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Resumen

En este trabajo se probd de manera experimental a nivel laboratorio las técnicas de
oxidacién quimica y lavado de suelos en un suelo contaminado con hidrocarburos,
utilizando como agentes oxidantes permanganato de potasio y peroxido de hidrégeno. Para

el lavado de suelo se utilizé el surfactante Tween 80.

Se realizaron tres experimentos de oxidacion quimica, para el permanganato de potasio se
utilizé una solucion de 15 g/L, y para el peroxido de hidrogeno se utilizaron dosis bajas
debido a la fuerte reaccion que tiene con el suelo contaminado. El Tween 80 se utiliz6 en
una concentracion de 10 g/L. Se probaron diferentes formas de distribuir los oxidantes al
suelo como zanjas, mangueras e inundar el suelo tratando de emular las condiciones reales

en las que se encuentra el suelo en el sitio a remediar.

Los resultados de remocién de los hidrocarburos fueron variables debido a diversos

factores, pero se demostrd que existe remocién de los contaminantes en suelos arcillosos.

Con el permanganato de potasio se lograron los siguientes porcentajes de remocion, 68%
para los HFM, 84% para los HFP, 54% para el Benzo(k)fluoranteno, y 23% para el
Indeno(1,2,3,C-D)pireno.

En cuanto al peréxido de hidrégeno los porcentajes de remocion fueron los siguientes, 58%
para los HFM, 63% para los HFP, y para los HAP los porcentajes de remocion varian para

cada compuesto.

El lavado de suelos con Tween 80 removidé en un 65% los HFM, 86% los HFP, 17% al

Benzo(k)fluoranteno, y en un 11% al Benzo(a)pireno.



Abstract

In this work, the techniques of chemical oxidation and soil washing in a soil contaminated
with hydrocarbons were tested experimentally at laboratory level, using potassium
permanganate and hydrogen peroxide as oxidizing agents. For soil washing, Tween 80

surfactant was used.

Three chemical oxidation experiments were performed, a solution of 15 g/L was used for
potassium permanganate, and low doses were used for hydrogen peroxide due to the strong
reaction it has with the contaminated soil. Tween 80 was used in a concentration of 10 g/L.
Different ways of distributing oxidants to the soil such as ditches, hoses and flooding the soll
were tried trying to emulate the real conditions in which the soil is in the site to be remedied.

The hydrocarbon removal results were variable due to various factors, but it was shown that

there is removal of contaminants in clay soils.

The following removal rates were achieved with potassium permanganate, 68% for HFM,
84% for HFP, 54% for Benzo (k) fluorantene, and 23% for Indeno (1,2,3, CD) Pyrenees

Regarding hydrogen peroxide, the removal percentages were as follows, 58% for HFM, 63%

for HFP, and for HAP the removal percentages vary for each compound.

Soil washing with Tween 80 removed HFM in 65%, 86% for HFP, 17% for Benzo (k)

fluorantene, and 11% for Benzo (a) pyrene.



Capitulo 1. Introduccion

En todo el mundo se hacen esfuerzos por atender la contaminacion de los suelos por
actividades antropogénicas y México no es la excepcion. Entre estas actividades se
encuentra la minera que genera gran cantidad de residuos y utiliza una gran cantidad de
vehiculos y maquinaria para llevar a cabo todos los procesos de una mina. La extraccion
de combustibles fdsiles como el carbon produce grandes cantidades de agentes

contaminantes por lo que se debe tener un plan para su disposicion final.

El incumplimiento de las normas ambientales y las malas operaciones puede generar la
contaminacién de un sitio donde se realizan ciertas actividades que en si ya producen

residuos peligrosos.

Ademas de los subproductos existentes en la explotacion del carbon, es frecuente que en
la industria minera también exista contaminacién por hidrocarburos, debido a malas

practicas en la operacion de vehiculos y sistemas de almacenamiento.

La contaminacion por hidrocarburos en México es un tema de suma importancia debido a
los dafios al ambiente, en suelos, acuiferos y vegetacion, asi como a la salud humana que

se pueden causar.

En la actualidad se hacen esfuerzos para evitar la dispersiébn de productos téxicos al
ambiente y al ser humano, y asi, prevenir la contaminaciéon antes de tener que remediarla.
Sin embargo, existen muchos sitios en México y en el mundo con pasivos ambientales cuya
contaminacién se gener6 hace décadas y que en la actualidad es necesario limpiar. Por
ejemplo, en los Estados Unidos de Norteamérica se han invertido millones de ddlares para

limpiar sitios que se contaminaron desde inicios del siglo XX (US EPA, 2018).

En 1980 el Congreso de Estados Unidos de Norteamérica promulgé la Ley de
Responsabilidad, Compensacién y Responsabilidad Ambiental (CERCLA por sus siglas en
ingles), cominmente conocida como Superfund, en respuesta a la creciente preocupacion

por los riesgos para la salud y el medio ambiente que plantean los desechos peligrosos.

El programa Superfund es administrado por la EPA en cooperacion con los gobiernos
estatales y municipales. Este programa obliga a las partes responsables a realizar limpiezas

o reembolsar al gobierno por los trabajos dirigidas por la EPA (US EPA, 2018).



En México fue hasta el afio 2003 cuando se decreto la Ley General para la Prevencion y
Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR) que tiene por objeto garantizar el derecho a un
medio ambiente sano y propiciar un desarrollo sustentable de los residuos peligrosos, el
Articulo 7 de esta ley sefiala la elaboracién de un programa en materia de remediacion de
sitios contaminados. Asi nace el Programa Nacional de Remediacion de Sitios
Contaminados el cual describe el marco normativo relacionado con sitios contaminados y

su remediacién, y el diagnéstico de la situacion en México.

Al igual que en Estados Unidos en México también es obligacion de los propietarios,
publicos o privados, la remediaciéon y control de los residuos peligrosos generados en sus
propiedades, pero esto no siempre es posible debido a problemas econémicos o a la falta
de capacidad técnica, es ahi cuando la SEMARNAT entra para ayudar a la remediacion del
sitio.

La SEMARNAT, a través de la Direccion General de Gestion Integral de Materiales y
Actividades Riesgosas (DGGIMAR) en coordinacion con los gobiernos estatales y
municipales, ha participado en acciones e invertido recursos publicos para la remediacion

de sitios contaminados considerados pasivos ambientales desde 2003 (SEMARNAT, 2018)

Con el objeto de conocer a nivel nacional los sitios contaminados considerados pasivos
ambientales, la Secretaria ha implementado el Sistema Informatico de Sitios Contaminados
(SISCO), que durante el 2017 registro 623 sitios considerados pasivos ambientales

(Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales , 2018).

Entre el 2008-2017 el 72% de los casos registrados como emergencias ambientales
estuvieron involucrados los hidrocarburos, estas emergencias ambientales pueden
convertirse en pasivos ambientales si no se realiza ninguna accion para remediar o Si no se
le da un seguimiento apropiado después de la remediacién (Secretaria de Medio Ambiente

y Recursos Naturales , 2018)

Para la contaminacion con hidrocarburos existen diversas técnicas de remediacién que

pueden ser fisicoquimicas, térmicas y bioldgicas.

Los tratamientos fisicoquimicos utilizan las propiedades fisicas y/o quimicas de los
contaminantes o del medio contaminado para efectuar la limpieza del suelo contaminado.
Los bioldgicos utilizan las actividades metabdlicas de ciertos organismos (plantas, hongos,

bacterias) para degradar, transformar o remover los contaminantes a productos metabdlicos



inocuos. Los tratamientos térmicos utilizan calor para incrementar la volatilizacién

(separacién), quemar, descomponer o fundir (inmovilizacién) los contaminantes.

Todas las técnicas presentan ventajas y desventaja. En la Tabla 1 se presentan algunas de

ellas (Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climético, 2007):

TABLA 1. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS TRES DIFERENTES TECNICAS DE

REMEDIACION.
Tipo Técnicas Ventajas Desventajas
Oxidacion e Efectivos en olbe reSidl,,IOS. ZEnEnEelce
guimica cuanto a costos, 2y OIS 0l

Fisicoquimicas

Térmicas

Bioldgicas

Lavado de suelo
Electrocinética

Extraccion de
vapores

Solidificacion/
estabilizacion

pero mas
elevados que los
biol6gicos.
Pueden realizarse
en periodos
cortos.
Equipo accesible,
no se necesita de
mucha energia ni
ingenieria.

separacion deben
tratarse o disponerse,
por lo que existe un
incremento en el costo.
e Las soluciones de
extraccién pueden
aumentar la movilidad
de los contaminantes y
pueden requerirse
sistemas de
recuperacion.

Desorcion
térmica

Incineracion

Vitrificacion

Pirolisis

Los tiempos de
limpieza son muy
cortos.

Los costos aumentan en
funcién del empleo de
energia y equipo.
Intensivos en mano de
obra y capital

Biorremediacion
Bioventeo
Biopilas
Biolabranza

Atenuacion
natural

Efectivos en
cuanto a costo.
Amigables con el

ambiente.

e |los
contaminantes
generalmente se
transforman a
compuestos
inocuos
Se requiere un
minimo o ningun
tratamiento
posterior

e Requieren mayores
tiempos de
tratamiento.

e Es necesario verificar
la toxicidad de
intermediarios o
productos.
e No pueden
emplearse si el tipo
de suelo no favorece
el crecimiento
microbiano.




El proposito de esta tesis es evaluar a nivel laboratorio dos técnicas fisicoquimicas:

oxidacién quimica y lavado de suelos.
A continuacion, se describe la preferencia de estas técnicas para el caso de estudio.

El suelo con el que se trabajo se clasificé como areno limo arcilloso (SW-SM) de acuerdo
con el SUCS (Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos, por sus siglas en ingles), una
de las caracteristicas principales del suelo por la cual se decidi6 emplear tratamiento
fisicoguimico para la remediacion es por el contenido de arcilla, y por el bajo contenido de
materia organica y de carbén orgéanico. Ademas, resulta conveniente un tratamiento
fisicoquimico por la posibilidad que ofrece de desorber los contaminantes del suelo, en un

sitio considerado pasivo ambiental con muchos afios de contaminacion.

Las ventajas de la aplicacion de una oxidacién quimica son: baja generacién de desechos,
tiempo de tratamiento comunmente corto, capacidad de trabajar con grandes volimenes,

capacidad de remocién de diversos tipos de contaminantes.

El lavado de suelos tiene a su favor la posibilidad de ser utilizado en una variedad de tipo

de suelos y contaminantes, con nula o muy baja alteracién del medio.

La oxidacion quimica se ha estudiado ampliamente en otros paises mientras que en México
no hay suficiente informacion sobre la utilizacion de esta técnica. Es una técnica innovadora
ya que los tiempos de remediacién se reducen en comparacién con técnicas como la

biorremediacion, y se puede aplicar in situ.

Por su parte, el lavado de suelos resulta ser una técnica que se ha utilizado por varios afios
(desde principios de 1980 en Europa) y que se ha ido mejorando con el paso de los afios,
una ventaja de esta técnica es que puede ser utilizada antes de otro tratamiento reduciendo
asi el costo de la remediacion, y al igual que la oxidacion quimica implica tiempos de

tratamiento menores con respecto a técnicas como la biorremediacion (Suer, 1995).



Capitulo 2. Objetivo

Evaluar experimentalmente las técnicas de oxidacion quimica y lavado de suelo en la
remocién de hidrocarburos en un suelo con contenido arcilloso.

2.1. Hipotesis

Las técnicas de oxidacion quimica y lavado de suelos son eficientes para la remocion de

hidrocarburos en suelo con contenido de arcilla.

La concentracion de Fe en el suelo es 6ptima para la remocion de hidrocarburos mediante

una reaccion tipo Fenton en pH neutro.



Capitulo 3. Antecedentes

3.1 Contaminacion por hidrocarburos en México

Para la Ley General para la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos un sitio
contaminado se define como: Lugar, espacio, suelo, cuerpo de agua, instalacién o cualquier
combinacién de éstos que ha sido contaminado con materiales o residuos que, por sus
cantidades y caracteristicas, pueden representar un riesgo para la salud humana, a los

organismos vivos y el aprovechamiento de los bienes o propiedades de las personas.

