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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es cada vez mas preocupante, debido al
peligro potencial contra la salud que representa en muchos casos. La variedad
de contaminantes es muy amplia sin embargo podemoé dividirla en 2 grandes
grupos: organicos e inorgénicos; dentro de los primeros tenemos sustancias y
mezclas muy peligrosas por su toxicidad, mutagenicidad y sospecha de
actividad carcinogénica, como las dioxinas, aflatoxinas, bifenilos policlorados e
hidrocarburos poliaromaticos. Sobre estos Gitimos existen estudios que indican
fuertemente su relacidn entre una exposicion a ellos y el desarrolto de
‘cancer[1), [2]. Debido a que los derivados de! petréleo contienen fracciones
complejas y ricas en este tipo de compuestos, es necesario encontrar métodos
capaces de degradar hidrocarburos en los sitios contaminados por petrélec y

sus derivados.

Los métodos quimicos de degradacion constituyen una alternativa para la
descomposicién de compuestos organicos, entre ellos destaca el método
basado en la reaccién de Fenton y sus variantes, el cual hace uso de
oxidantes baratos como el H,0, para descomponer el contaminante en CO, y

H;0.




Debido a que México es un pais petrolero en el cual ocurren una gran
cantidad de derrames de hidrocarburos, es urgente el desarrollo de este tipo

de tecnologias.

Por lo anterior se plantea el desarrollo de condiciones para hacer
atractiva la remediacion de sitios, desde el punto de vista técnico y econdmico,

utilizando como base |a reaccion de Fenton.



OBJETIVOS

Objetivo general

Iniciar el desarrollo de una tecnologia de remediacién quimica,

susceptible de ser utilizada en la degradacion de hidrocarburos.

Objetivos especificos

1)

2

3)

Evaluacién de estabilizantes para retardar la descomposicion del
perdxido de hidrégeno en la tierra.

Evaluacion de la actividad de surfactantes, a fin de establecer cual
de elios puede ser ulilizado para la emulsificacion y desorcion de
contaminantes tipo hidrocarburo,

Evaluacion de un hidrocarburo como modelo para establecer las
condiciones de su degradacién en fase acuosa bajo las condiciones

de la reaccidn de Fenton,




CAPITULO |

ANTECEDENTES

La contaminacion del aire, agua y suelo constituye uno de los principales
problemas del pais por la gran cantidad de residuos que se producen,
desafortunadamente la mayor parte de los residuos peligrosos que se generan
no reciben un tratamiento adecuado y por lo general se arrojan en rios,
arroyos, barrancos y basureros clandestinos, generando contaminacion,
erosidn de suelos y dafios a los mantos acuiferos.

El tipo de contaminacién en suelos que se presenta con mayor frecuencia
es la ocasionada por hidrocarburos y derivados del petrleo, que como
contaminantes, estan en una posicion intermedia respecto a su resistencia a la
degradacion, pues aunque son de naturaleza biogenética, ias estructuras
originales se han visto modificadas por procesos géoquimicos y por los
procesos de la refinacion y transformacion en sus derivados, siendo esta la
causa de que pocos microorganismos presenten rutas metabdlicas para su
degradacion, por esta razén es importante la implementacion de técnicas
fisicas, quimicas y/o bioldgicas para eliminar este tipo de contaminacion en
suelos, debido a que existe el riesgo latente de la filtracion en el subsuelo

hasta los mantos acuiferos.




En 1994 habia mas de 5.6 miles de millones de séres humanos sobre la
Tierra, con aproximadamente unos 1.5 miles de millones de hectareas de
tierras cultivables, lo que equivaldria a 2500 metros cuadrados por persona.
Se calculd que sobre esta superficie, se podian producir unos 500 kilogramos
de granbs al afo, lo que representaba suficiente_alimeﬁto para todos, dejando
a un iado los problemas de reparticidn equitativa[4).

Sin embargo para el afio 2025 se calcula gue la humanidad crecera a un
ritmo de mil millones de personas por cada década, lo cual planteara
problemas para alimentar a la poblacidén, aunado a esto la disponibilidad de
alimentos podria verse reducida debido a [4];

* laerosion de la tierra

« E!hundimiento de los mantos acuosos

» La tierra que es regada de manera artificial y que debido a la sal se

vuelve infértil

» Las mejores tierras son cubiertas definitivamente, por la industria, las

calles y las casas.

En 1994 se destruian aproximadamente unas 900 hectéreas por hora de
tierras cultivables. Esto nos lleva forzosamente a cuestionarnos: ¢ Como

producir mas alimentos, si cada vez hay menos tierra y agua utilizables?{4).




La cantidad de contaminantes que se genera en nuestro pais y que
ademds no se tratan, es un problema que se debe de comenzar a enfrentar,
debido a que afecta las tierras cuitivables y pueda ilegar a contaminar el agua
destinada al consumo humano; esto repercute directamente en la menor
disponibilida.d de tierras cultivables, una mayor tala de arboles, erosién, mala
calidad del agua en pozos, rios, lagos, elc., y en general riesgos contra la
salud del ser humano.

Con la finalidad de disminuir estos problemas, que causan un fuerte
impacto en |la poblacidn y en la economia, es necesaric que nos preocupemos
por el desarrcllo de tecnologias encaminadas a la remediacion y restauracion
de sitios contaminados, para ello se cuenta con varios métodos fisicos, fisico-

quimicos, biclégicos y quimicos, entre los cuales destacan:

1. Métodos Bioldgicos:
a) Antecedentes

Estos métodos se han implementado desde hace mas de dés
décadas y por lo general hacen uso dé los microorganismos que se
encuentran presentes en el mismo medio que se desea remediar, o
bien de microorganismos externos que se “implantan” en el lugar {5].
Para facilitar la muitiplicacidon de las bacterias, se aportan los
elementos nutritivos que les faltan para convertirse en eficaces

degradadores del hidrocarburo.




Para incrementar el numero de microorganismos se puede
inyectar aire a 20 °C o a temperatura ambiente, con lo cual se asegura
una cantidad de oxigeno adecuada, ademas de adicionar nutrientes a
la matriz, para asi aumentar el crecimiento de las bacterias[7]. Tanto el
fosforo como el hitrégeno $0n necesarios para.la reproduccion de los
organismos, por lo que se deben adicionar salés que contengan estos
dos elementos{5].

b) Ventajas

La bioremediacion ofrece la posibilidad de ser realizada in-situ o
ex-situ[7]. En caso de que sea (nicamente una sola la sustancia
contaminadora, se puede llegar a obtener una remediacién cercana al
100%[8]. Ademas de gue los costos de este método son relativamente
bajos en comparacién con la remediacion guimica o la fisica.

