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RESUMEN

En México, las actividades propias de la industria petrolera y el incremento en el uso del
petroleo como fuente de energia, ha ocasionado el deterioro progresivo de la calidad del medio

ambiente, al contaminar grandes extensiones de suelo y aguas.

Entre las alternativas que existen para la limpieza de suelos contaminados con hidrocarburos, el
lavado de suelos con surfactantes es una opcion muy atractiva por tener un gran potencial para
remover rapidamente los contaminant‘és‘. E! objetivo de esta investigacion fue evaluar la técnica
de lavado de suelos, utilizando surfactantes anionicos y no ionicos en suelos arenosos y
arcillosos artificiaimente contaminados con hidrocarburos, ademas de un suelo contaminado,

proveniente de una refineria.

Estos estudios consistieron en la realizaciéon de pruebas para la seleccion de los surfactantes
empleados en los procesos de lavado, mediante 1a obtencidon de la concentraciéon micelar critica
(CMC) y determinar la eficiencia a diferentes concentraciones de la solucién surfactante para
remover los hidrocarburos totales del petréleo. Dichas pruebas se realizaron en viales de 40 ml
y cajones experimentales en dos tipos de suelos. Ademas, se determiné el coeficiente de
adsorcién del diesel (Kd) para el suelo arenoso con un valor de Kd = 0.5 mi g y para el suelo
arcilloso, se obtuvo un valor de Kd = 1 4 mi g™ y el factor de retardo (R) fue de 2 9 para el suelo
arcilioso y de 2.6 para el suelo arenoso. La adsorcion del contaminante fue mayor en el suelo
arcilloso, en comparacion a la observada en el suelo arenoso. Los surfactantes no idnicos

presentaron una CMC mas baja y una mejor eficiencia de remocion.

El lavado de suelos con surfactantes mostrdé ser una buena técnica para remover los
contaminantes, alcanzando una eficiencia de remocién mayor al 90 %. Sin embargo existe una
limitacion del proceso de lavado en la desorcidn de ios contaminantes del suelo, quiza atribuible
a una desorcion selectiva. La naturaleza del suelo, el surfactante utilizado y el tipo de
contaminante, son los factores fundamentales a considerarse en los estudios de lavado de

suelos,

ix
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| INTRODUCCION

{ 1 Introduccion.

Histdricamente la humanidad ha utilizado el suelo como receptor de residuos ya que las
formas tradicionales de deshacerse de éstos, no llegaban a superar la capacidad de asimilacién
del suelo, sin provocar efectos desfavorables para el ambiente; sin embargo, los cambios
operados en la sociedad actual han provocado un aumento considerable de los tipos de
residuos, su cantidad y peligrosidad, de forma tal, que resulta ineficaz la practica tradicional de
disponerlos o de incorporarlos al suelo de'manera-- incontrolada, superando su capacidad de
asimilacién y de depuracion natural. Los problemas de salud publica, la optimizacion de los
usos del suelo y de calidad ambiental, obligan a buscar soluciones satisfactorias para el manejo
y eliminacién de residuos. La contaminacion constituye uno de los aspectos mas importantes en
la degradacion de los suelos, ya que afecta su capacidad para desarrollar una serie de
funciones, tales como la de actuar como filtro regulador durante la recarga de acuiferos y
proteccion de éstos, como medio para 1a produccidn de alimentos agricolas y pecuarios, como
productor de recursos forestales, ademas, eé donde se lievan a cabo los ciclos biologicos,
biogeoquimicos y constituye un habitat biolégico y reserva para la preservacion de especies.

Actualmente los casos de contaminacion del suelo se han incrementado de manera importante
2
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en muchas partes del mundo, esto se debe en la mayoria de l0s casos, al manejo inadecuado
de residuos y procesos industriales, en donde no se cuenta con un control estricto para su

disposicion y descargan sus productos contaminantes sobre el suelo y las aguas.

La tendencia antropocéntrica de conceptualizar al ambiente como todo 1o que rodea al ser
humano sin incluirlo en el mismo, ha-inducido a aprovechar los recursos naturales de manera
no sostenible y, a utilizar métodos de produccion con satisfactores poco eficientes debido a que
generan una enorme cantidad de materias primas subutilizadas, que al no poder reingresarlas a
su sistema de origen, se convierten en residuos. El problema adquiere mayor dimensién debido
a que, casi por regla general, no existen otros procesos en los que estos residuos puedan ser
reutilizados o econdémicamente no es competitiva. Ademas, los desechos representan en si un
precio negativo ya que hay que pagar por tratarlos o disponerlos en algun sitio autorizado para
tal fin (Cancino ef al., 1998).

Los sitios en los que por lo general se disponen los residuos de origen industrial son terrenos
inapropiados como patios traseros de las industrias, lo que origina contaminacién del suelo
Asimismo, se presentan en muchos sitios fugas en tuberias, ductos, tanques y contenedores
subterraneocs; o bien, derrames accidentales de sustancias quimicas desde su extraccion hasta
su transporte, También se presenta contaminacidén por aguas residuales descargadas sin un
tratamiento previo, por fugas de alcantarillado, por lixiviacién en rellenos sanitarios y tiraderos a
cielo abierto. Todo esto limita el uso del suelo de acuerdo con los fines destinados.

Dentro de los contaminantes que frecuentemente se encuentran en el suelo, estan los
hidrocarburos provenientes de ia industria del petréleo, debido a fugas y derrames que ocurren
durante las operaciones de; extraccion, refinacion, transferenéia y comercializacion de estos
productos. Generalmente los productos de este tipo que causan contaminacion son el petroleo,
combustdleo, gasolina, diese! y turbosina. Estos, presentan caracteristicas quimicas distintas,
va que las cadenas de los hidrocarburos que ios constituyen pueden ser cortas como el caso de
la gasolina o largas-o muy ramificadas, lo cual dificulta su remocion del suelo Particularmente

3
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en México', se presentan graves problemas de contaminacion en suelos debido a que ha sido
un pais productor de petroleo desde hace mas de 60 afios y los efectos de las actividades
petroleras realizadas durante ese tiempo, han traido consigo la contaminacién de un gran
numero y diversidad de nichos ecologicos durante décadas, al no considerarse la repercusion

que causarian el manejo y desecho de los hidrocarburos al infiltrarse en el subsuelo.

Los principales problemas de contaminaciéon de suelos y acuiferos en México, son los
ocasionados por derrames de hidrocarburos como: petrdleo crudo, combustoéleo, gasodleo,
gasolina, diesel, turbosina, lodos aceitosos y aceites lubricantes gastados, entre otros. Cada
uno de estos productos tiene su propia complejidad quimica, y la situacidén se torna aun més
compleja cuando los contaminantes se presentan en forma de mezcla o se encuentran
intemperizados. En general, los hidrocarburos tienen menor densidad que el agua, por lo que
tienden a flotar cuando estan en contacto con ésta (Kostecki y Calabrese, 1992, Saval, 2000 )

Las actividades propias de la industria petrolera conllevan efectos ambientales indeseables a lo
largo de la produccion, el procesamiento, el almacenamiento y la distribucién de hidrocarburos y
productos petroquimicos. Estos efectos se manifiestan como emisiones al aire, descargas al
agua, generacion de residuos peligrosos y derrames de hidrocarburos (PEMEX, 1999;.

Para todos los beneficios que el petrdleo y sus derivados brinda a la sociedad moderna, existe
un riesgo inherente en la extraccion, almacenamiento temporal, transporte y uso Es debido al
mangjo de hidrocarburos del petrOleo que muchas industrias tienen en la actualidad una
responsabilidad muy grande con respecto a los impactos ambientales sobre ef suelo. Las tomas
clandestinas, derrames accidentales, asi como fugas en ductos, tuberias y tanques de
almacenamiento de petroleo y sus derivados han ‘impactado el ambiente causando
contaminacién de grandes extensiones de suelo® y el deterioro de los cuerpos de agua

superficiales y subterraneos (Saval, 1997).

1 De acuerdo con el Centro Nacional para la Prevencion de Desastres {1999), dentro de las sustancias involucradas
con mayor frecuencia en accidentes, durante el periodo 1990-1999, la gasolina (180 casos) y el diesel {60 casos)
ocuparon el 3° y 6° lugar respectivamente (SEMARNAT, 2001)

? La Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA, 2000), sefiala que aproxlmadamente el 1 % delos
principales residuos detectados en sitios abandonados pertenecen a hidrocarburos.

4
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1.2 Justificacién

Como consecuencia del incremento en el uso del petrdleo como fuente de energia y como
materia prima, ha surgido en las ultimas décadas el fendmeno de la contaminacién ambiental, o
cual ha ocasionado el deterioro progresivo de la calidad del medio ambiente generando una
amenaza a la salud, asi como la extincion de gran cantidad de especies vegetales y animales
Esta situacién, obliga a la sociedad de manera global para encontrar medidas efectivas que

contrarresten los efectos negativos del avance tecnolégico

En México, la industria petrolera ha desarrollado desde hace varios afios, programas para
evaluar la contaminacion del suelo y agua subterranea en sus instalaciones, asi como la
aplicacion de técnicas para la restauracion del suelo; sin embargo, aun se requiere probar
muchas técnicas ya que ia mayoria de las establecidas en la literatura son muy costosas y en

muchos casos con bajas eficiencias °

La limpieza de los hidrocarburos liberados al ambiente, ha sido una tarea muy dificil, muchas
agencias gubernamentales y organizaciones privadas han invertido recursos financieros
significativos para el desarrollo de nuevas tecnologias para su restauracion. Actuaimente una
de las tecnologias prometedoras es el uso de surfactantes para movilizar y solubilizar los

contaminantes de la superficie y del subsuelo (Sun y Puri 1997)

La adicién de agentes tensoactivos al suelo, recientemente se ha sugerido como una técnica
innovadora para reducir la tensién interfacial y mejorar la fase de separacién de los compuestos
organicos que se encueniran adsorbidos en los suelos, facilitando su movilidad vy
biodisponibilidad para ser transformados por los microorganismos (Laha y Luthy, 1992).

3 Petréleos Mexicanos, con objeto de prevenir, controlar ¢ remediar la contaminacién ambiental que pudiera tener
origen en la actividad petrolera y con el propésito de favorecer el desarrolio sustentable de esta industria, establecié
un fondo para desarroliar proyectos multidisciplinarios de investigacion y desarrollo en medio ambiente y seguridad
que estudien de una manera integral todos estos aspectos.