El suelo es un recurso natural no renovable, es de vital importancia para sustentar la vida y
las actividades economicas de un pais. La contaminacién de sitios en México ha sido

provocada por diversas actividades antropogénicas, algunas de éstas son:

a) Actividades mineras. Han generado grandes cantidades de jales, muchos de los cuales,
han sido generados antes de que iniciara la regulacibn ambiental en México, fueron

dispuestos inadecuadamente. La lixiviacién de estos residuos contamina el suelo.

b) Actividades del sector hidrocarburos. Ha generado contaminacion  por
hidrocarburos y otro tipo de sustancias potencialmente toxicas que han dafiado suelo y

cuerpos de agua.

c) Actividades  agricolas. El empleo de agroguimicos en las actividades
agropecuarias y practicas inadecuadas han impactado no sélo suelos de las areas en donde

se aplican, sino que llegan a través de los rios hasta las zonas costeras.

d) Actividades industriales. La produccion de bienes de consumo ha generado focos de

contaminacién por el manejo inadecuado de materiales y todo tipo de residuos.

e) Instalaciones de servicio. Como las estaciones de servicio de gasolina, talleres de
reparacion de autotransportes, estaciones e instalaciones de ferrocarriles, terminales de
autobuses y aeropuertos entre otras, han generado contaminacion de suelo y acuiferos por
fugas en contenedores de residuos peligrosos, por derrames continuos de lubricantes,
solventes organicos y otro tipo de sustancias, asi como por practicas inadecuadas en su

manejo.



f) Uso de aguas residuales en irrigacion de campos agricolas. El empleo de dichas aguas
para riego de cultivos agricolas provoca que los suelos y los cultivos se contaminen con los

residuos quimicos provenientes de descargas industriales y municipales.

g) Basureros a cielo abierto. En estos sitios ocurre la disposicion inadecuada de residuos
s6lidos municipales, que pueden contener residuos peligrosos, representa una seria
amenaza de contaminacion a los suelos y cuerpos de agua. (Secretaria de Medio Ambiente

y Recursos Naturales, 2018)

En la gestién que atiende la SEMARNAT respecto del tema, los sitios contaminados se
clasifican en emergencias ambientales y pasivos ambientales, segun sea las causas y

antigiiedad de la contaminacion.

Existe una emergencia ambiental cuando la contaminacién del sitio derive de una
circunstancia o evento, indeseado o inesperado, que ocurra repentinamente y que traiga
como resultado la liberacién no controlada, incendio o explosién de uno o varios materiales
o residuos peligrosos que afecten la salud humana o el medio ambiente, de manera

inmediata.

Se considera pasivo ambiental a aquellos sitios contaminados por la liberacién de
materiales o residuos peligrosos que no fueron remediados oportunamente para impedir la
dispersién de contaminantes, pero que implican una obligacién de remediacion. En esta
definicion se incluye la contaminacion generada por una emergencia que tenga efectos a

largo plazo sobre el medio ambiente.

3.2 NOM-138-SEMARNAT

La NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, define a los hidrocarburos como compuestos
quimicos organicos, constituidos principalmente por atomos de carbono e hidrégeno vy los

clasifica dependiendo el nUmero de atomos de carbono que contenga:

e Hidrocarburos fraccion ligera (HFL): Mezcla de hidrocarburos cuyas moléculas
contengan entre cinco y diez &tomos de carbono (C5 a C10).

e Hidrocarburos fraccion media (HFM): Mezcla de hidrocarburos cuyas moléculas
contengan entre diez y veintiocho atomos de carbono (C10 a C28).

e Hidrocarburos fraccion pesada (HFP): Mezcla de hidrocarburos cuyas moléculas

contengan entre veintiocho y cuarenta &tomos de carbono (C28 a C40).



La NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 establece los limites maximos permisibles (LMP) de
cada fraccién de hidrocarburos dependiendo del producto contaminante en el suelo, como

se muestra en la tabla 2.

TABLA 2. HIDROCARBUROS A ANALIZAR DEPENDIENDO DEL PRODUCTO
CONTAMINANTE.

PRODUCTO CONTAMINANTE

HIDROCARBUROS

FRACCION
PESADA

FRACCION
MEDIA

HAP

FRACCION

LIGERA BTEX

Mezcla de
desconocidos
petroleo

productos
derivados

del X

Petroleo crudo

Combustoleo

Parafinas

Petrolatos

Aceites derivados del petréleo

L - 4

Gasdleo

Diesel

Turbosina

Queroseno

Creosota

XK R x| x| x

Mol x| x| X | XXX x| x|Xx

Gasavion

Gasolvente

Gasolinas

Gas nafta

K| x| x
| x| x| =

Los limites maximos permisibles de cada fraccion de hidrocarburos se muestran en la tabla

3 tomado en cuenta el uso de suelo.

TABLA 3. LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA CADA FRACCION DE
HIDROCARBUROS EN DIFERENTES USOS DE SUELO Y LOS METODOS

RECOMENDADOS PARA SU ANALISIS

FRACCION DE
HIDROCARBUROS

USO DE SUELO PREDOMINANTE
(mg/kg BASE SECA)

METODO ANALITICO

Agricola,
forestal, Residencial y Industrial y
pecuario y de recreativo comercial
conservacién
Ligera 200 200 500 NMX-AA-105-SCFI-2008
Media 1200 1200 5000 NMX-AA-145-SCF|-2008
Pesada 3000 3000 6 000 NMX-AA-134-SCF|-2006
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Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) son un grupo de moléculas organicas
compuestas de anillos de benceno (Ferrarese, Andreottola, & Oprea, 2008), conocidas por
ser sustancias peligrosas debido a sus propiedades carcinbgenas, mutagénicas y
teratogénicas (Peng, Wu, & Chen, 2011; Lau, Gan, Ng, & Poh, 2014).

Algunos de estos compuestos son regulados en la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012

como se muestra en la siguiente tabla 4.

TABLA 4. LMP DE ALGUNOS HAP EN DIFERENTES USOS DE SUELO Y EL METODO
ANALITICO PARA REALIZAR SU ANALISIS.

use Dfmsgfki:': AF'SZESD:c“ﬂ:‘ANTE METODO ANALITICO
IDROCAREUROS T agricon,
forestal, Residencial y Industrial y
pecuario y_qe recreativo comercial
conservacion
Benzo[a]pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Dibenzo[a,h Jantraceno 2 2 10 NMX-AA-148-SCFI-2008
Benzo[ a ]Jantraceno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Benzo[b]fluoranteno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Benzo[k]fluoranteno 8 8 80 NMX-AA-146-SCFI-2008
Indeno (1 ,2,3-cd)pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008

3.3 Area de estudio

El &rea de estudio se encuentra en un estado al norte de México. El sitio contaminado fue
un complejo minero industrial, donde se obtenia carbén. Posteriormente dejé de extraerse
el carbdn en el sitio y Unicamente fungié como zona de lavado de carbén y de coquizacion.
Debido a la falta de normatividad y de supervision de las operaciones se constituyé en un
pasivo ambiental debido principalmente a la falta de supervision en la operacién de los

sistemas de administracion y distribucién de hidrocarburos.

Las rocas que componen la geologia regional de la zona se conforma principalmente por
rocas sedimentarias, marinas y continentales con edades que datan del Paleozoico hasta
Cuaternario con fuertes plegamientos en direccion este-oeste en el sur del estado y

noroeste-sureste hacia el centro y norte (INEGI, 2003).
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La regién se identifica por la gran cantidad de recursos minerales como el carbén, por lo
que forma parte de la llamada region carbonifera. Cabe destacar que la zona carbonifera,
con depdsitos sedimentarios, es el principal sitio productor de carbén en el pais, ademas

de contar con una importante reserva de gas natural.

El tipo de suelo del &rea esta compuesto por un alto contenido de arcilla, correspondiente
a un tipo de suelo vertisol (INEGI, 2004). Hacia la parte norte se observa principalmente
suelo tipo xerosol y rendzina y este ultimo también se observa hacia la parte sur. El suelo
xerosol tiene por lo general una capa de bajo contenido de materia organica hacia la
superficie, de color claro, y hacia la profundidad hay un suelo rico en arcillas. En el caso del
suelo rendzina su capa superficial es abundante en materia organica, son arcillosos y poco
profundos (INEGI, 2004).

Los estudios de caracterizacion del suelo muestran que 60 537 m?de extension territorial

del &rea de estudio estan contaminados principalmente por HAP, HFM e HFP.
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Capitulo 4. Marco tedrico
4.1 Oxidacion quimica

4.1.1 Generalidades
La oxidacion quimica es una técnica de remediacion en la cual se introduce un agente

oxidante al suelo o acuifero para transformar los contaminantes en productos menos
toxicos. Hay diferentes agentes oxidantes usados en esta técnica, los mas comunes son:
permanganato (MnQO, "), peréxido de hidrégeno (H20z), reacciones tipo Fenton (H.O:+Fe),
persulfato (S;0s? ) y ozono (Os) ( Huling & Pivetz, 2006).

La seleccion del agente oxidante depende del contaminante presente y la forma de
aplicacion del mismo en el suelo 0 en agua subterrdnea. La persistencia de cada oxidante
juega un papel importante en su transporte, tiempo de reaccion, distancia de reaccion; y
por ende en su eficiencia de aplicacion (ITRC Interstate Technology & Regulatory Council,
2005).

La oxidacién quimica es un proceso en el que se aumenta el estado de oxidacién de una
sustancia, el oxidante se reduce al aceptar electrones de las especies reactivas, y éstas se
oxidan al perder electrones. A esta reaccién se le conoce como 6xido-reduccién “redox”
(Ceulemans & Labeeuw, 2013). Este proceso oxidativo se puede llevar a cabo a través de
dos formas: directamente donde hay transferencia de electrones (ganancia o pérdida que
genera una trasformacién), o por generacion de radicales libres (usando activadores)
(Environmental Security Technology Certification Program (ESTCP), 2010).

La reaccioén redox significa la transferencia de electrones de una molécula (reductor) a otra
(oxidante). Cuanto mayor es el potencial redox, més facilmente se mueven los electrones
al oxidante; el cual, actia como un aceptor de electrones en la reacciéon quimica
(Ceulemans & Labeeuw, 2013). Esto significa que al entrar en contacto un agente oxidante
con un contaminante los electrones del contaminante se transferiran al oxidante
aumentando asi el estado de oxidacion del contaminante y reduciendo el del oxidante que

gana electrones y por la tanto se reduce.

La persistencia del oxidante depende de su estabilidad al contacto con el medio, suelo o
agua. Los oxidantes pueden permanecer horas o meses y esto hace que varie el tiempo

de contacto, el transporte del mismo y su distribucién en el medio.
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Los potenciales estandar son una referencia general Util de la fuerza de un oxidante, pero
estos valores no indican como se desempefiaran en condiciones de campo (ITRC Interstate
Technology & Regulatory Council, 2005).

La técnica se aplica principalmente para el tratamiento de suelos contaminados con
disolventes organicos clorados e hidrocarburos del petréleo para lograr objetivos de
remediacién que van desde reducir la masa contaminante en una zona de origen hasta
alcanzar niveles minimos de contaminantes en una pluma. Para lograr los objetivos de
remediacibn mas estrictos, casi siempre se combina con otra tecnologia, como

biorremediacion o atenuacion natural monitoreada (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

Muchos procesos estén involucrados en las reacciones durante el tratamiento por oxidacion
quimica como: oxidacion/reduccion, adsorcién/desorcion, disolucion, hidrolisis, intercambio

iénico, precipitacién, etc.
Los contaminantes susceptibles de ser tratados incluyen los siguientes:

* Benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX)
* Metil terc butil éter (MTBE)

» Hidrocarburos Totales de Petréleo (TPH)

* Disolventes Clorados (etenos y etanos)

e Hidrocarburos Poliaromaticos (HAP)

* Bifenilos policlorados (PCB)

* Bencenos Clorados (CBs)

* Fenoles

* Pesticidas organicos (insecticidas y herbicidas)

* Constituyentes de las municiones (RDX, TNT, HMX, etc.).

