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Resumen

El manejo inadecuado de los materiales y residuos peligrosos ha generado a escala mundial, un
problema de contaminacion de suelo, aire y agua. Entre las méas severas contaminaciones se
destacan las que se producen a causa de la extraccion y el manejo del petrdleo.

Sin embargo, lo que complica la probleméatica actual de los sitios contaminados con
hidrocarburos, es que hasta hace pocos afios, practicamente no existia una conciencia del grado
de dificultad y del enorme costo de la remediacion de suelos, cuerpos de agua y atmosfera
contaminados, lo que representa hoy para la sociedad un gran costo econémico. Dicha
contaminacion esta ocasionando el deterioro progresivo de la calidad del medio ambiente y
genera una amenaza real a la salud publica, asi como la extincidén de gran cantidad de especies
vegetales y animales.

El tratamiento biolégico, ha tenido un importante auge en los ultimos afos, principalmente
porque es significativamente mas econdémico, de aplicacion sencilla y los productos finales son
inocuos

El principio basico del proceso de biorremediacion consiste en la destruccion de la estructura de
los hidrocarburos para convertirlos en los componentes no téxicos de bidxido de carbono, agua y
biomasa.

El uso de microorganismos como hongos, bacterias y algas reportado en la literatura para la
biodegradacion de los hidrocarburos hace posible el tratamiento de remediacion en sitios
contaminados por dichos compuestos. La utilizacién de mezclas de estos microorganismos
produce mejores resultados. Sin embargo para poder aplicar este tipo de tecnologia es necesario
considerar factores medioambientales, propiedades fisicogquimicas de los hidrocarburos
contaminantes y la presencia de microorganismos nativos.

Las sustancias humicas facilitan la degradacion de hidrocarburos contaminantes en agua,
haciéndolos biodisponibles y estimulando la actividad metabdlica microbiana. En esta
investigacion se muestra el efecto de la adicién de sustancias hdmicas a muestras de agua
contaminada con diésel y petroleo, usando un microbioma con bacterias del género Pseudomona
sp. El cual fue estudiado. La variacion fue analizada mediante la concentracién de contaminantes
por la determinacion de carbono organico, carbono inorganico, carbono total, demanda quimica
de oxigeno y produccion de biomasa cada 12 horas. Se obtuvieron remociones de hidrocarburos
solubles en el agua del 80 al 95% con la adicion de una concentracion 1000 mg/L de sustancias
himicas y de 35 a 70% cuando no se agregé dicha concentracion.

DANIELA CASTRO CABELLO 13




Abstract

Improper handling of hazardous materials and waste generated worldwide, a problem of
contamination of soil, air and water. Among the most severe are highlighted contaminations that
occur due to the extraction of oil and handling.

However, complicating the current problem of hydrocarbon contaminated sites is that until
recently, there was virtually no awareness of the degree of difficulty and the huge cost of the
remediation of soils contaminated bodies of water and atmosphere, which today represents for
society a great economic cost. Such pollution is causing the progressive deterioration of the
quality of the environment and creates a real threat to public health and the extinction of many
plant and animal species.

Biological treatment has been a major boom in recent years, mainly because it is significantly
more economical, simple application and the final products are safe

The basic principle of bioremediation process involves destruction of the structure of the
hydrocarbons to convert them into non-toxic components carbon dioxide, water and biomass.

Use of microorganisms such as fungi, bacteria and algae reported in the literature for the
biodegradation of hydrocarbons enables remedial treatment such compounds in contaminated
sites. The use of mixtures of these microorganisms produces better results. But to apply this type
of technology is necessary to consider environmental factors, physical and chemical properties of
hydrocarbon contaminants and the presence of native microorganisms.

Humic substances facilitate the degradation of hydrocarbon pollutants in water, making
bioavailable and stimulating microbial metabolic activity. In this study the effect of adding humic
substances to samples of water contaminated with diesel oil and, using a microbioma with
bacteria of the genus Pseudomonas which was studied shown. The variation was analyzed by the
concentration of contaminants by the determination of organic carbon, inorganic carbon, total
carbon, chemical oxygen demand and biomass production every 12 hours. Removal of water
soluble hydrocarbons 80 to 95% were obtained with the addition of a concentration 1000 mg / L
humic substances and 35 to 70% when the concentration was not added
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Introduccion

La contaminacion hidrica o contaminacion del agua es una modificacion generalmente,
provocada por el hombre, haciéndola impropia o peligrosa para el consumo humano, la industria,
la agricultura, la pesca y las actividades recreativas, asi como para los animales domésticos y la
vida natural.

Si bien la contaminacion de las aguas puede provenir de fuentes naturales, la mayor parte de la
contaminacion actual proviene de actividades humanas. El desarrollo y la industrializacion
suponen un mayor uso de agua, una gran generacion de residuos, muchos de los cuales van a
parar al agua y el uso de medios de transporte fluviales que en muchas ocasiones, son causa de
contaminacion de las aguas.

El agua es cada vez mas apreciado, tanto para uso doméstico industrial o agricola; su escasez,
sobre todo en las zonas aridas y semiaridas, la sitian como prioridad vital para el desarrollo de
las poblaciones: "si no hay agua, no hay vida". Muchos son los programas emprendidos para el
uso racional del vital liquido; sin embargo; gran parte de ellos adolecen de objetividad, ya sea por
su dificil aplicacion o por el elevado costo que representan.