5
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West y Harwell (71992) han estudiado surfactantes por su habilidad para actuar como agentes
lavadores de suelo y como facilitadores para el saneamiento del subsuelo contaminado por los
hidrocarburos derramados. La utilizacion de surfactantes parece ser una estrategia

prometedora en el saneamiento de suelos

En México, para los casos de saneamiento de suelos contaminados con hidrocarburos, la
rehabilitacion requiere procesos capaces de desorber contaminantes que no solo se encuentran
en altas concentraciones, sino que ademas han permanecido por largos periodos de tiempo
debido a actividades inadecuadas que permiten su infiltracién en el subsuelo. Las técnicas
fisicoquimicas como el lavado de suelos con surfactantes, son opciones capaces de lograr el

saneamiento de suelos contaminados con hidrocarburos
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il OBJETIVOS

1.1 Objetivo general.
+ Evaluar la aplicacién de surfactantes en suelos contaminados con hidrocarburos de una

refineria a nivel laboratorio

1.2 Objetivos especificos.
¢ Determinar la Concentracién Micelar Critica (CMC) en solucion utilizando tres surfactantes.
+ Evaluar la capacidad de remocién de hidrocarburos empleando tres surfactantes
¢ Evaluar el efecto de la adsorcién del diesel utilizando dos tipos de suelos.
+ Evaluar el efecto de la desorcion del diesel con el surfactante seleccionado en dos tipos de
suelos.
.+ Evaluar la aplicacion de la tecnologia en modelos experimentales con dos tipos de suelos

contaminados con mezcla de hidrocarburos.




OBIETIVOS

1.3 Alcances
El trabajo estd enfocado a evaluar la aplicacibn de surfactantes comerciales en suelos

contaminados con hidrocarburos, con los siguientes alcances:

¢ Determinar la Concentracion Micelar Critica (CMC) en solucion de dos surfactantes no
idnicos (Canarcel TW 80 y Surfacpol 906) y un aniénico (Texapdn No 5), por el método de
desprendimiento del anillo

¢ Evaluar la remociéon de hidrocarburos con la solucidn surfactante aniénica y las dos
soluciones no idnicas, con diferentes valores de CMC.

¢ Determinar la adsorcién del diesel en suelos arcillosos y arenosos.

¢ Determinar la desorcién del diesel en suelos arcillosos y arenosos, mediante la solucidn
surfactante que obtuvo mayor porcentaje de remocidn.

¢ Evaluar la aplicacion de la tecnologia en modelos experimentales utilizando suelos
contaminados ¢on hidrocarburos de la refineria Fco. 1. Madero, y con suelos contaminados

de manera atificial.
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1.1 Marco legal de la contaminacion de suelos en México.

Por decreto constitucional, en 1988* surge la Ley General de Equilibrio Ecolégico y Proteccién
al Ambiente (LGEEPA) vy sus reformas en 1996° Esta ley, partiendo de las bases para
garantizar el derecho de toda persona a vivir en un médio ambiente adecuado para su

desarrollo, salud y bienestar, considera en varios articulos la proteccion al suelo como recurso
la

1

natural, como se menciona en el articulo 1° de esta ley, establecer las bases para: “.
preservacion y, en su caso, la restauracién del suelo, el agua y los demas recursos naturales,
de manera que sean compatibles la obtencién de beneficios econdmicos y las actividades de la
sociedad con la preservacion de los ecosistemas”. Especificamente en el Titulo Cuarto de
Proteccion al Ambiente del Capitulo IV de Prevencién y control de la contaminacion del suelo,

en el articulo 134 establece los siguientes criterios:
“l .- Corresponde al Estado y la sociedad prevenir {a contaminacion del suelo”

“Il.- Deben ser controlados los residuos en tanto que constituyen la principal fuente de

contaminacion de los suelos’,
“Il.- Es necesario prevenir y reducir {a generacién de residuos sélidos, municipales e

4 Publicada en et Diario Oficial de la Federacion el dia 28 de enero de 1988
5 Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el dia 13 de diciembre de 1996
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industriales; incorporar técnicas y procedimientos para su reuso y reciclaje, asi como regular su

manejo y disposicidn final eficientes”;

“IV.- La utilizacion de plaguicidas, fertilizantes y sustancias toxicas, debe ser compatible con el
equilibrio de los ecosistemas y considerar sus efectos sobre la salud humana a fin de prevenir

los dafios gue pudieran ocasionar, y”

“V.- En los suelos contaminados por la presencia de materiales o residuos peligrosos, deberan
llevarse a cabo las acciones necesarias para recuperar o restablecer sus condiciones, de tal
manera que puedan ser utilizados en cualquier tipo de actividad prevista por el programa de
desarrollo urbano o de ordenamiento ecoldgico que resulte aplicable”

También en el articulo 136 se establece que los residuos que se depositen o infiltren en el suelo
deben cumplir ciertas condiciones para evitar la contaminacion del suelo, provocar alteraciones
nocivas en el proceso bioldgico o que perjudiquen su aprovechamiento, uso o explotacion y que

generen riesgos y problemas a la salud.

En este capitulo de Prevencién y control de la contaminacion del suelo, se menciona que la
principal fuente de contaminacion del suelo son los residuos sodlidos, cuando son sélo uno de
los diversos ejemplos de contaminacion que existen. Como o menciona Saval (1995}, la
LGEEPA no considera otros contaminantes que se derraman a consecuencia de las actividades
industriales, como los residuos del procesamiento de petréleo, incluyendo combustibles y

petroquimicos.

En ningun reglamento ni norma oficial mexicana se mencionan criterios para la evaluacién de
suelos contaminados ni para e! saneamiento de los mismos. Los unicos parametros que existen
publicados se refieren a la definicion de residuo peligroso y, en este caso, es aplicable solo al
vertido o descarga, no al suelo mismo, dado gque los suelos contaminados no pueden ser

considerados como residuos (fturbe et al, 1998}

Lo anterior refleja 1a carencia o falta de reglamentos y normas precisas en la problematica de

jos derrames de hidrocarburos en suelos. La LGEEPA no ha determinado los criterios para
12
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evaluar los suelos y aguas subterraneas contaminadas, y tampoco se han establecido los
niveles de saneamiento. Sin embargo, como una respuesta a la falta de una normatividad que
estableciera los niveles de limpieza con criterios objetivos v los métodos de analisis adecuados,
se cred por gestiones de la PROFEPA el “Grupo de Trabajo sobre Restauracién de Sitios
Contaminados con Materiales y Residuos Peligrosos” donde participaron el instituto Nacional
de Ecologia; la UNAM a través del Instituto de Ingenieria, el Programa Universitario del Medio
Ambiente, y la Facultad de Quimica; la UAM y el IPN, de donde surgieron los criterios interinos
de restauracion de suelos contaminados con hidrocarburos y, se hizo una clasificacion con base

en el uso del suelo, como se muestra a continuacion en la tabla No. 1.

Cabe sefialar que son sblo criterios interinos y, que hasta la fecha, ha sido comin consuitar
también los niveles de saneamiento recomendados en referencias internacionales, por lo tanto,
siguen existiendo vacios en la legislacion, al no darsele al suelo el valor que tiene como recurso

natural, ademas que no se ha enfatizado la necesidad de sanear las zonas afectadas.

Tabla No. 1 Criterios de concentracion del confaminante de acuerdo al uso de suelo

Agricultura,

Forestal Residencial Industrial Método analitico

Recreativo Comercial
Uso del suelo de conservacion

HTP HTP HTP
mg kg'(ppm) | mg kg'(ppm) | mg kg'(ppm)

Gasolina 200 200 500 EPA 8015B
Benceno* 20 20 50 EPA 8240
Tolueno 40 40 100 u
Xilenos 40 40 100 8260B
Diesel 1000 1000 2000 - EPA 80158
Benzopireno® 0.08 0.08 0.80
Benzo{a)antraceno* 0.80 0.80 8.0 EPA 8310, 8100
Benzo(b)fluoranteno* 0.80 0.80 8.0 u
Benzo(k)fluoranteno* 8.00 8.00 80.0 8270
Criseno™ 80.0 80.0 800.0

* Compuestos cancerigenos
Fuente: Aprobado en la Hll reunién del Grupo de Trabajo, 15 de abril de 1998.
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1112 Descripcion de la tecnologia.

La aplicacién de las tecnologias de rehabilitacién representa un costo muy elevado y aln no se
ha comprendido la idea de que es menos costoso controlar 1a contaminacion o evitarla que
limpiar. Aunque cada dia se conocen mas técnicas de rehabilitacién, es necesario conocer en
cada caso cual o cuales pueden ser mas efectivas y adecuadas segun las caracteristicas del
subsuelo y el tipo de contaminante que se quiere limpiar. Existen tecnologias muy
prometedoras que aun se encuentran en estudio y otras que, aungue pueden tener ventajas,
son sumamente costosas y por ello de pocas posibilidades de aplicacion. En México es
importante adaptar las tecnologias existentes para que su funcionamiento sea Optimo en las

condiciones especificas del sitio de aplicacion (lturbe et al., 1998).

Algunos autores presentan dos categorias para la clasificacion de las tecnologias de
restauracién de suelos contaminados, de acuerdo con su forma de operacién o aplicacién, es
decir, pueden ser tratamiento in situ donde el suelo contaminado se trata en el lugar donde se
encuentra, y tratamiento fuera del sitio donde el suelo se remueve del lugar y se lleva a otra

parte para su tratamiento (Rorty et al,, 1992).

De acuerdo con su principio de operacién se clasifican en tratamientos fisicos, gquimicos,

biologicos y termicos ( Kofi, 1996).

» Tratamiento fisico Los materiales quimicos presentes en los sitios contaminados se
pueden tratar por medio de procesos de separacion y purificacion Este tipo de técnicas
generalmente no alteran la composicion quimica de los contaminantes, solo separan o
concentran los materiales tratados aprovechando las diferencias en las caracteristicas
fisicas como densidad, presién de vapor, tamanfo de particula Los procesos fisicos rara
vez se usan como la opcion de tratamiento final para cualquier material contaminado.
Generalmente los objetivos de la mayor parte de los tratamientos fisicos consisten en
separar jos materiales peligrosos de los que son considerados como menos peligroses.

14
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» Tratamiento quimico. Algunos compuestos quimicos o materiales contaminados se
pueden separar o transformar en menos peligrosos mediante procesos que involucran el
uso de reacciones quimicas, presentando un menor grado de dificultad para ser

removidos del suelo y son mas facilmente tratados

» Procesos bioldégicos. Estos procesos consisten en el uso de microorganismos naturales
o desarrollados para degradar los compuestos quimicos presentes en el suelo Estos
pueden transformar materiales téxicos en elementos no peligrosos como agua, bidxido
de carbono y otros productos inocuos Generalmente no tiene efecto sobre sustancias
inorganicas disueltas, inclusive en niveles significativos de estas sustancias llegan a

inhibir la actividad biolégica o aun a eliminar a los microorganismos.

> Tratamientos térmicos. Estas tecnologias emplean calor para destruir o transformar ios
contaminantes de interés. Estos procesos a través del control de la temperatura y del
oxigeno disponible, convierten los materiales peligrosos en dioxido de carbono, agua y
ofros productos de combustion. La degradacion térmica es aplicable a materiales
contaminados que contienen concentraciones significativas de compuestos organicos y
que pueden ser utilizados a través de los diferentes tipos de incineracién

Sin embargo, debido a que en muchos casos la misma metodologia se puede aplicar dentro ¢
fuera del sitio, y a la gran cantidad de combinaciones que existen, lfas tecnologias mas
utilizadas de acuerdo con la literatura, son las siguientes:

o Flujo y lavado del suelo con soluciones surfactantes

» Extraccion de vapor

e Microencapsulamiento

» Solidificacién y estabilizacién

o Vitrificacién

¢ Tratamiento térmico

¢ Extraccidn del agua subterranea y tratamiento (bombeo y tratamiento)

+ Biorremediacion

15
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e Utilizacion de metales de valencia cero

¢ Rehabilitacion electrocinética

Existen ademas medidas de contencidn con el objetivo de prevenir o reducir significativamente
el transito de la contaminacion en el suelo 0 agua subterrdnea En general, estos métodos son
desarrollados 'cuando existen grandes extensiones de superficies contaminadas, donde es
imposible excavar y remover los contaminantes debido a un riesgo potencial o altos costos.

