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INTIODUCCION

FLa contaminacidén ambiental es uno de los problemas mas 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 petrdleo y sus derivados, son compuestos que
tienen gran demanda comercial, por lo cual es comin que durante su almacenamiento v
fransporte ocurran derrames accidentales que comtaminen los suelos; en este rubro los
hidrocarburos representan aproximadamente e] 60% de los contaminantes totales de los

suelos .

Dentro de los hidrocarburos existe un tipo de compuestos particularmente toxicos
llamados hidrocarburos poliaromaticos (HPA), los cuales como contaminantes son
preocupantes debido a que diversos estudios indican que pueden ser mutagénicos y/o
cancerigenosz'q. 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 HPA no estén inmovilizados por completo. sino que se encuentran formando parte de un
sistema dinamice, y como resultado de fendmenos como la Huvia, pueden llegar a alcanzar

los mantos [reaticos destinados a consumo humana'™,



Introduccion

Los contaminantes en suelos son sistemnas mas dificiles de tratar que los que se

encuentran en fase acuosa debide a que los suelos son complejos en cuanto a su composicion,

por lo cual las propiedades fisicoquimicas y las afinidades hacia los contarninantes varian de

acuerdo a las proporciones de particulas minerales en diversos tamafios y formas, la cantidad

de materia organica presente en diversos estados de degradacion v el porcentaje de humedad”.

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

medio poroso, controlado principalmente por la asociacion de las partes mineral v organica

dando lugar a agregados de diversos tamafios y composiciéné:

>
0.‘

L2
+

2000 pm.- Son macroagregados formados en st mayor parte por arena, no tienen
cohesién y se colapsan con facilidad. Los compuestos orgénicos no se adsorben en
ellos.

200-20 um.- Son microagregados constituidos por silice y raices, tienen moderada
cohesion y no forman hebras.

Menor a 2 um.- Estos agregados se componen por arcillas incrustadas con material
hiumico, que es la materia orgdnica que le confiere color a la tierra, producto de Ia
descomposicién  vegetal y sintesis microbiana, formada por polifenoles,
aminoacidos, polisacdridos y otras sustancias (Ver Fig. 1.1). Este tipo de agregado
ticne una consisiencia suave y scdosa, posce una coheston alta, es pegajoso y forma

hebras.
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Fig. I.1 Diagrama esquematico de un agregado de arcilla y material hdmico en el suelo.

Las interacciones mas importantes de los componentes de la fase solida del suelo se
presentan entre los minerales arcillosos y el material himico. Como resultado de Ilas
propiedades de los compuestos organicos y la superficie de la arcilla, varios mecanismos
contribuyen 2 la adsorcion de contaminantes organicos en la fraccién mineral, tales como
intercambio catidnico o anidnico, protonacion, interacciones de nubes electronicas, puentes
de hidrégeno e interacciones de Van der Waals. Los HPA son compuestos que favorecen las
interacciones de nubes electrénicas y por ello son muy afines a los agregados arcilloso-

himico, esto hace que se retengan fuertemente al suelo haciendo dificil su remocién y

degradacion®.
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OBJETIVO GENERAL:

Establecer las condiciones experimentales para lograr la degradacion total de un
hidrocarbure poliaromatico modelo (naftaleno) con una concentracion inicial de 25,000 ppm,
en tierra contaminada artificiaitente, utilizando para ello el reactivo de Fenton: H,Q, +

Fe?*/Cu*".
OBJETIVQOS PARTICULARES:

% Determinar algunas de las caracteristicas fisicas y quimicas del lote de tierra sin

contaminar que se utilizd en los experimentos realizados.

% Establecer un método de andlisis que permita dar seguimiento a la degradacion del

naftaleno.

% Realizar y analizar la degradacién quimica del naftaleno en el suelo con el reactivo de
Fenton, variando concentracion de perdxido de hidrégeno, temperaturas de reaccion y
cantidad de tensoactivo tritén X-100, asi como establecer las condicioncs dptimas para

lograr la degradacion del naltaleno.

 Analizar la posibilidad de extender ¢l método de degradacion a otros hidrocarburos

poltaromiticos
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La contaminaciéon ambiental constituye uno de los problemas principales en la
actualidad, siendo su control v tratamiente un gran desafio en el dmbito econdmico,

legislativo y administrativo.

La variedad de sustancias que contaminan el enforno es muy amplia v pueden
presentarse como un solo compuesto, aungue generalmente se encuentran en forma de
mezclas muy complejas; a pesar de esto, podemos dividirlos en dos grandes grupos:
contaminantes organicos ¢ inorganicos. Dependiendo del tipo de compuestos de que se trate,
los contaminantes en suelo, agua y aire pueden generar riesgos de explosion, de ataque
quimico y/o dafios a la salud; debido a esto, es urgente la busqueda de métodos de

remediacién rapidos, econdrmicos v eficientes que ayuden a resolver el problema'.

Los métodos de remediacion dependen de fas caracteristicas del o de los contaminantes
y del medio que contaminan: suelo, agua o aire. En el caso particular de¢ suclos, el
tratamiento es dificil por el manejo de éstos, ya que puede implicar la excavacion, el

transporte, la agitacion mecénica, ete.
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Métodos de remediacion 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 tecnologias, algunas de ellas plenamente desarrolladas y otras en estudio
y/o expansién. Con respecto a algunas de las tecnologias ain no se conoce con precisién el
alcance que éstas tienen, por lo cual actualmente son sujetas a investigacién y desarrollo por

parte de grupos académicos, gubernamentales y empresariales-".

Los métodos de remediacién en general pueden ser: biolégicos, fisicos, quimicos o
bien una combinacion de ellos, presentando todos diversas ventajas y desventajas, que los

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

Meétodos

y v

v !
Bioldgicos ( Fisicos Quimicos

Combinacion

Fig. 1.1 Tipos de mélados de remediacion
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Los criterios a tomar en cuenta para la seleccion del método son los siguientes:

< Caracteristicas generales del sitio (geografia, vegetacidn, tipo de suelo,
humedad, etc.)

*» Cantidad del contaminante presente

% Caracteristicas del contaminante (s6lido, liquido, inorgénico, organico,
reactividad, toxicidad, etc.)

¢ Tamatfio del area a restaurar

< Disponibilidad de la tecnologia

% Disposiciones gubernamentales

<+ Tiempo que tiene la contaminacion (antigua, actual)

% Tiempo de remediacién

“ Objetivos del tratamiento

% Costos

A continuacidn se analizan brevemente los métedos mas cominmente utilizades

T . S - ~ £ 1.5
divididos en métodos bioldgicos, fisicos v quimicos™”.
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Métodos Biolégicos

> Biorremediacion

Se basa en la capacidad de algunos microorganismos de degradar contaminantes
orgdnicos, los microorganismos se implantan en el [ugar a remediar o bien se hace uso de los
que se encuentran presentes en el medio; €l método puede ser realizado in-sity, cuando el

suelo sea suficientemente poroso o ex-sifu. La biorremediacién tiene la ventaja de ser

relativamente barato’ (ver apéndice seccion C) y se usa para remediar suelos contaminados
por compuestos organicos biodegradables a bajas concentraciones. Este método afin dista de

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

a) La dificultad para la implantacién de especies bioldgicas ajenas al medio
capaces de degradar compuestos organicos, tales como hidrocarburos, debido a
que la adaptacién de éstas a las condiciones del medio (pH, salinidad, humedad,
ternperatura) es compleja; asi como su interaccién con otros organismos
inmersos en el suelo. Esto es crucial, por que adn las bacterias provenientes del
propio habilat, cuando son extraidas y cultivadas cn forma cxtcrna, para
postetiormente esparcirse por €l suelo contaminado, tiencn dificuliades para
biorremediar cl suclo, puesto gue rompen con cl equilibrie del ccosistema. A fin
de salvar éstos problemas recientemente los investigaciones se han vnlocado a
la estimulacion del crecinmento de fas colonias de los microorganismes que ya

seoencuentran presentes en ¢l suelo contaminade, con e finalidad de gue sean
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éstos quiencs degraden el contaminante; para ello se busca la manera de aportar
en forma eficaz los nutrientes necesarios para el desarrollo de ias colonias’.

b) El tiempo es otro inconveniente, ya que dependiendo del tipo ¥ concentracion
del contaminante, este método puede requerir de meses ¢ inclusive hasta de
afios, para poder reducir satisfactoriamente el porcentaje de contaminantes en la
tierra; ademas es posible que los contaminantes corniencen a gsparcirse, debido
a las luvias, los gradientes de concentracion y la gravedad. Esto puede llevar a
la infiltracion en las rocas ¥ un riesgo de que posteriormente alcance los mantos
fredticos.

c) Existen compuestos organicos sumamente toxicos, como algunos hidrocarburos
poliaromdticos (por ejemplo el benz[a]pireno), que dificilmente pueden ser
degradados por les microorganismos.

d} En aquetlos casos en los gue se encuentren presentes compiestos organicos
volatites (VOC) existe el riesgo de que las sustancias se volatilicen y

contaminen la atmosfera.