En la tabla 5 se muestran las caracteristicas de los principales oxidantes.
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Oxidante

Permanganato
(potasico o sodico)

Peréxido de

Hidrégeno

Persulfato de
sodio (activado o

sin activar)

Ozono

TABLA 5. CARACTERISTICAS DE OXIDANTES TOMADO DE IN SITU CHEMICAL OXIDATION FACT SHEET, NAVFAC (ADAPTADO DE
HULING Y PIVETZ, 2006 Y SIEGRIST ET AL., 2011)

Especie Reactiva coFrﬁ[aTcailal Activador | Persistencia P?;%noc):al Seguridad
Contacto con la piel y los ojos; debe
. e : Mas de 3 evitarse la inhalacion de polvo KMnO4
lon Permanganato (MnOy) Solido/liquido Ninguno meses 1.7V durante el almacenamiento y la
manipulacion.
Peréxido de hidrogeno (H20,) 1.8V La descomposicion del H202 genera
Radical hidroxilo (OH") . . 28V calor y oxigeno que pueden resultar en
Radical perhidroxilo (HO2) Liquido Fgl('lrl‘)glljzr:zl’") M'Qg:g: a 1.7V la combustién de material inflamable.
Radical superéxido (-O2) ' -2.4V Puede causar quemaduras quimicas /
Anién hidroperoxido (HO>) -0.88V térmicas en la piel.
L . Ninguno, Fe
2 ’
Agg&fjtﬂ:{gg ((22(())?) ) (N, Fe (), | comanas a 51V Debe evitarse la inhalacién del polvo de
. : : 4 Soélido/liquido | calor, H2O2, ' persulfato de sodio ya que puede irritar
Radical hidroxilo (OH") H al meses 26V I , )
Radical superéxido (-05) (pN g |t_c|)) el tracto respiratorio.
a
Os tiene efectos respiratorios adversos.
Ozono (O3) Gas Ninauno Minutos a 21V Se requieren controles de seguridad
Radical hidroxilo (OH") 9 horas 28V para evitar una via de exposicion

inaceptable.
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Como en todas las técnicas de remediacidon existen ventajas y desventajas a considerar

para tomar una decisién adecuada ( Huling & Pivetz, 2006):

w

© © N o g k&

Aplicable a una amplia gama de contaminantes.

Los contaminantes se destruyen in situ.

El tratamiento in situ puede reducir los costos incurridos por otras tecnologias como
bombeo y tratamiento, etc.

Las fases acuosas, adsorbidas y no acuosas de los contaminantes se transforman.
Transferencia de masa mejorada (desorcion mejorada y disolucion de NAPL).

El calor de las reacciones de H»,O, mejora la transferencia de masa, las velocidades
de reaccion y la actividad microbiana.

Potencialmente mejora la actividad microbiana posterior a la oxidacion y la
atenuacion natural.

Costo competitivo con otras tecnologias candidatas.

Tratamiento relativamente rapido.

Problemas de distribucion de los oxidantes debido al transporte reactivo y
heterogeneidades del acuifero.

La demanda natural de oxigeno puede ser excesiva en algunos suelos o acuiferos.
Persistencia corta de algunos oxidantes debido a las velocidades de reaccion
rapidas en el subsuelo.

Problemas de salud y seguridad con respecto al manejo de oxidantes fuertes.
Posible movilizaciéon de contaminantes.

Potencial de reduccion de la permeabilidad.

Limitaciones para la aplicacion en sitios altamente contaminados.

Las mezclas contaminantes pueden requerir trenes de tratamiento.

Puede tener menos control hidrdulico o del oxidante en relacibn con otras

tecnologias correctivas.
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4.1.1.1. Materia organica natural

La materia organica natural en general es descrita como una mezcla compleja de humus,
acidos humicos, &cidos fulvicos y otros compuestos fendlicos y de quinina / hidroquinona
(Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

La mayoria de los agentes oxidantes, ademas de atacar a los contaminantes, también
reaccionan con la materia organica del suelo. De los oxidantes mas frecuentemente usados,
el permanganato es el mas reactivo con la materia organica natural y el persulfato es el

menos reactivo (Ceulemans & Labeeuw, 2013).

La materia orgénica natural tiene una alta demanda de oxidante y, por lo tanto, puede ser
importante al estimar la dosis quimica requerida. Para suelos altamente organicos con altos
valores de materia organica natural, la oxidacion quimica puede no ser una tecnologia
economicamente viable (The Interstate Technology & Regulatory Council In Situ Chemical
Oxidation Team, 2005)

4.1.1.2. Efecto rebote

El efecto rebote se refiere al fendmeno que se suele dar al aumentar las concentraciones
de los contaminantes después de la aplicacion de una técnica de remediacion; lo cual se
presenta en mayor o menor grado dependiendo de las caracteristicas del suelo. Es un
aspecto esperado de los tratamientos in situ que funcionan predominantemente dentro de
la fase acuosa, incluyendo oxidacion quimica, asi como la biorremediacién, y otros.
(Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

4.1.1.3. Combinacién con otras técnicas de remediacién

Historicamente, la oxidacion quimica se ha visto como una tecnologia de tratamiento
independiente para lograr los objetivos de limpieza en muchos sitios donde el factor tiempo
y la naturaleza de la contaminacion requieren un enfoque mas agresivo y rapido. Sin
embargo, esta vision se ha ido modificando debido a los retos que representan cada sitio
en los que se ha implementado esta técnica (ITRC Interstate Technology & Regulatory
Council, 2005).
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Aun cuando es factible combinar varias tecnologias con la oxidacién, es importante probar,
experimentalmente, las interacciones que puedan presentarse. La combinacion con otras
técnicas se considera cuando la aplicacion de oxidacién quimica no es suficiente para llegar
a los objetivos de remediacion. Algunos de los beneficios de esta combinacion es la

reduccién en tiempo.

Entre las mas frecuentemente utilizadas con la oxidacién quimica se encuentran la
Biorremediacion, Atenuacién natural, pero también se han hecho trabajos combinando con

surfactantes, usando Air sparging y métodos térmicos.

4.1.2. Permanganato

El permanganato ha sido uno de los agentes oxidantes mas estudiados y usados en el
tratamiento de sitios contaminados. Con un potencial de oxidacion estandar de 1,7 [volts],
se lo considera un oxidante fuerte capaz de romper dobles enlaces carbono-carbono,
grupos aldehido e hidroxilo, pero no anillos de benceno (Lemaire, Buées, Kabeche, Hanna,
& Simonnot, 2013).

Una de las propiedades mas importantes del permanganato es su estabilidad, que a
menudo se considera su mayor fortaleza. La alta estabilidad del permanganato permite
largos tiempos de contacto y distancias significativas de transporte en el subsuelo. Esto
promueve que el suministro del oxidante sea posible a través de procesos advectivos,
dispersivos y difusivos dentro de entornos de subsuelo heterogéneos (Siegrist, Crimi, &
Simpkin, 2011).

Su fuerte potencial de oxidacion, quimica predecible, estabilidad y subproductos no téxicos
lo convierten en un oxidante atractivo para aplicaciones como la oxidacion selectiva de

sustancias organicas (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

4.1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas

El agente oxidante activo es el ion permanganato (MnOs’). Aunque el ion MnO4 oxidara una
amplia gama de contaminantes, hay excepciones notables para los compuestos que son

recalcitrantes, incluyendo 1,1,1-tricloroetano (TCA), 1,1-dicloroetano (DCA), tetracloruro de

18



carbono (CT), cloroformo (CF), cloruro de metileno (MC), clorobenceno (CB), benceno,

algunos pesticidas, PCB y otros ( Huling & Pivetz, 2006).

Hay dos sales de permanganato disponibles para su aplicacibon como oxidante,

permanganato potasico (KMnO.) y permanganato sédico (NaMnO.,).

El permanganato potasico es producido como un sélido cristalino que tiene una solubilidad
de 60 g/L (6%) pero esto puede verse afectado por la temperatura, por lo que a bajas

temperaturas la solubilidad disminuye.

Por otro lado, el permanganato sodico es producido y distribuido como una solucion acuosa
de mayor solubilidad, 400g/L (40%), que el permanganato potasico. No existe un efecto
significativo sobre el uso de las dos sales de permanganato méas que las fisicas (Huling &
Pivetz, 2006; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011; The Interstate Technology & Regulatory
Council In Situ Chemical Oxidation Team, 2005).

Singh y Lee, 2001; Waldemer y Tratnyek, 2006; clasifican al permanganato como un
oxidante selectivo porque degrada solo algunos compuestos organicos, dependiendo de la
estructura del contaminante y su susceptibilidad al ataque del permanganato (Siegrist,
Crimi, & Simpkin, 2011)

La reaccién general que describe el proceso de oxidacion en la mayoria de las condiciones

ambientales (pH 3.5 a 12) es la siguiente:

MnO4 + 2 H,0 + 3 & == MnOs(s) + 4 OH-

Existen mas reacciones que se llevan a cabo en este proceso de oxidacién con
permanganato, pero dependeran del contaminante al cual se ataca y las condiciones del

medio (pH acido o basico).

El MnOy(s) es uno de los subproductos al usar el permanganato como oxidante al igual que
el CO.. La acumulacion del MnO; es comun y llega a causar un problema cuando los poros
del medio se saturan, lo que puede significar un problema para la movilidad del oxidante

hacia partes mas profundas del sitio a remediar.
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En la fabricacion de este oxidante no se logra el cien por ciento de KMnQO,, puede presentar
impurezas como arsénico (As) y cromo (Cr) que, en ocasiones, no representan gran riesgo
debido a sus bajas concentraciones en el suelo, pero hay que tomar en cuenta las
caracteristicas naturales del sitio ya que pueden contener los mismos metales (u otros) que
al agregar el permanganato como oxidante incremente y/o facilite la movilidad y
concentracion de los metales y por lo tanto, pueden llegar a representar un riesgo nuevo en
el sitio. El catién, ya sea de sodio o potasio, permanece en solucion y puede afectar el
equilibrio de los metales a través del intercambio de iones en las superficies de los suelos
( Gardner, y otros, 2015)

4.1.2.2. Demanda natural de oxigeno

Se refiere a la cantidad de oxidante que es consumida por compuestos organicos o
especies quimicas reducidas. Estas reacciones compiten con las de los contaminantes del
sitio y generan un incremento en la demanda del oxidante que primero sera consumido por
los compuestos no contaminantes y luego la dosis de oxidante que quede sera la que

degrade al contaminante.

Cada sito es diferente y por lo tanto el grado de la demanda natural de oxigeno también lo
hara, localmente puede variar mucho por lo que una demanda alta consumira demasiado
oxidante y el costo para cubrir esta demanda y la degradacion del contaminante se eleva

hasta tal punto que la remediacién con el oxidante resulta ineficaz.

Es importante conocer la demanda natural de oxigeno del sitio antes de seleccionar el
oxidante y las posibles dosis. La forma mas comin de estimar esta caracteristica en un
medio especifico sigue siendo un procedimiento de laboratorio para determinar la masa de
permanganato consumida por suelo seco después de un tiempo prescrito (Siegrist, Crimi,
& Simpkin, In Situ Chemical Oxidation for Groundwater Remediation, 2011).

La Asociacibn American de Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) ha
desarrollado un método estandarizado para la estimacion de la demanda natural de oxigeno
usando permanganato. Siegrist y otros utilizaron una alternativa rapida que es utilizar la
Demanda Quimica de Oxigeno modificada utilizando permanganato como oxidante
(Siegrist, Crimi, & Simpkin, In Situ Chemical Oxidation for Groundwater Remediation, 2011).
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4.1.2.3. Subproductos

El principal subproducto de la reaccion de oxidacién de permanganato con contaminantes
organicos es el 6xido de manganeso (MnO,) en fase sélida. La produccion de MnO- se
confirma visualmente mediante una coloracion marrén oscuro a negro del suelo (Siegrist,
Crimi, & Simpkin, 2011).

Ninguno de los sélidos disueltos de Mn,* o0 MnO; es tdxico, excepto en concentraciones
extremadamente altas (ATSDR, 2000), por lo gue normalmente no es preocupante desde
una perspectiva de riesgo para la salud (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

Los sélidos de MnO, pueden aumentar el potencial de sorcién de metales como el cadmio
y pueden representar un modo de inmovilizacién ( Siegrist, Urynowicz, Crimi, & Lowe,
2002).

El diéxido de carbono (CO;) también aparece como un subproducto de la oxidacién de
componentes organicos con permanganato ( Huling & Pivetz, 2006; Siegrist, Crimi, &
Simpkin, 2011).

4.1.2.4. Movilizacion de metales

Existe el potencial en cualquier sitio para que los metales se introduzcan como impurezas
del oxidante, y/o metales preexistentes en el suelo que se movilicen por la aplicacién de
esta técnica. El MnOys)se comporta como un adsorbente para numerosos metales pesados
que incluyen, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, entre otros ( Huling & Pivetz, 2006).

Las condiciones del sitio pueden proporcionar informacion sobre la posible movilizacion de
metales. Es importante tener datos de pH, capacidad de amortiguamiento, el potencial
redox (Eh), permeabilidad, capacidad de intercambio catidnico, metales presentes de forma
natural, impurezas del oxidante, y usos locales para el agua subterranea (Siegrist et al.,

2002). Con esta informacion es factible decidir el tipo de agente oxidante a emplear.

El potencial redox (Eh) es una medida cuantitativa de la tendencia del suelo a oxidar o
reducir sustancias (Lépez Rosas & Tolome Romero, 2009). Los ambientes aireados son

oxidantes y les corresponden valores altos de Eh, mientras que los ambientes saturados en
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agua suelen ser medios reductores y se definen por valores bajos de Eh. Juntos, el pH y el

Eh, delimitan los campos de estabilidad de los materiales del suelo.