En afios recientes, se ha puesto mucha atencién al uso de tecnologias que impuisen la
restauracion de suelos con menor costo y en menor tiempo. Entre las alternativas que existen
para la limpieza de suelos contaminados con hidrocarburos, el flujo y lavado de suelo con
surfactantes se ha perfilado como una opcidén muy atractiva por tener un potencial para remover
rapidamente una fraccion de masa del contaminante. Esta tecnologia puede aplicarse in situ o
fuera del sitio contaminado, y se ha desarrollado en la industria petrolera para facilitar la
recuperacion de hidrocarburos, por lo general se usa en combinacion con otras tecnologias de
tratamiento como carbén activado, biodegradacion o precipitacién quimica, que destruyen los
" contaminantes o los remueven del liquido de extraccion y del agua subterranea (Freeman y
Harris, 1995).

H1.2.1 Aplicacién de surfactantes en suelos contaminados.

E! potencial para aumentar la remocion de los contaminantes de un medio poroso, usando
fluidos quimicos es ampliamente reconocido y ha sido aplicado en reservas petroleras desde
mediados de 1920. A finales de 1970 se incremento el interés en el uso de sistemas quimicos
similares para mitigar el riesgo que representan los contaminantes en el subsuelo. Su uso a
gran escala es limitado, principalmente en aplicaciones ambientales donde es relativamente
nueva y se encuentra en la fase de demostracion, por lo que es necesario evaluar su
efectividad para lograr los objetivos de restauracion y aplicacién en un sitio dado (Lowe ef
al, 1999 ).
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El lavado de suelo ha sido propuesto como una tecnologia de saneamiento para suelos
contaminados con hidrocarburos del petréleo y otros compuestos organicos hidrofébicos (Nash,
1987;Nash y Traver, 1988; Nunno et al., 1988, Esposito et al., 1989, Abdul et al., 1992, West y
Harwell, 1992; Pheiffer, 1990; Sabatini et al., 1997).

El lavado de suelo con surfactantes, es un método de saneamiento o proceso de extraccion que
consiste en remover del suelo los contaminantes que en él se encuentran. Esta técnica consiste
en agregar una solucidn con surfactantes a fin de que ésta limpie el suelo de dichos
contaminantes. Cuando se trata de lavado de suelo in situ, generalmente esta solucidén quimica
se mezcla en el mismo lugar y se introduce en el suelo a través de pozos de inyeccion
verticales u horizontales 0 mecanismos de irrigacién, de tal manera que se percole a través de
la matriz del suelo y absorba los contaminantes a su paso, estos contaminantes son arrastrados
verticalmente a través de! suelo, hasta llegar al nivel freatico para después migrar con el flujo
del agua subterranea y posteriormente recuperar la mezcla del contaminante y surfactante
aguas abajo, a traves de pozos de exiraccion 0 mediante zanjas de recuperacion y darle un
tratamiento para separar el surfactante y reciclario hasta que se obtengan los niveles de

limpieza requeridos.

Un pozo de inyeccion se utiliza para introducir el fluido de iavado dentro de los suelos
contaminados con una profundidad y separacién especificos para el sitio Los pozos de
inyeccion o extraccion son generalmente disefiados para penetrar completamente la zona no
saturada hasta llegar a la zona capilar, éstos son normalmente construidos de Policloruro de
Vinilo (PVC, por sus siglas en inglés). La cantidad, ubicacion y profundidad de los pozos de
inyeccion y de extraccion depende de varios factores geologicos y consideraciones técnicas. Si
la profundidad de la zona no saturada es menor de 3 m y el area del sitio contaminado no es
muy grande, es mas recomendable utilizar un sistema horizontal de tuberias que el sistema
convencional de pozos, éstos son instalados en trincheras u orificios horizontales. La superficie
de la columna perforada por los pozos verticales o la de las trincheras para pozos horizontales
es normalmente cubierta con una lechada de cemento y bentonita (Freeman y Harris, 1995).
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Una vez que la solucién ha hecho contacto con los contaminantes, se incrementa la solubilidad
acuosa de éstos y se acelera la tasa de disolucién en el agua subterranea; posteriormente, la
solucién que ya contiene al contaminante se bombea para su tratamiento en donde la solucion
tratada puede reciclarse al sistema Este proceso se continia aplicando hasta que la
concentracion de los contaminantes alcancen los limites permisibles. (Lowe et al, 1999).

La solucion de lavado remueve los contaminantes por solubilizacién, formacion de emuisiones o
por reaccion quimica. Los procesos de lavado de suelo aceleran una o mas reacciones
geoquimicas que alteran la concentracion del contaminante en el agua subterranea como:
adsorcién-desorcion, oxidacion-reduccion, acido-base, solucién-precipitacion, biodegradacion

La efectividad de los procesos de lavado de suelo fue sintetizada recientemente en una revision
critica de tecnologias de tratamiento fisico/quimico para suelos y sedimentos contaminados por
compuestos organicos (Fox, 7996) El lavado de suelos con surfactantes, puede ser utilizado en
forma preliminar o simultanea a los procesos de saneamiento y es recomendable para la
desorcion de contaminantes tales como metales pesados e hidrocarburos, ambos en altos
niveles de concentracion. Los factores a tomarse en cuenta para su aplicacion son {a eficiencia
en la recuperacién, reuso y la eliminacién del surfactante utilizado y adsorcion de los

surfactantes en el suelo.

Dependiendo de ta formulacién quimica particular, los surfactantes pueden provocar una
movilizacién fisica de los contaminantes Sin importar que el mecanismo de remocidn primaria
sea solubilizacion, movilizacién © una combinacién de las dos Los fluidos deben ser
recuperados del subsuelo y tratados en el sitio 0 en otro lugar para su disposicion (Lowe et

al., 1999)

La aplicacion de la solucién con surfactante es un meétodo rapido de recuperacidén de
contaminantes del subsuelo. La ventaja de esta tecnologia comparada con ciertas tecnologias
de saneamiento de suelos, es la capacidad que tiene para remover grandes cantidades del
contaminante en un periodo relativamente corto Sin embargo, pueden existir riesgos asociados
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con la aplicacién de esta tecnologia, como el de extender la contaminacion a través de una
migracidn vertical no controlada debido a que no se recupere adecuadamente la solucion con el
surfactante y el contaminante, e incrementar la concentracién de contaminantes en el agua
subterréanea, y en el caso de la utilizacion de pozos verticales la posible necesidad de contener

a largo plazo los contaminantes no recuperados (Lowe et al, 1999).

Para Hevar a cabo el lavado de suelos con surfactantes, se realiza una evaluacidn inicial de la
aplicacion, caracterizaciéon del sitio, estudios de laboratorio, simulacion numérica, demostracién

en campo y aplicacién a gran escala.

til 2.2 Situacion actual de la tecnologia
11 2.2 1 Experiencias con lavado de suelo

En octubre de 1997, en Estados Unidos existian 29 proyectos de demostracién en campo,
de éstos, uno ha sido aplicado como una accion de restauracion en el sitio, otros han sido
aplicados con el objetivo primario de evaluar una tecnologia innovadora o determinar la eficacia
del lavado con surfactante para remediar un sitio especifico Los proyectos restantes se han
enfocado a una investigacion basica referente a la efectividad de los alcances especificos de
lavado con surfactante. E! reducido nimero de aplicaciones a gran escala indica que en la
técnica de lavado con surfactantes hay todavia mucho por hacer y, ésta aun se encuentra en
desarrollo. Esta distincion es importante porque indica que las aplicaciones actuales de lavado
con surfactantes, requeriran un nivel significativo de pruebas para un sitio especifico (Lowe et

al ,1999).

A continuacién, se presentan algunos estudios que se han realizado en la técnica con

surfactantes, para la remocién de contaminantes y los resultados obtenidos:

Ellis et al. (1985), probaron varios surfactantes comerciales aniénicos y no idnicos, con suelos
arenosos contaminados con bifenilos policiorados (BPC) y con hidrocarburos totales de
petréleo. Los surfactantes no idnicos fueron los que dieron mejores resultados al lograr
remociones de 93 % para hidrocarburos y 98 % para BPC con una concentracion optima del
surfactante de 0.75 %. |
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Valsaraj y Thibodeaux (7988), evaluaron los coeficientes de distribucion para el dodecil sulfato
de sodio (surfactante idnico) y 11 compuestos organicos hidrofdbicos no polares. Ellos
observaron una correlacion lineal entre la hidrofobicidad de los contaminantes y el coeficiente

de distribucion

Vignon y Rubin (7989), discutieron a nivel laboratorio la optimizacion de los sistemas
surfactantes para mejorar la solubilizacién de! antraceno y los bifenilos usando surfactantes

alquil y alquilfenoietoxilados

Ang y Abdul (1891), realizaron estudios en laboratorio para determinar la eficiencia de remocién
en un suelo arenoso contaminado con aceite de transmision automatica, a diferentes
concentraciones de un surfactante etoxilado, conocido comercialmente como Witconol SN70. El
lavado con agua sola tuvo una eficiencia de remocién de 25 %, mientras que la solucion
surfactante al 0.5 %, 1% y 2% obtuvo una remocién del contaminante de 55 %, 60 % y 73 %,
respectivamente. También observaron que a mayor concentracion de solucion surfactante, se
obtuvo una remociéon mas alta del contaminante, aunque inicialmente la solucion de lavado al

0.5 % tuvo una mayor remocion que a una concentracion del 1 % y 2 % de la solucién.

West y Harwell (7992), resumieron que las soluciones surfactantes pueden mejorar
potenciaimente la remocién de contaminantes al incrementar la solubilidad de los compuestos
organicos hidrofébicos y pueden reducir la tension interfacial entre el contaminante y el agua
subterranea, incrementando la movilidad del contaminante para ser recuperado en la fase

liquida.

Abdul et al (7992), evalué 4 grupos de surfactantes comerciales aniénicos y no idnicos, a
diferentes concentraciones (0.1 %, 0.25 %, 05 % y 1 %) en un suelo arenoso contaminado con
aceites de transmision automatica Los resultados demostraron que los surfactantes removieron
entre 56 y 84 %, en todos los surfactantes la concentracion de 05 % fue la que obtuvo una
mejor remocién, mientras que en otras concentraciohes, se removid entre 37 % v 76 %. El

lavado de suelo con agua sola removid unicamente el 23 %

20



MARCO TEORICO

Edwards et al. (1991, 1992), discutieron el uso de surfactantes alquil y alquilfenol etoxilados
(surfactantes no idnicos) para mejorar la solubilizacidn de los hidrocarburos poliaromaticos
(HPA). Ellos observaron una correlacion entre el coeficiente de distribucion y la hidrofobicidad
del contaminante, evidenciando un coeficiente de distribucién méas alto. La solubilidad de los
HPA se incrementd linealmente en diferentes dosis de surfactanies por arriba de la

concentracion micelar critica (CMC).