Métodos Fisicos

[stos métodos se han desarrollando desde hace mas de una década’. haciendo uso de
procesos fisicos para eliminar los contaminantes. Dentro de estos métodos destacan:
‘o Favada de la tierra

<+ Ventilacion de 1z tierra

n
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%+ Extraccion con disolventes

-,

% Solidificacion, fijacién y encapsulamiento.

¥ Lavade de tierra
Este método fisico-quimico realizado de forma ex-situ se basa en el principio de la
transferencia de contaminantes desde el suelo hasta una fase liquida v consiste en inyectar
una mezcla de lavado (generalmente agua, y tensoactivos) en la tierra, con subsecuente

recuperacién de la solucién acuosa con los contaminantes.

» Ventilacion de la tierra

Este método sirve principaimente para remover los contaminantes volatiles del suelo;
esto se realiza con una bomba de vacic y condensando después los compuestos para

recuperarlos. El tiempo de tratamiento es corto y depende de la permeabilidad del suelo®.

> _Extraccion con diselventes

En este método el suelo contaminade, después de ser excavado y recuperado, es
lavado con un disolvente o mezclas de cllos, los cuales se recuperan junto con las sustancias

orgdnicas extraidas.
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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.

» Solidificacion, fijacion y encapsulamiento.

Estos métodos se emplean para sustancias guimicas 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 dafiar el entorno, esto se logra mediante la "estabilizacion” de las sustancias,
el cual es un procedimiento que consiste en realizar una serie de reacciones guitmnicas que
"atrapen” al contaminante en una cépsula quimnica, que hace las veces de un "contenedor” a
microescala, frecuentemente en forma de una matriz inerte desde el punto de vista quimico y

que a la vez presenta propiedades mecdnicas buenas que le dan resistencia.

Para poder estabilizar sustancias con éste métedo, se utilizan cemento, arcilla, fosfatos.
cal y ademads, junto con éstos, pueden utilizarse otros materiales en menor proporcién, tales
como cenizas o residuos salinos. Las matrices con base de ceniza puede contener como fase
principal: ceniza volante, residuos de carbdn, vermmiculita y carbén activado; los residuos
salinos como fases principales pucden contener una mezcla de carbon activado, resinas de

intercambio iénico, NaCl, NagSO |, Na(C'Oq. NaNO; v NasPO .
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La estabilizacion por éste medio se emplea para el tratamiento de suelos que contienen
metales pesados o bien para disposicién de sustancias radiactivas. Como va se menciond las
matrices deben mostrar suficiente estabilidad quimica 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 Ia matriz es segura.

Meétodos Quimicos

Son procedimientos de restauracion basados en reacciones quimicas que puedan

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

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

Los principales métodos quimicos para la remediacion de suelos son:

«» Neutralizacidén

>

<+ Tratamiento térmico

s

+ Extraccion con agentes quelantes.

Wi

* Reduccion.

*
o
*

Oxidacién,
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» Neutralizacion.
Este procedimiento hace uso de reacciones 4cido-base para la eliminacién de
contaminantes con caracteristicas dcidas o bésicas en un sitio, para restaurario con un pH
neutro:

Acido + Base —»  Sal + Agua

Muchas veces se permite que el pH final sea ligeramente alcalino, lo cual asegura la
precipitacion de metales pesados que pudieran estar presentes, en forma de hidréxidos. La
suspension resultante se filtra para eliminar el exceso de agua y los lodos resultantes se

depositan en celdas de seguridad v las aguas se evaporan de manera controlada,

» Tratamiento térmico.

Es un procesc que hace uso de una fuente de calor para desorber o vaporizar
compuestos organicos volatiles que se encuentran en el suelo, evitando su destruccidn directa
en la unidad de desorcidn, los compuestos que se eliminan del suele por este medio, sen
quemados en ofra unidad, para estc fin s¢ emplean procedimientos como la oxidacion
catalitica, oxidacion en horno de sal fundida y pirolisis anaerébica. Es un proccso de
aceptacién general, para cuando se requiere del fratamiento de residuos en grandes
volimenes'”. El tiempo dc residencia, la temperatura de operacion. la homogeneizacion de la

mezcela son faclores tmportantes en ¢l proceso de tratamicento térmico.




Capitulo 1: Antecedentes

A pesar de la aceptacion y amplio uso de éste método en el tratamiento de residuos,
tiene algunas desventajas importantes, como son la fuga de compuestos organicos volatiles v
semivolatiles y en el caso del tratamiento de compuestos orginicos clorados la formacion de
dioxinas y dibenzofuranos en bajas concentraciones; no es aplicable para el caso de zonas
contaminadas con metales pesados, suelos con hidrocarburos poliaromdticos con puntos de

ebullicién arriba de 550 °C.

» Extraccidn con agentes quelantes.

Se utiliza para el tratamiento ex —sifu 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 concentracion y pH; los agentes quelantes pueden ser el dcido etilendiamino
tetracético (EDTA), acido citrico, entre otros, puede requerirse también el uso de

tensoactivos.

En ocasiones s¢ deben de dar oiros tratamientos precedentes para facilitar la
extraccion, esto cuando se tienen compicjos organometdlicos o estados de oxidacién de los
metales que no favorccen la quclacion con ¢l agente quimico, cn cstos casos sc dan
tratamientos dc oxidacion o reduccion para transformar los metales a sales con capacidad de

scr extraidas.

rn
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» Reduccién.

‘Muchos compuestos organicos halogenados ¥ no halogenados son sustancias altamente
toxicas, que son dificiles de tratar por otros métodos quimicos, porque en condiciones
oxidativas y térmicas, pueden llegar a generar compuestos atin mas toxicos, comeo es el caso
de los bifenilos policlorados, que pueden ser transformados en las dioxinas, sustancias
potencialmente carcinogénicas; este tipo de sustancias, no pueden ser destruidas por
biorremediacién, ya que son téxicas para los microorganismos v por lo tanto inatacables por
ellos. Con el fin de resolver esta situacion se han desarrollado procedimientos que logran
reducir compuestos halogenados, mediante métodos quimicos, utilizando procedimientos
cataliticos, como el proceso catalitico de transferencia de hidrdgeno, ¢l cual consiste en la
transferencia de hidrogeno hacia la sustancia que se desea reducir, en condiciones suaves y
por parte de un compuesto organico denominado donador. En principic un donador puede ser
cualquier compuesto cuyo potencial de oxidacion sea lo suficientemente bajo como para que
la transferencia de hidrdgeno pueda ocurrir en condiciones no drasticas. Los donadores
seleccionados para utilizar en los tratamientos deben ser de bajo costo ¥ no tdxicos; el tipo de
donador depende ademds de si la reduccidn se realiza en condiciones homogéneas o
heterogéneas; en condiciones homogéneas. los donadores mas activos son los alcoholes,
éteres ciclicos, compuestos hidroaromaticos y cn ocasiones dcido férmico y Acido ascorbico,
para condiciones de catdlisis hetcrogénea, los donadores suclen ser hidrazina, dcido férmico.
formiatos, dcido fosfinico, lostinatos, indolina y ciclohexeno. Los catalizadores pueden scr

muy variados. aanqgue la combinacion de puladia sobre carbono es une de las mas utilizadas.
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El proceso de reduccidn es en general un procedimiento que se wtiliza para el
tratamiento de sustancias que al disminuir su estado de oxidacion por efecto de un agente
quimico, se transforman en compuestos menos tdxices, por lo cual también pueden ser
utilizados para reducir los estados de oxidacién de los metales pesados v de otro tipo de
compuestos, utilizando como agentes reductores, otros metales, o bien sustancias quimicas

como el borohidruro de sodio.

> Oxidacion.
Los procesos de oxidacién son cada vez mas utilizados para la eliminacion ds

9,10,11

contaminantes tanto Inorganicos como Organicos Dentro de los contaminantes

inorganicos que pueden ser tratados por éste método se encuentran [os cianuros y sulfuros.