¢) Desventajas

Este método alin dista de ser uno de caracter general pues
presenta vérios inconvenientes, entre los que se encuentran:

» Ladificultad para el desarrollo de especies bioldgicas propias o
extrafias capaces de degradar hidrocarburos por ejemplo, dado
que la adaptacién de las bacterias exirafias al medio es
compleja, en cuanto a condiciones de pH, salinidad, humedad,
temperatura, etc.; asi como su interaccién con otros organismos
inmersos en el suelo. Esto es crucial, debido a que adn las

bacterias provenientes de! propio habitat, cuando son extraidas




y cultivadas en forma externa, para posteriormente espaciarse
por el suelo contaminado, estan expuestas al rechazo, puesto
que rompen con el equilibrio del ecosistema. A fin de salvar
éstos problemas recientemente ias investigaciones se han
enfocado a la estimulacidn del crecimiento de las colonias de
fos microorganismos que ya se encuentran presentes en el
suelo contaminado, con la finalidad de que sean éstos quienes
degraden el contaminante; para ello se busca la manera de
aportar en forma eficaz los nutrientes necesarios para el
desarrollo de las colonias[5).

El tiempo es ofro inconveniente, ya que este método requiere
de meses e inclusive hasta de afos, para poder reducir
satisfactoriamente el porcentaje de contaminantes en la tierra.
Ademas es posible que los contaminantes comiencen a
esparcirse, debido a las liuvias, los gradientes de concentracion
y la gravedad. Esto puede llevar a la infiltracién en las rocas y
posteriormente a los mantos freaticos y complicar asi la
remediacion.

Existen compuestos organicos sumamente peligrosos, como los
hidrocarburos aromaticos (por ejemplo el benzo[alpireno), ya
gque se ha comprobado que son altamente cancerigenos, es
debido a esta caracteristica, que es deseable una reduccion en
la concentracion de éstos al realizar una remediacién. Sin
embargo, los microorganismos no pueden degradar todos estos

compuestos, lo cual representa una gran desventaja{18].



« Funciona Unicamente para compuestos organicos [8].

e En aquellbs casos en los que se encuentren presentes
compuestos organicos volatiles (VOC) existe el riesgo de que
las sustanﬁias se volatilicen y contaminen la atmasferal[8].

2. Métodos Fisicos:
a) Antecedentes

Estos métodos se han desarrollando desde hace mas de una
década, haciendo uso de procesos fisicos, para eliminar los
contaminantes; existen muchas variantes entre las que se encuentran:
el lavado de la tierra, la remediacion electrocinética, el tratamiento
térmico[11], 1a ventilacion de la tierra[B] y la extraccidn con fluidos a
condiciones supercriticas entre otras[10].

b) Ventajas

La mayor parte de estos mélcdos ofrecen la gran ventaja de
lograr una disminucion por arriba del 85% de los hidrocarburos
poliarométicos{8]. Métodos como el de la extraccién con fluidos a
con&iciones supercriticas pueden remediar un suelo en menos de
media hora dependiendo det fluido que se esté utilizando[10]. En los
casos de lavado de la tierra es posible ademéas de eliminar los
hidrocarburos, disminuir el porcentaje de metales pesados entre un 75
y un 89%[8). La remediacién electrocinética utiliza electrodos, que se
insertan en la tierra y debido a las cargas de éstos son capaces de
eliminar compuestos idnicos tanto organicos como inorganicos ademas
de metales[9). Algunos métodos ofrecen inclusive el poder recuperar

los hidrocarburos para peder utilizarlos posteriormente.




c) Desventajas

Estas técnicas tienen ciertas restricciones, por gjemplo; el lavado
de Ia tierra no puede ser realizado en todo tipo de suelos y no siempre
es posible recuperar e! 100% de los surfactantes adicionados, por lo
que permanecen en la lierra.

Otra desventaja de estos métodos es ia restriccion gue tienen en
cuanto al tipc de compuestos que son capaces de eliminar, por
ejemplo: ni el tratamiento térmico ni la ventilacién de la tierra son
capaces de eliminar compuestos inorganicos.

Desgraciadamente la mayor desventaja es la inversion inicial que
se debe hacer, para poder realizar las pruebas piloto. Esto se debe a
que el costo del equipo que estos métodos requieren es sumamente
alto y para instalar una nueva planta de tratamiento se requiere de una
inversion muy fuerte de capital, lo cual dificulta de sobre manera ef
poder realizar pruebas para evaluar la efectividad de estas
metodologias.

3. Métodos Quimicos
a) Antecedentes

Estos métodos han sido utilizados por mas de una decada. Al
igual que en el caso de los meétodos fisicos existen técnicas diferentes
para poder eliminar los contaminantes. Algunas de ellas, como la
incineracion se pueden llevar a cabo en plantas especializadas o se
puede contratar una unidad mévil para dicho propédsito[8].

Otros métodos involucran el uso de oxidantes quimicos en fase

homogénea y/o heterogénea, tales como el K,8,0s acuoso a presién
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[12] el Oifluz uitra violeta (hv) [13], [14] y el H.O./Fe(ll} con sus
- variantes, sistema conocido como la reaccion de Fenton[13].
Recientemente se ha incrementado el uso de reactivos tipo Fenton
para degradar hidrocarburos, debido a la facilidad que tienen para
oxidar una gran variedad de contaminante;s.. Este meétodo hace
uso de oxidantes como el peroxido de hidrogeno e hidroperéxidos, los
cuales se descompanen en radicales hidroxilo, mediante catalizadores
como el hierro (il) y otros metales de transicién, o bien con - luz
ultravioleta[16]. Los radicales hidroxilo son oxidantes no especificos,
que reaccionan con casi todos los contaminantes organicos[15]. El
modelo para la oxidacién con reactivos de Fenton propuesto por
Cheves Walling involucra los siguientes pasos[186):

Hz0; + Fe** - Fe* + HO™ + HO®

HO® + Fe* - Fe* +HO"

HO® + RH 2 H,0 + R?

HO® + RH 2 H,0 + R?

HO® + RH 2 H.0 + R®

RP + Fe®> > Fe® + producto

2 R® - producto (dimero)

R + Fe’' + H* 9 Fe® + RH

Cu® + R® - producto + Cu*

Cu* + Fe* > Cu® + Fe*

11




b) Ventajas

Las reacciones de radicales libres son muy importantes en la

tecnologia denominada “Procescs de Oxidacion Avanzada™ (POA),

utitizada hoy en dia en la purificacion de aguas contaminadas que

contienen sustancias resistentes a la cloracidn y a la ozonizacion. Los

métodos quimicos tienen como una de sus principales ventajas la

rapidez con la cual se llevan a cabo; sin embargo, dependiendo del

método se presentan algunas situaciones particulares:

1.

El incinerar compuestos organicos puede reducir la
concentracion de éstos casi en un 100%, ademas de que no
produce productos liquidos o que por gravedad ¢ a causa de la
lluvia pudiesen infiltrarse en [a tierra por lo cual tuviesen que ser
confinados(8].