Sun y Puri (1997), investigaron la solubilizacion y movilizacibn de los hidrocarburos
poliarométicos (HPA) de un suelo limoso arcilloso, con la aplicacién de tres surfactantes
comerciales, es decir, un aniénico, un surfactante no iénico y un catiénico. Los experimentos
por lotes demostraron que el surfactante no iénico, inicid transportando los HPA del suelo a la
fase acuosa, aun en concentraciones muy por debajo de la CMC, y que a mayores
concentraciones de este surfactante, la movilizacion de los HPA a la fase acuosa se
incrementd, teniendo un gran potencial en el saneamiento de suelos contaminados con HPA.
Los surfactantes anibnicos y catidnicos no demostraron ningin efecto de solubilizacion, sino
hasta después de alcanzar la CMC. En este experimento también se demostré que la
descomposicion de los surfactantes fue mas significativa con el paso del tiempo que el de los

HPA

En general, el lavado con surfactante es aplicable potencialmente en sitios de permeabilidad
alta ' a media, en o por debajo del nivel freatico, donde se obtendra la remocion del
contaminante. El interés principal del lavado con surfactante es el potencial para remover
rapidamente una gran fraccion de masa del contaminante comparada con otras tecnologias.

El porcentaje exacto de remocion del contaminante requerido para satisfacer cada uno de los
objetivos de restauracion dependera de las condiciones especificas del sitio que es actualmente
el tema de muchas investigaciones (Lowe et al.,71999). El tiempo requerido para completar un
proyecto de lavado con surfactante, es en funcién de la permeabilidad de la zona objetivo,
. heterogeneidad de la zona objetivo, el numero de voiumenes de poro requeridos y el lapso

entre la aplicacion y la recuperacion en el sistema
21
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it 3 Caracteristicas de los suelos adecuadas para la aplicacién de surfactantes

El vocablo suelo se deriva de la palabra latina “solum” que significa piso y se define como el
material organico y mineral no consolidado de la superficie del terreno que sirve como medio
natural para el desarrolic de las plantas Los suelos se forman de la constante disgregacién de
fas rocas como resultado del intemperismo vy la erosidn. No existe aun una cuantificacion que
diga hasta dénde exactamente se extiende ei suelo, pero para cuestiones de contaminacion se
considera que es todo el material intemperizado desde la superficie hasta la roca madre (Fulfer

y Warrick, 1988).

Uno de los parametros mas importantes requeridos en la fase de planeacién de una
‘restauracion, es la naturaleza y tipo de suelos en la cual se encuentra la contaminacién.
Durante la fase de planeacion y, como una parte de la investigacion inicial del sitio, consiste en
determinar el tipo de suelos y estructuras del subsuelo que éste presenta Esta informacion es
muy importante para conocer la probable distribucion de los contaminantes (Cole, 1994).

En la mayoria de los sitios, existe una gran variedad de materiales, dando lugar a Ia
heterogeneidad, es decir que tanto su composicién como sus propiedades -en magnitud y
direccién- varian de un punto a otro. El grado de heterogeneidad que pueda tener un sitio
especifico podria ser el factor de control para determinar el grado al cual la mezcla de una
sustancia quimica arrojada puede entrar en contacto con la regién contaminada del subsuelo. Ei
éxito o fracaso y el potencial para la aplicacién de una tecnologia de saneamiento en particular

dependeré del grado y tipo de heterogeneidad presente en el subsuelo

El subsuelo puede generalmente ser dividido en depositos no consolidados como arena, grava,
limo y arcilla y materiales consolidados tales como rocas fracturadas. Los materiales no
consolidados formados por arena y grava pueden ser altamente permeabies y ofrecen poca
resistencia tanto al flujo del agua como de los contaminantes, es decir, los suelos arenosos o de
grano grueso, secos y con bajo contenido de carbono organico son mas rapida y facilmente
limpiados mediante lavado con surfactantes, que un suelo de grano fino y con alto contenido de
carbono organico, ya que los compuestos se adsorben mas a las particulas del suelo, mientras

22




MARCO TEORICO

que los otros contienen una gran proporcion de limo y arcilla y pueden ser relativamente®
impermeables. (Lowe et al, 1999, Cepeda, 1991)

En general, los depésitos contienen cantidades apreciables de materiales con baja
permeabilidad, tales como arcilla y limo, y algunos depdsitos de estratos de roca fracturadas
que no permiten la aplicacién de surfactantes Esta situacion geolégica no es adecuada para el
lavado con sustancias quimicas debido a la gran cantidad de tiempo que se requeriria para
pasar el volumen especificado de fluido a través de la zona contaminada (Lowe et al,1999)

El lavado con surfactantes es mas conveniente en zonas de moderada a alta permeabilidad,
donde grandes volumenes de fluido pueden penetrar a la zona objetivo en un tiempo razonable,
un suelo de baja permeabilidad (K< 10° cm s™') limitara la habilidad del surfactante a percolar a
través de la matriz del suelo. Por eso esta técnica es mas efectiva en suelos con permeabilidad
de K >10® cm s . El grado de remocién de contaminante que ocurra durante un lavado con

surfactante, debera ser mejor para las zonas que muestren menor heterogeneidad.

El proceso tipico de formacion de los suelos permite la creacion de capas o estratos por lo que
su variabilidad tiende a ser mas alta con respecto a la profundidad que en desplazamiento
horizontal; Por lo anterior, la factibilidad de la aplicacion del lavado de suelo esta basado en:

considerar que las condiciones del suelo altamente variables pueden ocasionar inconsistencias
durante el proceso También los suelos con aito contenido organice pueden inhibir la
desorcion de los contaminantes, presentando en particular una alta afinidad por los compuestos

8 Recientemente, se pensaba que la mayoria del subsuelo con depdsitos de arcilla estaban relativamente libres de
fracturas, y por lo tanto proporcionaban una barrera a la migracion de los contaminantes. Actualmente, se entiende,
sin embargo, que la mayoria de los depositos de arcilla cercanos a la superficie contienen claras rutas de flujo
preferenciales, sin tomar en consideracion que esto ocurra abajo o arriba del nivel freatico. Los depositos de arcillas
fracturadas, proporcionan un camino para la migracién de los contaminantes entre fas unidades geolégicas y no se
puede tener un control geolégico de! movimiente vertical del contaminante durante et esfuerzo de la restauracion

{Lowe et al,1999),
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orgéanicos no polares. Algunos contaminantes organicos pueden adsorberse a las arcillas y por
consiguiente son dificiles de remover durante el proceso de lavado; la baja permeabilidad
reduce el nivel de percolacion y lixiviacion; los suelos con alta capacidad de intercambio
cationico pueden disminuir la movilidad del contaminante y atenuar el tratamiento de metales;
el contenido de humedad del suelo puede afectar la cantidad del fluido de extraccion, los

- suelos secos requeriran inicialmente mas liquido de lavado para movilizar los contaminantes.
Por eso es muy importante conocer las caracteristicas del suelo por el efecto significativo que
tienen en la aplicabilidad del sistema de lavado de suelo con surfactantes.

Il 4 Generalidades de los hidrocarburos

Tipicamente los hidrocarburos constituyen del 50 al 90 % del petréleo. Los hidrocarburos del
petroleo pueden dividirse en cuatro clases: saturados, aromaticos, asfaltenos (fenoles, 4cidos
grasos, cetonas, ésteres y porfirinas) y resinas (piridinas, quinolinas, carbazoles, sulféxidos y
amidas) (Jobson et al., 1974, leahy y Colwell, 1990).

La composicién quimica del petréleo o crudo es bastante compleja y variable. Esto se refleja en
la variedad de materia organica que contienen, la cual fue originalmente formada por complejos
procesos quimicos y bioquimicos que tuvieron lugar durante la transformacion del petréleo El
petroleo crudo es una mezcla de hidrocarburos (compuestos formados principalmente por
carbono e hidrogeno). Adicionalmente contiene algunos elementos minoritarios, entre los que
se pueden citar pequefias cantidades de azufre, oxigeno, nitrdgeno, asi como trazas de metales

(PEMEX, 1987).

Es una mezcla compleja porque dada la capacidad del atomo de carbono de formar cuatro
enlaces con otros atomos de carbono, se pueden organizar como cadenas o como ciclos Las
cadenas se conocen como compuestos alifaticos, y consisten en sucesiones de atomos de’
carbono unidos entre si por enlaces sencillos (alcanos), dobles (alquenos) o triples (alquinos)
mientras que el resto de las valencias son ocupadas por hidrégenos Los alcanos son la familia
mas numerosa en el petréleo crudo y sé conocen como parafinas, pueden ser lineales o
ramificadas y su longitud varia de 1 a 40 carbonos, aunque se ha logrado detectar cadenas de
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60 carbonos Los ciclos pueden ser saturados, donde varios carbonos se unen entre si por
medio de enlaces sencillos, 6 pueden ser aromaticos, donde algunos carbonos del ciclo estan
unidos por enlaces dobles. Los ciclos saturados se conocen como ciclo-alcanos, ciclo-parafinas
o naftenos y son un componente minoritario del petréleo crudo. Los compuestos aromaticos son
derivados del benceno, un anillo de seis carbonos unidos por tres enlaces sencillos y tres
enlaces dobles alternados. Los anillos pueden encontrarse fusionados entre ellos ¢ sustituidos
con cadenas alifaticas. Los hidrocarburos policiclicos aromaticos comprenden del 10 al 25 %
del petréleo crudo y son las fracciones mas pesadas. (Valderrama, 2001).

E! total de hidrocarburos que tipicamente estan presentes en el petroéleo crudo, varian desde un
atomo de carbono hasta varios cientos. (PEMEX, 1897). Los hidrocarburos totales del petroleo
(HTP) comprenden un amplio conjunto de compuestos, desde los hidrocarburos de cadenas
cortas hasta los mas largos, como el tetraoctano que tiene 40 atomos de carbono (Suthersan,

1997).