Los tipos de contaminantes organicos que pueden ser tratados por éste método son
cada vez mds, y entre ellos tenemos compuestos organicos halogenados, fenoles, quinonas,
hidrocarburos derivados del petréleo, hidrocarburos poliaromaticos, etc.  Los métodes de
oxidacidn aplicados a compueslos organicos, tienen muchas ventajas sobre otros y entre las
mas importantes costin la mincralizacidén del contaminante v el corto tiempo para el

. {
tratamlento).

Los oxidantes méds comunes son ¢l hipociorito de sodio., ¢l ozono y ¢l peroxide de

hidrogeno: éstos dos Oltimos se estin empleando  para ¢l tralamiento de contamiantes
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peligrosos en procesos cataliticos v fotocataliticos a diversas concentraciones en aguas,
debido al éxito que estdn teniendo se empiezan a ver sus aplicaciones en suelos de manera
comercial y actualmente diversos grupes en el mundo trabajan en la optimizacion y desarrollo
de tecnologias encaminadas a este fin. Estos procesos contemplan la combinacion de un
oxidante y un "promotor”; como ejemplos de combinaciones tenemos:

% O3/TiOyhv 6 luz U.V.

s H;0y/hv;

< H,05/Fe™ (reactivo de Fenton)

REACCION DE FENTON

De estos procesos destaca especialmente el basado en el reactive de Fenton, el cual
hace uso de H;0, en un medio 4cido y un metal de transicion que promueve la
descomposicién del perdxido de manera catalitica'’. El uso de un cocatalizador como el cobre
puede ayudar haciendo mas eficiente la oxidacién de los radicales organicos formados
durante el proceso’>'*. El reactivo de Fenton mineraliza los compuestos de una manera muy
rapida, cs decir oxida los compuestos organicos hasta COy. H,O v sales minerales; esto cs
muy ventajoso, dado que pueden tratarse hidrocarburos halogenados gue son muy toxicos
para los microorganismos y quc por tante son dificiles o iinposibles de tratar por
biorremediacion. Si las ticrras son muy ricas en hierro incluso no es necesaria la adicion de

sales de hierro'®, v el exceso de perdxido se descompone en agua ¥ oxigeno Lsta teenologia
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se ha empleado exitosamente en el caso de la restauracion de aguas contaminadas con

plaguicidas’.

El reactivo de Fenton mineraliza los compuestos orginicos por medio del radical
hidroxilo, el cual es uno de los oxidantes con mayor potencial de oxidacion. El mecanismo de
oxidacion ocurre a través de una cascada de reacciones que desembocan en la mineralizacién

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

2 ES
H,0, +Fe© —» OH +OH- +Fe
OH'" + contaminante organico — productos parcialmente oxidados

Productos parcialmente oxidados +OH™ —» CO2 + H20

OH +RH —» H0+R

Cu2++ R —»  producto + Cut

Cu™ +Fe3t+ —»  Cult 4 Felt

Fig. 1.2 Mecanismo de oxidacion del reactivoe de Fenton

Debido a que las oxidaciones son muy rapidas, este método se ha cmpezado a emplear

G-11.16

en la remediacion de suclos y aguas Sin embargo, para el caso de suelos, la

mineralizacién de conlammantes organicos no ha sido optimizada. encontrando relaciones de

_ . s
HhLOWeontanunante muy elevadas (250 o 1000 dependiendo del contaminante)” 1%
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Como antecedente de este trabajo se tiene que en investigaciones sobre los alcances del
reactivo de Fenton en este laboratorio se ha logrado la reduccion de aceite lubricante de
desecho en fase acuosa en un 80% en un periodo de 18 h partiendo de una concéntracion
inicial de 25 000 ppm'®; también se trabajé con la oxidacién de naftaleno en fase acuosa con
una concentracion inicial de 55 000 ppm eliminando el 60% del naftaleno inicial en 15h'.

Ademas se estudiaron los estabilizantes del perdxido de hidrogeno en suelo™.

La remediacidn quimica del suelo mediante el uso del reactivo de Fenton
(HO2+Fe/Cu™) con el uso de tritén X-100 como tensoactivo y estabilizante del peréxido de
hidrogeno en suelo, es la altemnativa que se propone en esta tesis como método viable en ia
degradacion de naftaleno, el cual es el mas sencillo de los HPA y se utiliza como modelo para
el desarrollo de condiciones en este proyecto; el naftaleno es ademas, junio con sus derivados
alquilados, uno de [os principales constituyentes de la fraccién aromatica en destilados

medios del petrdleo, cuvo derivado mas importante es el diesel™.

Los resultados de esta investigacidn podrian utilizarse como base para el desarrollo de

un proceso de remediacidn cx-situ a nivel macrosedpico.
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Material y equipo

Tierra utilizada

siguiente esguema:

El lote tinico de tierra sin contaminar (aproximadamente 2 Kg) utilizado para la
realizacion de los experimentos fue obtenido de una drea cercana a una zona contaminada por

diesel en la subestacion eléctrica del Centro de Instrumentos de la UNAM, de acuerdo al

W/

T T \\
estacicnamients \ \

'S
ﬁpw

3l

A\

—$— Mucstra de tierra sin contaminar
Zona de ticrra contaminada por dicsel

eléctrica

subestacion } Fﬁ_*\
|
\

lanques
de diesel

iz, 2.1 Uhjcacion del sitio para o oblencien de a trerm
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En el punto sefialado en ¢l mapa como "‘muestra de tierra sin contaminar™ se excavo 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 materiaies visibles como raices y
piedras que contenia la tierra y se pasé por un tamiz de malla 30. La tierra fue homogeneizada

mezclindola con vna esptula.

Reactivos

El naftaleno (CHg, PM: 128.19 g/mol, 99% pureza) fue adquirido de J. T. Baker al
igual que el nitrato caprico hemipentahidratado al 98% (Cu{NO;),"2.515,0, PM: 232.60
g/mol); el tritdn X-100 fue adquirido de Aldrich; el fosfato diacide de potasio (KHPO,,
PM: 136.09 g/mol} fue comprado a Fisher Scientific; el acido fosférico al 87% es de J. T.
Baker. Para realizar las columnas de separacién se utilizd sflica 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 (FeSQ47H,0, PM: 278.03 g/mol) de 1. T. Baker
fue recristalizado de una selucion 0.4M de H,80; . el fenantreno de Merck fue recristalizado
de hexano con carbén activado y ¢l sulfato de sodio anhidre de I. T. Baker se secd en la
mufla a 400°C por espacie de dos horas antes de ser usado. Los disolventes grado téenico
(hexano, acetato de ctilo, tetrahidrofurano y diclorometano) fueren purificados por mctodos

. 7
canvencianales™ en este laboratono,



Capitulo 2: Parte Experimental

El perdxido de hidragence industrial al 30% fue comprado a Quimica Barza y las
soluciones preparadas con é€ste reactivo fueron tituladas con KMnO,; 0.1059 N en medio

acido.

Egquipos
% Espectrémetro de Absorcion Atdmica Perkin Elmer 3110 con ldmparas de

catodo hueco de Fe 6 Cu.

¢

+
s

Bomba de adicidn controlada Kd Scientific 100, jeringa de plastico de 20 mL

+,

marca HSW v aguja de acero inoxidable medida 22 de 6 pulgadas de largo
marca Aldrich.

Y Parrilla de agitacion v calentamiento Corning Stirrer PC-210

% Termémetro de IR QuikSite 900LS.

¢ Espectrometro de IR Nicolet Impact 410, con detector UV-Vis Varian 90350.