En el caso de la degradacion utilizando reactivos de Fenton los
radicales hidroxilo son capaces de descomponer hidrocarbures
saturados ademéds de fenoles, cetonas, aldehidos y los
peligrosos hidrocarburos poliarométicos, esto se debe a que los
radicales hidroxilo poseen un potencial de oxidacién de 2.8 V
unicamente superados por el fiGor, La oxidacion y degradacion
de hidrocarburos utilizando este métado no generan ni lodos ni
compuestos organicos voldtiles, lo cual elimina la necesidad de
realizar tratamientos posteriores. En la mayor parte de los casos
ios subproductos son agua y didxido de carbono; cuando los
desechos son compuestos halogenados, éstos son

mineralizados obteniéndose asi sales inertes{17].
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¢) Desventajas

Al incinerar compuestos organicos se debe tener sumo cuidado
con los humos generados, éstos deben ser cuidadosamente
moniioreados y tratados debido a la posible produccién de gases
téxicos o particulas dafiinas. Las cenizas que quedan después de
incinerar se deben mezclar con tierra infértil en un area designada a
este tipo de compuestos[8].

La remediacién utilizando reactivos de Fenton presentan el
inconveniente de que utilizan peréxido en un rango del 30 al 50 %v, el
manejo de este liquido es muy pefigrosa ya que es un fuerte oxidante y
puede causar severas quemaduras en la piel, mucosa y ojos. Ademas

de reaccionar de manera violenta con ciertos metales.

4. Comparacion de costos de los diferentes métodos

Método Costo

Lavado de Suelos 540-1188 $/ton en una unidad movil
Tratamiento Térmico 540-2700 $/ton
Ventilacion de Suelos 324-648 $/ton

Incineracion 2700-5400 $iton
Bioremediacion 324-1080 $fton
Estabilizacion/Solidificacién 1080-2160 $/ton
Confinamiento 270-1080 $/ton

13




CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion de Fenton se ha utilizado para la .degradacién de
contaminantes organicos en aguas y en suelos[13] sin embargo esta tecnologia
aun es reciente y perfectible, debidc a que aun se deben resolver
satisfactoriamente algunos de los problemas como:

10 La descomposicion que sufre el H;0O; por parte de compuestos
presentes en el suelo, para lo cual se han utilizado algunos
estabilizantes inorgénicos, que disminuyen la degradacién del H; 0,
antre este tipo de compuestos destacan los fosfatos{15] y buffers[28].

2) Otro problema importante gque debe resolverse en forma
satisfactoria es la adsorcién en el suelo de compuestos organicos
toxicos, que se desean eliminar, los cuales llegan a formar matrices
estables y dificiles de degradar, por lo cual .es deseable emplear
surfactantes econdmicos, eficientes y no téxicos, que los desorban y
faciliten su oxidacion por parte de fos reactivos de Fenton.

Estos dos problemas (estabilidad del reactivo y uso de un emulsificante)
encaminaron el desarrollo de este trabajo hacia la evaluacion de otros ‘
compuestos que pudieran servir como estabilizantes y/o surfactantes en fa tierra,
dado que los que resultaran positives podrian ser util'izados con gran ventaja en
fase acuosa y de esta manera se podrian sentar las bases para que el presente

trabajo sirva como punto de partida en la aplicacién de la reaccion de Fenton

14



directamente a aguas contaminadas con compuestos organicos y extrapolar
ademas los resultados a suelos, pues como es sabido, debido a la complejidad de
éstos es mas dificil de llevar a cabo la reaccion y darle seguimiento, por lo cual el
ndmero de publicaciones de experimentos realizados en suelos es poca [15], [18]
y la mayoria de estas estan referidas a ia degradacion en fase acuosa {23], [26).
Por lo anteriormente expuesto se decidid en primer lugar buscar compuestos que
fungieran como estabilizantes, utilizandolos primero en tierra y luego en agua
como ya se ha repetido; vy en segundo lugar utilizar un hidrocarburo modelo, que
permitiera desarrollar las condiciones de oxidacion degradativa con el reactivo de
Fenton, para lo cual se selecciond al naftaleno, ya que éste junto con sus
derivados alquilados, son los principales constituyentes de la fase aromatica en
los destilados medios del petroleo, como el aceite ciclico y el gasdleo (Dieset)[20],
ademds de que este tipo de compuestos son téxicos y presentan propiedades
mutagénicas [18]. Posteriormente se hicieron experimentos exploratorios en suelo
utitizando un hidrocarburo saturado, icosano {Cz), para conocer el perfil de
degradacion de este tipo de compuestos.

Finalmenté cabe sefalar que en los estudios aqui realizados se trabajé con
concentraciones del contaminante por arriba de las 55000 ppm, las cuales
resultan mucho mayores a las utilizadas normalmente y que se encontraron
reportadas en la literatura {(de 10 a 300 ppm), lograndose en este trabajo la

degradacidn por arriba del 40% (<33'000 ppm).
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1.

Determinacién de compuestos extraibles de la tierra

Un suelo contiene en forma natural compuestos capaces de ser
oxidados por el perdxido de hidrogeno y debido a ello se busco la forma de
extraer y cuantificar los compueslos organicos presentes en el suelo que
se utitizé en la evaluacién de estabilizantes, lo cual se logrd extrayéndolos
con una mezcla de CH.Cl-Etancl en un equipo soxlett por 7 horas{20].
Bajo las condiciones empleadas el porcentaje de la materia organica
extraida fue inferior a! 0.1%(ver Tabla 2.1.1.), por lo cual se considerd que
esta cantidad de compuestos organicos presentes en la lierra no deberian
consumir una cantidad apreciable del peréxido de hidrégeno utilizado en la
remediacién; no obstante considerando que otro tipo de compuestos como
algunas iones inorganicos susceptibles de sufrir reacciones redox, pueden
catalizar [15], [16] su descomposicidn en agua y oxigeno al igual que la luz
y la temperatura y por lo tanto reduciendo asi la eficiencia de la reaccion
de Fenton, se opté por buscar compuestos que actuaran como

estabilizantes, cuya funcién es la de reducir la descomposicidn del HaOx.

Tabla 2.1.1.
Cartucho Matraz Tierra | Sélidos | % de
Seco Con tierra Seco ¢/sélidos Solidos
11 1.7468 23.5526 | 163.0278 | 163.0303 | 21.8058 | 0.0025 | 0.01146
2} 97603 54,6516 | 163.0281 | 163.0332 | 44.8913 { 0.0051 0.0136
31 11.2416 | 56.6901 | 170.8260 | 170.8653 | 45.4485 | 0.0443 | 0.0974
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Evaluacidn de los estabilizantes del perdxido de hidrégeno en suelo sin