El éxito de un saneamiento depende en gran parte de las caracteristicas del contaminante. Los
hidrocarburos del petréleo como la gasolina, diesel, lubricantes, y aceite crudo contienen varios
tipos de compuestos organicos Los aceites crudos pueden contener fracciones largas de
asfaltenos polares y resinas conteniendo nitrégeno, azufre u oxigeno Los productos refinados
como los combustibles de hidrocarburos del petréleo y residuos de aceites contienen
principaimente hidrocarburos saturados e insaturados Para describir y comparar los productos
del petroleo, se usan los puntos de ebullicion y el numerc de carbonos. Estas caracteristicas y

SUS USOS se resumen en ta tablaNo 2
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Tabla No. 2 Caracterizacién fisicoquimica de productos del petréleo

Producto Intervalo de Intervalo del punto Uso
carbonos de ebullicién (°C)
Gases C,aCs Hasta 30 combustible
Gasolina C,acCi 25a 215 combustible
Keroseno y combustibles de avion CiyaCys 150 a 250 combustibie
Diesel y aceites CiwaCy 160 a 400 combustible
Aceites pesados CipaCy 315 a 540 combustible
Aceites de motor y otros aceites CxaCy 425 a 540 aceites
lubricantes lubricantes vy
grasas
Residuos > 40 > 560 asfaltos

Fuente' ASTM, 1995

Los productos del petréleo como la gasclina y el diesel difieren uno de otro por el intervalo de
hidrocarburos que los integran. La técnica utilizada para la determinacion de HTP es la
propuesta por la EPA 418.1. La gasolina y el diesel son mezclas complejas de hidrocarburos
destilados del petroleo, que contienen alrededor de 150 compuestos diferentes. La gasolina se
caracteriza por contener hidrocarburos con bajo peso molecular que son volatiles en
comparacion de los que estan presentes en el diesel La pérdida de los componentes volatiles
en un combustible permite diferenciar un producto fresco de otro antiguo (Kostecki y Calabrese,

1992, Saval, 1997).

La gasolina es un combustible compuesto de fracciones ligeras de petréleo La composicion
tipica de la gasolina es de 4 a 8 % para aicanos, 2 a 5 % de alquenocs, 25 a 40 % de
isoalcanos, 3 a 7 para cicloalcanos, 1 a 4 % cicloalquenos, y 20 a 50 % de aromaticos

(Fahnestock et al, 1998)

Los principales hidrocarburos aromaticos que se presentan en gasolina son: benceno (CgHg),
tolueno (C,Hjg), etilbenceno (CgHiyg), y xilenos (CgHy,), conocidos en grupo como BTEX
También, se encuentran algunos aromaticos mas pesados y aun pequefias cantidades de
hidrocarburos poliaromaticos (HPA) (ASTM, 1995).
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Tabla No 3 Especificaciones de la gasolina reformulada

PARAMETRO ESPECIFICACIONES
Aromaticos, % vol. Max. 25
Olefinas, % vol. Max. )
Benceno, % vol. Max. 1.0
Presion de vapor Reid (psi), max. 6776
Azufre, ppm, max. 50-100
Temp. de destilacién de 90 %, °C max. 165
indice de octano, (R+M)/2 87

Fuente: PEMEX, 1997

El diesel es una combinacion compleja de hidrocarburos producidos por la destilacién del crudo
(Tabla No. 4). Contiene principalmente hidrocarburos con 10 a 20 atomos de carbono. La
composicion aproximada para el combustible diesel es de 84 % de alifaticos, 1 a 2 % de
olefinas y 35 % de arométicos, principalmente bencenos y naftalenos Las concentraciones de
BTEX generalmente son bajas La gasolina y el diese!l contienen menos del 5 % de
hidrocarburos poliaromaticos (Kostecki y Calabrese, 1992, ASTM, 1995, Fahnestock et al,
1998).

Los contaminantes de hidrocarburos pueden entrar al ambiente como resultado de eventos
como fugas, derrames o descargas a la superficie. Las caracteristicas que determinan el
transporte y distribucién depende de las diferentes afinidades de acuerdo con los tipos de suelo
y contaminantes. Es decir las propiedades fisicas y quimicas del suelo y el tipo de combustible
influyen en la migracién de los hidrocarburos y en el estado fisico en que se encuentran (Shou
et al,,1990).
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Tabla No. 4 Especificaciones del diesel

PROPIEDADES UNIDADES ESPECIFICACIONES
Viscosidad Cinematica a 40 °C Centistokes (cst) 18a41
Peso especifico a 20/4 °C gml”’ 083
Temperatura de inflamacién °C 45 Minimo
Temperatura de escurrimiento °C -90
Carbdn Ramsbottom, (a 10 % de % peso 0 25 Maximo
residug)
Contenido de azufre total % peso 0 05 Maximo
Arométicos totales % volumen 30 Maximo
Nimero de cetano cetano 48 Minimo
indice de cetano cetano 48 Minimo
Agua y sedimento % volumen 0.05 maximo
Cenizas % peso 0 01 maximo
Color ASTM visual

Fuente: PEMEX, 2001 (Especiﬁcacién No 301/98)

Los tipos de hidrocarburos presentes definiran su grado de hidrofobicidad reflejade en el
coeficiente octanol/agua, el cual nos describe la tendencia de un compuesto quimico organico a
acumularse en la fase polar (agua) o en la fase no polar (octanol) y se relaciona con la particion
(sorcidn) de un compuesto quimico entre el agua y el medic poroso. El coeficiente de carbono
organico mide el potencial de adsorcidn del contaminante en el suelo (Knox et al,, 1993).

E! tipo de suelo determinaré el contenido de materia organica y con ello su afinidad por los
hidrocarburos como lo menciona Bhandari et al, (2000), que el contenido de materia organica
es el primer factor que rige las interacciones entre los contaminantes organicos y las particulas
del suelo. Los compuestos o sustancias mas volatiles, en especial con numero de carbonos
menor a cinco, estaran preferentemente en fase gaseosa bajo condiciones normales, los
compuestos con mayor numero de carbonos se repartiran en el agua subterranea, en los
espacios vacios ocupados por aire y en el suelo dependiendo de su solubilidad, debido a que

ésta es un indicador de la movilidad quimica del contaminante en el suelo, de la adsorcion, de
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la constante de la ley de Henry que indica la habilidad de un compuesto a volatilizarse del
medio acuoso ¢ de un suelo semisaturado y de la presidn de vapor que es un parametro que
determina la susceptibilidad de los contaminantes a la volatilizacion Los hidrocarburos se
caracterizan por su baja solubilidad en agua disminuyendo al aumentar su peso molecular
(Shou et al., 1890).

En general, al aumentar el nimero de carbonos (tamafio molecular) se observa un mayor punto
de ebullicién, menor presion de vapor, mayor densidad, menor solubilidad en el agua, mayor
adhesion a los suelos y menor movilidad en el subsuelo. Para los hidrocarburos de petréleo con
mas de diez atomos de carbono, sean inmoviles en el subsuelo, debido a bajas solubilidades,
bajas presiones de vapor, y fuerte tendencia a absorberse a ia superficie del suelo, excepto
cuando se encuentran en fase no acuosa (ASTM, 7995).

Una caracteristica tipica de migracion de los hidrocarburos es, inicialmente, el movimiento
vertical de los hidrocarburos en el suelo, hasta que alcanza el nivel del agua subterranea,
después es una dispersién horizontal. La infiltracién hacia el subsuelo reduce la evaporacién de
los hidrocarburos volatiles. Las particulas del suelo pueden reducir, por absorcidn, la toxicidad
efectiva de los compuestos del petréleo,' pero la absorcion y adsorcion por las sustancias
humicas probablemente contribuyan a la formacién de residuos persistentes (Bossert y Bartha,

1984).

El petroleo inicia la migracion, principalimente de forma descendente bajo la influencia de las
fuerzas gravitacionales Durante esta parte, las fuerzas capilares producen alguna migracion
lateral (Freeze y Cherry,1979, Calabrese y Kostecki, 1991). En la zona vadosa, los
hidrocarburos altamente volatiles tienden a volatilizarse y llegar a ser parte del ambiente de la
zona vadosa. Aquellos hidrocarburos que tienen una gran afinidad por la matriz sdlida del suelo

en la cual estan migrando tienden a adsorberse (Madrigal, 1998).

Los hidrocarburos que son muy solubles en agua, tienden a disoiverse en la zona vadosa,

cuyas particulas de suelo se cubren y migran en el interior de los poros, creando una fase
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residual. Si el volumen de hidrocarburos introducido al subsuelo excede la capacidad residual
de la zona vadosa, éste continuara migrando verticalmente hasta alcanzar el nivel freatico o
alguna unidad geolégica de baja permeabilidad donde se acumulara y extendera lateralmente
Esta fase separada de hidrocarburo junto a la fase que permanece adsorbida a la matriz del
suelo constituyen una fuente de contaminacion al manto fredtico La parte de hidrocarburo que
se encuentra sobre la superficie del manto freatico o de la zona capilar, migrara verticalmente
con las fluctuaciones estacionales del nive! freatico, creando una zona de alta concentracion de
hidrocarburos, comunmente referida como zona de mancha (Calabrese.y Kostecki, 1991, Cole,

1994)

Ei petroleo, combustdleo, aceites gastados y los desechos petroleros presentan alta viscosidad,
por fo que tienden a permanecer en la superficie. Por su color y aspecto, se hacen evidentes a
simple vista. La contaminacién provocada por derrame de combustibles destilados como
gasolinas, turbosina, kerosina, diesel y gaséleo tiene baja viscosidad, lo que les permite infiltrar
facilmente en el subsueio Durante su trayectoria los combustibles son adsorbidos por el
material geoldgico hasta que alcanzan el nivel del agua subterrdnea, ahi se dispersan de
acuerdo a la direccion del flujo, creando de esta manera manchas de contaminacién que
pueden abarcar importantes extensiones (Calabrese y Kostecki, 1991, Saval, 2000}

Hi 5 Surfactantes

I11.5.1 Propiedades y estructura de los surfactantes

El nombre de surfactante corresponde a la abreviacién de Agentes de Superficie Activa. Un
agente tensoactivo es una molécula que consta de una porcion hidrofobica (insoluble en agua)
unida a una parte hidrofilica (soluble en agua), la cual puede ser de naturaleza anibnica,
catiénica o no iénica. Debido a la naturaleza bipolar de dichas moléculas, los agentes
tensoactivos tienden a congregarse entre dos fases inmiscibles separadas por una tensién
superficial particular, propiedades fisicoquimicas por las cuales presentan un gran potencial
para aplicarse en los procesos de saneamiento de suelos (Toral, 1973; Kosaric et al., 1987).
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Los agentes tensoactivos, son compuestos quimicos que tienen el potencial de alterar las
propiedades del fluido en las interfases E! uso de los surfactantes para sanear los
contaminantes organicos en el subsuelo es un area de aplicacién relativamente nueva, su uso
en los sistemas subsupérﬁciates datan de 1963 cuando los sulfonatos de petréleo fueron
patentados y se difundié ampliamente su uso, exaltando sus efectos para recuperar aceite
(Lowe et al, 71999 ) Los surfactantes incrementan drasticamente la solubilidad de los
contaminantes organicos hidrofébicos y/o pueden aumentar significativamente la movilidad de
los contaminantes reduciendo la tension interfacial entre los contaminantes y el agua

subterranea

Los surfactantes se clasifican generalmente de acuerdo con la naturaleza del grupo de su
cabeza hidrofilica (anidnicos, catidnicos y no idnicos), la parte hidrofobica (cola) tiene una
cadena de hidrocarburos que contiene 12 o mas atomos de carbono. Las fuentes de los
hidrofobicos son normalmente grasas y aceites naturales, fracciones del petrdleo, polimeros
sintéticos o alcoholes sintéticos de un relativo peso molecular alio, mientras que la parte
hidrofilica (cabeza) son iénicos o polares Esta seccion esta constituida por sulfatos, sulfonatos,
fosfatos, carboxilatos, (fig No 1). (Toral, 1973; Sage, 1997; Frey et al,1998; Lowe et al ,1999 )

0
N - _+
S‘I)—-O Na

i N N N g N O
|
O

1 1 * T

No polar Soluble en agua Hidrotobica Hidroftlica
FUENTE: Adaptado de Parrish, 1996

Fig. No. 1 Molécula representativa del surfactante anionico Lauril sulfato de sodio

Los surfactantes para usos ambientales tienen un peso molecular que varia de 200 a 2000
gmol™. En solucién, los surfactantes tienden a concentrarse en las interfases airefagua, donde
la cabeza hidrofilica puede ser hidratada en el agua; sin embargo, la parte hidrofébica necesita
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que no se rompa la estructura del enlace de hidrégeno del agua estando sumergida en la fase
acuosa En las concentraciones de la interfase airefagua de la solucion, los surfactantes son
capaces de reducir fa energia libre del sistema y, en consecuencia, se incrementa su
estabilidad (Lowe et al, 1999 )

Los surfactanies aniénicos tienen una molécula cargada negativamente. En un surfactante
anionico la superficie activa es el anidén Estos compuestos tienden a ser buenos disolventes y
son relativamente no téxicos. Considerando los detergentes anibnicos mas comunes, se
pueden ubicar dentro de los siguientes grupos principales (Geller, 1995, Campbell, 1998, Lowe

et al., 1999).