Todos los eventos en los que se encuentran involucradas sustancias que implican algan riesgo
para el ambiente o la poblacion y que puedan generar la contaminacion de suelos y cuerpos de
agua, son conocidos como emergencias ambientales. De acuerdo con estadisticas de la
Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA), cada afio se presentan en México
un promedio de 550 emergencias ambientales asociadas con materiales y residuos peligrosos.
Dentro de los compuestos peligrosos mas cominmente involucrados en emergencias ambientales,
se encuentran el petréleo y sus derivados (gasolinas, combustéleo, diésel), agroquimicos, gas LP
y natural, entre otros tal y como se observa en la Figura no. 1 (Sepulveda & Trejo, 2002)
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Figura 1 Principales sustancias involucradas en emergencias ambientales
reportadas a la PROFEPA entre 1997 y 1999

DANIELA CASTRO CABELLO 15




La contaminacion de las aguas por hidrocarburos en los sistemas de almacenamiento, en las
fuentes de abastecimiento subterraneo y superficial, asi como en otros cuerpos de agua es un
hecho que ocurre con relativa frecuencia. Este tipo de contaminacion produce un cambio en las
caracteristicas organolépticas del agua que induce al rechazo de los consumidores, y su ingesta
representa un riesgo para la salud; asimismo, el ecosistema puede sufrir afectaciones debidas al
impacto negativo de estos contaminantes sobre sus diferentes componentes. (Quadri, 1994)

Las contaminaciones pueden presentarse de 2 formas generales: puntuales y sistematicas. Las
primeras ocurren de manera fortuita en los cuerpos de agua donde generalmente no hay presencia
de hidrocarburos. Las segundas son habituales y caracterizan a aquellas aguas que son
contaminadas por la actividad antrépica que en ellas se realiza. Por otro lado, las fuentes de la
contaminacion pueden ser simples o multiples, y verter al medio uno o varios componentes del
petrdleo. (Saval, 1995)

El estudio de este tipo de contaminacién puede alcanzar una gran complejidad, determinada ésta
por la naturaleza de la contaminacidn, los métodos de analisis empleados y la manera en que se
proceda en la ejecucion del estudio; la integracion de estos factores determina su alcance, la
eficiencia en el uso de los recursos y la ejecucidn de una intervencion adecuada

El desarrollo econémico en México favorecio la concentracion territorial de la industria. Hasta
1970 no se aplico ningdn criterio ambiental para su desarrollo, aunque habia indicios de impactos
crecientes sobre la contaminacion atmosférica y la generacién de residuos. El resultado de una
politica de bajos precios de petréleo propicio su uso intensivo y, con ello, un crecimiento de la
demanda energética mas acelerada. En la segunda parte de la década de los 70’s, la
reestructuracion productiva de la industria se modificO debido al crecimiento petrolero. La
petroquimica béasica se convirtié en la actividad con mayor contribucion a la contaminacion,
también la produccidn de fibras sintéticas, resinas, fertilizantes, plasticos, pinturas, pigmentos, y
gases industriales que pasaron a ser las actividades mas relevantes por su impacto potencial al
ambiente (Quadri, 1994)

En México, la industria petrolera en su conjunto ha tenido un gran impacto negativo en materia
ambiental. Por la amplia gama de productos derivados del petr6leo, no ha sido posible evaluar
cuantitativamente la contaminacion involucrada desde la fase de explotacion hasta la obtencion
de los petroquimicos basicos

En la extraccion del petroleo no se considera el bienestar del ambiente, lo que ha contribuido a la
degradacion del aire, agua y suelo.

Los sistemas de biorremediacion consisten principalmente en el uso de los microorganismos
naturales (levaduras, hongos o bacterias) existentes en el medio para descomponer o degradar
sustancias peligrosas en sustancias de caracter menos toxico o bien inocuas para el medio
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ambiente y la salud humana.

En el presente trabajo efectud un estudio de biodegradacion de la fraccion soluble de los hidrocarburos
totales del petréleo en agua contaminada por petréleo ligero y diésel mexicano comercial, utilizando un
microbioma que contiene microorganismos donde predomina el género Pseudomona sp. , asi como
sustancias htimicas para evaluar el efecto de la adicion de estas Gltimas.

La experimentacion se llevo a cabo en el laboratorio de Posgrado de Ingenieria Quimica ubicado en la
Planta Baja de los Laboratorios Pesados de la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas del Instituto Politécnico Nacional.

En el capitulo 1 se presenta la problemética de la contaminacién por hidrocarburos en el agua, asi como
los efectos nocivos que tiene para el medio ambiente y para la salud; asi como el origen de la formacion
del petréleo , su composicion ,clasificacion, y propiedades fisico- quimicas del mismo; Al igual que del
diésel.

Se aborda el tema de los hidrocarburos, su definicién, asi la clasificacion de los diferentes tipos de
hidrocarburos.

Se hace una referencia de los derrames y fugas ocurridos en el territorio Nacional Mexicano desde el
afio 2000 a 2013.

De esta manera, el lector tendrd un panorama general de la problematica que causan los derrames de
diésel y petroleo en cuerpos de agua, Asi como analizar las ventajas y desventajas que con lleva utilizar
un método de biorremediacion a partir de hongos y bacterias, de la fraccién soluble de agua contaminada
por hidrocarburos totales del petréleo y los principales parametros a considerar para llevar a cabo este
proceso.