4.1.3. Peroxido de Hidrégeno

Otro de los oxidantes més usados y estudiados para la remediacién de sitios contaminados
con hidrocarburos es el peréxido de hidrégeno (H202) que es un liquido incoloro usado en

bajas concentraciones como antiséptico.

Por si solo el H>0O, es un oxidante, pero a bajas concentraciones no es lo suficientemente
fuerte como para degradar contaminantes organicos (ITRC Interstate Technology &

Regulatory Council, 2005).

4.1.3.1. Propiedades fisicas y quimicas

También conocido como agua oxigenada, el peréxido de hidrégeno es un liquido miscible,
incoloro con un potencial de oxidacién de 1.77 [volts], suficientemente fuerte para oxidar
componentes organicos, pero se considera que no es lo suficiente como para degradar la
mayoria de los contaminantes organicos antes de que se produzca su descomposicion
(ITRC Interstate Technology & Regulatory Council, 2005).

El H.O, es inestable al contacto con componentes del suelo (materia organica,
contaminantes organicos, metales) y se descompone en agua y oxigeno a las pocas horas
de haber hecho contacto con el suelo, generando calor en el proceso (USEPA United States
Environmental Protection Agency, 2017).

La quimica de este proceso de oxidacion es mas compleja que la del permanganato ya que,
ademas de involucrar transferencia de electrones (oxidacion directa) existe la produccion

de radicales libres.

H. J. H. Fenton descubrié que la velocidad de oxidacion con peréxido de hidrégeno del
acido tartarico aumentaba cuando se afiadia Fe(ll) a la reaccién en condiciones acidas (pH
= 3-5) produciendo radicales hidroxilos (-OH), a esta reaccién se le conoce cominmente
como reaccion tipo Fenton o proceso Fenton (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011; Watts,
M.ASCE, & Teel, 2005).
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Los productos finales de una oxidacién completa de los contaminates organicos son didxido
de carbono, agua y sales (tales como cloruro, bromuro o nitrato), pero esto no siempre
ocurre; en especial cuando el contaminate tiene una estructura compleja, por lo que se
requieren multiples etapas de oxidacion y por ende mdltiples ataques de radicales (Siegrist,
Crimi, & Simpkin, 2011)

4.1.3.2. Reaccion tipo Fenton

La reaccion tipo Fenton esta bien definida, involucra la reaccion del H.O- con sales de Fe
(Il) en una proporcion 1:1 en un medio acido y teniendo como producto principal los radicales
hidroxilos (-OH), Fe (lll) e iones hidroxilo (-OH) de acuerdo con la siguiente ecuacion ( Huling
& Pivetz, 2006; ITRC Interstate Technology & Regulatory Council, 2005; Siegrist, Crimi, &
Simpkin, 2011; Watts, M.ASCE, & Teel, 2005):

H20; + Fe** =——=——=Jp Fe®* +-OH + - OH

Como se menciond, la quimica de este oxidante con la adicién del Fe como catalizador, es
muy compleja e involucra solo esos tres subproductos. En la Tabla 6 se muestran los

radicales presentes en la reaccidn tipo Fenton y sus caracteristicas principales.

TABLA 6. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS RADICALES PRESENTES EN LA
REACCION FENTON (SIEGRIST, CRIMI, & SIMPKIN, 2011)

Potencial pH en que esta

Radical Formula estandar [volts] presente Actla como
Perbxido de Fuerte oxidante,
Hidrégeno Hz02 LTE S débil reductor
Radical hidroxilo - OH 2.59 <11.9 Fuerte oxidante
Anién superoxido Oy - -0.33 >4.8 Débil reductor
Ra_dlcal_per HO,- 1.495 <4.8 Fuerte oxidante
hidroxilo
Radical ) Débil oxidante,
Hidroperdxido aloh hee AL débil reductor
lon Ferrilo . . . .
[Fe(V)] FeO- Desconocido Desconocido Oxidante fuerte
Electrones € -2.77 >7.85 Fuerte reductor
(acuoso)
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Oxigeno

- 0. 1.23 Cualquiera Débil oxidante
atmosférico

Estos radicales se forman como resultado de la reaccion entre el peroxido de hidrogeno y
algunos catalizadores, siendo el radical hidroxilo el principal degradador de una amplia

variedad de componentes organicos.

4.1.3.3. Acidificacion

La reaccion Fenton clasica se da mejor a un pH acido (pH = 3-5) ya que a un pH mayor el
Fe(lll) no puede permanecer como Fe(ll) evitando la generacién de mas radicales hidroxilos
(Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

A pH muy bajo (pH < 3) y a muy altos (pH > 12) se reduce la efectividad de degradacion de
los contaminantes ya que se dejan de producir -OH (Lin Yap, Gan, & Kiat Ng, 2011,
Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

Watts et al., 2002; Flotron et al. 2005; informan que a pasear de que el pH éptimo para la
reaccion Fenton es bajo, la degradacion de contaminantes organicos también ocurre a un

pH neutro en presencia de hierro (Ferrarese, Andreottola, & Oprea, 2008).

Para acidificar el suelo se utilizan acidos como HCI, H.SO,, y acido acético. La persistencia
de estos acidos dependera de la capacidad de amortiguamiento del suelo, entre 1 a 3 dias

en general, y regresara a su pH natural ( Huling & Pivetz, 2006).

El uso de agentes quelantes para la aplicacion de la reacciéon Fenton en un amplio rango
de pH se ha ido utilizando cada vez mas en la remediacion de suelos contaminados, asi
estos agentes mantienen al Fe(ll) soluble para seguir generando OH- sin la necesidad de
acidificar el suelo y mejorado la dispersion y transporte del agente oxidante (Watts,
M.ASCE, & Teel, 2005; Ferrarese, Andreottola, & Oprea, 2008; Huling & Pivetz, 2006;
Babuponnusami & Muthukumar, 2014).
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4.1.3.4. Consumidores

Un problema comun al utilizar como técnica de remediacion a la reaccion Fenton es el
consumo de los radicales hidroxilo por reacciones secundarias no deseadas
(secuestradores) que compiten por el oxidante al igual que el contaminante (Ferrarese,
Andreottola, & Oprea, 2008).

Entre estos secuestradores se mencionan la materia organica del suelo, los iones
bicarbonato, carbonato, ferroso, hidréxido, cloruro, sulfato, y el mismo peréxido de
hidrégeno (Ferrarese, Andreottola, & Oprea, 2008; Huling & Pivetz, 2006; Siegrist, Crimi, &
Simpkin, 2011).

4.1.3.5. Subproductos y reaccion exotérmica

Un caso ideal donde la completa oxidacién de los contaminantes organicos genera diéxido
de carbono, agua y sales (como cloruro, bromuro o nitrato) no siempre se produce en
campo. Para llegar a esos productos finales se requiere de varias etapas de oxidacion, en
espacial si el contaminante tiene una estructura compleja. Aproximadamente el 94% (en
peso) del peroxido de hidrégeno es oxigeno; por lo tanto, el oxigeno O puede ser un

subproducto significativo de las reacciones del H,O- (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

Koyama et al., 1994; Bier et al., 1999; Huling et al., 2000b; Zazo et al., 2005; observaron
cémo subproductos principales de una amplia gama de contaminantes organicos a acidos
carboxilicos de bajo peso molecular, como acido férmico, acido oxalico, acido acético y
otros, que generalmente estos son no téxicos o biodegradables (Siegrist, Crimi, & Simpkin,

In Situ Chemical Oxidation for Groundwater Remediation, 2011).

La caracteristica exotérmica de la reaccion con peréxido de hidrégeno genera una elevacion
de temperatura, que esta estrechamente relacionada con altas concentraciones de H,O;
(ITRC Interstate Technology & Regulatory Council, 2005; Huling & Pivetz, 2006; Siegrist,
Crimi, & Simpkin, 2011).

Esta caracteristica puede beneficiar o no la remocion de los contaminates organicos, puede
mejorar la desorcién y disolucion de los contaminantes adsorbidos, haciéndolos mas

disponibles para la oxidacion pero tambien puede hacer que el contaminante migre o se
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volatilice, difundiéndolos al medio ambiente (Ferrarese, Andreottola, & Oprea, 2008; ITRC

Interstate Technology & Regulatory Council, 2005).

4.1.4. Persulfato

El persulfato es el oxidante mas recientemente utilizado y estudiado para la remediacién de
contaminantes organicos en suelos y acuiferos (Chia-Hsien, Ku-Fan, Chih-Ming , Liang, &
Chen, 2011).

4.1.4.1. Propiedades fisicas y quimicas

El peroxidisulfato (S20s?) mejor conocido como persulfato es un oxidante fuerte (E=2.1 v)
pero es cinéticamente lentos en la destruccidon de muchos contaminantes organicos (ITRC

Interstate Technology & Regulatory Council, 2005).

El persulfato de sodio (Na>S:0g) es la sal mas usada para la oxidacion quimica pero también
existen las sales de amonio y permanganato, pero estas dos Ultimas sales no son utilizadas
porgue la sal de amonio daria lugar a una contaminacién de amonio/nitrato en el subsuelo,
y el persulfato de potasio es menos soluble y generalmente mas caro que el persulfato de
sodio (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011; ITRC Interstate Technology & Regulatory Council,
2005).

Al igual que el peréxido de hidrégeno, la quimica del persulfato es compleja ya que involucra

trasnferencia de electrones, radicales libres, entre otras reacciones.

Elion SO4~ que es liberado al activar al persulfato de direferntes fromas, es el radical libre
mas oxidante que se obtiene del persulfato, el sulfato (SO4’), con un potencial de oxidacion
de 2.4v (Wu, Sun, Wang, & Wang, 2016).

Calor, luz UV, metales de transicion, peréxido de hidrégeno, alto pH, son algunas de las
formas para activar al persulfato y liberar al radical libre sulfato (SO4™) (Tsitonaki, y otros,

2011).
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4.1.4.2. Reacciones de oxidacion
Oxidacion directa

La oxidacion directa no involucra la formacion de radicales libres por lo que solo se da a
través de trasferencia de electrones en soluciones acuosas. La siguiente reaccion describe

esta oxidacion directa, con un potencial de oxidacion de 2.1 volts:

S:06% + 2 —J 2502

House (1962) indicé que muchas reacciones directas ocurren a velocidades cinéticamente
lentas y que la descomposicion del oxidante en radicales libres puede mejorar
dramaticamente la velocidad a la que ocurren las reacciones de oxidacion (Siegrist, Crimi,
& Simpkin, 2011).

Oxidacion con radicales libres

Las reacciones de radicales libres normalmente involucran una serie de reacciones
separadas en cadena (iniciacion, propagacion y terminacion) (ITRC Interstate Technology
& Regulatory Council, 2005; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011)

La capacidad que tiene el persulfato de liberar radicales libres al ser activado por diversos
métodos es importate para la oxidacion de los contaminantes. En la ecuacion 3 se muestran
las reacciones que se dan cuando se activa el persulfato con calor / luz UV y las ecuaciones

4,5 por medio de un metal de transicion (M™) (Tsitonaki, y otros, 2011)

AUV

82082' > 2S04~ (3)
S,08% + M™ P SO, +S0.2 + M™ (4)
S04~ + M P SO+ M™ (5)

En la reaccién 5 observamos que el Mn* actiia como un consumidor no deseado del radical
sulfato por lo que al usar metales de transicion para la activacion del persulfato se debe
elegir con mucho cuidado la dosis en la que se afiadird (Chia-Hsien, Ku-Fan, Chih-Ming ,
Liang, & Chen, 2011, Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).
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Tanto la quimica de la activacién por peréxido de hidrégeno como la de alto pH aln no son
completamente claras pero los trabajos realizados con estos catalizadores muestran que
existe la oxidacion de los contaminates con diferentes grados de remocion (Siegrist, Crimi,
& Simpkin, 2011; Tsitonaki, y otros, 2011).

4.1.5 Ozono

Fue utilizado por primera vez en los Piases Bajos en 1893 y fue utilizado en los Estados
Unidos hasta el afio de 1987 (US EPA, 1999). Ampliamente utilizado para el tratamiento y
desinfeccion de agua residuales y para consumo humano (Nelson & Brown, 1994; ITRC
Interstate Technology & Regulatory Council, 2005; US EPA, 1999).

Recientemente se ha ido utilizando con mayor frecuencia para limpiarr sitios contaminados,
principalmente de hidrocarburos, en suelo o subsuelo (Absolute Ozone®, 2018; ITRC

Interstate Technology & Regulatory Council, 2005).