% Cromatdgrafo de Gases HP 5890 Serie I

“» Espectromeiro de Masas Jeol 8X 102 A

Anadlisis de la muestra de tierra

22

pi

Para poder medir ¢l valor de pH del suclo se realizd una suspension agitando | parte de
suclo (aproximadamente 10g) por 2 3 partes de agua destilada por espacio de una hora. La
suspension se [iliro v con ella se humedeeio el papel pll comparando i color adquindo

J

contra b escalu de pld
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Materia orgdnica extraible

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 / THF 9:1 a temperatura ambiente por
espacio de 8 h. La suspension se filtré ¥ se lavd 3 veces con 20 mL de acetato de etilo. Los
disolventes se evaporaron con ayuda de un rotavapor y se cuantificé Ia materia orgénica

remanente,

peso de materia orgénica remante (g)

% materia organica extraible= *100

peso de tierra inicial {g)

Solidos totales **

Se pesaron tres recipientes de aluminio se calientan en la estufa a 110°C por una hora
y se metieron en el desecador hasta obtener peso constante. Se agregd a cada uno de 10220 g
de tierra y se peso. Los recipientes con la tierra se meten a la estufa a 110°C por espacio de 2h
¥ se meten al desecador. Una vez frios y secos se pesaron en la balanza analitica.

pese de tierra seca

% de solidos totales = *100

peso de tierra sin secar

Determinacion del porcentaje de hierro y cobre

Después de realizar la digestion dcida por triplicado de aproximadamente 5 g de tierra
por ¢l método USEPA 3050A™ (que consiste basicamente en adiciones repetidas de acido
aitrico. {iltrar y llevar a un volumen definido (en este case 100 mL)). s¢ tomaron 5 mlL y s¢

aoraren a 50 ml con agua deionizada. Esta solucion sirvié para determinar ¢l poreentaje de
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hierro y cobre por espectroscopia atomica de absorcion siguiendo los métodos USEPA 7381 y
USEPA 7210 respectivamente®,
Procedimiento general para contaminar la tierra

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

presenta en el diagrama de flijo de la figura 2.2

Pesar 209 de tierra
homogeneizada y tamizada (malla 30)

Agregar 500 mg de HPA
disuelto en éter

|

Evaporar disolvente

Dejar reposarla
tierra contaminada (3 dias)

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

El procedimiento ¢s ¢l siguiente: cn un matraz de 500 mL, provisto de un agitador
magnético s¢ agregan 20 g de tierra, a continuacion se adicionan 500 mg del hidrocarburo
poliaromatico (naflaleno o fenantreno), disueltos en Cter ctilico; posteriormente s¢ vierte mas
disolvente, hasta cubrir la ticrra y se homogeneiza la suspension agitando. Bl disolvente se
deja evaporar ¥y una ves congiuido esto. el mairas se tapa y se deja reposar la ticrra

contaminada durante 3 dias

X
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Blanco de extraceion

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 extraccién”.

El procedimiento consiste en agregar a la tierra contaminada 40 mL de solucién
amortiguadora de pH y 2 gotas de tritdn. La mezcla se deja agitando por 5 minutos e
inmediatamente después se filtran los sélidos con ayuda de un embudo Kischner (10 cm
aproximadamente de didmetro). El solido se seca agregando sulfato de sodio anhidro y se
homogeneiza en un mortero (15 cm de didmetro) para evitar la formacién de agregados que
pudieran impedir una extraccién eficiente. La fase acuosa se extrae con acetato de etilo (3*20

mL).

Los s6lidos una vez secos se vacian, con ayuda de un embudo, a un matraz bola de 500
mL provisto con un agitador magnético, después se agregan 100 ml del disolvente o mezcla
de disolventes y se dejan en agitacion por 8 horas a temperatura ambiente. Se probaron dos
sistemas de extraccion: acetato de etilo puro y la mezcla acetato de etilo/THF 9:1; los

experimentos fueron realizados por triplicado.

La mezcla es {iltrada una vez mas; al filtrado se le agrega la fase organica recuperada
de la extraceidn de la fase acuosa. La fase orgdnica s seca con sulfato de sodio anhidro y se

chmima el disolvente en ¢l rotavapor. La merela oblenida se exttae con hexano (3710ml.) ia

27
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materia orginica insoluble e¢n 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
silica de aproximadamente 15 cm de altura y 2 cm de didmetro para separar el HPA de los

compuestos mds polares que se hubieran extraido con hexano (ver figura 2.3).

| j

aréna

—= -

30cm

20em

:
algodén

o

2cm

Fig. 2.3 Columna utilizada para la recuperacién del HPA

Sc recuperan 10 fracciones de 20 mL ¢/u en el caso de naftaleno y de 30 mi. en ¢l
caso de fenantrene. Se coleetan las fraceiones que contienen el HPA v se concentran hasta

climunar ¢l disolvente
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Ei HPA seco se pesa y se determina su porcentaje de recuperacion con respecto al

HPA inicialmente agregado de acuerdo a la siguiente ecuacion:

HPA recuperado ,,
HPA inicial

% de recuperacion = 100

Reacciones de degradacion

Sistemas wutilizados

Para hacer ias reacciones de degradacidn se utilizaron dos sistemas diferentes: en el
caso de que la reaccion no cuente con control de temperatura (como las que se hicieron para
ver el efecto de la concentracion de H,0,) se utiliza un sistema simple constituido por la
bomba de adicién. una jeringa provista de aguja para la adicién de perdxido, una parrilla de
agitacién y un matraz 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 septum y se le inserta una aguja pequefia para
ia liberacion de gases. La temperatura de la reaccién se mide de forma externa con el

termometro de [R.

Fig 2.4 Sistema simple para L degradacion (sin control de temperatura)

29




Capitulo 2: Parte Experimental

Cuando las reacciones cuentan con un control de temperatura se utiliza un sisterna
compuesto por la bomba de adicidn, la jeringa para el perdxido provista de una aguja, parrilla
le agitacion y calentamiento, un bafio de agua con un termdémetro ¥ un matraz de tres bocas
(que contiene la tierra contaminada) el cual se encuentra tapado de la siguiente manera: una
de las bocas laterales v la del centro con tapones septum (una para la aguja del perdxido y
otro para una aguja que nivela la presidn exterior e interior) y la Gltima boca se tapa con un

rapon horadado de teflén con un termdmetro insertado (ver figura 2.5).

Termémetre enterior

Termémetro interno

Bafio de agua

Fig. 2.5 Sistema para la degradacién a temperatura controlada

Procedimiento general para las degradaciones
El método experimental para realizar las reacciones de degradacién se resume en el

diagrama de flujo de la figura 2.6.
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Tierra contaminada i

Agregar FeS0., Agregar
Cu{NO:)2 en tritén X-100
amortiguador pH=3

Agitacion § - 10 min
a la temperatura deseada

dosificador
{5 mLih)

Mezcla de reaccién

Fig. 2.6 Diagrama de flujo para las reacciones de degradacién

El procedimiento detallado para la realizacién de las degradaciones se describe a
continuacion: a la tierra contaminada con el HPA correspondiente se le agrega FeSQ4-7H,0
en una relacién molar 1:2 con respecto al HPA, disuelto en 10 mL de amortiguador de
pH=2.7  (KH,PO,/H,PO, en  concentracion 0.0Z2M). A continuacién se agrega
Cu(NO;)22.51L,0 (0.2:1 mol con respecto a la sal de hicrro) disuchta en 10 mL del
unortiguador. Después se agrega tritén X-100 (0.35% respecto a la tierra). La cantidad

Nacta de reactivos adicionados a cada experimento se muestra en la seecion A del apdéndice

-
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El matraz se deja en agitacion nivel 5 en la parrilla por 5 a 10 minutos para favorecer
la desorcion del hidrocarbure de la tierra y en el caso de que se necesite calentar la mezcla de
reaccidn, homogeneizar la temperatura con la del bafio de agua (comprendida entre 30 y

60°C).

En la jeringa provista con la aguja de acero inoxidable se colocan 20 mL. de perdxido
de hidrogeno 3M o 10M con pH = 2.7 (mezcla amortiguadora integrada a la solucién). La
jeringa se cubre con papel aluminio para evitar al méximo la descomposicién del peréxido

de hidrégeno y la mezcla se agrega a la tierra con la bomba de adicién a una velocidad de

5mL/h.

Anilisis de los preductos de degradacién

La forma en que se llevo a cabo el andlisis de los productos de degradacion se muestra

¢n el diagrama de flujo de la figura 2.7.
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r Mezcla de reaccion

HEXANO

[ Filtracién ’

sOLIbOS

1

FASE ACUOSA

I

1

Secar con
Naz50: anh. y homogeneizar
con un mortere

Extraer con AcOEt (3*20mL)

!

Extraer 8 h, T+ amb,
AcOEY:THF (9:1)

con agitacién mecdnica

Juntar con la mezcla
de AcOE:THF (9:1)
filtrada de fase sélida

Filtrar la mezcla l

__Liquipo

L
| Sl

Secar y eliminar
disolvente en rotavapor

-

1) Extraer con hexano

2} Extraer con diclorometano

]

.

DICLOROMETANO

Concentrar y pasar por
columna corta de silica gel
1) elucion con hexano
2 elucidn con AcOEt

Concentrar, pesar y
caracterizar (IR)

HEXANO [
Realizar cromateplaca
y juntar extractos que

contengan HPA

1 AcOEt

Concentrar, pesar, y
caracterizar (IR, CG-1E)

Evaparar en rotavapor
el disolvente

Pesar HPA
remahente, caracterizar
{p.f., cromatoplaca)

“Insciubles
¢n hexano”

“Polares en
columna”

Fig. 2

HLE

7 Diazama de Mujo para ob analisiz de Loy productos de degradacion
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Para analizar la mezcla de reaccién se realizé primero una filtracién. Los soélidos
filtrados de la mezcla de reaccion se secaron con sulfato de sedio 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 més efectivo para extraer cuantitativamente el HPA
remanente segin los resultados obtenidos con los experimentos “blanco de extraccion” (ver

seccion de resultados).

