producir el precipitado de BaC()3• El 

análisis <le las fracciones polares ren1ancntcs de la degradación 1nucstra que éstas están 
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constituidas principalmente por compuestos orgánicos de la tierra y no por productos 

parcialmente oxidados del naftaleno. 

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis se puede concluir que la reacción de 

Fenton, mejorada con el uso de aditivos y con el control de temperatura, puede ser aplicada 

en la mineralización de compuestos poliaromáticos adsorbidos en tierra en un tiempo corto y 

con concentraciones altas de HP A, comparado con el método de biorremediación (que es el 

método más usado en la actualidad) cuyo tiempo de tratamiento es de meses e inclusive años 

y es utilizado generalmente para concentraciones de HPA inferiores a 500ppm 1• 

El costo de este método está determinado en su mayor parte por el precio del peróxido 

de hidrógeno (620 dólares por tonelada de H20 2 al 70%*). En la medida de que se encuentren 

tnétodos de producción más econótnicos para obtener este reactivo, el método podrá ser 

aplicado en el desarrollo de un proceso de remediación ex situ a nivel industrial. Aún asi, al 

usar aditivos baratos y fáciltnente asequibles 19
, se logró incrementar la eficiencia de la 

reacción mini1nizando la relación :tI20 2/conta1ninante, con respecto a otros trabajos28
. 

(!(l 
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A. REACTIVOS INICIALES PARA CADA EXPERIMENTO 

En la tabla A.! se presenta la cantidad en gramos de los reactivos adicionados para 

realizar cada experimento que se menciona en la sección de resultados. La cantidad de tierra 

y el volumen de amortiguador de pH son los mismos para todos los experimentos (20.00g y 

20 mL respectivamente). 

Tabla A.1 Reactivos utilizados para cada experimento 

1 Número de 
HPA*(g) FeS0,·7H20 Cu(N03)2·2.5H20 Tritón X-100 

experimento 

l 0.5000 0.5423 0.0908 0.0666 

I' o 5005 0.5425 0.0905 0.0638 

2 0.5001 0.5431 0.0907 0.0734 

2' 0.5001 0.5427 0.0912 0.0588 

3 0.5002 0.5428 0.0908 0.0686 

3' 0.5004 0.5423 0.0905 0.0645 

4 0.5005 0.5422 0.0910 0.0667 

4' 0.5008 0.5422 0.0907 0.0629 

5 o 5005 0.5426 0.0907 0.0624 

5" 0.5000 0.5421 0.0913 0.0610 

6 o 5007 0.5427 0.0913 0.0577 
----- - .. ·-·· - . -- -- ---- ---------·--- - --------

(; o 500.1 0.5429 o 0910 0.0629 
-~ ------- --- --------- ---~------ -- ------ ---

7 0.5004 0.5423 0.0912 0.0548 
-----·---· ------- --- ------------- ------ -+--------- ----- - -- --------·--

7" 0.5011.1 o 5425 0.0907 1 0.0723 
-

1 

. -
() (16:'i·J. 

1 
s () .:; ()( )() o .:;.L~-~ (l {ll) 1 ' 
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Apéndice 

Tabla A.1 (continuación) 

Número de 

experimento 
HPA*(g) FeS0,·7H20 Cu(N03)2·2.5H20 Tritón X-100 

8' 0.5002 0.5425 0.0911 0.0661 

9A 0.5002 0.5425 0.0908 0.0604 

9B 0.5003 0.5420 0.0915 0.0692 

10 0.5003 0.5427 0.0912 0.0695 

11 0.5001 0.5423 0.0908 0.0656 

12 0.5006 0.5424 0.0913 0.0669 

13 0.5006 0.5422 0.0907 0.0761 

14 0.5007 0.5421 0.0907 0.0641 

15 0.5005 0.5424 - 0.0576 

16 0.5000 - - 0.0759 

17 0.5007 0.5427 0.0912 -
18 0.5002 0.5426 0.0910 0.0297 

19 0.5003 0.5424 0.0908 0.1011 

20 0.5003 0.5426 0.0914 0.2067 

21 o 5004 0.5423 0.0907 0.4896 

22 0.5003 0.3894 0.0658 0.0718 

23 0.5003 0.3895 0.0655 0.0663 

* Experi111cntos con naftaleno 1-21; experin1entos con fenantreno 22-23 
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B. COSTOS DE LOS DIFERENTES MÉTODOS DE REMEDIACIÓN 

Los costos de los métodos para la remediación de suelos contaminados son variados, 

sin embargo, en general son altos debido al manejo que se le debe dar al suelo (como 

procesos de excavación, agitación mecánica, transporte, etc). La relación de los costos se 

presenta a continuación: 

Tabla A.2 Comparación de costos de algunos métodos de remediación1 

Método Costo 

(Dólares por tonelada) 

Lavado de Suelos 540-1190 

en una unidad móvil 

Tratamiento Térmico 540-2700 

Incineración 2700-5400 

Ventilación de Suelos 320- 650 

Biorremediación 320 - 1080 

Estabilización J Solidificación 1080-2160 

Confinainicnto 270-1080 
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C. ANÁLISIS DE "POLARES EN COLUMNA" POR CG-IE 

En la siguiente figura se presenta en primer lugar el cromatograma de la fracción 

:nominada "polares en columna", seguida de los espectros de masas de los compuestos 

unerados en el cromatograma. 
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