4.1.5.1. Propiedades fisicas y quimicas

El O3 es un gas incoloro o azul en altas concentraciones, tiene un olor acre distintivo, mas
pesado que el aire (p=2.106 g/L) (Absolute Ozone®, 2018; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011;
Chen, 2018).

El ozono (O3) es un fuerte oxidante (E= 2.07V) que reacciona con una amplia gama de
estructuras organicas, como los hidrocarburos volviéndolos més solubles y de estructura
mas simple (Chen, 2018; Chen, y otros, 2017; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011)

La quimica del O; también es bastante compleja ya que, al igual que el perdoxido de
hidrégeno y el persulfato, involucra radicales libres cuando este es activado, y oxidaciéon

directa en fase acuosa o gaseosa (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011)

El O; es altamente inestable por lo que su vida media varia entre algunos minutos a dias
(Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011; ITRC Interstate Technology & Regulatory Council, 2005).
La descomposicién es mucho mas rgpida en la fase acuosa que en la fase gaseosa debido

a la fuerte reaccion catalizadora del ion hidréxido (OH-) ( Huling & Pivetz, 2006).
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4.1.5.2. Reacciones de oxidacion

Las reacciones en la fase gaseosa han sido mas estudiadas en la quimica atmosférica que
en suelos y acuiferos. Mientras que las reacciones en la fase acuosa son ciertamente
importantes para los tratamientos de oxidacién quimica, en especial para la zona saturada
(Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

La oxidacion directa del O3 se da sobre enlaces ricos en electrones (enlaces insaturados
C=C) y nacleos debido a sus caracteristicas electrofilicas y nucleofilicas ( Chen, y otros,
2017; Chen, y otros, 2016).

La oxidacién por radicales libres es mas rapida que la oxidacion directa. Uno de los
radicales que se liberan es el OH-, aunque no es el Unico radical que se libera es al mas

importante debido a su alto potencial de oxidacién ( Huling & Pivetz, 2006).

Los productos de oxidacién de la mayoria de los compuestos organicos son generalmente
productos hidroxilados, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, didxido de carbono y agua

(The Interstate Technology & Regulatory Council In Situ Chemical Oxidation Team, 2005).

Generacion de O3

Debido a su corta vida media, el ozono es generado en el sitio. Hay diferentes formas de
producir Os, entre las que se encuentran el efecto corona, luz UV y electrélisis (US EPA,
1999; Absolute Ozone®, 2018). El método de efecto corona es el mas utilizado para generar
grandes cantidades de ozono (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

Este efecto corona consiste en pasar un flujo de oxigeno puro (O-) o aire entre dos placas
cargadas eléctricamente, esto da la energia necesaria para disociar el oxigeno, lo que lleva
a la formacién del ozono (US EPA, 1999; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011; Chen, 2018).

Humedad, pH, metales
Lustre-Teasley et al. (2009) descubrieron que el pH y el contenido de humedad del suelo
impactan en la efectividad de oxidacion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

en suelos no saturados (Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).
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En general se sabe que a pH &cido se ven favorecidas las reacciones de oxidacién directa,
mientras que a pH neutro y alcalino la oxidacion a través de radicales libres sera la
predominante (ITRC Interstate Technology & Regulatory Council, 2005; Siegrist, Crimi, &
Simpkin, 2011).

Al igual que con otros oxidantes los metales presentes de forma natural en el suelo actian
como catalizadores del O; generando radicales libres. Los metales que se han reportado
como catalizadores son el hierro y el manganeso (ITRC Interstate Technology & Regulatory
Council, 2005; Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011).

4.2 Lavado de suelos

Esta técnica se desarroll6 en Holanda a principios de 1980 y fue usada ampliamente en
Europa. En 1990 lleg6 a Estados Unidos pero fue hasta 1995 cuando la EPA decide utilizar
el lavado de suelo como la técnica para remediar algunos sitios del Superfund (Suer, 1995).

Dermonty otros., 2008 sefialan que el lavado de suelos es una técnica simple pero eficiente,
gue se ha aplicado durante muchos afios para la eliminacién de hidrocarburos y metales
pesados del suelo (Citado en Befkadu & Chen , 2018).

El lavado de suelo puede ser in situ (soil flushing) o fuera del sitio, es un proceso a base de
agua para eliminar contaminantes del suelo empleando procesos de extraccion y
separacion, y transferirlos a una fase liquida (Madadian, Gitipour, Amiri, Alimohammadi, &
Saatloo, 2014; Befkadu & Chen , 2018).

La sorcién del contaminante en el suelo es un problema en la aplicacion de remediacion,
por lo que se han hecho muchos estudios en los que se prueban diferentes agentes que
ayuden a la desorcién de los contaminantes del suelo (Lau, Gan, Ng, & Poh, 2014; Cheng,
y otros, 2017). Para esto se han usado aditivos que mejoran la desorciébn de los
contaminantes entre los que se encuentran los solventes organicos, surfactantes, acidos,
bases, agentes quelantes (Lau, Gan, Ng, & Poh, 2014; Befkadu & Chen , 2018).

Los surfactantes han ganado importante interés debido a que no son tdxicos, son
biodegrdables, eficientes, econdémicos y rapidos (Deshpande, Shiau, Sabatini, & Harwell,
1999) (Befkadu & Chen , 2018; Madadian, Gitipour, Amiri, Alimohammadi, & Saatloo, 2014).
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4.2.1. Surfactantes
Definicion y clasificacion

El término surfactante proviene de surface-active agent (surfactant), y se refiere a una
molécula de cadena larga y mixta con dos componentes principales; un grupo “cabeza”
hidréfilo o soluble en agua y un grupo “cola” hidréfobo o insoluble en agua (Deshpande,
Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999; Paria, 2008; Befkadu & Chen , 2018) (Mohamed, 1998)

Rosen, 1989 dice que gracias a esta doble naturaleza de los surfactantes, hace que se
absorban en las interfaces (reduciendo las energias interfaciales) (citado de Deshpande,
Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999).

En medio acuoso, a bajas concentraciones, las moléculas de los surfactantes aparecen
como mondémeros dispersos, a medida que aumenta la concentracion estos monémeros
comienzan a formar agregados (micelas), a dicha concentracion se le conoce como
Concentracion Critica Micelar (CCM) (Deshpande, Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999;
Befkadu & Chen , 2018; Madadian, Gitipour, Amiri, Alimohammadi, & Saatloo, 2014; Paria,
2008).

Esta CCM es diferente para cada surfactante y dependera del tipo, estructura y composicion
del surfactante, de la fuerza idnica, la temperatura, de la presencia y tipos de aditivos

organicos en la solucion (Befkadu & Chen , 2018).

Ahn y otros, 2008; Ishiguro y Koopal, 2016; afirman que la formacion de las micelas es lo
gue hace que un surfactante sea excelente para solubilizar compuestos hidréfobos (citado
de Befkadu & Chen , 2018). Los contaminates quedan atrapados dentro del nucleo
hidrofobo de las micelas y, en consecuencia, su solubiludad en la fase acuosa aumenta
(Befkadu & Chen , 2018).

Los surfactantes se clasifican de acuerdo con el grupo hidréfilo en catiénico, aniénico, no
ibnico y zwitteridnico. Tambien existe una clasificacion que se basa en el origen de los
surfactantes, sintéticos o biosurfactantes (Cheng, y otros, 2017; Paria, 2008; Deshpande,
Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999; Befkadu & Chen , 2018).
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e Catidnicos: estos surfactantes tienen varios usos, pero debido a que la parte hidréfila
se adsorbe en las particulas del suelo que estan negativamente cargadas su uso en
el lavado de suelo esta limitado. Son compatibles con los surfactantes no idnicos.

e Anidnicos: una alta eficiencia de remocion y baja adsorcién es lo que hace atractivos
a este tipo de surfactantes, pero tienen un valor elevado de CCM lo que

incrementaria el costo del tratamiento.

¢ No ionicos: una mejor biodegradabilidad, baja tendencia a flocular particulas de
arcilla, valores bajos de CCM, son caracteristicas que hacen a estos surfactantes

atractivos para el lavado de suelo.

La solubilizacién y el descenso de la tensién superficial e interfacial son los principales
mecanismos para facilitar el transporte de contaminantes hidréfobos adsorbidos en el suelo

a la fase acuosa (Cheng, y otros, 2017).

Mecanismo de remocion

Hay dos mecanismos por los que los surfactantes remueven a los contaminantes del suelo:
mecanismo “roll-up” y por solubilizacion. El “roll-up” se da por debajo de la CCM y son los
mondmeros del surfactante los responsables de este proceso. Al tener una concentracion
por encima de la CCM, la solubilizacion de los contaminantes aumenta, estos
contaminantes quedan atrapados en el nucleo hidréfobo de las micelas del surfactante
(Deshpande, Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999; Maoa, Jiang, Xiaoa, & Yub, 2015).

Tension superficial/tension interfacial

Cuanto mayor sea la capacidad del surfactante de disminuir la tensién superficial mayor
sera su eficiencia. Se ha demostrado que a medida que incrementa la concentracién del
surfactante, la tension superficial disminuye hasta un punto donde no hay cambios, este

valor es el de la concentracién critica micelar (Mohamed, 1998).
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Las moléculas de surfactante se acumulan en la interfase suelo-contaminante, estas
moléculas absorbidas en la interfase causan una repulsion entre el grupo hidrdéfilo (cabeza)
y las moléculas del suelo, promoviendo asi la separacion del contaminante de las particulas
del suelo (Deshpande, Shiau, Sabatini, & Harwell, 1999; Befkadu & Chen , 2018).

Tween 80

El monooleato polioxietileno de sorbitan, mejor conocido como Tween 80, es un surfactante
de tipo no iénico que ha ganado particular interés debido a su bajo costo, baja toxicidad y

alta capacidad de solubilizacién (Cheng, y otros, 2017).

No existe informacion exclusiva del Tween 80 en remediacion de suelos, ya que siempre
se encuentra mezclado con otros surfactantes. Se usa principalmente para la remediacién
de suelos contaminados con compuestos organicos hidrofébicos (hidrocarburos, HAP)
(Cheng, y otros, 2017).
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Capitulo 5 Metodologia

Los experimentos se llevaron a cabo en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto

de Ingenieria de la UNAM tratando de emular las condiciones naturales en las que se

encuentra el suelo en el sitio a remediar.

5.1 Caracterizacion del suelo

La caracterizacién del suelo del area de estudio se realizd en el Laboratorio de Ingenieria

Ambiental (LIA) del Instituto de Ingenieria de la UNAM y en el Laboratorio del Departamento

de Suelos de la Universidad Autbnoma de Chapingo (UACh) de acuerdo con lo establecido

en la NOM-021-RECNAT-2000 obteniendo las siguientes caracteristicas: densidad real y

aparente, pH, conductividad eléctrica, materia organica, fraccion de carbono organico y

porosidad. En la Tabla 7 se muestran las propiedades obtenidas por cada laboratorio.

TABLA 7. PROPIEDADES ANALIZADAS DEL SUELO.

Propiedad del suelo

Laboratorio

Método analitico

pH

Densidad real

Densidad aparente
Porosidad

Fraccién carbono organico
Materia organica
Conductividad eléctrica

Bacterias heterétrofas
Granulometria

LIA, UACh | Potenciométrico,
relacion suelo-agua 1:5, 1:2
LIA, UACH | Método del picnémetro
LIA, UACH | Método del terron parafinado
LIA Método por diferencia porcentual
LIA
LIA, UACH | Método Walkley y Black
LIA, UACh | Puente de conductividad eléctrica en
suspension, muestra - agua 1:5
LIA
Fl Método de cribado por mallas
Nota:

LIA: Laboratorio de Ingenieria Ambiental
UACh: Universidad Auténoma de Chapingo

FI: Facultad de Ingenieria
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5.1.1. Concentracion de hidrocarburos

El andlisis de concentraciones de hidrocarburos fraccion media y pesada se realizaron en
el LIA mediante los métodos analiticos referidos en la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003. Las

concentraciones de los HAP se determinaron en los Laboratorios ABC.

5.1.2. Granulometria

La granulometria se hizo en el Laboratorio de Mecénica de Suelos de la Facultad de
Ingenieria. El analisis granulométrico se realiz6 mediante un proceso mecanico usando un
rot-tap y un juego de mallas. Se utilizaron las mallas #4, #10, #20, #30, #40, #60, #100 y
#200.

Las muestras de suelo se extrajeron a diferentes profundidades, de 0.5 a 2.5 m para el sitio
Ay de 0.5 a 3.5 m para el sitio B a cada 0.5 m de profundidad.