La suspension 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 Na,SOy anhidro y se eliminan con un rotavapor.

La mezcla de compuestos orgdnicos se extraen con hexano (5*10 mL) se concentran y
se ¢luyen 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 HPA seco se pesa y se caracteriza por punto de fision y por cromatografia de
placa fina de silica eluida con hexano y revelada con luz UV y yodo. Ademés se determina su
porcentajc de degradacion con respecto al HPA inicialmente agregado de acuerdo a la

siguicnie ecuacion:

IPA inicial - [IPA recuperad
% de deoradacion _ HPAnicia - ./\-u.wpu 1 0”00
HPA inicial
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La materia organica 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 vacio y se pesa. Este extracto se le llama “insolubles en
hexano” y para su caracterizacién se realiza un espectro de IR (en pelicula) y CCF en silica

eluida con una mezcla 9:1 de hexano- AcOFEt.

Los compuestos retenidos en la columna se eleyen con 50 mL de acetato de etilo y se
recuperan en un matraz previamente pesado. Se elimina el disolvente en el rotavapor v se
vuelve a pesar. Por diferencia de pesos se conoce la cantidad de sélidos denominados
“polares en columna”; estos compuestos son caracterizados por espectroscopia de IR, CCF
en silica eluida con hexano/AcOEt 9:1 y revelada con luz UV y vodo, ademas de
cromatografia de gases/masas de impacto electronico {CG/EM de IE) para determinar si

existian productos de degradacién no deseados de los HPA utilizados.

ot
=1
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Comprobacion de la mineralizacicn del HPA

Para verificar cualitativamente la mineralizacién det HPA, es decir su conversién a

CO, y H;0, se utilizo el sistema que se observa en la fig 2.8.

Fig. 2.8 Sistema utilizado para verificar la mineralizacién del HPA

Se prepard una solucion de Ba(OH); en agua destilada y hervida para eliminar el CO,
disuelto en ella. Se elimind el aire del sistema y se conect argén como se muestra en la fig.
2.8. La solucién de Ba{OH), fue transferida medianic canulas, por lo que inictalmente
ninguna solucion contenia solidos. Se realizd una degradacion de naftaleno en tierra a
tempcratura ambiente con una relacién molar H,Oy: naftaleno: Fe*™: Cu®* de 30: 1: 0.5: 0.1

utilizando H,0, 10 M.
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ANALISIS DE LA TIERRA SIN CONTAMINAR

El lote de tierra tamizada y sin contaminar que se utilizé en la realizacion de los
experimentos fue caracterizada de forma general de acuerdo a las siguientes propicdades:
solidos totales, materia orgénica extraible, pH , hierro v cobre totales. Los resultados se

muestran en la siguiente tabla y se comparan contra valeres tipicos para tierra®>,

Tabla 3.1 Caracteristicas de 1a tierra utilizada

Caracteristica Valores Valores j
determinados tipicos
Solidos totales 92 - 94% Variable
Materia organica extraible 0.04 - 0.05% 2%*

Soluble en hexano 0.025-0.03% -

Insoluble en hexane 0.015-0.02% -

Hierro 0.6-0.8% 1-17.5% |

Cobre 0.009 - 0.01% <0.01%

pH 5 l 5-8

*orandes drcas de tierra. aun cuando ¢l suministro de la capa superficial sca abundantc
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La materia orgénica extraible 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 Ia segunda las sustancias insolubles en hexano (liquido viscoso soluble en
diclorometano de color café obscuro); los espectros se muestran a continuacién en las figuras

3.1 y 3.2 respectivamente.
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Fig. 3.1 Espectro de IR de la materia orgdnica presente en ¢l suelo soluble en hexano
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Fig. 3.2 Espectro de IR de la materia organica presente en el suelo insoluble en hexano

A pesar de tener diferente color, Ja materia organica soluble y la insoluble en hexano,
tienen practicamente 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 mds importantes
dc ambas fracciones v se comparan con las bandas caracteristicas de las sustancias hlimicas

.
del suclo™,
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Tabla 3.2 Analisis de las bandas caracteristicas de IR de la materia orgénica del suelo

Numero de onda (cm™)

Fraceién
Fraccion soluble Tipo de
insoluble en | Sustancias hitmicas *° Tipo de compuesto
en hexano enlace
hexano
3404 3400 3200-3500 O-H Polifenoles o alccholes
~3030 Arriba de 3000 =3030 C=C Aromatico
2950,2918,2850 2956-2870 2960-2850 C-H Saturados
Compuestos con grupo
1719 1724 1715-1750 C=0
carbonilo o carboxilo
1600-1610 16001610 1600 Cc=C Aromaticos
1448 1457 1440-1460 C-H Saturados
1363 1371 1350-1390 C-H Saturados
{066 1067 1050-1100 Cc-0 Alcohol, éster
699 700 700-850 Cc=C Aromaético

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

sustancias hlimicas, por lo cual posiblemente se trate de este tipo de compuestos.
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BLANCO DE EXTRACCION

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

disolventes se muestran en [a siguiente tabla:

Tabla 3.3 Recuperacion de HPA del blanco de extraccion

Sistema de
% recuperado
HPA extraccion de fa
: (promedio)
tierra

Naftaleno Acetato de etilo 80%
Naftaleno | Acetato de etilo/ 95%

THEF 9:1
Fenantreno Acetato de etilo / 98%

THF 9:1

Los resultados obtenidos rmuestran una mejor recuperacion del hidrocarburo

poliaromatico de [z tierra con la mezcla de acetato de etilo / THF 9:1 que con ¢l acetato de

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

hidrocarburoe aiin cuando ¢ste sc encucntre adsorbidoe en matrices organicas polarcs comoe son

los dcidos himices. También puede ser observado que el porcentaje de rccuperacion del

fenantreno ¢s mas cuantitativa que [a del naftaleno, probablemente debido a que un

porcemtaje pequeiio del nafialeno pucde perderse por sublimacion cuando se seca ¢l extracto

en el rotavapor por lo que hay que tener extremo cuidado en no sobrecalentar ¢f extracto que
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contenga naftaleno. Atin asi se puede ver que estos HPA pueden ser recuperados de la tierra

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

DEGRADACION DE NAFTALENO

Control de pH

De acuerdo a resultados previos'® en los cuales se ftrataron diferentes acidos
(clorhidrico, sulfirico, acético y fosforico) para controlar el pH de la degradacion de Fenton
en fase acuosa se observd que después de varias horas de reaccion existia una variacion de pH
hacia valores mas altos dando lugar a la precipitacién de las sales de hierro (II). Debido a que
el control del pH en su 6ptimo (pH = 3) es crucial en la reaccién de Fenton' y la accion de
un estabilizante €s deseable para inhibir la descomposicion del peroxido de hidrégeno en la
tierra”'?, se optd por utilizar como amortiguador de pH 1a combinacion de KIH,PO/H;P04 en
concentracién 0.01 M; asi mismo para evitar la dilucidn del amortiguador y ta posible
variacién del pH, se prepararon soluciones de perdxido con el sistema amortiguador incluido
a la misma concentracidn. Analizando una reaccién preliminar de degradacién se pudo

observar que ¢l pH se mantenia constante a lo largo de la reaccion.

Efecto de la concenrracion de H,0:
Para observar cl efecto de la concentracion de perdxido de hidrogeno adicionado sobre
fa eftciencia de la degradacion, sc trabajé con dos diferentes concentraciones: 3M y 10M bajo

las mismas condiciones (nallaleno inicial 25000ppna 20g de tierra: relacion molar de

43
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naftaleno: Fe2*: Cu*'=1: 0.5: 0.1; velocidad de adicion de H,O,=5 mL/h, en relacion mol con

respecto a naftaleno de 7.5:1 hasta 60:1; pH = 3). Cada experimento se realizé por duplicado en un

sistema simple de degradacion (ver parte experimental). Los resultados se muestran a continuacion:

Tabla 3.4 Degradacién de naftaleno con H,O2 3M*

H>0; adicionado

Numero de Mol Tiempo de % degradacién
L experimento H,0q/naftaleno {mL} adicidn (h) (protmedio}
i 7.5 9.17 i.8 17 £ 1
2 15 1833 37 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
*[Ha02]=3.1885 M, temperaturz de reaccion: 30-32°C
Tabla 3.5 Degradacién de naftaleno con HyOs 10M**
Numero de Mol Hz0; adicicnado Tiempo de % degradacion
experimento H,0%/naftaleno {mL) adicidn (h) (promedio}
6 7.5 299 0.598 29 = 1
7 15 5.99 1.198 52 & 3
L 8 30 11.97 2.394 67 = 3
QAYE 60 23.95 4.79 64
g ** 60 23.95 4.79 78

*111,0,]=9.7707 M

% temperatura maxima aleansada = 57°C

R temperatura maxima aleansada

46°C
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Con el fin de comparar ¢} efecto de la concentracion del perdxido sobre el porcentaje

degradado de naftaleno se presenta la siguiente grafica:
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Fig. 3.3 Efecto de la concentracion de perdxido sobre el porcentaje de degradacion del naftaleno

En 9A y 9B a pesar de que se adiciond una mayor cantidad de H,0,, con respecto a los
otros experimentos, para 9A la degradacién es menor que para la reaccién 8 y en el caso de

9B el aumento no es muy significativo con respecto al experimento 8.