contaminantes

La oxidacién con H,0; catalizada insitu por los iones Fe(ll}y Cu{ll) y
otros iones de metales de transicidon, utilizada para oxidar contaminantes
absorbidos en suelos, puede verse limitada debido a la descomposicion del
perbxide, no sdlo porque reacciona facilmente con compuestos organicos e
inorganicos contenidos en el suelo, sino también pofque es foto y termo-
sensible; per ello se ha encontrado que es conveniente adicionar {15]
compuestos organicos o inorganicos, los cuales actéan como estabilizantes
del perdxido, aumentahdo asi la eficiencia en las reacciones de
degradacién de los compuestos que contaminan un suelo, en nuestro caso
los hidrocarburos provenientes del petréleo o de algdn producto derivado
del mismo. En la literatura se encontré descrito el uso de estabilizantes
como: el KH:PO,, el K:HPQ,4 el NasP;0ip y el SiO*nH0 {15], en el
presente trabajo se probaron y evaluaron: el A&cido acéticﬁo, el
dodecilsuccinato de sodio, el acido citrico, el Tr_itén X-100, el NH;HSO, v el
KH.F O, como referencia. Los resultados de estas pruebas de estabilizacién
(ver parte experimental para detalles) se presentan en la Tabla 2.2.1. y en
la Grafica 2.2.1., en donde puede verse que el 4cido acético y el NHHSO,
son tan eficientes como ef KH,PQ, Ademas de su eficiencia como

estabilizantes para que estos productos puedan ser utilizados en un
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tratamiento practico de restauracion de sitios contaminados, es necesario
tomar en cuenta otros factores, entre ellos los costos (ver Tabla 2.2.2.).

Muchos de los compuestos organicos que se encuentran como
contaminantes en los suelos se adsorben fuertemente a ios mismos,
llegando a formar matrices muy estables e inaccesibles, ya sea por los
microorganismos o por los reactivos quimicos, por lo cual las
remediaciones no son del todo eficaces en estos casos, pues este tipo de
compﬁestos permanecen en el suelo después del tratamiento, liberandose
con el tiempo en funcidn de las condiciones del medio ambiente.

Como ya se menciond dentro de los contaminantes organicos mas
peligrosos se encuentran los hidrocarburos poliaromaticos (HPA), se han
realizado esludios[23] que sefialan a algunos de ellos como agentes
mutagénicos y cancerigenos. Estos compuestos se adsorben fuertemente
en el suelo[27], formando nucleos compactos hidrofébicos, los cuales
presentan un area de contacto pobre con la solucion acuosa de los
reactivos de Fenton, lo que ocasionaria como ya es sabido que la cinética
de esta reaccion heterogéneas fuera lenta; en este caso, el ataque de los
radicales hidroxilo hacia los hidrocarburos seria poco efectivo, dando como
resultade una degradacién lenta e ineficiente.

Por lo anterior fue necesario buscar la forma de incrementar el area
de contacto entre la fase organica y la acuosa; una alterpativa para
resolver este problema es el uso de un surfactante, lo cual presenta

ventajas tales como: la desorsidon de los contaminantes del suelo y la
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emulsificacion de los mismos, en el medio de reaccidn, incrementando con
ello la interffase de la reaccidn heterogénea y la eficiencia de
degradacién{21].

Se ha encontrado que los surfactantes a concentracicnes por arriba
de la concentracidn miscelar critica (CMC), pueden aumentar la solubilidad
de los compuestos hidrofdbicos en la solucion acuosa]21]. Por esta razon
en este trabajo se decidio estudiar el efecto que causan el dedeciisuccinato
de sodio y el tritdn X-100 sobre la eficiencia de la reaccion de Fenton, que
como ya se dijo presentan la ventaja de actuar como estabilizantes para
evitar la descomposicién del H;O, y ademas como surfactantes (Tabla
2.2.1. y Gréfica 2.2.1.}. Como se puede observar de los dos el Tritdn X-100
fue la mejor alternativa pues tiene la menor pendiente 0.0177 contra 0.032,

es decir ei que estabiliza mejor al H,0;.

Tabla 2.2.1. Comparacion de la pendiente de los diferentes estabilizantes

utilizados
Estabilizante {5%peso) Pendiente promedio
Sin estabilizante -0.12377
Dedecilsuccinato de sodio -0.032141
CH,COOH -0.0121465
NHHSO, -0.012107
KH,PO, -0.01251
Acido citrico -0.015252
Tritén -0.017735

19




Tabla 2.2.2. Comparacion de los costos de los diferentes estabilizantes utilizados

Estabilizante Costos (Oct. 1999) Costos [$/g]
Dodecilsuccinato de sodio No disponible : No disponible
CH,COOH 68 $/950 mL 0.07
NHHSO, 298.90 $/500g 0.60
KH:PO, 100 $/500g 0.20
Acido citrico 85 $/500g 0.17
Tritén X-100 196.35 $/1L 0.08
H.0; al 30%v 81 $/950 mL 0.26

Como se observa en la Tabla 2.2.2. y en la Grafica 2.2.2. de los
estabilizantes y/o tensoactivos evaluados el mas econdmico es el acido
acetico, el cual es un buen candidato, pues es capaz de reducif la
descomposicién del peroxido de hidrégeno en un 90%, su costo es el mas
bajo y ademés facilita la disolucién de algunoé compuestoé organicos, por
lo cual podria considerarse como una alternativa viable; sin embargo se
deben considerar otros aspectos como el que el acido acético es irritante y
su presion de vapor en las condiciones ambientales lo hace inadecuado
para emplearlo a gran escala en reactores comunes y por ello se optd por
utilizar el Tritén X-100, que aunque es ligeramente mas caro que el Acido

acético, no presenta los inconvenientes sefialados.
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Degradacién de hidrocarburos aromaticos mediante la reaccién de Fenton

en medio acuoso

a) Desarrollo

Como ya se menciond el peréxido de hidrogenc se descompone
facilmente al estar en contacto con algunos metales y/o sus sales, por
esta razon se decidio utilizar un eyector de plastico en lugar de una
aguja de metal y cubrir la jeringa de la luz al hacer |a adicion del
peroxido de hidrogenc al medio de reaccidn[15]. También se encontrd
que era muy conveniente |a dosificacion del perdoxido de hidrégeno,
mediante una bomba de adicién, en lugar de adicionarlo todo al mismo
tiempe © en tiempos de adicién cortos{<1 hora). Ya que la reaccion de
degradacién es exotérmica y al hacerlo se observaba un
desprendimientc abundante de oxigenc. EI pH del medio es muy
importante en las condiciones de Fenton, situandose el optimo entre 2 y
3 [15}; en virtud de que la mezcla de reaccidn (naftaleno, FeSQ,,
Cu(NOs); y Triton X-100) era neutra se adiciond HCI hasta un pH=2, sin
embargo si solo se agregaba HCI| en |la cantidad estequiométrica para
mantener un pH de 2, después de un periodo corto se observaba la
precipitacién de dxidos de hierro, por o cual para asegurar un pH &cido

se agregd aproximadamente un 15 % en exceso de HCI respecto a la



concentracién calculada y asi se evitd que la reaccidn [16] se inhibiera
por precipitacion del catalizador.