La preparacion de las muestras para su analisis granulométrico fue el siguiente; se secaron,

una vez secas se disgregaron todas las muestras.

En el laboratorio se tomd el peso inicial de cada muestra para luego pasarlas a las mallas
que, previamente fueron acomodadas de forma descendente a la apertura de la malla, el
juego de mallas se puso en el rot-tap por 15 minutos (Figura 1), terminado el tiempo se

peso el suelo retenido por cada malla y se fueron registrando los pesos.

Figura 1. Juego de mallas y rot-tap utilizados para el analisis granulométrico.
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Teniendo todos los datos por malla de cada muestra se procedio a realizar las graficas para
calcular el coeficiente de uniformidad (Cu) y el coeficiente de curvatura (Cc) y clasificar el

suelo de acuerdo con SUCS (Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos).

5.1.3. pH
El pH del suelo se determin6 de acuerdo con el método AS-02 de la NOM-021-SEMARNAT-
2000.

A las muestras de suelo que se les determind su pH, fueron primero secadas a temperatura
ambiente para luego pasarlas por la malla #10 y asi obtener una muestra homogénea. Se

pesaron 10 g de este suelo tamizado.

Los 10 g de suelo se vertieron a un frasco de 125 ml de boca ancha junto con 20 ml de
agua destilada, se agitaron las muestras durante 15 minutos en un sistema de vibracién y
después se dejaron reposar por 15 minutos. La medicion de pH se hizo con un

potenciémetro previamente calibrado, en el sobrenadante.

5.2 Experimentacion

5.2.1. Materiales

Los oxidantes utilizados fueron perdxido de hidrégeno (H202) y permanganato de potasio
(KMnQ,) y se obtuvieron de FERMONT, la ficha técnica de cada uno se encuentra en el

anexo 1y anexo 2 respectivamente.

5.2.2. Dosis de oxidantes

Para seleccionar la dosis de cada oxidante se utilizaron 20 g de suelo contaminado con

diferentes concentraciones de los dos oxidantes. Se realizé un duplicado por muestra.
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Para el permanganato de potasio se utilizaron las concentraciones de 0.1, 0.3, 0.4y 0.5¢g
diluidos en 20 ml de agua destilada, posteriormente se agregaron al suelo en un frasco de
vidrio y se mezclé por aproximadamente 5 minutos. En la figura 2 se muestran los

recipientes donde se mezclé el suelo y la solucion de permanganato.

contaminado.

En cuanto al peréxido de hidrégeno, se utilizaron tres dosis al 30%; 5,10 y 15 ml, los cuales

se vertieron al suelo y se mezclé.

5.2.3. Experimento 1. Zanjas
En dos charolas de paredes altas, se pesaron en cada una 4.3 kg de suelo contaminado,
una vez pesado el suelo se hicieron dos pequefias zanjas en dos de los extremos de cada

charola como se muestra en la figura 3 y se inclinaron las charolas a aproximadamente 25°.

Figura 3. Charolas con suelo contaminado
con zanjas.

37



En una charola se agregaron 500 ml de una solucién de permanganato de potasio en la
zanja superior para permitir la percolaciébn hacia la segunda zanja. Este mismo

procedimiento se hizo con la segunda charola, agregando 300 ml de peréxido de hidrégeno.

5.2.4. Experimento 2: mangueras

En este experimento se utilizaron 8.6 kg de suelo contaminado, el cual se compacto6 dentro
de las charolas para simular una condicidon mas real. Previamente, se introdujeron cuatro
mangueras de 1 cm de didmetro con perforaciones a todo lo largo de ellas, dos en el fondo
y dos cercanas a la superficie. Mediante un dispositivo de distribucién se conectaron las
cuatro mangueras a una bomba peristaltica, como se muestra en la figura 4. Se agregd un

litro de la solucién de permanganato de potasio a una de las charolas.

Figura 4. Sistema de tuberias que se uso6 en
ambas charolas. Charola de KMnOa,.

Lo mismo se realizé para la otra charola, pero con un flujo mas lento y con peréxido de

hidrdgeno como agente oxidante.

Una vez que se termind de distribuir cada oxidante se realizé un primer muestreo del suelo
una semana después para conocer las concentraciones de los hidrocarburos y se continuo
el experimento agregando nuevamente las mismas cantidades de oxidante. Una semana

después se realizé un segundo muestreo.
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5.2.5. Experimento 2.1: peroxido

En este experimento se realizo un procedimiento similar al anterior, en este caso se agrego
una manguera mas en el fondo, siendo 5 mangueras en total, como se muestra en la figura

5. El suelo seguia estando compactado y solo se utilizaron 300 ml de peroxido de hidrégeno.

Figura 5. Segundo experimento de mangueras utilizando Unicamente
Hzoz.

El primer muestreo se realizé tres dias después de haber agregado el oxidante y se
agregaron nuevamente 300 ml de perdxido de hidrogeno. Tres dias después se efectud un
segundo muestreo.

5.2.6. Experimento 3: inundacion

En dos vasos de precipitados de 1000 ml se colocaron 200 g del suelo contaminado.

En un vaso se agregaron 88 ml de solucion de permanganato de potasio, quedando el suelo
completamente inundado, mientras que en el otro vaso se agregaron 50 ml de peréxido de
hidrogeno obteniendo un suelo inundado.

Una semana después se hizo un primer muestreo a cada suelo y se agregaron de nuevo
las mismas cantidades de oxidantes; una semana después, se realiz6 un segundo
muestreo.
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Asi mismo se realizd un analisis mineraldgico del suelo contaminado y del tratado con H20-

con objeto de observar los cambios en el suelo.

El analisis se realizé en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia
de la UNAM.

5.2.7. Experimento 4: Lavado de suelo

Tween 80

En este experimento se utilizaron 2 kg de suelo al que se le agregd un litro de una solucion
de surfactante Tween 80. La solucion contenia 10 g de surfactante y un litro de agua. Con
ayuda de una bomba peristéltica se hizo circular continuamente la solucion de agua y

surfactante.

Luego de una semana se drené el suelo y se tomd una muestra, se volvié a agregar la
solucidn se surfactante con las mismas concentraciones de agua y Tween 80; una semana
después se drend la solucion, se enjuagd el suelo con agua, se drend y se tomd una

segunda muestra del suelo.
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Capitulo 6 Resultados y discusion

6.1. Caracterizacion del suelo

La caracterizacion del suelo, se realizé previamente a poner en marcha la experimentacion.
A continuacién, se muestran los resultados (tabla 8) de las pruebas realizadas al suelo

contaminado.

TABLA 8. PROPIEDADES DEL SUELO.

Propiedad Suelo contaminado
pH 8.03
Densidad real (g/cm3) 2.39
Densidad aparente (g/cm3) 1.4
Porosidad 0.41
Materia organica (%) 5.87
Conductividad eléctrica (uS/cm) 1.19

El pH del suelo es adecuado para la experimentacién de ambas técnicas, para el KMnO, el
rango de pH es de 3.5 a 12 y para el H,O, se recomienda pH neutro para reacciones

modificadas de Fenton.

La materia organica en el suelo contaminado es alta y dificulta la aplicacion de las técnicas

ya que la materia organica adsorbe parte de los oxidantes y del surfactante.

La conductividad eléctrica indica que es un suelo ligeramente salino lo cual no afecta el uso

de oxidantes y tampoco el del surfactante.

6.1.2. Granulometria

Los resultados de granulometria de cada punto de muestreo se presentan a continuacion

en la Tabla 9. Las curvas granulométricas de cada perfil estan en el Anexo 3.
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TABLA 9. CLASIFICACION DEL SUELO DE DOS PUNTOS DE MUESTREO.

Perfil A

Granulometria
Grava (%) | 39.22 | 39.83 | 26.86 | 39.33 | 36.93
Arena (%) | 57.94 | 59.14 | 68.05 | 47.46 | 57.53
Arcilla (%) | 2.84 | 1.03 5.09 | 13.21 | 5.54

Cu| 189 | 19.84 | 13.93 IND | 29.14
Cc| 1.98 1.86 2.65 IND 3.25
SuUcs | SW SW | SW-SM | SM | SP-SM

Perfil B
Granulometria

Grava | 44.65 34.22 30.8 | 12.64 29.89 0.41 | 4.33

Arena | 50.3 60.6 62.44 | 71.3 56.56 81.55 | 67.6
Arcilla | 5.05 5.18 6.76 | 16.05 13.55 18.05 | 28.07

Cu| 17.26 | 19.78 | 25.05 | IND IND IND IND

Cc| 1.89 2.39 3.59 IND IND IND IND

SUCS | SW-SM | SW-SM | SP-SM | SM | SM con grava | SM SM

Nota

IND: Indeterminado

Cu: Coeficiente de uniformidad

Cc: Coeficiente de curvatura

SP: Arena pobremente clasificada con grava

SW: Arena bien clasificada con grava

SP-SM: Arena pobremente clasificada con arcilla-limo con grava
SW-SM: Arena bien clasificada con arcilla-limo con grava

SM: Arena Limosa-Arcillosa

En el Perfil A el porcentaje entre gravas, arenas y arcillas es constante, no varia con la
profundidad, pero en el perfil B la arcilla se incrementa a partir de los 2m y llega a 28% a
3.5 m. Predominan las arenas seguido por las gravas y es, en general, un suelo bien
clasificado.

El suelo del Perfil B es mas arcilloso. A 3.5 m de profundidad presenta 28% de arcillas. Aqui
se observa que a medida que aumenta la profundidad la cantidad de gravas disminuye y

aumenta la de arenas y arcillas.

La presencia de arcillas implica una dificultad para cualquier tipo de técnica ya que estas
particulas finas tienden a adsorber a los contaminantes, a disminuir la permeabilidad,

siendo asi méas dificil la remocién de hidrocarburos del suelo.
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6.1.3. Concentracion de hidrocarburos

Las concentraciones de hidrocarburos fracciébn media y pesada estan por encima de los
limites maximos establecidos en la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 como se muestra
en la Tabla 10:

TABLA 10. CONCENTRACION DE HIDROCARBUROS FRACCION MEDIA Y PESADA
EN EL SUELO COMPARADOS CON LA NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012.

) NOM-138
Hidrocarburos Suelo contaminado o
Limite permisible
Fraccion Media (HFM) 26220.44 (mg/kg) 5000 (mg/kg)
Fraccién Pesada (HFP) 9258.61 (mg/kg) 6000 (mg/kg)

Las concentraciones de los HAP se muestran en la Tabla 11.

TABLA 11. CONCENTRACION DE HAP EN EL SUELO COMPARADO CON LA NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-2012

HAP [mg/kg] Concentracion inicial _NOM_B_S_
Limite permisible
Benzo(a)antraceno 127 10
Benzo(a)pireno 112 10
Benzo(b)fluoranteno 184 10
Benzo(k)fluoranteno 212 80
Dibenzo(a,h)antraceno 34 10
Indeno(1,2,3,C-D)pireno 107 10

Las concentraciones de los HAP son muy altas en el suelo y debido al peligro que

representan para la salud humana es necesaria la remediacion del suelo.

De acuerdo con la caracterizacion del suelo es posible intentar el uso de las técnicas de
oxidacion quimica y de lavado de suelo, aunque debe considerarse que las altas

concentraciones y el porcentaje de arcillas, representan una dificultad importante.
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6.2. Experimentacion

6.2.1. Dosis de oxidantes

En el experimento previo a pequefia escala se realizaron dos muestreos, con una semana
de diferencia entre cada uno. Se tomé como referencia la concentracion inicial del suelo

para obtener el porcentaje de remocion de hidrocarburos (Tabla 12).

TABLA 12. CONCENTRACION Y REMOCION DE HIDROCARBUROS FRACCION
PESADA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE PERMANGANATO DE
POTASIO.

Permanganato de potasio

Primer muestreo KMnO4 [g] | HFP [mg/kg] | % removido
M1 0.1 2671 37.87
M2 0.3 2044 52.45
M3 0.4 2260 47.43
M4 0.5 2317 46.11

M1 (D) 0.1 2573 40.16
M2 (D) 0.3 1841 57.18
M3 (D) 0.4 2114 50.84
M4 (D) 0.5 2259 47.46

Segundo muestreo | KMnO4 [g] | HFP [mg/kg] | % removido
M1 0.1 2272 47.16
M2 0.3 1258 70.75
M3 0.4 1201 72.08
M4 0.5 1426 66.84

M1 (D) 0.1 1242 71.10
M2 (D) 0.3 1281 70.20
M3 (D) 0.4 ND ND
M4 (D) 0.5 1275 70.34
Nota:

D: Duplicado

ND: No Determinado

Concentracion inicial en el suelo: 4299.46 [mg/kg]

En la Tabla 13 se presentan los resultados con el peréxido de hidrogeno.
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TABLA 13. CONCENTRACION Y REMOCION DE HIDROCARBUROS FRACCION
PESADA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE PEROXIDO DE HIDROGENO.