En el segundo capitulo se aborda la metodologia que se siguid para la preparacion de las muestras, asi
como las técnicas analiticas utilizadas para la determinacion, cuantificacion y evaluacién de la capacidad
degradativa de las bacterias y hongos, asi como el porcentaje de remocion de los hidrocarburos totales del
petroleo solubles en las muestras sintéticas de agua en relacion al tiempo.

Para con ellos poder evaluar cada uno de los sistemas propuestos.

En el tercer capitulo de este trabajo se analizan, interpretan y discuten los resultados obtenidos de forma
experimental, asi como también se proponen los modelos biocinético para poder predecir el
comportamiento y con ello poder modelar el proceso de biorremediacion a través de la cinética de
Monod.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos y del analisis de los mismos se llega a las conclusiones
presentadas.

Asi como también las recomendaciones para enriquecer dicho trabajo.
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CAPITULO I GENERALIDADES
1.1 Elagua

El agua es una sustancia cuya molécula estd formada por dos &omos de hidrogeno y uno de
oxigeno (H,0). Es esencial para la supervivencia de todas las formas conocidas de vida. El
término agua generalmente se refiere a la sustancia en su estado liquido, aunque la misma puede
hallarse en su forma sélida llamada hielo, y en su forma gaseosa denominada vapor.

El agua cubre el 71 % de la superficie de la corteza terrestre. Se localiza principalmente en los
océanos, donde se concentra el 96,5 % del agua total, los glaciares y casquetes polares poseen el
1,74 %, los depositos subterraneos (acuiferos), y los glaciares continentales son el 1,72 % vy el
restante 0,04 % se reparte en orden decreciente entre lagos, humedad del suelo, atmdsfera,
embalses, rios y seres vivos

1.2 Elciclo natural del agua

El ciclo natural del agua (Fig. 2) tiene una gran capacidad de purificacion. Pero esta misma
facilidad de regeneracion del agua, y su aparente abundancia, hace que sea el vertedero habitual
en el que se arrojan los residuos. (Metcalf, 2004)

l; Ciclo del Agua

a contenida en la atmésfera

Sublimacién

;Agua contomda en
el hielo y la nieve

Evapotranspiracién :

Agua contenida en
los oceanos

\.r-'-J

Agua subterranea almacenada —=—

Figura 2 Ciclo del Agua
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1.3 Contaminacién hidrica

La contaminacion hidrica o contaminacién del agua es una modificacion generalmente,
provocada por el hombre, haciéndola impropia o peligrosa para el consumo humano, la industria,
la agricultura, la pesca y las actividades recreativas, asi como para los animales domésticos y la
vida natural. (Brenner, Chozick, & Irvine, 1992)

Si bien la contaminacién de las aguas puede provenir de fuentes naturales, la mayor parte de la
contaminacion actual proviene de actividades humanas. El desarrollo y la industrializacién
suponen un mayor uso de agua, una gran generacion de residuos contaminantes.

Pesticidas, desechos quimicos, metales pesados, residuos radiactivos, etc., se encuentran, en
cantidades mayores 0 menores, al ser analizadas las aguas de los lugares mas remotos del mundo.
Muchas aguas estdn contaminadas hasta el punto de hacerlas peligrosas para la salud humana, y
dafinas para la vida ver Tabla 1 y 2. (Echarri, 2008)

Tabla 1 Alteraciones fisicas del agua (Metcalf, 2004)

Alteraciones fisicas Caracteristicas y contaminacion que indica

Color El agua no contaminada es totalmente incolora. Y de forma
contraria, el agua contaminada pueden tener muy diversos
colores tales como los rojizos, pardos, amarillentos o
verdosos, y con esto no se pueden establecer relaciones
claras entre el color y el tipo de contaminacion

Olor y sabor Compuestos quimicos presentes en el agua como los
fenoles, diversos hidrocarburos, cloro, materias organicas en
descomposicion o esencias liberadas por diferentes algas u
hongos pueden dar olores y sabores muy fuertes al agua,
aunque estén en muy pequefias concentraciones. Las sales o
los minerales dan sabores salados 0 metalicos, en ocasiones
sin ningan olor

Temperatura El aumento de temperatura disminuye la solubilidad de
gases (oxigeno) y aumenta, en general, la de las sales.

Las centrales nucleares, térmicas y otras industrias
contribuyen a la contaminacion térmica de las aguas

Materiales en suspension Particulas como arcillas, y otras, aunque no lleguen a estar
disueltas, son arrastradas por el agua de dos maneras: en
suspension  estable  (disoluciones coloidales); o en
suspension que s6lo dura mientras el movimiento del agua
las arrastra. Las suspendidas coloidalmente sélo precipitaran
después de haber sufrido coagulacion o floculacion.
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Radiactividad Las aguas naturales tienen unos valores de radiactividad,
debido sobre todo a isotopos del potasio. Algunas
actividades humanas pueden contaminar el agua con
isGtopos radiactivos y alterar el agua

Espumas Los detergentes producen espumas y afiaden fosfato al agua
(eutrofizacion). Disminuyen el poder auto depurador de los
rios al dificultar la actividad bacteriana. También interfieren
en los procesos de floculacion y sedimentacion en las
estaciones depuradoras.