- inicialmente las reacciones se realizaron utilizando sulfato
ferroso como catalizador v para mejorar fa eﬂciéncia de la degradacion
oxidativa de los hidrocarburos se utilizaron diversas condiciones como
_la adicién de sales de Cu(ll) las cuales actian como co-catalizadores
en la reaccion de Fenton[16], [29], debidc a que el Cu(ll} oxida los
radicales orgénicos a carbocationes (reaccion 2) y éstos son
intermediarios muy reactives que rapidamente reaccionan con
nucledfilos como el agua para formar alcoholes. La forma en la cual
interviene el Cu(ll} en la reaccién se muestra a continuacién en forma

detalladal16}:

H.0; + Fe** & Fe* + HO + HO® (1)
Cu* +R° > R +Cu* (2}
R"+H0 > R-OH +H* (3)
Cu* + Fe®* - Cu* + Fe® (4)

Los radicales hidroxilo se encuentran en la fase acuosa y los
contaminantes en la fase orgdnica, por lo cual el drea de contacto entre
ellos es muy reducida y como se dijo anteriormente se ha encontrado
que al agregar surfactantes a concentraciones por arriba de la
concentracion miscelar critica(CMC) puede aumentarse la solubilidad
de los compuestos hidrofobicos en soluciones acuosas[21], por esta

razdn inicialmente se agregaron al medio de reaccién cantidades de
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Tritén X-100 por arriba de la CMC (500 mg siendo que la CMC es de
9.45 mg en 4.5 mL), sin embargo los resultados no fueron satisfactorios
ya gue con la agitacion se formd demasiada espuma, la cual presentd
varios problemas, uno de ellos fue el incremento desmesurado del
volumen y con ello la necesidad de ulilizar matraces con una capacidad
volumétrica hasta 5 veces mayor, otro problema asociado a la espuma
es que el perdxido de hidrégeno que se gotea y el contaminante
emulsificado no entran en contacto, debido a que la espuma generada
desplaza a una parte de! contaminante fuera del medio de reaccién, con
lo que se ve reducida asi la eficiencia de su degradacion; si
consideramos que se deseara realizar una remediacion en una
situacion real y con cantidades grandes de contaminantes, a las mismas
condiciones, se necesitaria un reactor excesivamente grande y con un
volumen muerle mayor al ocupado por los contaminantes y los
reactivos, debido a la espuma y por este motivo se wtilizé una cantidad
de Tritén X-100 menor, del orden de los 50 mg.

Como ya se ha mencionado anteriormente, los hidrocarburos
poliarométicos son dificiles de degradar, debido a esto se decidié
realizar las pruebas utilizando naftaleno como compuesto modelo, para
el desarrollo de las condiciones de degradacion adecuadas; ademas
este compuesto y éus derivados alquilicos son algunos de los

principales hidrocarburos presentes en la fraccion de compuestos
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poliaromaticos que constituyen las gasclinas y los destilados medios
como el diesel y los aceites ciclicos[24] [25].

Bajo las condiciones experimentales utilizadas se obtuvo el perfil
de degradacién mostrado en la Tabla 2.3.1. y'en las Gréficas 2.3.1. y
2.3.2. Cabe sefialar que en este trabaje se utilizd una concentracién
inicial del hidrocarburo superior a los 55'000 ppm, cantidad muy por
arriba de las reportadas en la literatura consultada, las cuales fluctGan

entre las 10 y fas 300 ppm [23] [15].

Tabla 2.3.1. Resuitados de la degradacion de naftaleno utilizando H,0, al 30 %

en volumen

Tiempo A B C D E F G
[h]
2 0.2519 |0.0454 0.2g73 0.3982 0.1875 | 25404 | 82-83
35 0.2515 |0.0587 0.3102 - 0.1758 | 30.109 | 82-83
5 0.2487 |0.0447 0.2934 | 0.3512 0.1719 | 30.862 | 83-84
7 0.2510 |0.0449 0.2959 0.3330 0.1641 | 34.622 | 80-83
14 0.2493 |0.0500 0.2989 0.5130 0.1496 | 41.008 | 82-83

A. Naftaleno inicial [g] E. Naftaleno final promedio [g]

B. Tritén X-100 [g] F. %Degradacién promedio

C. Total de reactivos organicos G. Punto de fusién del producto
adicionados [g] (A+B) de baja polaridad

D. Fraccion extraida con acetato de etifo[g]




8l

¥l

4

[sesoy] odwep

0

g

Epe|nojed woepelbag ——
|eewivedxe upepesbog =

USLWINIOA U3 9,0 {8 ZOZH U0 oudjeyeu |ap ug|depeiBagy,

‘V'E'T BOYRIO

r ol

I Sk

Fog

IS¢

r ot

IS¢

¥

27

ugepuibagy,



gl

[seioy] odwan
vi cl ol 8 9 14

1 1 1 ] 1 1

[eul} oUBjEYBN ——
[e91U] OUB|BYBN —=—

ouafeyeu |op [BuY |2 A [B1D1U 0sad |8 aijus ugpeledwo)
TEC BRI

- G600

S1'0

- Z'0

- §€°0

- €0

[6] ouajeyeu [op osad



En la Grafica 2.3.1. se observa que el perfil de degradacian en el
tiempo indicado del naftaleno es lineal {determinado por el método de
los minimos cuadradoes), por lo gue con la écuacién resultante se puede
predecir que la degradacion total del hidrocarburo (100%) seria de
61.62 horas para investigar si el comportamiento continia siendo lineal,
debera realizarse en el futurg una mayor experimentacion.

Como resultado de la oxidacidn parcial del naftaleno se
originaren productos polares, probablemente provenientes de su
degradacidn oxidativa, sin embargo éstos no fueron identificados, por
su gran complejidad ademds que cuando se logren las condiciones
6plimas debera transformar el naftaleno hasta bidxido de carbono y
agua [18].

Los productos de degradacién se separaron en una columna de
cromatografia utilizando silica gel y un gradiente de elucion, de esta
manera utilizando hexano como eluyente, se obtuvo la primera fraccién
de naturaleza poco polar. El producto aislado de esta fraccion tuvo un
punto de fusion idéntico al del naftaleno (ver Tabla 2.3.1.). De la misma
columna también se ebtuve una fraccidn polar con un fuerie olor a acido
acético de consistencia viscosa y negra, a la cual se [e hicieron aigunos
analisis exploratorios (CLAE e IR), sin llegar a su caracterizacion, lo
cual como ya se menciond antes no tiene gran imporiancia (ver parte

experimental).



"b) Andlisis de los produclos de degradacion

La aplicacidon de la reaccion de Fenton a ia degradacion de
contaminantes tiene como objetivo la oxidacion de los contaminantes
hasta CO;, H;0O y sales minerales, en el casa de gue los compuestos
contengan otros elementos ademas de carbono e hidrageno [23]. Sin
embargo, en algunas investigaciones cuyo fin es la remediacién in situ
de contaminantes [15], o el seguimientc de la oxidacion de
compuestos, evaluada mediante la medicién de la cantidad del
compuesto remanente {23], se producen otros compuestos y no se
cuantifica, ni analiza el perfil de productos intermedios que se
producen.