Durante Ja adicidén de 9A se observd un incremento de temperatura diferente a los

demds (medido de forma cxterna con ¢l termdmetro de IR) con respecto a los demas. lo cual
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pudiera incrementar la descomposicion del HO,, disminuyendo asf la eficiencia. Debido a

esto, se evalud el efecto de la temperatura sobre la eficiencia de la reaccién.

Efecto de la temperatura de reaccion

La temperatura juega un papel importante en la cinética de las reacciones y la
oxidacién de Fenton no es 1a excepcion. Para las reacciones de degradacidn de naftaleno con
;05 3M se observd que la temperatura se mantenfa practicamente constante a lo largo de la
reaccion oscilando entre 30 y 32°C; sin embargo cuando se usé Hy(O» 10M se observo que la

temperatura se incrementaba hasta un méiximo en una curva tipo campana (ver fig. 3.4).
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Fig. 3.4 Temperatura de reaccion ea funeion de HyO; 10M adicionado (reaccion 9B)
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Para observar el efecto de la temperatura se utilizé un sistema con controi de
temperatura constante {ver parte experimental) v H,O, 10M que es la concentracién que dio

mejor degradacion de naftaleno en menor tiempo.

Las condiciones utilizadas para todos los experimentos fueron las mismas: relacion
mol H;0,: naftaleno: Fe™: Cu®= 60: 1: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra,
2 gotes de tritdn X-100, pH=3, velocidad de adicion del perdxido= 5 mL/h; [H20,]=9.7707
M. Los experimentos s0lo se realizaron una vez. Los resultados de las degradaciones se

muestran en latabia 3.6.

Tabla 3.6 Efecto de la temperatura de reaccion sobre el porcentaje de degradacién de naftaleno

Numero de
temperatura % degradacién
experimento
10 125 + 05 55
11 34+ 1 78
12 4 =+ 05 90
13 51 % 1 99
14 59« | S * J

* 11 poreentaje de degradacion ne pudo ser determinade a los 39°C por que dentro del matray, se
produce espuma que se sube hasta salirse por la aguja de hberacion de gases haciendo que se tape

Ty mism Cunndo se abrio ¢ matraz se perdid material al derramarse Ta mezela de reaccion,




Capitulo 3: Resultados y Discusion

Los resultados de temperatura en funcién de el porcentaje de degradacion de nafialeno se

muesiran en la siguiente grafica (Fig. 3.5).

1 Efecto de la temperatura de reaccion

100
90 -
80
70
60
50 |
40 -
30 - |
% 20 |
| 10 -
| 0 — . T
| 25 30 35 40 45 50 55 60 |

temperatura (°C) ‘

N

% degracion de naftaleno

Fig. 3.5 Efecto de la temperatura de reaccitn sobre el porcentaje de degradacion de naftaleno

En la grafica se puede ver un comportamiento tipo asintdtico después de 51°C, por lo
cual s¢ considerd esta temperatura como la éptima. Ademnds, a mayor temperatura {cercana a
los 60°C), se produce un gran volumen de espuma que ocupa todo ¢l matraz y hace que se

picrda material al salirse por la aguja de liberacion de gases.
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Efecto de Ia sal de cobre

Walling’*** e Ingles' realizaron trabajos exhaustivos sobre la quimica bésica de la
reaccién de Fenton, mostrando que ademas del hierro otros metales de transicidn pueden
promover la reaccidn. Une de estos metales es el cobre. Este metal puede oxidar radicales
organicos que con ¢l use del hierro no es posible, evitando reacciones competitivas (como la
dimerizacion) que conducen a mezclas complejas de productos ergdnicos. De esta manera el

cobre favorece la formacion de productos con oxigeno.

Con esto en mente, se pensé que la adicién de la sal de cobre podria beneficiar la
reaccién de degradacién, sin embargo experimentalmente se observd que el porcentaje de
degradacion de naftaleno era muy similar con la adicién de cobre o sin €l; sin embargo la
cantidad de compuestos polares después de la degradacion es muy diferente, practicamente
77% mayor cuando no se usa cobre; ademds de esto, Ja cantidad de compuestos polares
recuperades en la reaceién sin cobre representa el 21% en peso con respecto al peso inicial de
nafialeno (sin considerar al triton X-100 que también pudiera aportar compuestos organicos).
Estos valores se compararon también con una reaccién en la que no se agregaba ningin,
mctal promotor de la oxidacién y los resultados se muesiran en la tabla 3.7 v en las figuras

3.6y3.7.

40
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Tabla 3.7 Efecto de Ia presencia de la sal de cobre

Compuestos
% de Compuestos | Compuestos
Nuamero de orgénicos
Descripcién degradacion polares en insolubles en
experimento totales (g) (sin
de naftaleno columna (g) hexano (g)
naftaleno)
12 ConFeyCu 90% 0.0578 0.0668 0.1246
15 Sélo Fe (sin Cu) 87% 0.1027 0.0542 0.1569
16 Sin Feni Cu 41% 0.1087 0.0461 0.1348
)
160

% degradacién de naftalenc

Fe2+

Fe2+y Cu2+

Sin Fe2+ ni

Cu2+

Condiciones

|

Fig. 3.6 Lfccto de la sal de cobre sobre el poreentaje de degradacion de naftalene
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Fig. 3.7 Efecto de la sal de cobre sobre la cantidad de compuestos pelares en columna

Las condiciones utilizadas en estos experimentos fueron: relacidén mol H;O,: naftaleno: Fe*"
Cu®'= 60: 1: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, 2 gotas de tritén X-100, pH=3,

velocidad de adicién del perdxido= 5 mL/h; [Ho05]=9.7707 M; temperatura de reaccion: 40 — 41°C.

Efecto de la cantidad de tritée X-100

La aplicacién de la reaccion de Fenton a la remediacion de suelos no es una tarea (4cil,
por que al ser cstos muy complejos en su composicion, descomponen facilmente el perdxido
de hidrogeno ¢ intcraccionan con los HPA hacicndo mas dificil su acceso por parte del
rcactivo de Fenton, debido a que la reaceion se Heva a cabo en un medio heterogéneo. en cl
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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 formacion de micelas’. Las micelas

incrementan el contacto entre el compuesto hidrofébico (HPA) v el agua, favoreciendo su

interaccion como los radicales hidroxilo.