Alkil aril Sulfonatos. Estos son los detergentes més utilizados en el mundo (son mas del 40 %)
Su fabricacion es barata y resultan muy eficientes, el mas importante es el Dodecil benceno
(DDB), el cual es sulfonatado a acido sulfénico dodecil benceno (DDBSA) vy, asi es utilizado
como el detergente base Entre Ios mas comunes se tiene a la monoetalamina, trietalomina,

hidroxido de potasio, etc. (Campbell, 1998)

Sulfatos de alcohol de cadena larga (grasos). Estos se fabrican con alcoholes grasos vy
sulfatados, se usan extensamente como detergentes de lavanderia Se pueden producir con
cadenas de carbono de diferente extension, pero un alcohol sulfato C,,_C,; s una buena

opcién (Campbell, 1998).

Otros grupos. Son los sulfatos y sulfonatos de oleofina, sulfatos y sulfonatos de aifa-oleofina,
sulfosuccinatos, sulfonatos alcalinos, ésteres de fosfato, etc. (Campbell, 1998).

En general, los detergentes anidnicos se utilizan extensamente en la mayoria de los sistemas
detergentes, como liquidos para lavado de vajillas, detergentes liquidos y en polvo de

lavanderia, shampoos, etc.
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La superficie activa de los surfactantes catiénicos esta cargada positivamente. En este tipo de
detergente la parte que funciona como agente es el cation. Estos tienen una baja capacidad
surfactante, son toxicos y su eliminacién del agua y del suelo es muy dificil debido a que sus
interacciones electrostaticas favorecen su persistencia ya que, por o general, los suelos o los
materiales naturales estan cargados negativamente Su uso mas comun es como germicidas,
suavizantes y emulsificantes especiales Sus principales compuestos son los que presentan
grupos amino. Los mas ampliamente utilizados son las sales cuaternarias de amonio cuya
accién es principalmente germicida (Gelfer, 1995, Campbell, 1998, Lowe et af , 1999).

Los surfactantes no ionicos tienen su grupo principal sin carga eléctrica, los cuales sin
embargo, son de naturaleza polar. Estos grupos principales estan basados en una cadena de
polioxietileno. La gran mayoria de los detergentes no iénicos son productos condensados u
oxido de etileno con un agente hidrofobico. Este grupo de detergentes es muy amplio y las
combinaciones que se pueden llevar a cabo son innumerables Junto con los anidnicos, son los
mas utilizados. Se utilizan ampliamente con otro tipo de surfactantes, debido a su facilidad para
mezclarse (Gefler, 1995, Campbeli, 1998, Lowe ef al., 1999).

1.5 1 1 Formacién de micelas

Por su naturaleza, una molécula de surfactante puede disolverse en agua como un mondmero
adsorbido en la interfase liquido-gas o formar parte de una micela Las micelas son esferas que
contienen una porcidn exierior polar {(parte hidrofilica del surfactante) y una parte interior no
polar (hidrofébica). La parte polar da a las micelas una alta solubilidad en el agua, mientras que
ta porcion no polar actua como una fase en donde se da la distribucion de los compuestos

organicos (Shiau et al , 1994, Butler y Hayes, 1998).

Las micelas se forman porgue cuando se tienen moleculas de una solucidn surfactante diluida
en agua, la may’bria son adsorbidas en la interfase aire/agua; pero si se agrega mas
surfactante, éste serd adsorbido en la superficie hasta que se llega a la saturacion, a partir de
este momento la tensién superficial sera constante aunque se siga incrementando la

concentracion y las moléculas del surfactante permanecen en 1a solucién, pero seran repelidas
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del agua, formando entonces ensambles esféricos conocidos como micelas (Lowe et al, 1999;
IASR, 2001)

La concentracién del surfactante a la cual aparecen las primeras micelas es llamada
Concentracién Micelar Critica (CMC); por debajo de ésta virtuaimente todos los surfactantes
disueltos estan presentes en forma de mondmeros, mientras que por encima de este valor, el
surfactante existe en la forma micelar. La CMC generalmente se encuentra entre 10 mg L'y
2000 mg L' (Tanford, 1980; Geller, 1995, Lowe et al, 1999). Los valores de ta CMC para
algunos surfactantes tipicos en solucion acuosa, se presentan en la tabla No. 5.

Tabla No 5 Valores de la CMC para algunos surfactantes tipicos en solucion acuosa

SURFACTANTE CMC (mg L) REFERENCIA
Witconol 2722 13 Pennell et al. (1993)
Triton X-100 130 Kile y Chiou (1989)
Triton X-114 110 Kile y Chiou (1989)
Triton X-405 620 Kile y Chiou (1989)
Brij 35 74 Kile y Chiou (1989)
Dodecil sulfato de sodio 2100 Kite y Chiou (1989)
Synperonic NP4 23.7 Narkis y Ben-David (1985)
Marlophen 86 32.5 Narkis v Ben-David (1985)
Synperonic NP9 48.9 Narkis y Ben-David (1985)
Marlophen 810 55.4 Narkis y Ben-David (1985)
Mezcla 1:1 de Rexophos 25/97 y Witconol NP 100 2000 Longino y Kueper (1985)

Fuente: Lowe et al , 1999

La variacion de muchas de las propiedades fisicas cambia considerablemente con la
concentracion de surfactantes en solucién por arriba de la CMC, como se puede cbservar en la
figura No. 2. La tension superficial es constante por arriba de la CMC, dicha tensién muestra
que mientras mas material se adiciona a la solucidn, la actividad superficial de los surfactantes
permanece constante. Esto se explica debido a que las moléculas de superficie activa estan
asociadas a unidades que llevan a cabo una baja actividad en solucion, La conductividad
constante de una solucidén micelar.idnica por arriba de la CMC muestra que la concentracion de
moléculas de superficie activa libres permanece constante al agregar el surfactante. El

incremento en la maxima absorbancia por encima de la CMC es también indicativo de la
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formacion de grandes unidades (micelas en solucion} Las observaciones de estas propiedades

fisicas son usadas en la determinaciéon de la CMC de los surfactantes (Toral, 1973, Geller,

1995)

Propiedades fisicas

Absorbancia méaxima

Tensién superficial

Conductancia

TESISCON |
FALLA DE ORIGEN

] | ) ] J ] } | ] ] { | ! ]

FUENTE: Adaptado de Geller, 1995

Concentracion del surfactante

Fig. No. 2 Variacion de las propiedades fisicas de los surfactantes

La CMC ha sido frecuentemente usada como un punto de referencia en la medicion del efecto

~del surfactante en el transporte de masa. Es una constante caracteristica de un surfactante,

marca el principio de solubilizacion atrapando las moléculas hidrofébicas de un soluto en el

nicleo de la micela (Sun y Puri, 1997)

El tamafio de la micela se mide de acuerdo con su numero de agregacion, el cual es el numero

de moléculas de surfactante asociados a dicha micela. Este nimero varia usualimente entre 50

y 120 a concentraciones de surfactante superiores a la CMC. El nimero de agregacion
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aumenta con la concentracion de surfactante en solucién, temperatura y concentracion del
electrolito. El aumento en el tamaifio micelar esta comunmente acompanado por la transicién en
la forma micelar de una esfera a una linea Si la hidrofobicidad del surfactante aumenta, su
CMC en una solucién acuosa generalmente disminuira Los valores del numero de agregacién
del surfactante no idnico tienden a ser menores que los de los anidnicos (Shiau et al., 1994)

El numero de balance hidrofilico-lipofilico (BHL}, es una indicacion de la fuerza o intensidad
relativa de las porciones hidrofilicas e hidrofébicas de la molécula y, pueden ser usadas para
caracterizar la afinidad relativa de los surfactantes para las fases acuosa y organica. Un numero
alto de BHL generalmente indica una buena solubilidad del surfactante en agua, mientras que
un namero bajo de BHL indica una baja solubilidad acuosa y una relativa afinidad alta o
preferencia del surfactante para la fase organica o aceitosa (Shiau et al., 1994, Campbell, 1998,
Lowe et al., 1999). Los valores de BHL para algunos surfactantes comerciales, generaimente se

encuentran entre 2 y 17, aunque en algunos ¢asos, se encuentran mayores a 40.

La solubilizacion es uno de los mecanismos para el lavado de suelos La elevada solubilizacion
del surfactante es resuitado de la division del contaminante dentro del nucleo hidrofébico de las
micelas del surfactante. Cuando el numero de micelas en solucion se incrementa, la
solubifizacion también se incrementa, debido a esto las concentraciones de surfactante arriba
de la CMC son necesarias para que esto sea significativo (Rosen, 1989, West y Harwell, 1992,
Knox et al , 1997, Butler y Hayes, 1998, Deshpande et al, 1999) Es decir, que por encima de la
CMC, las soluciones surfactantes pueden solubilizar sustancias insolubles, por incorporarias en

el interior de las micelas (Toral, 1973).

Para valores inferiores a fa CMC, todo el surfactante presente en solucidén se encuentra en
forma de mondmeros los cuales incrementan ia tension superficial de la solucion, mientras que
a valores superiores todo el surfactante se encuentra en forma micelar (Tanford, 1980; Chu y

So, 2001).
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El valor de la CMC es caracteristico para cada surfactante, y puede determinarse
experimentalmente mediante diversos métodos, que permiten comparar la tension superficial
(dinas cm™) con la dosificacion del surfactante (mol L), obteniendo curvas como la mostrada
en la figura No. 3, donde el punto de inflexion corresponde a la CMC. Esto se debe a que
cuando hay dos fases en contacto, la superficie de contacto, limite entre las dos fases, puede
considerarse como una interfase. La medicién experimental de la concentracion micelar critica
es una herramienta util para determinar la cantidad de concentracion de surfactante necesaria.
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Concentracion del surfactante (mol L")
FUENTE: Adaptado de Tanford, 1980

Fig No. 3 Representacién esquemdtica de la determinacién de la CMC

La tension superficial es una propiedad comun a todas las interfases, es una fuerza
perpendicular a la  superficie del liquido y dirigida hacia el seno de éste. Los fenomenos
interfaciales son tan  manifiestos que confieren a las superficies propiedades especiales,
cuyas aplicaciones son muy diversas en campos de la ciencia y la técnica aumenten dia a dia.
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El fendmeno de tension superficial se debe a las fuerzas de atraccion intermoleculares en el
seno del liquido; es decir, las moléculas que se encuentran en la superficie de un liquido son
atraidas hacia el seno del mismo por las moléculas interiores. La fuerza resultante que actia en
un plano tangente a la superficie, por unidad de longitud, se denomina tension superficial (Toral,

1973).