Como ya se menciond anteriormente en este trabajo se partid de
una concentracién inicial de contaminante excesivamente grande
(> 55'000 ppm), en comparacion a lo gue se ha encontrado reportado
en otros casos [23)], {15] y se logrd su degradacion hasta un 40%,
evaluandose esta funcion de la cantidad de naftaleno remanente: sin
embargo, como resultado de esta oxidacion parcial se obtuvo una
fraccion polar, de la cual se encontré que se trataba de compuestos
oxidados mas solubles en agua y mas féciles de degradar [23). No
obstante se realizaron algunas pruebas exploratorias con el fin de tener
una idea aproximada del tipo de productos que se originaban, para lo

cual se realizé io siguiente:



i.  Analisis por cromategrafia de gases

A pesar de que se variaron las condiciones (rampas de
temperatura y columna) para la croniatografia de gases, se
puede ver en los cromatogramas de las Figuras 2.3.2. y 2.3.3., la
resolucion de la mezcla no fue buena, obteniéndose una banda
ancha sin resolver caracteristica de compuestos con punto de

ebullicidn muy altos.

ii.  Andlisis por espectroscopia de infrarrojo

La Figura 2.3.4. pertenece a una fraccién muy polar que
eluyé con metancl, en la cuat se observa una banda en 3418 cm'™
correspondiente a un OH de un acido y una banda en 1640 ¢m’”,
correspondiente a un carbonilo de 4cido y ademas se observan
pocas bandas correspondientes a otros grupos funcionales, las
cuales son muy pequerias, casi a hivel de ruido.

En la otra fraccién menos polar, que eluyé con acetato de
etilo (Figura 2.3.5.), se observan bandas de OH a 3381 cm, de
aromaticos a 3060 cm”, de metileno a 2957 cm” y 2922 cm*
respectivamente, posiblemente debidos a la presencia del Triton
X-100 y sus productos de oxidacion, ademés de carbonilos a

1729 ecm’™.
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ili.  Analisis por espectroscopia de masas

Como se menciond en el apartado correspondiente, esta
fraccidn no eluyd adecuadamente debido a que son productos
con alto punto de ebullicion, de ahi que no es posible su
caracterizacion por cromatografia de gases y acoplado a la
Espectroscopia de Masas (EM), por lo cual Gnicamente se
procedieron a analizar muestras por inyeccién directa en EM por
impacto electrénico a 70 eV, de los resultados obtenidos, si bien
se observan picos correspondientes a polihidroxinaftaleno y a
naftaquinona, estos se encuentran practicamente a nivel de
ruidos, predominando los fragmentos alifaticos, probablemente

proﬁenientes del Triton X-100 y de sus productos de oxidacién.

De la informacion anterior podemos concluir que ia
oxidacion degradativa via los reactivos de Fenton, da lugar a
diversos productos de degradacién, entre los cuales se
encuentran algunos muy oxidados del tupo del 4cido oxalico, por
lo cual se ve una tendencia de la oxidacion hasta CO, y. agua, lo
cual se logra con un tiempo de degradacién adecuado, como ya

se ha documentado {18).
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En base a la metodologia desarrollada se realizaron
experimentos de caracter exploratorio de hidrocarburos en tierra,
para evaluar su comportamiento bajo circunstancias distintas.
Debidec a que los casos mas comunes de derrames de
hidrocarburos en suelos son de destiiados medios y los
hidrocarburos saturados presentes en ellos tienen cadenas
alifaticas, lineales y ramificadas y compuestos aliciclicos con
pesos moleculares altos, se utilizo icosano (Czo) para realizar las
pruebas y como modelo. Este ultimo es unco de los hidrocarburos
saturados comerciales mas pesados que se encuentran
disponibles, ademas de estar disponible a precios acceéibles.

Debido a los alentadores resultados obtenidos en la
dégradacién del naftaleno con el reactivo de Fenton, se decidio
realizar pruebas piloto en tierra usando icosano {(Cx) como
hidrocarbure modelo. Considerando que su degradacion
oxidativa deberia ser méas efectiva, desgraciadamente los
resultados obtenidos no fueron satisfactorios, por lo que la
extrapolacion de la reaccion de Fentor; de la fase acuosa a la
sélida deberé ser revisada posteriormente y se requerird de la
realizacion de mas experimentos primero en fase acuosa para
poder encontrar condiciones méas favorables para la degradacién

es este tipo de compuestos (ver parte experimental).



CAPITULO Il

CONCLUSIONES

Del trabajo realizado durante el desamollo experimental de esta tesis se

presentan las siguientes conclusiones:

« Al utilizar diferentes compuestos para probar su eficiencia como
estabilizantes que inhiben la descomposicion del perdxido de hidrégeno
utilizando el KH:PQ, como referencia[15], se observd que no solo los
compuestos inorganicos de caracter acido eran, efectivos para este
propdsito, sino que también los compuestos organicos eran igualimente
(tiles, de entre éstos destaca la accion del Tritén X-100, un detergente de
caracter neutro, el cua!l presenta una pendiente de —0.017, contra una de
-0.012 del KH:PO,4 El Triton X-100 tiene ademas la ventaja de actuar
como surfactante y facilitar la emulsificacion de contaminantes organicos
hidrofébicos, cuando se utiliza por arriba de la CMC, otra ventaja de éste
es que comparativamente con los otros estabilizantes su costo es
relativamente bajo. El costo del KH.PO, 0;;20 _$!g y el del Tritdn X-100 es
de 0.08 $/g.
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» En todos los articulos encontrados en relacion a la degradacion de

hidrocarburos con reactivos de Fenton se utilizaban cantidades por debajo
de las 300 ppm tanto en fase acuosa como en tierra, en el presente
estudio se usé una concentracion superior a las 55000 ppm, para evaluar
la efectividad de la degradacién a concentraciones muy altas y de esta
manera hacer extensiva la aplicacion de la reaccién de Fenton a

concentraciones altas de hidrocarburos en agua.

Bajo las condiciones utilizadas se logré alcanzar una degradacion
oxidativa del naftaleno de un 41% en un lapso de 14 horas, resultados que
no se hubiera logrado si se hubiese recurrido a la bioremediacién, ya que
ésta requiere de mucho mas tiempo, sobretodo a la concentracién a la que
se trabajé y considerando que los hidrocarburos poliaromaticos son
algunos de los contaminantes mas dificiles de degradar y mas peligrosos

para la salud.

El método probd ser sumamente eficiente para degradar compuestos
aromaticos, ademas de sentar las bases para una altemativa de
remediacidon no sélo para aguas de desecho sino también para suelos
pudiendo ser utilizada también como métode complementario al biologico,

para asi obtener mejores resultados y costos menores.
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» En cuanto a la aplicacién de la reaccién de Fenton en suelos, es necesario
llevar a cabo una mayor investigacion, ya que con las pruebas
preliminares que se realizaron, los resuitados no fueron satisfactorios, y
dado lo alentadores que resultaron los expérimentos en agua, se
recomienda el uso del mismo modelo (naftaleno) para el desarrollo de

condiciones.