Conductividad El agua natural tiene iones en disolucion y su conductividad
es mayor y proporcional a la cantidad y caracteristicas de
electrolitos que contenga. Por esto se usan los valores de
conductividad como indice aproximado de concentracion de
solutos. Como la temperatura modifica la conductividad las
medidas se deben hacer a 20 °C

Tabla 2 Alteraciones bioldgicas del agua (Metcalf, 2004)

Alteraciones bioldgicas del agua Contaminacién que indican
Bacterias coliformes Desechos fecales

Virus Desechos fecales y restos organicos
Animales, plantas, microorganismos Eutrofizacion

Diversos

Hay un gran nimero de contaminantes del agua que se pueden clasificar de diferentes maneras.

1.-Microorganismos patogenos. Son los diferentes tipos de bacterias, virus, protozoos y otros
organismos que transmiten enfermedades como el colera, tifus, gastroenteritis, hepatitis, etc.
Normalmente estos microbios llegan al agua en las heces y otros restos organicos que producen
las personas infectadas. Por esto, para medir la salubridad de las aguas, en lo que se refiere a
estos microorganismos, es el numero de bacterias coliformes presentes en el agua.

2. Desechos organicos. Son el conjunto de residuos organicos producidos por los seres humanos,
ganado, etc. Incluyen heces y otros materiales que pueden ser descompuestos por bacterias
aerobicas.

3. Sustancias quimicas inorganicas. En este grupo estan incluidos acidos, sales y metales toxicos

como el mercurio y el plomo. Pueden causar graves dafios a los seres vivos, disminuir los
rendimientos agricolas y corroer los equipos que se usan para trabajar con el agua.
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4. Nutrientes inorganicos. Nitratos y fosfatos son sustancias solubles en agua, pero si se
encuentran en cantidad excesiva provocan la eutrofizacion de las aguas. Cuando estas algas y
otros vegetales mueren, al ser descompuestos por los microorganismos, se agota el oxigeno y se
hace imposible la vida de otros seres vivos. El resultado es un agua maloliente e inutilizable.

5. Compuestos organicos. Como petroleo, gasolina, plasticos, plaguicidas, disolventes,
detergentes, etc. acaban en el agua y permanecen, en algunos casos, largos periodos de tiempo,
debido a su estructura molecular compleja es dificil de degradar por los microorganismos.

6. Sedimentos y materiales suspendidos La turbidez que provocan particulas en el agua dificulta
la vida de algunos organismos, y los sedimentos que se van acumulando destruyen sitios de
alimentacion o desove de los peces, rellenan lagos o pantanos y obstruyen canales, rios y puertos
(Echarri, 2008)

1.4 Petréleo

En nuestras sociedades el petréleo y sus derivados son imprescindibles como fuente de energia y
para la fabricacion de multiples productos de la industria quimica, farmacéutica, alimenticia, etc.

En general existe una tendencia a una asimilacion de los términos hidrocarburos y petroleo, aun
cuando guardan una estrecha relacion en su naturaleza difieren en su significado. El petroleo es
una mezcla compleja de muchos hidrocarburos gaseosos, liquidos y sélidos, con un nimero de
carbonos en sus moléculas que varian aproximadamente entre 1 y 50 (Galan, 2012)

El termino petréleo proviene del latin petra, piedra y éleum, aceite. Es un liquido viscoso, de
color pardo oscuro, de olor desagradable, toxico, irritante e inflamable. Se encuentra en
yacimientos a diferentes profundidades en el interior de la tierra. Su origen es la descomposicion
de animales de origen marino principalmente, pero también de plantas que habitaron en los
periodos Juréasico y Cretacico de la era Mesozoica, hace 225 o 136 millones de afios. De acuerdo
con la estructura predominante en la mezcla de hidrocarburos, el petroleo se puede clasificar en
base parafinica, nafténica o aromatica (Pemex, 1999).

En el petréleo del tipo parafinicos las moléculas de carbono forman cadenas rectas, que pueden
tener o no ramificaciones, y tienen poca afinidad quimica; los nafténicos o ciclo parafinicos
forman una molécula circular en la cual todos los enlaces de carbono estdn saturados con
hidrégeno. Mientras que en los aromaticos las moléculas contienen, basicamente, un anillo con
seis atomos de carbono en el cual cada atomo intercambia dos enlaces quimicos con otro carbono
(anillos bencenicos); su forma mas simple recibe el nombre de benceno, el que a su vez puede
formar ramificaciones con hidrocarburos parafinicos o uniones de dos a mas anillos que pueden
también tener radicales insertados. Seglin sea el origen del petroleo crudo, es diferente su
composicion y sus propiedades; algunas de sus propiedades mas importantes son su densidad,
que generalmente se expresa en gravedad especifica a grados API, y su contenido de azufre. Al
crudo de mayor densidad se le denomina crudo pesado, que contiene moléculas de alto peso
molecular como naftenos y compuestos aromaticos.
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1.4.1 Origen del Petroleo

Se sabe que la formacion del petréleo estd asociada al desarrollo de rocas sedimentarias,
depositadas en ambientes marinos o proximos al mar, y que es el resultado de procesos de
descomposicion de organismos de origen vegetal y animal que en tiempos remotos quedaron
incorporados en esos depdsitos.

El petréleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo hay que tener
presencia de al menos cuatro condiciones basicas para que éste se acumule:

Debe existir una roca permeable de forma tal que bajo presion el petréleo pueda moverse a
través de los poros microscépicos de la roca.

La presencia de una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la superficie.

El yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas impermeables deben
encontrarse dispuestas de tal forma que no existan movimientos laterales de fuga de
hidrocarburos.

Debe existir material organico suficiente y necesario para convertirse en petréleo por el efecto
de la presion y temperatura que predomine en el yacimiento

1.4.2 Teoria de Engler

Las teorias originales, en las que se atribuyd al petréleo un origen inorgéanico (Berthelott y
Mendeleyev) han quedado descartadas, por lo que Engler propone las reacciones de formacion
del petréleo que se observan en la Fig. 3:

META LES H D
caco, ™7 cac, ——+ HC=CH ——+ PETROLEO
PIEDRA CHALIZA CARBURDS ACETILENO
* +
Fe,C + Mn,C H*HO  IDROCARBUROS —+ PETROLEO
CARBURDS ACIDOS DILUIDOS

Figura 3 Reacciones de formacién del petroleo.

Uno de los supuestos mas aceptados acerca del origen del Petroleo lo constituye la Teoria de
Engler (1911):

12 Etapa
Depdsitos de organismos de origen vegetal y animal se acumulan en el fondo del mar.

Las bacterias actan, descomponiendo los carbohidratos en gases y materias solubles en agua, y
de esta manera son desalojados del depdsito.

Permanecen los constituyentes de tipo ceras, grasas y otras materias estables, solubles en aceite.
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2% Etapa

A condiciones de alta presion y temperatura, se desprende CO, de los compuestos con grupos
carboxilicos, y H,O de los acidos hidroxilicos y de los alcoholes, dejando un residuo bituminoso.

Las exposiciones a calor y presion provocan un craqueo ligero con formacion de olefinas
(protopetrdleo).

3% Etapa

Los compuestos no saturados, en presencia de catalizadores naturales, se polimerizan y ciclizan
para dar origen a hidrocarburos de tipo nafténico y parafinico. Los aromaticos se forman,
presumiblemente, por reacciones de condensacion acompafiando al craqueo y ciclizacion, o
durante la descomposicidn de las proteinas.

1.4.3 Composicion

Dependiendo del nimero de atomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos que
integran el petroleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y determinan su
comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrdégeno constituyen las parafinas; tal como se
observa en la figura 4.

oo a4 o O— e
I‘H:EH PESO H2 25 30 182 113 6T 14.3

PARAFINAS NORMALES

-
-
T

Figura 4 Estructuras moleculares de las parafinas formadas a partir del petroleo
(Instituto Méxicano del Petrdleo, 2014)

Cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas, figura 5

|ISOPARAFINAS ['H:EH PESO H2: IDEM| o DE ISOMEROS 3 3 5 § 13 ff""j}ﬁ"'fa?,"gﬁ,‘f]

CH, CHy H c CH H K
|
HyC— C—CH, He—C—tcH, | HC—C—CH | HC—C—C—C—CH,
| |
how CHy chy H chy
SOBOTARD [ [BOPENTEND  §  WEOPEWTANG | [OOCTAND |

Figura 5 Estructuras moleculares de las parafinas formadas a partir del petréleo (Instituto
Méxicano del Petroéleo, 2014)
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Al presentarse dobles uniones entre los atomos de carbono se forman las olefinas; como se puede
observar en la figura 6

OLEFINAS 14.3% Hr 1. 1% H

O 143% Hi CHy HoH
143% Hi 3% Hi HyC—CHy=CH—CHy | HyC— CH—CH= CH, WC=d—d=cm
HyC=CH, I HyC—CH=CH, 2 —mireio IMEIL-1-BUTEND
L_Fruenol  proOPIENG §  BUTIENG SCAMILENG |

Figura 6 Estructuras moleculares de las olefinas formadas a partir del petréleo (Instituto
Méxicano del Petroleo, 2014)

Las moléculas en las que se forman ciclos de carbono son los naftenos, asi como se observa en la

Figura No. 7
CHy
NAFTENOS | IRk 3% H:
143% 0, C CH, -

Wi, KC CHy e M e / e - ’xc
Hs, - C - Ch: CH H

HrC’/ R‘CH, | L | |

o % B B C

| L ' e e ch, ch c
H.C Chy J | e Tl
o R R cH, DECAHIDRONAFTAL END

CICLOHEXAND 1,1 DIMETILCICLOPENTAND 1,23 TRIMETIL CICLOHEXAND  (DECALINA)

Figura 7 Estructuras moleculares de los naftenos formados a partir del petréleo (Instituto
Méxicano del Petroéleo, 2014)

Y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas se tiene la familia de los aromaticos. Tal

como se observa en la Figura No. 8

AROMATICOS
@ B7% U, CHy 9.4%H, B.3%H
TOLUEND ORTOX ILEND NAFTALEND
EIEHCEHD
se%H,  SE%H, ‘ f.5%H,
‘ ‘ ‘ ‘O BIFENILO
ANTRACEND FENANTREND

Figura 8 Estructuras moleculares de los compuestos aromaticos formados a partir del
petroleo (Instituto Méxicano del Petrdleo, 2014)
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Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre, nitrégeno y oxigeno formando familias bien
caracterizadas como se observan en las figuras 9,10 y 11.