Peroxido de Hidrégeno

Primer muestreo | H202 [ml] | HFP [mg/kg] = % removido
M1PX 5 2891 32.77
M2PX 10 2386 44.50
M3PX 15 2363 45.04

M1PX (D) 5 2636 38.69
M2PX (D) 10 2587 39.84
M3PX (D) 15 2591 39.73

Segundo muestreo | H202 [ml] | HFP [mg/kg] | % removido
M1PX 5 1068 75.17
M2PX 10 2744 36.19
M3PX 15 1026 76.15
M1PX (D) 5 2283 46.91
M2PX (D) 10 2679 37.69
M3PX (D) 15 1010 76.50

Nota:
D: Duplicado

Concentracion inicial en el suelo: 4299.46 [mg/kg]

Para determinar que concentracion de permanganato de potasio se utilizaria en los
experimentos posteriores se tomod en cuenta el porcentaje de remocién de hidrocarburos,

la persistencia y el efecto del pH en el suelo.
Los resultados de pH y Eh del suelo se muestran en la tabla 14.

TABLA 14. PH Y EH DEL SUELO DESPUES DE LA APLICACION DE LOS OXIDANTES.

Muestra pH Eh
M1 7.03 | 602
M2 7.10 | 651
M3 7.08 | 659
M4 7.13 | 666

M1PX | 7.08 | 249
M2PX | 7.09 | 277
M3PX | 6.58 | 286

Los resultados indican que a mayor concentracion de permanganato de potasio en la
solucion éste permanece por mas tiempo en el suelo sin oxidarse, y también se not6 que

con dos concentraciones altas (M3 y M4) se forma una capa de apariencia cristalina debido
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a la precipitacion del permanganato de potasio. En la figura 6 se observan las muestras con

las concentraciones mas baja y la mas alta.

Figura 6. Imagen del inciso A) representa la muestra M1(concentracion mas baja) con un
sobrenadante transparente después de un dia de haber vertido el oxidante y la imagen B)
muestra la concentracion mas alta del permanganato igual aun dia de haber vertido el
oxidante y con un sobrenadante color morado.

En la literatura consultada se menciona que un subproducto de la oxidacién del KMnO. es
el MnOx(s), lo cual puede confirmarse de manera visual por una coloracién marrén del

suelo. En las muestras M1 y M3 se pudo observar esta coloracion.

La reaccién entre el peroxido de hidrégeno y el suelo contaminado fue muy violenta y
generd mucho calor y vapor, la figura 7 muestra esta reaccion, que ademas fue inmediata

y rapida.

Figura 7. Reaccion del H.O>
con el suelo contaminado.
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Con base en los resultados se decidié usar la concentracién de la muestra M2 para los
siguientes experimentos. Esto porque la remocion de hidrocarburos con M2 fue la més alta,

no se produjo precipitacion de permanganato de potasio.

En cuanto al peroxido de hidrogeno se decidié que se trabajaria con la dosis mas baja
(M1PX) en los experimentos posteriores ya que no se observé un cambio significativo en la

remocién de hidrocarburos al aumentar la concentracion de peroxido de hidrégeno.

6.2.2. Experimento 1. zanjas

En este experimento hubo un solo muestreo y se analizaron hidrocarburos fraccion media
y pesada en el suelo contaminado. A continuacién, se muestran los porcentajes de

remocioén en la tabla 15.

TABLA 15. REMOCION DE HFM E HFP EN EXPERIMENTO 1.

Inicial Base seca [mg/kg]

HFP 9258.61
HFM 26220.44
HFM
Oxidante C final [mg/kg] | % removido
Permanganato 25232 3.77
Perdxido 20538 21.67
HFP
Oxidante C final [mg/kg] | % removido
Permanganato 7294 21.22
Peroxido 10189 -10.05
Nota:
C final: concentracion final

La remocion de hidrocarburos fraccion media fue mas alta con el H,O, que con el
permanganato, aunque no es una remocion alta si se puede decir que el peréxido de
hidrégeno es capaz de degradar la fraccibn media mas que el permanganato de potasio.

La fraccion pesada fue mejor degrada por el permanganato que por el peréxido.

En la figura 6.3 se muestra como el permanganato de potasio se dispersé por toda la

charola sin llegar a inundar el suelo, mientras que en el peréxido de hidrégeno se quedo
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Unicamente en la zona donde fue afiadido sin esparcirse en toda la charola como lo hizo el

permanganato.
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Figura 8. Charolas del experimento 2 después de agregar los oxidantes. A) charola donde
se us6 permanganato de potasio. B) charola donde se uso peroxido de hidrégeno.

Gracias a este experimento se pudo observar el radio de influencia de los oxidantes en el
suelo. El permanganato de potasio fue el oxidante que recorri6 mayor distancia mientras
que el peréxido de hidrégeno quedo practicamente en la zona de aplicacién. En el
experimento 2 se prob6 una forma diferente de aplicacion de los oxidantes.

6.2.3. Experimento 2: mangueras

En este experimento se decidio utilizar mangueras enterradas en el suelo para simular una
remediacion in situ de la oxidacion quimica. Como se mostré en el capitulo anterior el
sistema simula pozos horizontales para introducir el agente oxidante al suelo que fue
compactado para representar la situacion real del sitio. La siguiente tabla 16 muestra los

resultados obtenidos.

TABLA 16. RESULTADOS DEL PRIMER MUESTREO.

HFM
Oxidante C final [mg/kg] % removido
Permanganato 16734 36.18
Peroxido 10894 58.45
HFP
Oxidante C final [mg/kg] % removido
Permanganato 11056 -19.42
Peroxido 10147 -9.59
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En este primer muestreo ambos oxidantes fueron buenos para degradar HFM en especial
el peroxido de hidrégeno que alcanz6 un porcentaje de remocion de 58%, aun mejor que

en el experimento anterior.

Para los HFP no hubo remocién con ningun oxidante. Esto puede deberse a la dificultad de
oxidar cadenas mas largas de carbono.

A continuacion, se presentan los resultados del segundo muestreo en la Tabla 17.

TABLA 17. RESULTADOS DEL SEGUNDO MUESTREO.

HFM
Oxidante C final [mg/kg] % removido
Permanganato 8378 68.05
Peroxido 15434 41.14
HFP
Oxidante C final [mg/kg] % removido
Permanganato 9185 0.79
Peréxido 12104 -30.73

Aqui se puede ver una mejoria en la remocion de HFM con el permanganato de potasio
incluso mas alta que con el peréxido de hidrégeno gue habia mostrado mejores resultados
en el primer muestreo, de hecho, la concentracion final de HFM aumenta en la charola

donde se uso6 peroxido de hidrégeno en este segundo muestreo.

Para los HFP los resultados tienen la misma tendencia que en el primer muestreo, en la
charola con H,O, la concentracion de estos hidrocarburos aumenté mientras que con el

permanganato hubo una muy ligera remocion.

En la charola donde se us6 KMnO, como agente oxidante se observé que éste tifie de color
morado al suelo al momento que se vierte y cuando se termina la reaccién de oxidacion el
suelo toma una coloracion café, también se observé que al quedar estancada la solucién
de permanganato este pude precipitarse sobre el suelo dejando una capa cristalina; como
lo ocurrido en las muestras M3 y M4 donde hay altas concentraciones de permanganato sin
reaccionar. La coloracion café en el suelo es debido a la produccion de MnO; (s), un

subproducto de la oxidacion de KMnOa.
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Como en los experimentos anteriores, la reaccion del perdxido de hidrogeno con el suelo
contaminado resulta ser intensa generando calor y vapor. Esta propiedad de la reaccion
favorecié a que el oxidante se abriera paso a través del suelo y se distribuyera mas
uniformemente a pesar de que éste estuviera compactado, lo cual no pasé con el
permanganato de potasio el cual le fue dificil circular por el suelo y por lo tanto se estancé

gran parte de la solucion en la superficie.

Ademas de analizar los HFM e HFP también se analizaron los HAP. En la tabla 18 se
presentan los resultados obtenidos por el permanganato de potasio y en la tabla 19 por el
peréxido de hidrégeno.

TABLA 18. RESULTADOS DE REMOCION EN EL EXPERIMENTO 2 DE HAP POR EL

KMNOa4
: % %
Permanganato de potasio Remocién | Remocion
1° 2°
HAP [mg/kg] C Primer Segundo | muestreo | muestreo
inicial | muestreo | muestreo
Benzo(a)antraceno | 126.81 145 180 -14.34 -41.94
Benzo(a)pireno | 111.64 147 260 -31.67 -132.89
Benzo(b)fluoranteno | 183.63 248 391 -35.05 -112.93
Benzo(k)fluoranteno | 211.53 96 172 54.62 18.69
Dibenzo(a,h)antraceno | 34.07 42 175 -23.28 -413.65
'”denog)’sif’eﬁ; 106.51 132 82 -23.93 23.01

TABLA 19. RESULTADOS DE REMOCION EN EL EXPERIMENTO 2 DE HAP POR EL

H202.
. _ % %
Peroxido de hidrégeno Remocién | Remocion
10 20
HAP [mg/kg] C Primer Segundo | muestreo | muestreo
inicial | muestreo | muestreo
Benzo(a)antraceno | 126.81 207 69 -63.24 45.35
Benzo(a)pireno | 111.64 158 105 -41.53 5.95
Benzo(b)fluoranteno | 183.63 387 170 -110.75 7.42
Benzo(k)fluoranteno | 211.53 118 72 44.22 65.96
Dibenzo(a,h)antraceno | 34.07 62 ND -82.86 100.00
Indeno(1,2,3,C- 456 54 31 52 70.61 51.65
D)pireno
Nota:
ND: No detectado
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C inicial: Concentracion inicial

En ambos oxidantes se observa una variabilidad en la remocion de los HAP ya que existe
un aumento en las concentraciones de los hidrocarburos, solamente en el segundo

muestreo del perdxido de hidrégeno se observan resultados positivos en la remocion.

Con el permanganato de potasio solo hubo remocion de dos HAP, el benzo(k)fluoranteno
con una remocién maxima de 54% en el primer muestreo y de casi 19% en el segundo
muestreo, y el Indeno (1,2,3, C-D) pireno que disminuyé en un 23% en el segundo

muestreo.

El Dibenzo (a, h) antraceno se reporta como No Detectado por lo que sus concentraciones
en el suelo utilizando peréxido de hidrégeno como oxidante fueron tan bajas que no se pudo
detectar su presencia en el suelo. Tan solo el Benzo(k)fluoranteno presenta una tendencia
de disminuir en el suelo, tanto en el primer muestreo con un 44% de remocion y 66% en el
segundo muestreo. El Indeno (1,2,3, C-D) pireno también se remueve del suelo con un 70%

en el primer muestreo.

En la tabla 20 se muestran los resultados de concentracién de Fe total en el suelo antes y

después de su tratamiento con H,O..

TABLA 20. CONCENTRACION DE FE TOTAL EN DOS MUESTRAS DE SUELO.

Muestra Contenido %
Suelo sin tratar 1.96
Suelo tratado con H,O» 2.71

Los resultados muestran un incremento de Fe en el suelo después del tratamiento con H2O..
Este incremento es atribuido a que al reaccionar el peréxido con las particulas de pirita
(FeSy) para llevar a cabo una reaccion tipo Fenton, presentes en el carbén mineral de la
zona de estudio, se libera Fe incrementando asi su concentracion en el suelo. Otra razén
del incremento del Fe es que algunos componentes del suelo como la materia organica

adsorben el Fe y al ser “destruida” por el peréxido de hidrégeno se libera Fe al suelo.

Por los resultados favorables en el segundo muestreo de HAP utilizando H>O, como
oxidante se decide hacer un segundo experimento Unicamente con H,O,. En la tabla 21 se

presentan los resultados de remocion de HAP de este experimento.
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TABLA 21. RESULTADOS DE REMOCION EN EL EXPERIMENTO 2 DE HAP POR EL

H.0>

Peroxido de hidrégeno segundo experimento

%

%

Remocion | Remocion
1° 2°
HAP [mg/kg] C Primer Segundo | muestreo | muestreo
inicial | muestreo | muestreo
Benzo(a)antraceno | 126.81 172 133 -35.64 -4.88
Benzo(a)pireno | 111.64 95 71 14.91 36.40
Benzo(b)fluoranteno | 183.63 197 147 -7.28 19.95
Benzo(k)fluoranteno | 211.53 65 40 69.27 81.09
Dibenzo(a,h)antraceno | 34.07 22 16 35.43 53.04
Indeno(1,2,3,C- | 106.51 17 13 84.04 87.79
D)pireno

En este segundo experimento con peréxido de hidrégeno hay mayor remocion de HAP tanto
en el primer como en el segundo muestreo. Tan solo el Benzo(a)antraceno no muestra
resultados positivos constantes como los demas tipos de HAP que muestran remociones
de entre el 19 al 88%.