Para la medicién de la tension superficial existen varios métodos experimentales, entre otros

son (Altamirano, 1989).
a) Ascenso capilar doble.
b) Tamafio 0 peso de las gotas.
c) Estalagmémetro

d) Desprendimiento del anillo o tensidmetro de du Nouy.

a) El ascenso capilar mide la diferencia de altura Ah entre dos tubos capilares de radior, y ry ¥

la tension superficial se calcula por la siguiente ecuacion:
Y=24Ahpk

donde Y es la tension superficial del liquido a medir, p, es la densidad de la sustancia a medir y

k es el liquido de referencia (agua) y, se calcula con los valores reportados de la tension

superficial del agua (72 8 dinas cm™), la densidad del agua (0 9983 g em™) y la diferencia de

altura entre tos dos tubos capilares, 0 sea K = Y,5,, / AR pgu,

b) El tamafio 0 peso de las gotas consiste en medir el peso o volumen de las gotas de un
liguido que se desprenden lentamente de la punta de un tubo estrecho montado verticalmente

38



MARCO TEORICO

La tensién superficial se calcula por la siguiente expresion:

_mgp
7= oD

donde Yes la tension superficial del liquido a medir, m es la masa de una gota del tiquido,

g es la gravedad, D es el didmetro del tubo y f# es el factor de correccion y depende del

cociente IV ; r = radio del tubo y V = volumen del liquido.

¢) El estalagmometro es un tubo de vidrio con una punta en capilar Al formarse lentamente una
gota del liquido contenido en el capilar, la gota caerd cuando su peso sea mayor que la fuerza
debida a la tension superficial que sostiene a la gota adherida a la superficie. Con el
estalagmometro se puede relacionar las tensiones superficiales de dos liquidos de densidad

conocida con la siguiente férmula:

Ng 77 _ Ny 7x

PR Px

Pr = densidad del liquido de referencia.
/% = densidad de la sustancia a medir
YR = tensién superficial del liquido de referencia

¥ x = tension superficial de la sustancia a medir.

N R = numero de gotas del liquido de referencia.

Ny = nimero de gotas del liquido a medir
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d) El método de desprendimiento del anillo o tensiémetro de du Noly es el que se utilizé en
este trabajo y, consiste en medir la fuerza necesaria para desprender un anillo horizontal de
alambre de la superficie del liquido El equipo mas utilizado es ia balanza de torsién (du
Noily) (Suny Puri, 1997;Chu y So, 2001). ASTM D1331-89.

f

Para un sistema idealizado, la fuerza necesaria para romper la pelicula liquida esta relacionada
con la tension superficial por la expresion:

Y =
4t R

donde ¥ es la tension superficial del liquido a medir, f es el empuje aplicado al anillo en dinas,

Aes un factor de correccion y R es el radio medio del anilio. La duplicacion del perimetro 2zR
se debe a que hay dos lineas de separacion entre el liquido y el alambre, una en el exterior y
otra en el interior del anillo Este tratamiento se cumple para liquidos de angulo de contacto
cero y para una situacién ideal en donde el anillo sostiene una capa cilindrica de liquido antes
de desprenderse. Para tener un angulo de contacto cero y, por tanto, constante, se utilizan
anillos de platino cuidadosamente limpios con acidos fuertes o flameandolos Es importante que

el anillo repose piano en una superficie tranquila.

1 5.1 2 Degradacion y toxicidad de los surfactantes.

Durante la etapa activa del surfactante, la biodegradacion no es deseable porque disminuiria la

cantidad de surfactante activo disponible para la remocién de los contaminantes Sin embargo,

cuando el flujo del surfactante ha completado el proceso de lavado, es preferible eliminar
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cualquier residuo de surfactante que se encuentre La biodegradabilidad se convierte entonces
en un factor a considerar si el tratamiento biolégico de los fluidos producidos es planeado. La
concentracion del surfactante juega un papel importante en la degradacidn. A mayor
concentracion, los surfactantes pueden ser toxicos a los microorganismos y, pueden impedir el
crecimiento o llegar a eliminarlos E} origen de la concentracion depende del tipo de surfactante
usado y de las especies de bacterias presentes en el subsuelo. Si el surfactante no representa
ningun riesgo a la salud humana y al ambiente, entonces es preferible que cualquier residuoc de
surfactant.e se biodegrade. La mayoria de los surfactantes podrian biodegradarse, dependiendo
de las condiciones ambientales en el subsuelo después del lavado. Por ejemplo, si hay un
suministro continuo de oxigeno en las aguas subterraneas, se llevaria a cabo la biodegradacion
aerobia. Por el confrario, si la cantidad de oxigeno no es la adecuada, se Hevaria a cabo la
biodegradacién anaerobia o anoxica (Aronsteln, 1991, Lowe et al,, 1999, Rosen y Li, 2001 )

En estudios realizados para evaluar la biodegradabilidad de tensoactivos, por medio de la
incubacién de muestras con un indculo de lodos activados (por un periodo de ocho dias), se
obtuvieron para los tensoactivos no ionicos, eficiencias de biodegradabilidad de 82 %,
determinadas con las sustancias activas al tiocianato de cobalto (SACT). Para los tensoactivos
anidnicos se obtuvieron eficiencias de biodegradabilidad de 100 %, determinadas con la técnica
de sustancias activas al azul de metileno (SAAM) (Moreno, 1998).

También la Organizacién para la Cooperaciéon Econémica y Desarrollo (OECD) de la CEE ha
propuesto diferentes ensayos para evaluar la biodegradabilidad, uno de ellos es el OECD-
Screening Tests, Este método es de tipo estatico, donde una muestra de tensoactivo se coloca
en un recipiente que contiene agua natural sembrada con bacterias y se aérea durante 19 dias.
Se efectiia la dosificacion de! surfactante a los 5, 12 y 19 dias evaluando la velocidad de
degradacion. Esta prueba permite evaluar la biodegradabilidad primaria del tensoactivo en
cuestion, el cual permite determinar la presencia de propiedades tensoactivas Para que un
tensoactivo se considere bicdegradable, debe degradarse en un 80 % en un plazo inferior a los
19 dias (Frey ef al., 1998).
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Toxicidad

La toxicidad de los surfactantes a los humanos, microorganismos y a las diferentes formas de
vida acuatica varia ampliamente Los surfactantes catidnicos, a menudo son mas tdxicos que
los surfactantes anidnicos o no idnicos El reconocimiento de que un surfactante es toxico
puede ser una gran limitante en el uso de esta tecnologia; sin embargo, en las diversas pruebas
que se han realizado y, en las que se menciona que los surfactantes presentan una actividad
estrogénica, definitivamente aun no se ha demostrado (Lowe et al, 1999). Por ingestién
accidental se tiene una baja toxicidad oral; por contacto y absorcién en la piel, puede causar

ligera irritacién; por inhalacion no presenta ninguna toxicidad.

Formacién de macroemulsiones.
Una macroemulsion es una dispersidn indeseable de dos liguidos inmiscibles tales como el

contaminante y agua Cuando un liquido es dispersadoc en el otro, las pequefias gotas
proporcionan una gran cantidad de superficie interfacial. Con !iqdidos puros, las gotas podrian
unirse rapidamente, y dos fases separadas minimizarian el area interfacial (Lowe et al, 1999 )

Los surfactantes deben tener un favorable coeficiente de separacién para el procesc de
extraccidn, baja volatilidad en condiciones al ambiente, baja toxicidad, de manejo facil y seguro,
que sea recuperable para su reuso, contar con una alta solubilidad en el agua, y si reacciona

con el contaminante, no deben producirse compuestos tdxicos.

I 6 Adsorcion.
La capacidad de sorcion de los suelos puede ser por adsorcion, que se refiere a la retencion de

los contaminantes (u otra sustancia) por la superficie del material sélido, o por absorcidén, que
se refiere a la retencién del contaminante en el interior de fa masa del sdlido y no a la superficie

del mismo.

Dada la gran importancia de los fendbmenos de adsorcion, éstos han sido estudiados
ampliamente, tanto para suelos como para sistemas mas sencillos Se conoce que a mayor
area superficial mayor capacidad de adsorcion Debido a la energia cinética de las particulas,
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hay un aumento en la temperatura, lo cual disminuye su adsorcion; este es un antecedente para
gue los estudios de adsorcion se realicen en condiciones de temperatura constante, obteniendo

curvas que por esta condicién se denominan isotermas,

La adsorcidon se define como la condensacion de vapores o solutos (adsorbatos) sobre la
superficie de un solido (adsorbente) mediante fuerzas de enlace fisicas o quimicas También se
refiere a la adherencia de iones 0 moléculas contenidas en una solucién sobre la superficie de
solidos (Cohen et al, 1993). El proceso de adsorcion involucra la retencion de un soluto en la
fase sélida por medio de una distribucién entre la fase sdlida y la acuosa El soluto se adsorbe
fuertemente en la superficie del material de tal forma que retarda su movimiento a través de las
zonas no saturada y saturada (fturbe y Silva, 1992) El grado de adsorcion es relativo al tipo o
naturaleza quimica del contaminante y al tipo de suelo, es decir, dependerd de las
caracteristicas fisicas y quimicas de los compuestos disueltos (adsorbato) y de las
caracteristicas del suelo {adsorbente), tales como pH, temperatura y contenido de materia
organica. En suelos arenosos, en general la adsorcion es relativamente baja con respecto a la

adsorcidn en suelos arciilosos y limosos o en suelos ricos en sedimentos orgénicos.

La adsorcién de compuestos se puede medir a pequena escala en pruebas de laboratorio por
Jote y en experimentos de desplazamiento en columnas y a gran escala en pruebas en campo ¢
en caja con gradientes naturales o forzados. Para las pruebas por lote (batch) se utilizan
muestras discretas en condiciones que maximizan el contacto entre la solucion y los sélidos.