COMPUESTOS DE AZUFRE

H-
Oy S ACIDO SULFHIDRICO o @U BENZOTIOFENO
O RSH MERCAPTANOS !
& RSR' SULFUROS
o masuzonmuo
§
o Osuuunos cIcLIcos
5
o LI
O RS SR' DISULFUROS O |

™ TIOFENOS [ NAFTOBENZOTIOFENO
8

Figura 10 Estructuras moleculares de compuestos de azufre formados a partir del
petréleo (Instituto Méxicano del Petréleo, 2014)

COMPUESTOS DE NITROGENO

© PIRROL [l ]l ] PIRIDIHAO
o

owoL [y o amoicwa [ )
e
]

|
H

@ CARBAZOL | | @ INDOLINA Og

0
H

|

H

S
DBEIZOCARBAIOLI | ¢ BENZOQUINOLEINA . |
(] (I
L

Figura 9 Estructuras moleculares de compuestos de nitrogeno formados a partir del
petroleo (Instituto Méxicano del Petroleo, 2014)
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COMPUESTOS DE OXIGENO

ALCOHOLES CH.OHMETANOL ESTERES ¢y . coo -, ACIIEETI'I.;L_TO

FENOL

4]
OH CETONAS
ETERES CH.-O-CH. DIMETILETER CH, - —CH, ACETONA
C:H:-0O-CH. DIFENIL ETER
ETERES (mx FURANOS -
cicLicos ¢ CHy | |
| TETRAHIDROPIRANO CH CH
CHy CH, g
R
ACIDOS o

CARBOXILICOS CH,-COOH ACETICO
CH.-0-CO0OH BENZOICO

ANHIDRIDOS 20
CH!_C\G ACETICO
CH,—CéO

O0=C=0 CARBCONICO

Figura 11 Estructuras moleculares de compuestos de oxigeno formados a partir del
petréleo (Instituto Méxicano del Petroleo, 2014)

Y un contenido menor de otros elementos. Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos
las estructuras se hacen verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente con
precision.

1.4.4 Clasificacion del petroleo o crudo

El valor del petréleo crudo se determina por su rendimiento en productos refinados y dicho
rendimiento depende de sus caracteristicas fisico-quimicas, siendo sus principales su contenido
de azufre y su densidad. De acuerdo con su contenido de azufre, se clasifica como “amargo”,

“semi —amargo o “dulce”.

Amargo: Mayor de 1.5 por ciento
Semi-amargo: Entre 0.5 a 1.5 por ciento
Dulce: Menor del 0.5 por ciento
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Conforme a su densidad se clasifica con valores numéricos que se identifican como grados
API (American Petroleum Institute)(Tabla 3y 4).

Tabla 3 Clasificacion de tipos de crudos (IMP, 2014)

Crudo____|Densidad (glam)

Extra pesado >1 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.00 - 22.3
Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0
Suaper ligero <0.83 39.0

Tabla 4 Crudos de la RepUblica Mexicana y sus caracteristicas. (IMP, 2014)

Tipos de Petroleo en Caracteristicas

la Republica Mexicana

Istmo Ligero con densidad de 33.6 grados API
1.3% de azufre en peso

Maya Pesado con densidad de 22 grados API
3.3% de azufre en peso

Olmeca Saper ligero con densidad de 39.3 grados
APl 0.8% de azufre en peso

1.5 Hidrocarburos

Los Hidrocarburos son compuestos quimicos constituidos principalmente por &tomos de carbono
e hidrégeno (SERMANAT, 2003). Los hidrocarburos pueden contener otros elementos en menor
proporcion como son oxigeno, nitrégeno, azufre, halégenos (cloro, bromo, iodo y fluor), fosforo,
entre otros. Su estado fisico, en condiciones ambientales, puede ser en forma de gas, liquido o
solido de acuerdo al numero de atomos de carbono y otros elementos que posean. Se funden a
temperaturas relativamente mas bajas que los compuestos minerales o inorganicos (PEMEX,
1999). Los hidrocarburos pueden clasificarse de acuerdo con la division de los compuestos
organicos, en la siguiente forma: alifaticos y aromaticos.

Los hidrocarburos son compuestos organicos que, segun su naturaleza de origen, son clasificados
en hidrocarburos biogénicos e hidrocarburos antropogénicos. Los hidrocarburos biogénicos son
sintetizados por casi todas las plantas, animales terrestres y marinos, incluyendo la microbiota,
bacterias, plancton marino, diatomeas, algas y plantas superiores (Bedair& Al-Saad, 1992). La
sintesis de este tipo de hidrocarburos esta controlada por rutas metabolicas, lo cual trae como
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resultado mezclas de compuestos de limitada complejidad estructural relacionada directamente
con la funcion biologica especifica.

La formacion de compuestos alifaticos y aromaticos de bajo peso molecular es dado conforme al
tiempo de la descomposicion de la materia organica, estos compuestos pueden ser condensados
para dar lugar a sustancias de mayor peso molecular como lo explica Schnitzer&Khan (1978).

Por otra parte, los hidrocarburos antropogénicos son aquellos que son introducidos como
resultado de cualquier tipo de actividad humana. El principal aporte esta dado por los procesos de
combustion industrial de carbon, combustibles fésiles y petréleo refinado, las descargas de aguas
municipales, las actividades de transporte y los derrames son algunas de las principales fuentes de
estos contaminantes (Bidleman et al., 1990).