Para ver el efecto del tritén se utilizaron fas siguientes condiciones: relacién mol HyOs:

naftaleno: Fe': Cu®™= 60: 1: 0.5: 0.1; naftaleno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, pH=3,

velocidad de adicion del perdxido= 5 mL/h; [H,0,779.7707 M; temperatura de reaccidn: 40 —

41°C. Los resultados de los experimentos se muestran a continuacién:

Tabla 3.8 Efecto de la cantidad de tritén

Organicos
Total de Polares
No de insolubles en
Gotas % degradacion | compuestos |retenidos en
experimento Tritén (g hexano (fase
de tritén de naftaleno orginicos la columna
diclorometanoc)
extraidos (g} (2)
€3]
7 Q 0 No se pudieron determinar
18 1 0.0297 90 4 00765 0.0364 0.0401
12 2 0.0669 $9.6 0.1246 0.0578 0.0668
19 3 01011 £9.3 01349 0.0714 00635
D 6 02067 878 0.1634 0.0946 0.0688
I T 04806 | 858 0.224 01619 0.0621
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Tabla 3.8 (contimracién)

No. de
experimento Notas
17 Espuma en todo el matraz, se pierde material
Hasta los 4mL agregados de H>O; la espuma sube hasta la mitad del matraz,
18 después practicamente sin formacidn de espuma.
12 Précticamente sin formacién de espuma.
19 Practicamente sin formacién de espuma
20 Formacidn de algunas burbujas sin subir demasiado el volumen.
21 Formacién de algunas burbujas

Con el fin de ver graficamente el efecto del triton se presentan las fig. 3.8 ¥ 3.9
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Fig. 3.8 Porcentaje de degradacion de naftaleno en funcién de la cantidad de triton
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Fig. 3.9 Compuestos organicos extraidos en funcién de la cantidad de tritén

Como se observa en las figuras 3.8 y 3.9 un exceso de tritén disminuye el porcentaje
de degradacién del naftaleno y aumenta la cantidad de compuestos polares, por lo cual la
cantidad éptima que produce una degradacidn mayvor, sin que se produzca un incremento en
la formacion de espuma (ver notas de la tabla 3.8) es aquella en la que se utilizan 2 gotas de
tritén X-100 (0.35% con respecto a la tierra), que corresponde aproximadamente a un valor
ligeramente mayor al de su concentracion micelar critica (CMC=2.1mg/mL) tomando en
cuenta los 20 mL de amortiguador de pH inicial (en los que se disuelven las sales de hierro v

cobre).

La presencia del tensoactive permite una mejor interaceidén entre los iones hidroxilo y

. - . .- . 19 . . .
el HPA: tiene un efecto eomo estabilizante del peroxido en tierra’” y ademas funciona comao
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antiespumante en la reaccidn, por que cuando el tensoactivo no es adicionado a la tierra se

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

aguja de liberacion de gases.

DEGRADACION DE FENANTRENO

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

tierra se muestran a continuacién:

Tabla 3.9 Resultados de la degradacién de fenantreno

Total de
Numero de Relac1on mol % de Polares en Insolubles en fracciones
experimento | HaOof fenantreno | degradacion columna (g} hexano (g) organicas
orgénicos (g)
22 60 27 0.0625 0.0366 0.0991
23 80 28 0.0553 00421 0.0974

.. ye ~ .. - 2 -
Las condiciones utilizadas fucron: relacidn mol de femantreno: Fe™™: Cu®* = 1. 0.5 0.1;

fenantreno inicial 25000 ppm; 20 g de tierra, pH=3, velocidad de adicion del peréxido= 5 mL/h:

[H20,]=10.0320 M; temperatura de reaccién 30-51°C.

De la tabla 3.9, ¢s posible apreciar el bajo porcentaje degradado de [enantreno bajo las

condiciones optimas para la desradacion del nafialeno (experimento 243 Sabiende que ol
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fenantreno es una molécula mds grande v consumiria més peroxido para su oxidacion se hizo
el experimento 25, pero no se logré mejoria en fa degradacién., La degradacidn ineficiente del
fenantreno puede ser debida a diversos factores entre los cuales se distingue el hecho de ser
mas insoluble en agua que el naftaleno, dificultando su interaccidn con el reactivo de Fenton;

. I
ademas el fenantreno es un compuesto que se adsorbe fuertemente a la tierra’.

ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION

Andlisis de los HPA
Los resultados de caracterizar por CCF los HPA recuperados después de las
reacciones, comparandolos con las respectivas materias primas, mostraron el mismo valor de

R que el HPA inicial (ver fig. 3.10).

A = Naftaleno materia prima

B = Naftaleno recuperado
después de la degradacién

o 0
A B CD

C= Fenantreno materia prima

D= Fenantreno recuperado
despucs dc la degradacion

Fig. 3.10 Cromatoplaca comparativa de la materia pruma y el HPA recuperado

Ademis, ¢l punto de fusion del HPA recuperade resultd ser ¢l mismo que ¢l del HPA

interal como se observa en o tabla 3,10,
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Tabla 3.10 Puntos de fusidn experimentales obtenidos para los HPA

HPA ot (°C)
Naftaleno materia prima 76-78
Naftaleno recuperado 76-78
Fenantreno materia prima 96-98
Fenantreno recuperado 96-98

Tanto la CCF, como los puntos de fusién experimentales de los HPA recuperados,
muestran que es posible el aislamiento del HPA de los otros compuestos solubles en hexano

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

Andlisis de los extractos polares

Los resultados del andlisis por CCF de los extractos de compuestos polares
denominadas “polares en columna™ e “insolubles en hexano” se compararon con los HPA
iniciales v con los extractos correspondientes de la tierra sin contaminar (soluble en hexano ¢
insoluble en hexano respectivamente). A continuacion se presenta un ejemplo tipico de la

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

‘A
~1
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A = Polares en columna de la reaccién

B = Solubles en hexano de la tierra sin
contaminar

C= Insolubles en hexano de la reaccién

8 g D= Insclubles en hexano de la tierra sin
contaminar

_E_g E B E= Naftaleno materia prima

F = Fenantreno materia prima

A B C D E F

Fig. 3.11 Anélisis 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
ierTa sin contaminar, por lo que se podria tratar de compuestos de la tierra que no se oxidan.
Ademas las fracciones residuales de la degradacién de naftaleno y fenantreno en tierra tienen
=l mismo patrén de comportamiento. Es importante sefialar que en ninguno de las fracciones

se observo el HPA inicial, ya que éste habia sido separado con anterioridad para cuantificar el

hidrocarburo remanente.

Los cspectros de IR tipicos para las fracciones organicas de las rcacciones de
degradacion (como ejemplo se utilizan los de la reaccidn 12}, s¢ mucstran en las siguicntes
[iguras 3 12y 3.13. En ellas se pueden observar las bandas mas importantes (cm™)

Polares en colummna: 3370, 2947, (715, 1452, 1181, 1060, 1037, 924 y 700

Comptiestos inselubles en hexanos 3330, 2052, 2027, 17240 1186, 1063, 1034, 022 v 832
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Fig. 3.12 Espectro de IR representativo de la fraccion “polares en columna®”

- e I T
-~ - i
S
100 -] -y . A £ }
1 - //__/ sy o “. - "~.’;
q. . I Coap
R 4 N ' - f
%] : , N N N
b ; } \ P
, i . . PR ; 1
X PO ' 1y ' . oo
* S B
r [ ! byt
% 2 L v usz1a 0, ]
T s ] Vo LN
.o 8 1709 s ! i k)
¥ ] .
: T 9T ‘ I‘ o o438
] B o
1 20 i : .4 i i 3
n Co ngte
| : o
HEE : ;
Gasudn Ambranial ' I
2 Muestra 3 1103559
n ] Thu Jan 18 23 28 59 2001 .
: 70- Roalizt Eva F. Lejaraza Gomez 108967
-] i
;
. |
H i
1
35 H !
1714 82
i 3500 3000 2500 2000 3500 1000 |
3 Wavnumbers {cm-q}

¥ P U TE )
E -~ / f B AVRYs
K K P T A T TR B
“-"j'- N ! U TN i
X ] ‘ ) 1!“"‘ BN IIJ !
wyt ‘ S B PR
3 ; \ . A R
e , | ISR
L 7 [ 1 Yol k‘”‘ o
v h U] Wy
= L P e
[ i | o | [ {
T . 1 I
o . ! Jore
. v . i, n
_ i il
W L SRR
m ' { 1 ! ] -!
\ . st on 17243 Ce T 238
! .
( 205249 T2
. T
" Gestidn Amblanial ; '
e s 1 Muastrs 4 H ol
N Thu Jan 1823 41 38 2001 v
Reslizd Eva F Lejarazo Gomaz é&! k']
%0 | »
o
45 g
104,40
e
w0 o
20
18 .
1085 73
3500 3000 2500 2000 1500 1000
atem {1

Fig. 3.13 Espectre de IR representativo de 1a fraceion “insolubles en hexane™




Capitulo 3: Resultados y Discusidn

Al comparar las bandas de IR mds 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 himicas extraidas del suelo que no son oxidadas por el

reactivo de Fenton.

Por medio del andlisis del extracto de “polares en columna” por CG-EM de IE (ver
resultados en seccidon C del apéndice) se pude determinar, por comparacién de los espectros
de masas de los compuestos separados con los correspondientes reportadosy, gue ninguno de
los compuestos principales de este extracto correspondia a productos no deseados de la
oxidacidn parcial del nafialeno, de los cuales los mas importantes debido a su alta toxicidad

son el 1-naftol, 2-naftol, 1.2-naftoquinona y 1,4-naftoquinona.