41



CAPITULO IV
PARTE EXPERIMENTAL

1. Determinacion de compuestos extraibles de la tierra

Se toma una muestra de tiesra y se deja secar al aire en el laboratoric
por una semana y se pasa a través de un tamiz con malla de 600 pm.
Después se toma un cartucho soxlett previamente pesado y se le agrega la
cantidad de tiemra necesaria para llenarlo y se extrae con una mezcla
CHzClz-Etanot 80:20 por siete horas, se filtra, se seca con NazSQ, se

concentra y se determina {a cantidad de solidos{20).

2. Evaluacion de estabilizantes del peréxido de hidrogeno en suelos sin

contaminantes

Se preparan 50 mL de una solucién 3M de H.O: ¥ en caso de utilizar
estabilizante se agrega el 5% en peso (0.25669 g) con respecto al peréxido
de hidrégeno, yva sea de NHHSO0., CH3COOH, écido citrico o KHoPO, A
parte en un matraz de 50 mL se pesan aproximadamente 0.25 g de tierra no
contaminada y a éstos se les agrega 1 mL de la sofuci6n de peréxido
preparada mientras se agita continuamente. En otro matraz se mezclan 12
mL de Kl (1M), 6 mL de H,804 (2N) y unas gotas de molibdato de amonio

{solucidn saturada a temperatura ambients), la adicién del acido debe de ser
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bajo atmésfera de CO; por lo que se agrega constantemente higlo seco. Una
vez transcurrido el tiempo.de reaccion ya sea de 0, 2, 3, 5, 10, 15 0 20
minutos se le agrega la mezcla con el Ki, también bajo atmdsfera de didxido
de carbono. Posteriormente se filtra y titula con una solucién valorada de
Na2S203 sin dejar de adicionar hielo seco.

Debido a que el Na;5:03 no es un patrén primario la solucion del mismo
debe ser estandarizada. Lo mas sencillo para ello es utilizar KO3 como

patrén primario [19].

Degradacion de hidrocarburos aromaticos mediante la reaccion de Fenton en

medio acuoso

En un matraz de 50 mL se pesan aproximadamente 250 mg del
hidrocarburo (naftaleno o icosano (Cxo)), 50 mg de tritén X-100, FeSO4 en
una relacidn molar con respecto al Hx0: de 15:1 [22] (5.17 mmoles en el .
caso de Cx y 4.53 mmoles para naftaleno), el 10% en peso de Cu(NOs): con
respecto al sulfato ferroso como co-catalizador, 4.5 mL de agua y la cantidad
necesaria de HCI concentrado para mantener un pH en un intervalo entre dos

atres{ver Tablas 4.3.1.y 4.3.2.).
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Tabla 4.3.1. Peso y volumen necesarios para preparar las mezclas de reactivos
para la degradacién del naftaleno

Naftaleno | Tritn FeSO4 | Cu{NO;}), Hz0 HCI H20;
agregado
250 mg 50 mg 688 mg 68 mg 4.5 mL 0.7 mL 7mL

Tabla 4.3.2. Peso y volumen necesarios para preparar las mezclas de reactivos
para la degradacion del Cx

Cxo Tritén FeSO, | Cu(NO;). H:O HCI Hz0;
agregado
250 mg 50 mg 785 mg 78 mg 45mL 08 mL 8 mL

En otro matraz aforado de 50 mL se mezclan H.Q, 30% v con 100 mg

de estabilizante. De esta solucién se toma el peréxido necesario (entte 7y 8

mL dependiendo del hidrocarburo y por tanto el nimero de moles), para tener

un exceso del 45% de la cantidad estequiométrica necesaria para degradar

el hidrocarburo, 7 mL en el caso de naftaleno y 8 mL para el Cx. E! perdxido

se agrega, mediante una bomba de adicidn, a la mezcla previamente

preparada de hidrocarburo y las sales de Fe(ll) y Cu(ll), durante 2, 3,570

12 horas con agitacion continua; es muy importante que fa aguja de |a jeringa

que se utilice no sea de metal, debido a que éste cataliza la descomposicion

del H20; , sobretodo en periodos de adicion largos. Una vez concluida la

adicién del Hx0,, la mezcla se trata como se indica en Ia Figura 4.1.
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Diagrama del tratamiento de la mezcla resultante
de la degradacion de hidrocarburos

Mezcla

3 extracciones de
5 mL con hexano

l

fase organica

secar pasando
a través de una
columna de -
Na,S0; anhidro

v
se concentra en rotavapor
se pesa el producto
(Productos I)

l

fase acuosa

3 extracciones de 5 mL
con acetato de etilo

v
organica fase acuosa

secar pasando
através de una
columna de
Na,S0, anhidro

'

se concentra en rotavapor
se pesa el producto
(Productos I}

Figura 4.1
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La mezcla de degradacién tratada de acuerdo al diagrama de la Figura
4.1 (Productos 1) se mezcla aproximadamente con dos veces su peso de
silica gel 100-200 de malla, grado 923 y se coloca en la parte superior de una
columna de 0.8 cm de diametro internc y 20 ¢cm de largo, empacada como se
indica en la Figura 4.2. La columna se eluye aproximadamente con 50 mL de
hexano y 40 mL de acetato de etilo y se colectan 40 mL de la primera
fraccion y 40 mL de la segunda fraccion. Las fracciones se concentran en el
rotavapor y se pesan. Al sdlido proveniente de Ia fraccion 1 se le determina el
punto de fusidn y se compara con el del hidrocarburo pure. Los s6lidos de la
fraccion 2 se analizan por cromatografia de gases, IR y espectroscopia de
masas. Los mismos andlisis se le realizan a la mezcla denominada

Productos .

Columna de Separacién para la mezcla de Productos |

producto mezclado con silica activada

Na;S04 anhidro (aprox. 1.5 e¢m)

Silica activada (aprox. 12 cm)

Na,S0,4 anhidro (aprox. 1.5 cm)

algoddn

Figura 4.2




4. Andlisis por cromatografia de gases de los productos de degradacién

Se utilizé un cromatégrafo de gases de Tremetrics con una columna
DB1 apolar de J&W Scientific con una longitud de 30 m, un didmetro interno
de 0.53 mm y un espesor de pelicula de 1.5 micras, con un flujo de 1 mi/min
y con ionizacién de flama. Disolver la muestra en acetonitrilo a una
concentracion de 20 mg/mL inyectando la muestra bajo las condiciones
siguientes:

La temperatura del horno se mantuvo a 70 °C por un lapso de 5
minutos, pasando después a la primera rampa de temperaturas, con un
incremento de 5 °C/min hasta alcanzar los 110 °C  manteniéndose esta
temperatura por 10 minutos, posteriormente se incrementa la temperatura a
razén de 10 °C/min hasta alcanzar los 300 °C, permaneciendo por dltimo a

esta temperatura durante 10 minutos.
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ANEXO |