1.6 Tipos de Hidrocarburos

Aun cuando existen una gran cantidad de hidrocarburos de estructura conocida, hay dos grandes
grupos cuyas propiedades, reacciones y métodos de preparacion son comunes, por lo que su
estudio toma el aspecto de una sistematizacidn rigurosamente ordenada. Estos dos grandes grupos
son los hidrocarburos alifaticos y los aromaticos.

1.6.1 Los hidrocarburos alifaticos

Los hidrocarburos alifaticos son de cadena abierta y se subdividen a su vez en saturados o
alcanos, etilicos o alquenos, y acetilénicos o alquinos. En los alcanos, las valencias de carbén
estan saturadas con hidrégeno y en ocasiones con otros elementos. En los etilicos o alquenos, las
dos valencias (o electrones) de atomos vecinales de carbono dan lugar a la formacién de un doble
enlace o doble ligadura, y como tienen dos atomos menos de hidrogeno de los necesarios para
saturar las valencias de los atomos de carbén, son hidrocarburos no saturados

1.6.2 Hidrocarburos Aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos contienen en su molécula uno o varios ndcleos de seis carbonos
dispuestos hexagonalmente en forma de cadena cerrada.

Estos poseen en su estructura tres dobles ligaduras (anillos bencénicos). De este importante
grupo, un amplio nimero de compuestos derivan, principalmente, del petréleo y del alquitran de
hulla. Son, muy reactivos y quimicamente versatiles. Son la materia prima béasica para la
elaboracion de una extensa variedad de productos quimicos. Su nombre procede del fuerte de
algunos de estos compuestos, destacando por su importancia el benceno, tolueno y los xilenos a
los que se denominan el grupo BTEX, asi como el antraceno y el naftaleno. Se consideran
toxicos, esencialmente por su nula solubilidad en el agua, lo que prolonga su presencia en el
ambiente y su dificil biodegradacion (Hawley, 1984).
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Benceno

El benceno, cuya férmula condensada es C¢Hg, €s el més simple de los hidrocarburos aromaticos.
Su molécula consta de seis atomos de carbono con enlace alternativamente simple y doble que
forman una estructura ciclica hexagonal. EI benceno es un liquido de color amarillo claro a
incoloro, no polar, olor aromatico y ligeramente soluble en agua. Es muy tdxico, inflamable y
peligroso, con riesgo de incendio y cuyos limites explosivos en el aire son de 1.5 a 8 por ciento
en volumen. En la industria es usado como solvente en la fabricacion de pinturas, barnices,
caucho, tintas, impermeabilizantes, insecticidas, detergentes sintéticos, medicinas y productos
quimicos. Por su alto nimero de octano se ha utilizado como componente de las gasolinas
comerciales, uso que se ha reducido en sus reformulaciones debido a sus propiedades toxicas
(Fig. 12).

|
H\('/(i‘%(‘/H N
| -
H/(\\(I‘yt\H \//
H

Figura 12 Estructura del Benceno

Tolueno

El Tolueno, denominado también como metilbenceno o fenilmetano, es un liquido incoloro y
toxico, de olor semejante al del benceno. Es insoluble enagua y soluble en alcohol, benceno y
éter. Al igual que el benceno es altamente inflamable, con limites de explosion en el aire de 1.27
a 7.0 porciento. Sus usos industriales son la fabricacion de explosivos, colorantes, preservativos
para alimentos, desinfectantes y también como disolvente de mdltiples compuestos y diversas
aplicaciones en los procesos quimicos (Fig.13).

CHj

Figura 13 Estructura del Tolueno
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Xileno

El xileno es un compuesto aromatico derivado del benceno en el cual dos de los atomos de
hidrogeno han sido sustituidos por grupos metilo. Su férmula condensada es CgHio. Se
caracterizan por ser liquidos claros, insolubles en agua y solubles en alcohol y éter. Se usan como
disolventes, en sintesis organicas como vitaminas y colorantes, en insecticidas y en algunos
combustibles (Fig. 14).

Figura 14 Estructura del Xileno

Los hidrocarburos aromaticos estan compuestos por uno o varios anillos bencénicos en su
estructura. Asi los hidrocarburos monoaromaticos (un anillo bencénico), diaromaticos (2 anillos
bencénicos) y poliaromaticos (HAP’s, con mas de dos anillos bencénicos).En los hidrocarburos
monoaromaticos, se encuentran el benceno y sus alquilados (mono alquilados como el tolueno y
dialquilados como los xilenos), formando la familia de los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno
y xileno) de gran importancia ambiental debido a su volatilidad y toxicidad. Entre los
hidrocarburos poliaromaticos de dos anillos o diaromaticos, se encuentra el naftaleno y sus
alquilados (mono, di, tri y tetrametilnaftalenos).