Comprobacion de fa minerafizacicon del HPA

Se ha documentado la mineralizacidon de compuestos orgdnicos en la reaccidn de
Fenton™, sin embargo. para demostrar cualitativamente este cfecto se procedié a burbujear los
gascs desprendidos de la reaccion sobre una solucion de Ba(OH),. Con esto se observd la
formacién de precipitado blance abundante de BaCOs;, la cantidad de carbonate de bario
producido no pudo ser cvaluada por que en los cnsayos realizados las agujas que estaban en
contacto directo con la solucion de ludroxido de bario se 1apaban por Ia cantidad excestva de

salido formado.

(i
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4 reaceion que ocurre es la siguiente:

Ba(OH), + CO; —» BaCO; (ppdo blanco)

Cabe seflalar que el desprendimiento de CO; fue instantineo observindose que en
:uanto se empezd a adicionar el perdxido de hidrégeno al matraz de reaccién, se formd un

yrecipitado blanco de BaCO; en la solucién de Ba(OH),.

()




CAPITULO 4

)




DAL LU S U Sy

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

siguientes conclusiones:

D

2)

3)

4)

La extraccidn cuantitativa del HPA de la tierra contaminada seca del blanco de
reaccion puede ser lievada a cabo con una mezcla de AcOEU/THF 9:1 a temperatura
ambiente por 8 horas, lo cual presenta una ventaja sobre el método en equipo Soxhlet
(método USEPA 3540C*") que hace uso de una mezcla de disolventes mas toxica y
contaminante de CH,Cly/etanol R:2, extrayendo por 8§ horas a la temperatura de

ebullicién de la mezcla extrayente.

El pH optimo (pH=3) para realizar la reaccion de Fenton'’, puede ser controlado con
amortiguador de KH,PO/HPO, 0.01M. La sal de KH,PO, es ademas un estabilizante

del perdxido en tierra’, haciendo deseable su uso.
p

La concentracion de la solucidn de peréxido de hidrégeno influye sobre el rendimiento
de la degradacidn. El HyOs 10M es mds efectivo para degradar ef HPA que el H,0,
3M, por que en menor tiempo de reaccion y con la misma cantidad en mol de H0; se
obticne una mayor degradacion. También se observd que a mayor concentracion del

perdxido, sc alcanza una temperatura mds alta de reaccion.

L.a temperatura cs un factor importanie en la reaccion de Fenton. Se observd que cstas

reacciones con eaotérimicas vy ogue un aumento on la temperatura de reaccion cs

63
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3)

6)

7

favorable hasta los 51°C, temperatura a la cual se presenta el maximo degradado.
Después de esta temperatura la descomposicidén del perdxide es més rapida que la

reaccion con el HPA, disminuyendo la eficiencia de la reaccion.

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 [a degradacidn, porque la oxidacion de los radicales organicos formados

durante el proceso es mas eficiente!™ .

El ritén X-100 tiene dos efectos en la reaccidn: a) el de hacer mds factible la
interaccion del HPA con los radicales hidroxilo de ia fase acuosa a través de la
formacién de micelas’ y b) funciona como antiespumante en la reaccién. Ademads se
observd que una cantidad excesiva de tritén (muy por encima de su CMC), disminuye
ligeramente el porcentaje de degradacion del naftaleno v aumenta la cantidad de

compuestos polares remanentes.

Las mejores condiciones experimentales para la degradacién de 25000ppm del HPA

modelo (naftaleno) en 20g de tierra se presentan en el siguiente cuadro:

Od
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8)

9)

*+  pH=3 controlado con el sistema KH,PO4/H;PQ4 0.01M.
% Concentracién de H,02 10M

% Relacién mol H>O, / naftaleno 60:1

%+ Adicion dosificada del HO, (5mL/h}

% Temperatura de reaccion: 51°C

+# Relacién mol naftaleno / Fe** / Cu®* 1: 0.5: 0.1%

% Cantidad de triton: 0.35% con respecto a la tierra (2 gotas)

Fig. 4.1 Condiciones dptimas para degradar ¢l HPA modelo

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

(en el intervalo adicionado) pueden encontrarse naturaimente en el suelo®*.

La degradacion del fenantreno es mds dificil que la del naftaleno, debido
probablemente a su baja solubilidad en agua (20n con el tensoactivo de Tritén X-100%),
lo que dificulta la interaccién con los iones hidroxilo presentes en la fase acuosa. Adn
asi, el porcentaje degradado equivale a 7000 ppm de fenantreno, el cual es dificil de

eliminar por métodos alternativos como la biorremediacién'.

El ITPA es mincralizado de manera casi inmediata, demostrado haciendo reaccionar el
CO, desprendido de la reaccién con BaCl, para producir ¢l precipitado de BaCO;. El

andlisis de las fracciones polares remancentes de la degradacion mucestra que €stas estan
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constituidas principalmente por compuestos orgéticos de la tierra y no por productos

parcialmente oxidados del naftaleno.

A partir de Jos resultades obtenidos en esta tesis se puede concluir que la reaccién de
Fenton, mejorada con el uso de aditivos ¥ con el conirol de temperatura, puede ser aplicada
en [a mineralizacin de compuestos poliaromaticos adsorbidos en tierra en un tiempo corto y
con concentraciones altas de HPA, comparado con el método de biorremediacion (que es el
método mas usado en la actualidad) cyyo tiempo de tratamiento es de meses € inclusive afios

y es utilizado generaimente para concentraciones de HPA inferiores a 500ppm’.

El costo de este método estd determinado en su mayor parte por el precio del peroxido
de hidrégeno (620 délares por tonelada de HzO; al 70%*). En la medida de gue se encuentren
meétodos de produccion més econdmicos para obtener este reactivo, €l métode podrd ser
aplicado en el desarrollo de un proceso de remediacion ex situ a nivel industrial. Aun asi, al
usar aditivos baratos y facilmente asequibles'”, se logré incrementar la eficiencia de la

reaccion minimizando la relacion H,Oy/contaminante, con respecto a otros trabajos™.

¥ precto promedio vivente en Mésaco a nnvelindustriab dusante ef ano 2000,

OO
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A. REACTEVOS INICIALES PARA CADA EXPERIMENTO

En la tabla A.1 se presenta la cantidad en gramos de los reactivos adicionados para
realizar cada experimento que se menciona en la seccién de resultados. La cantidad de tierra

y ¢l volumen de amortiguador de pH son los mismos para todos los experimentos (20.00g vy

20 mL respectivamente).

Tabla A.1 Reactivos utilizados para cada experimento

AFENDICE S

Nimero de
exoeriments HPA* (g) FeSOy7TH,0 | CuNOs);2.5H,0 | Tritén X-100
L 0.5000 0.5423 0.0908 0.0666
E 05005 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
S 0.5004 0.5423 0.0905 0.0645
4 0.5005 05422 0.0910 0.0667
IS 0.5008 0.5422 0.0907 0.0629
5 05003 0.5426 0.0907 0.0624
5 0.5000 0.5421 0.0913 0.0610
6 05007 0.5427 .0913 0.0577
e 05003 705429 00910 0.0629
o 7 0.5004 0.5423 0.0912 (.0548
T 4.5003 0 5425 0,097 T 07

03000

(5109

LR

0 0634
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Tabla A.1 (continuacion)

Namero de
. HPAY* (g} FeSO4-7TH,0 Cu(NO;),-2.5H0 Triton X-100
experimento

8 0.5002 0.5425 0.0911 0.0661
0A 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 0.3003 0.5424 - 0.0576
16 0.5060 - - 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 (.5426 0.0914 0.2067
21 05004 0.5423 0.0907 0.4895
22 0.5003 0.3894 0.0658 0.0718
23 0.5003 0.3893 0.0655 0.0663

* Experimentos con naftaleno 1-21; experimentos con fenantreno 22-23
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B. COSTOS DE LOS DIFERENTES METODOS DE REMEDIACION

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

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

procesos de excavacion, agitacidn mecdnica, transporte, etc). La relacién de los costos se

presenta a continuacion:

Tabla A2 Comparacién de costos de algunos métodos de remediacién'

Método

Costo

(Dolares por tonelada)

Lavado de Suelos

540 - 1190

en ung unidad movil

Tratamiento Térmico 540 - 2700
Incineracion 2700 — 5400
Ventilacidn de Svelos 320 - 650
Biorremediacion 320 - 1080
Estabilizacidn / Solidificacidn 1680 - 2160
Confinamicnto 2701080
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C. ANALISIS DE “POLARES EN COLUMNA” POR CG-IE

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

nominada “polares en columna”, seguida de los espectros de masas de los compuestos

inerados en el cromatograma.
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Fig. A.1. CG-EM de IE para ia fraccion “polares en columnpa”™
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