La materia organica tiene la caracteristica de adsorber a los contaminantes los cuales son
liberados al ser oxidada la materia organica, eso explicaria la variabilidad en la remocién

de los hidrocarburos en el suelo.

Los resultados de HAP de este segundo experimento con H>O- es bueno para la remocion
de este tipo de hidrocarburos.

En este experimento se pudo notar que una segunda aplicacion del oxidante mejora la
remocién de los hidrocarburos y que, ademas, la forma en que se decida distribuir el
oxidante debe permitir que éstos lleguen y estén en contacto con todo el suelo. Por eso se
decidié hacer un experimento en el cual todo el suelo a tratar estd en contacto en todo

momento con el oxidante.
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6.2.4. Experimento 3: inundacion
Para observar mejor como se comporta el oxidante en el suelo contaminado se realiz6 este
experimento para observar como reaccionaba el suelo cuando estuviera saturado de

oxidante, como si se tratara de una piscina.
En la tabla 22 se presentan los resultados de remocion obtenidos.

TABLA 22. RESULTADOS DE REMOCION EN EL PRIMER MUESTREO.

HFM
Oxidante C final | % removido
Peréxido 14597 44,33
Permanganato | 12455 52.50

HFP
Oxidante C final | % removido
Peréxido 3427 62.98
Permanganato | 1498 83.82

Hay buenos resultados de remocion de HFM con ambos oxidantes en este primer muestreo,
para el permanganato de potasio existe una remocion de 52%, una de las mayores
remociones que se registraron en los experimentos realizados. El peroxido de hidrogeno

también registra una buena remocion, la segunda mas alta de todos los experimentos.

Para los HFP se han tenido los mejores resultados de todos los experimentos, por primera
vez se llegaron a concentraciones por debajo de los limites establecidos por la NOM-138.
El permanganato fue el de mayor remocién con 83%, mientras que para el peréxido se

obtuvo 62% de remocién con una solo aplicacién de los oxidantes.
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos del segundo muestreo en la Tabla 23.

TABLA 23. RESULTADOS DE REMOCION EN EL SEGUNDO MUESTREO.

HFM
Oxidante C final % removido
Peréxido 11378 56.61
Permanganato 9588 63.43
HFP
Oxidante C final % removido
Peroxido 11572 -24.99
Permanganato 9589 -3.57
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En el segundo muestreo se observa un incremento en la remociéon de HFM con ambos
oxidantes, siendo el permanganato el que tiene mejor remocién en esta fraccion de
hidrocarburos con un 63% y el peréxido tuvo una remocién de 56%, aungque con ninguno
de los oxidantes se lleg6 a los limites permisibles de la NOM-138 es uno de los resultados

que mas se aproximan a esos limites.

Después de haber presentado los mejores resultados de remocion en el primer muestreo
para los HFP en este segundo muestreo la concentracion de esta fraccion de hidrocarburos
no siguié la tendencia de bajar.

Siegrist, Crimi, & Simpkin, 2011, consideran que un efecto rebote es comun en esta técnica
de remediacion y que no siempre indica que la tecnologia no sirva en el suelo, sino que
ayudaria a entender mejor el comportamiento del suelo, una razén por la que puede existir
un aumento en las concentraciones de los hidrocarburos es que se tratan de contaminantes

que estuvieron adsorbidos y se han liberado después de la aplicacion.

Este experimento resultaria complicado en su aplicacién en una escala mas grande, pero
ha servido para comprender una situacion mas ideal en la cual el suelo esta en contacto

con el oxidante.

6.2.5. Experimento 4: lavado de suelo

En el experimento de lavado se trabajo con el surfactante Tween 80.

No fue necesario hacer un experimento para saber la dosis que se utilizaria del surfactante
ya que se decidio trabajar con una concentracion superior a la CCM (concentracion critica
micelar). La concentracion utilizada fue de 10 g de Tween 80 por un litro de agua, los

resultados se muestran en la Tabla 24.

TABLA 24. RESULTADOS DE REMOCION DE TWEEN 80.
1° muestreo
HFM C final | % removido

Tween 80 | 24702 5.79
HFP C final | % removido
Tween 80 | 1291 86.05

2° muestreo
HFM C final | % removido

Tween 80 | 9076 65.39
HFP C final | % removido
Tween 80 | 5594 39.58
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En el primer muestreo del lavado de suelo se observa una disminucion de los HFM en un
5%, mientras que para los HFP la remocién fue de 86%, muy cercano a la remocién que se

alcanzo con el permanganato en el experimento 3.

Para el segundo muestreo los resultados vuelven a ser positivos, para los HFM la remocion
aumento a 65%, siendo este el mejor resultado obtenido en un segundo muestreo para esta
fraccion de hidrocarburos. Aunque en los HFP Unicamente hubo una remocién de 39%, se

muestra el mejor resultado en un segundo muestreo para la fraccion pesada.

Ademas de tener las concentraciones de los HFM y de HFP, se realiz6 un muestreo para

HAP los cuales se presentan en la tabla 25.

TABLA 25. RESULTADOS DE REMOCION DE HAP CON TWEEN 80.

Lavado de suelos Tween 80 ~Remocion
primer muestreo
HAP [mg/kg] Cinicial | Primer muestreo %
Benzo(a)antraceno 126.81 267 -110.55
Benzo(a)pireno 111.64 99 11.32
Benzo(b)fluoranteno 183.63 508 -176.64
Benzo(k)fluoranteno 211.53 176 16.80
Dibenzo(a,h)antraceno 34.07 118 -246.35
Indeno(1,2,3,C-D)pireno | 106.51 285 -167.58

Los dos HAP que tuvieron remocion con Tween 80 fueron el Benzo(a)pireno y el
Benzo(k)fluoranteno.

Al igual que en experimentos anteriores hay variabilidad en los resultados, a pesar de eso,
la técnica de lavado de suelos es una opcidn para la remediacion del suelo pues presenta
buenos resultados para los HFM e HFP, ademas existen factores que influyen en la
remocién como el tiempo de tratamiento, el modo y la velocidad en la que se mezcla el

suelo con el surfactante y la relacién liquido/sélido.

Este experimento también sirvi6 para observar el cambio de solubilidad de los

contaminantes en este pasivo ambiental con la ayuda de un surfactante.
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Capitulo 7 Conclusiones y recomendaciones

7.1.

Conclusiones

La oxidacion quimica es mas efectiva para la remocién de HFM (68%) con el
permanganato de potasio.

El lavado de suelos resultd mas eficiente en la remocién de HFP (86%) que la
oxidacién quimica.

En el segundo experimento con H,O; se obtuvo una mejor remocién de HAP debido
a un mayor contacto entre el oxidante y el suelo.

Los factores que influyen en la oxidacion quimica son: la forma en que debe
agregarse el oxidante, cuantas veces debe agregarse el oxidante al suelo y la dosis
del oxidante.

La persistencia del permanganato de potasio en el suelo es mayor cuando aumenta
Su concentracion, pero eso no implica que haya mayor remocion de hidrocarburos.
La oxidacion quimica y el lavado de suelos no alteran significativamente el pH del
suelo.

A pesar del contenido de arcillas y materia organica en el suelo, existe remocion de
hidrocarburos con ambas técnicas.

La mezcla del suelo con los oxidantes es importante en la remocién de HFP.

La variabilidad en los resultados de remocién de hidrocarburos, se debe a diversos
factores como: la heterogeneidad del suelo, la presencia de materia organica y de
arcillas.

Las condiciones de pH y Eh del suelo indican que la especie predominante de Fe es
el Fe?*.

El Fe como impureza del peréxido de hidrégeno (<0.5 ppm) no influye en la
concentraciéon final de dicho elemento pues las dosis usadas son bajas para
contribuir al aumento de Fe.

Se comprob6 que a pH neutro del suelo existe remocion de hidrocarburos utilizando
H>O, como agente oxidante con el Fe presente de forma natural en el suelo.

Se requiere analizar el agua remanente después de lavar el suelo para definir si es
necesario su tratamiento de acuerdo a la normatividad.

El movimiento mecénico (mezclado) resulté ser un factor que influye en la remocion

en ambas técnicas.
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e Al igual que los hidrocarburos, los surfactantes contienen cadenas de C en su
estructura lo que pudo haber interferido en el andlisis de las concentraciones finales

de los hidrocarburos.

7.2. Recomendaciones

e Agregar entre 3y 4 veces los agentes oxidantes para determinar la opcion con los
mejores resultados de remocion.

e Para controlar la reaccion del H202 con el suelo se propone agregar dicho oxidante
gradualmente.

e Probar la combinacion de las técnicas de oxidacion quimica y lavado de suelos.

e Para el lavado de suelo se propone realizar experimentos variando factores como:
la forma en la que se agita el suelo con la solucién del surfactante, la velocidad de
dicha agitaciéon, aumentar el tiempo de tratamiento y determinar diferentes
relaciones liquido-solido.

e Experimentar la combinacion de la oxidacién quimica con la biorremediacion.

e Experimentar la combinacion del lavado de suelo con la biorremediacion.

e Realizar un experimento a escala piloto con oxidaciébn quimica para observar el

comportamiento del suelo a una escala mayor y en condiciones reales.
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Anexos

Anexo 1
PRODIIBTOS Mirador 201, Col. Mirador Monterrey,
ana N.L. México CP 64070
n“' M-!bob_ (5281) 83455113
MONT EHR:Y, S.A. DE T, (52 81) 1352 57 57

FAX: (52 81) 83 42 36 06
WWW.pgm.com.mx

CERTIFICADO DE ANALISIS

PRODUCTO: PEROXIDO DE HIDROGENO, 30 %

CALIDAD: PURIFICADO FORMULA: H20,

No. DE ESPECIFICACION: 5600 FECHA DE LIBERACION :  FEB/01/2018

No. DE LOTE : 803343

PRUEBA ESPECIFICACION VALOR DEL LOTE
Contenido (H;0,) 29.0-32.0% 30.2 %
Residuos después de evaporacion Max. 0.08 % 0.002 %
Cloruro (ClI) Max. 3 ppm <3 ppm
Sulfato (SO.) Méax. 5 ppm <5 ppm
Metales pesados (como Pb) Max. 1 ppm <1 ppm
Hierro (Fe) Méax. 0.5 ppm <0.5 ppm
Color (APHA) Max. 15 <15
Nitrato (NO3) Méax. 0.04 % <0.04%
Acidez titulable Max. 0.002 meq/g <0.002 meq/g
Fosfato (PO4) Max. 0.04 % <0.04%
Amonio (NHg) Max. 0.002 % <0.002%

COMENTARIOS

APROBADO %

Responsable de Control de Calidad: L.Q.l. Héctor Patifio Zufiga

Si necesita mas detalles, por favor péngase en contacto con la empresa o con nuestro distribuidor local.

RE-02-01, Ed. 2



Anexo 2

PRODUCTOS
QUIMITOS
MENTERRE‘{, S.A.DE TV

Mirador 201, Col. Mirador Monterrey,
N.L. México CP 64070

(5281) 83455113

(52 81) 1352 57 57

FAX: (52 81) 83 42 36 06
WWW.pgm.com.mx

CERTIFICADO DE ANALISIS

PRODUCTO: PERMANGANATO DE POTASIO ‘
CALIDAD : ACS FORMULA : KMnO4 ‘
No. DE ESPECIFICACION: 5584 FECHA DE LIBERACION:  FEB/19/2018 ‘
No. DE LOTE: 806469 ‘
PRUEBA ESPECIFICACION VALOR DEL LOTE
Contenido (KMnOa) Min. 99.0 % 99.6 %
Materia Insoluble Méax. 0.2 % <0.2 %
Cloruro y clorato (como Cl) Max. 0.005 % <0.005 %
Sulfato (SOa4) Méx. 0.02 % <0.02 %
Aspecto Cristales Cristales
COMENTARIOS
/]
-
7 )
/ N\
Coordinador de Calidad: QFB Irma Belmares / T

Si necesita mas detalles, por favor péngase en contacto con la empresa o con nuestro distribuidor local.

RE-02-01, Ed. 2
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