Son constituyentes mayoritarios de la familia de hidrocarburos aromaticos presentes en el
petréleo crudo (Tabla 5y Fig. 15)

Tabla 5 Caracteristicas de los principales contaminantes Organico (Sax, 1976)

_Compuesto Toxicidad Persistencia  Inflamabilidad Reactividad
Benceno 3 1 3 0
Etilbenceno 2 1 3 0
Petrolen, Kerosene 3 1 2 0
Tolueno 2 1 3 0
Xileno 2 1 3 0
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Figura 15 Esquema de la clasificacion de los Hidrocarburos

1.7 Hidrocarburos Totales del Petroéleo

Los hidrocarburos son una familia de compuestos organicos con una gran gama de
representantes, el parametro de medicion analitico utilizado hidrocarburos totales de petroleo
(TPH) por sus siglas en inglés, es representativo del conjunto de hidrocarburos y no especifico a
una sustancia en particular. EI término TPH es usado para describir una gran familia de varios
cientos de compuestos quimicos provenientes de petroleo crudo. El petréleo crudo es usado para
manufacturar otros compuestos que pueden contaminar el ambiente. Debido a la gran cantidad de
los productos quimicos presentes en el petrdleo crudo y otros productos, no es practico medir
cada uno en forma separada. Sin embargo, es Gtil su medicion en cantidad total de TPH en un
sitio (ASTDR, 1998).

Los TPH son una mezcla de productos quimicos compuestos principalmente de hidrogeno y
carbono, llamados hidrocarburos. Los cientificos han dividido a los TPH en grupos de
hidrocarburos de petréleo que se comportan en forma similar en el suelo o el agua. Estos grupos
se llaman fracciones de hidrocarburos de petroleo. Cada fraccion contiene muchos productos
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quimicos individuales. Algunas sustancias quimicas que pueden encontrarse en los TPH. Sin
embargo, es probable que muestras de TPH contengan solamente algunas, o una mezcla de estas
sustancias quimicas.

Los TPH pueden entrar al ambiente a raiz de accidentes, fugas y derrames industriales, 0 como
subproductos de uso comercial o privado. Una vez en el ambiente una fraccion de los TPH flotara
en el agua y formara una capa superficial. En tanto, la otra fraccion de los TPH se depositara en
los sedimentos del fondo.

La presencia de TPH en el ambiente puede ser de origen natural o antropica, la problematica de
contaminacion por TPH surge cuando las cantidades de hidrocarburos en los suelos, aguas
superficiales y/o subterraneas mayor a la capacidad de degradacién de los microorganismos
presentes en el medio, responsables de oxidar y mineralizar los TPH a sustancias inocuas. Las
fracciones de TPH que no sean degradadas se adheriran a las particulas en el suelo o sedimentos
donde pueden permanecer por largo tiempo dando origen a un suelo contaminado por
hidrocarburos, en el cual se encuentran presentes hidrocarburos que por sus cantidades y
caracteristicas afecten la naturaleza del suelo (SEMARNAT, 2003)

1.8 Fracciones de Hidrocarburos Totales del Petroleo

Los hidrocarburos totales de petroleo (TPH) estdn conformados por dos grandes fracciones, los
Hidrocarburos Alifaticos (HAL) y los Hidrocarburos Arométicos (HAR). De acuerdo a McBride
(1994), los hidrocarburos alifaticos son compuestos no polares. Los hidrocarburos aromaticos son
compuestos no polares 0 muy débilmente polares como los alifaticos. Se ha determinado que
compuestos no polares o débilmente polares tienen afinidad por las fases organicas hidrofébicas
en &cido humico, siendo las fuerzas de Van der Waals o la atraccion hidrofébica como unién de
enlace. Esto se traduce en una baja afinidad de los compuestos organicos al agua, como es el caso
de los hidrocarburos del petréleo. EI comportamiento resultante es una baja solubilidad de las
moléculas no polares y aquellas débilmente polares que tienen una mayor afinidad de reaccionar
con la materia organica a través de las interacciones de Van der Waals

Existen dos clases de hidrocarburos aromaticos (HAR): los de bajo peso molecular que tienen de
2 a 3 anillos aromaticos como el naftaleno, fluoreno, fenantreno y antraceno y derivados y los de
alto peso molecular que tienen de 4 a 7 anillos aromaticos como el criseno. Sus caracteristicas
fisicas y quimicas varian de acuerdo a su peso molecular y, en consecuencia, en su distribucion y
conducta del ambiente, lo mismo sucede con sus efectos sobre los sistemas bioldgicos. Estos
compuestos se encuentran distribuidos en el suelo, mar, sistemas fluviales y sedimentos. Su
presencia se ha atribuido principalmente a los derrames de petréleo y descargas de plantas
petroquimicas, aun cuando también se puede deber al transporte atmosférico por aportes de la
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combustion (Padilla, 1989).

Dentro de los hidrocarburos aromaticos se encuentran los Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos
(HAP’s), considerados como compuestos de mayor peligrosidad. Muchos de los HAP’s son
compuestos estables y altamente toxicos, algunos son potentes cancerigenos y otros mutagénicos
(Atlas & Cerniglia, 1995)

Los HAP’s son un grupo de sustancias quimicas que tienen altos puntos de fusién y son
virtualmente insolubles en agua, siendo su presion de vapor baja. Generalmente son solubles en
grasas, aceites y disolventes organicos. La mayor fuente de emision de estos contaminantes
quimicos son las incineradoras, las calefacciones domeésticas y los vehiculos de gasolina o gasoil.

Las emisiones de estos productos procedentes de las calefacciones alimentadas con carbon o con
madera, son varios 6rdenes de magnitud mayores que aquellas ali