TABLAS DE LA DESCOMPOSICION DEL H:0;
EN LA TIERRA CON Y SIN ESTABILIZANTES

Tabla A.LL Analisis de la descomposicion del H20; en tierra sin estabilizantes

Tiempo [min] mL de Na;$,;0; M H:0.
2 1.6 3.26161
6 3 1.52888
| 12 16 1.16488
16 1.4 0.75103
20 1 0.6795
24 0.8 0.8154
o 5.2 2.74247
2 463 2.36859
2 4.63 2.36859
3 4.43 2.28917
11 3 433 221512
4 413 2.11281
4 4.33 221512
10 2.13 1.08966
10 2.33 1.19197
1 4.78 2.45464
2 4.58 2.35194
3 4.33 2.22356
n 4 417 2.14139
6 3.64 1.86923
12 2.28 1.17083
16 2.02 1.03732

Tabla A.LIL Anélisis de la descomposicion del H>O; en tierra sin estabilizantes

Experimento I il 1]

Correlacion -0.8414 -0.9975 -0.989

Pendiente .0988 -0.1721 -0.10042




Tabla A.LIIL. Andlisis de la descomposicion del Hx0O; en tierra utilizando acido
acético al 5 % en peso

Tiempo [min] mk de Na;S,0; M H.0,
0 5.25 2.74715
1 5.18 2.71062
| 4 5.03 2.63203
8 4,96 2.5954
12.5 4.93 2.5797
1 4.9 2.59264
2 4.88 2.58206
4 4.85 2.56619
1] 6 478 2.52815
8 4.73 2.5027
10 4.68 2.47624
12 466 2.46566
14 4.65 2.46037
6 424 2.24343
1] 10 417 2.20639
15 4.11 2.17465
25 4.05 2.1429

Tabla A.LIV. Andlisis de la descomposicién del H,0, en tierra utilizando acido
acético al 5 % en peso

Experimento | ] 1]
Caorrelacion -0.928 -0.9839 -0.9682
Pendiente -0.0131 -0.011193 -0.0051

Tabla A.LV. Andlisis de la descomposicién del H,0, en tierra utilizando
dodecilsuccinato de sodio al 5 % en peso

Tiempo [min] mL de Na,S5;0; M H.0;

5 3.37 1.93221

i 15 3.17 1.81754
20 26 1.49072

25 224 1.28432

4.5 3.33 1.90927

k 10 2.82 1.61686
15.5 2.55 1.46206

20 2.48 1.42192
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Tabla A.LVI. Analisis de la descomposicion del H.0; en tierra utilizando
dodecilsuccinato de sodio al 5 % en peso

Experimento I ]
Correlacion -0.9425 -0.95685
Pendiente -0.0328 -0.031482

Tabla A.LVIl. Andlisis de ta descomposicién del’ H.0; en tierra utilizando NHHSO4
al 5 % en peso

Tiempo [min]

ml de Na,S:0; M H.0:
1 484 2.58919
2 477 2.55174
3 473 2.53034
| 4 47 251429
3] 4.68 2.5036
14 4,56 2.4394
20 4.32 2.31101
2 4.78 2.5664
[ 8 462 2.4805
10 4.58 2.45802
12 4.56 2.44829
0 4.8 2.6052
i 4 469 25455
16 4.44 2.40981
23 4.34 2.35282

Tabla A.LVIll. Anélisis de la descomposicion del H,0, en tierra utilizando
NH4HSO, al 5 % en peso

Experimento I ! in
Correlacién -0.9759 -0.98919 -0.986
Pendiente -0.0126 -0.012721 -0.011
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Tabla ALIX. Analisis de la descomposicion del H20; en tierra utilizando KH,PQ, al

5 % en peso
Tiempo [min] mL de Na;S;0; M H.0,
10.5 4.54 2.60303
20 417 2.39089
| 40 364 2.08701
60 3.18 1.82327
80 3.02 1.73153
10 4.46 2.55717
20 3.85 2.20742
1 40 3.45 1.97808
60 2.98 1.7086
80 29 1.66273
Tabta A.l.X. Andlisis de la descomposicién del H20; en tierra utilizando KHoPO, ai
5 % en peso
Experimento I ]
Correlacién -0.9783 -0.95141
Pendiente 0.0127 -0.01232

Tabla A.LXI|. Andlisis de la descomposicidn del H,O» en tierra utilizando acido
citrico al 5 % en peso

Tiempo [min] mL de Na.S,0, M H:0,
10 4.25 2.43676
20 372 2.13288
{ 40 3.43 1.96661
60 3.06 1.75447
80 2.71 1.55379
51 28 1.6054
] 22 3.81 2.18448
40 3.35 1.92074
64 2.85 1.63406
23 3.78 2.16728
40 3.26 1.86914
11 60 275 1.57673
83 2.38 1.36459
4] 5.07 2.90691
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Tabla A.LXI. Analisis de la descomposicion del H.Q2 en tierra utilizanda acido
citrico al 5 % en peso

Experimento I it 1]
Correlacion -0.99369 -0.9578 -0.96683
Pendiente -0.012856 -0.0148 -0.0181

Tabla ALXII. Analisis de la descomposicion del H.Q» en tierra utilizando
Tritén X-100 al 5 % en peso

Tiempo [min] mL de Na;$.0; M H.0,

5 3.8 2.17875

15 3.17 1.81754

{ 25 3.03 1.73727
30 2.82 1.61686

45 2.66 1.562513

5 3.63 2.08128

10 3.24 1.85767

15 3.14 1.80034

i 25 2.81 1.61113
' 25 2.74 1.57089

30 2.74 1.57099

30 2.65 1.51939

Tabla A.LXIV. Analisis de la descomposicion del HzQ: en tierra utilizando
Tritén X-100 al 5 % en peso

Experimento I il
Correlacién -0.9352 -0.97391
Pendiente -0.0155 -0.01997




ANEXO II

TABLA DE LA DEGRADACION DEL. NAFTALENO

UTILIZANDO H,0, DEL 30% EN VOLUMEN

Tabla A.Il.).. Resultados de la Degradacion de Naftaleno Utilizando HoQ, al 30 %

en Volumen
Tiempo Naftaleno | Producto | Naftaleno |[%degradac.[Punto de
[min} inicial [g] [q] final [g] Fusion [°C]
2 0.2509 0.5380 0.1902 24193 1|81-82
2 0.2518 0.3982 0.1849 26.614 82-83
3.5 0.2515 - 0.1758 30.109 |82-83
5 0.2487 0.3963 0.1747 29.755 |80-82
5 0.2487 0.3512 0.1692 31.971  [83-84
7 0.2510 0.3330 0.1641 34622 [80-83
14 0.2565 0.7300 0.1702 33.645 |83-85
14 0.2525 0.8326 0.1930 23.564 182-83
14 0.2499 0.8143 0.1280 48.371 82-83
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ANEXO Il

COSTO DE ESTABILIZANTES Y SURFACTANTES
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