{11.6 1 Isotermas de adsorcitn
Las isotermas de adsorcion se realizan, cominmente, variando la concentracion en solucion de

la sustancia de interés, con una cantidad constante de suelo (adsorbente) y manteniendo
constante la temperatura (Fassbender, 1987} Las isotermas de adsorcion describen de manera
conveniente y cuantitativa, la adsorcion del soluto en los solidos a temperatura y presion
constantes Una isoterma de adsorcion muestra la cantidad de adsorbato (soluto), adsorbido en
funcién de su concentracién de equilibrio Hay gran variedad de formas de estas isotermas,
dependiendo de la afinidad del adsorbente (sélido} por el adsorbato (Bohn ef al,, 1993).
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El método consiste en colocar muestras de suelo en viales con diferentes concentraciones del
compuesto a medir y se agitan durante un tiempo, a temperatura constante, hasta que se
obtenga el equilibrio entre las fases. Posteriormente se centrifugan y del sobrenadante se
toman las muestras para analizar el compuesto que permanece en la solucién, y por diferencia
de concentracion con respecto a fa original se obtiene la concentracion adsorbida en el suelo,
de esta manera al graficar la concentracién adsorbida en la masa de suelo (Cs) contra la
concentracion de equilibrio en el sobrenadante (Cw) se obtendra una isoterma lineal ¢ no lineal
y de ésta se calcula el coeficiente de distribucion Kd. (Curtis et al,, 1986, Bedient et al, 1994;

Garcia, 1996).

Las pruebas para obtener isotermas deben realizarse a una temperatura constante y que de
preferencia coincida con aquella que se tendra en la aplicacion a gran escala. l.a razén es que
dicha variable afecta a la solubilidad del soluto y, por lo tanto, cambia la concentracion en el
equilibrio. Una isoterma puede expresarse graficamente y en funcién de distintas variables.

Existen varios modelos para las isotermas de adsorcion, algunos de ellos lineales lo cual
permite un manejo muy practico. Las ecuaciones de isotermas, se han derivado a partir de
estadistica termodinamica o de manera empirica. Los modelos para isotermas mas conocidos
son los de Langmuir, Freundiich, Toth y Myers. Cada una de ellos se emplea para distintos tipos
de soluto y solventes por lo que debe seleccionarse la méas adecuada en cada caso. La
ecuacion lineal de Freundlich es la isoterma mas utilizada para compuestos organicos debido a

que por lo general es la que mejor se ajusta (Bedient et al., 1994).

La ecuacion de Freundlich es'la siguiente:

Cs= KdCw'"

en donde

Kd es la constante de adsorcion de Freundlich 6 coeficiente de distribucion.

n es el exponente de Freundlich (igual a 1 para los casos lineales).

Cs es la concentracion adsorbida del soluto en la superficie del adsorbente (mg g).

Cw es la concentracidn del soluto en el liquido (mg L") después de la adsorcién y una vez que

se ha alcanzado el equilibrio.
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A cada valor de Cw, corresponde un valor de Cs, con el logaritmo de ambos lados de la

ecuacién se obtiene:

Log Cs =log Kd + 1/n log Cw

que corresponde a la ecuacion de una linea recta, donde n es la pendiente y Kd es la ordenada
al origen. Log K es una constante; la representacion de Log Cs (en la abscisa) con log Cw (en
la ordenada), generalmente resulta en rectas con una pendiente “n”, cuyo valor, calculado en
muchos sistemas, se refleja en numeros entre 0.1 y 1. (Freeze y Cherry, 1979, Fassbender,
1987)

Los principales parametros para medir el grado de adsorcion son el coeficiente de distribucién 6
constante de adsorcién de Freundlich Kd y el factor de retardo R. El coeficiente de distribucién
expresa la relacion de equilibrio entre la fase sdlida vy la liquida vy correspdnde ala pendiente
de la isoterma lineal de Freundlich (n = 1). Esta relacion se expresa como:

Kd = Cs/Cw

Si Cs se expresa como masa del compuesto entre la masa de la fase sdlida y Cw como masa
det compuesto entre volumen de solucién, Kd tiene unidades de volumen de solucidn/masa de

la fase sdlida.

El factor de retardo R es independiente de la concentracidn y se debe a las caracteristicas del
contaminante y del suelo y como su nombre lo indica, considera el retraso de la migracion del
compuesto de interés (causado por adsorcién) con respecto a la velocidad del agua
subterranea. El factor de retardo esta influido por ef coeficiente de distribucion. Cuanto mayor
sea la afinidad del soluto con la fase del suelo, el soluto sera adsorbido en mayor grado y el
valor de Kd sera mayor. Los solutos que se adsorben mas son aquellos que presentan un
comportamiento hidrofébico acentuado (lturbe y Silva, 1992). '
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Cuando la distribucion del contaminante puede ser descrita con una isoterma lineal, el factor de
retardo puede ser expresado a partir de la siguiente expresion (Freeze y Cherry, 1979,
Calabrese y Kostecki, 1991, Bedient et al, 1994, Lowe et al, 1999).

R=vive=1+Kdp,/n

Donde:

\Y promedio de la velocidad lineal del agua subterranea.

V¢ velocidad de la masa del contaminante retardado.
R factor de retardo.

Kd coeficiente de distribucion.

P,  densidad aparente de la muestra de suelo.

n porosidad.

Por ejemplo, un factor de retardo de 10, indica que el contaminante se mueve a una
velocidad de 10 veces mas lento que la velocidad del agua subterranea En una fase
disuelta, la maxima velocidad de cualquier contaminante, es la velocidad del agua

subterranea, la cual podria representarse por un factor de retardo de 1.

La estimacion de estos parametros es muy importante porque indican la reduccién o
retardo causado por el proceso de adsorcidn de los compuestos contaminantes
disueltos en el subsuelo, o si disminuye con respecto a la velocidad del agua, dichos
parametros intervienen en las ecuaciones de los modelos de contaminacion de suelos y

aguas subterraneas.
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IV METODOS EXPERIMENTALES

Las pruebas de laboratorio realizadas en este estudio generaron informacién especifica
enfocada a la aplicacion potencial de la tecnologia de lavado de suelo con surfactante a escala
de campo, evaluando la rapidez y eficiencia en la limpieza del suelo Estos experimentos
consistieron en la realizacién de pruebas para la seleccion de los surfactantes empleados en los
procesos de lavado, con base en la determinacion de la concentracion micelar critica, asi como
las eficiencias a diferentes valores de CMC para remover los contaminantes de la matriz del
suelo. Posteriormente, se realizaron pruebas para determinar por isotermas, la adsorcion del
contaminante o constante de distribucion Kd, en dos tipos de suelos Ademas, en este estudio,
se hicieron pruebas de lavado en cajones experimentales con diferentes tipos de suelos, para
determinar e} comportamiento de los surfactantes que tuvieron un mayor porcentaje de

remocion de contaminantes.

Fl resultado de estos experimentos es relevante en la técnica de lavado de suelos, ya que
permiten conocer mejor el comportamiento de los elementos que intervienen para lograr la
adecuada aplicacion en campo y seleccionar la opcidn mas viable técnica y econémicamente.

48




METODOS EXPERIMENTALES

E—
na—

IV 1 Pruebas para la seleccion de surfactantes.
Para esta investigacion se utilizaron tres tipos de surfactantes, un anidnico y dos no iénicos.

Sus propiedades relevantes se muestran en la Tabla No. 6.

Tabla No 6 Propiedades de los surfactantes utilizados

Surfactante Nombre Clasificacion | Actividad Peso pH BHL
quimico (%) molecular
Texapén' Lauril Eter
sulfato de . 30.0 440 65-75 --
No.5 sodio Anidnico
Canarcel 2 | Monooleato
de sorbitan No ionico 970 1308 5-7 15.0
W80 1poE (20)
Surfacpol®*  |[Nonil  fenol
906 polioxietile No iénico 985 4383 6-8 1.0
Nado

Fuente: 1 Henkel Mexicana, S A. de C V.; 2CANAMEX, 8 A de C V., 3 Polaquimia, S A de C V

IV 1.1 Determinacion de fa Concentracion Micelar Critica de tres surfactantes.

Para obtener ia CMC, se utilizé el método de desprendimiento del anillo, que como se menciond
anteriormente, consiste en medir la fuerza necesaria para desprender un anillo horizontal de
alambre de la superficie del liquido. El equipo utilizado para medir la tensién superficial de las
soluciones a diferentes concentraciones del surfactante fue un tensidmetro du Nolly automatico,
marca Kriss modelo K12, en el cual la lectura de la tension superficial se obtiene de manera
directa. Se analizaron tres tipos de surfactantes comerciales, el anidnico Lauril eter sulfato de
sodio (Texapén No. 5) y dos no iéniéos, un Nonilfenol polioxietitenado (Surfacpol 906) y el
Monooleato de sorbitan polioxietilénico (Canarcel TW 80).

Para cada surfactante, se prepararon 15 soluciones a diferentes concentraciones diluidas en
agua y colocadas en matraces de 200 ml, agitando de manera homogénea para facilitar el
mezclado. Las muestras se analizaron en un intervalo amplio de concentraciones, iniciando de
0 (obteniendo el valor de la tension superficial del agua) hasta la concentracion en la cual la
tension superficial del surfactante permanecia constante. La tension superficial se usa como un
indicador para determinar ta CMC para sistemas con y sin suelo (Liu y Luthy, 1992).
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Para el surfactante aniénico se prepararon concentraciones de 0 - 5.13 mM (2258 mg L"),
debido a que entre estos valores es donde se da el punto de inflexién, y a partir de ese valor la
tensién superficial permanece constante (fig Al.1); de la misma manera se preparé para el
surfactante no i6nico Nonilfenol polioxietilenado (Surfacpol 906) donde el intervalo de
concentraciones fue de 0 — 2011 mM (9715 mg L") (fig Al 2), y finalmente el no idnico
Monooleato de sorbitan polioxietilénico (Canarcel TW 80) las concentraciones fueron de 0 — 2
mM (2616 mg L) (fig. Al 3). La discusién de los resuitados se presenta en el siguiente capitulo.

V.12 Evaluacion de las eficiencias de remocion de HTP del suelo con tres surfactantes en

suelo arenoso de refineria.

Una vez determinadas las CMC en esta investigacion para los tres surfactantes aniénicos y no
ibnicos, se procedid a evaluarlos para determinar la eficiencia del lavado de suelo contaminado
con hidrocarburos de petrolec. E! lavado de suelo se realizé con concentraciones de!
surfactante por debajo y por arriba de la CMC Las muestras de suelo utilizado provienen del

suelo arenoso descrito en la tabla No 7.

En algunos casos los valores bajos de CMC de los surfactantes no idnicos hacen a estos
compuestos, candidatos atractivos, en contraste la baja sorcién y el mayor potencial de
solubilizacién de los surfactantes anidénicos hace la preferencia de éstos. Cuando se va a
seleccionar un surfactante es recomendabile evaluar ambos surfactantes aniénicos y no ibnicos
para concentraciones por arriba y por debajo de la CMC (Deshpande et af, 1999).

- Las muestras de suelo seleccionado se secaron al aire libre durante 24 horas, previamente se
tomd el peso inicial, posteriormente, se colocaron en la estufa a 105 °C por 24 horas. La
diferencia entre el peso inicial y final es el contenido de humedad del suelo. Las caracteristicas

del suelo contaminado {suelo 1) se encuentran en la tabla No. 7 y fueron determinadas en

taboratorio.
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El procedimiento para los experimentos en lote de lavado de suelo para evaluar las eficiencias
de remocidn, consistié en preparar el suelo contaminado, mezclandolo de manera homogénea y
después se tomaron tres muestras del suelo para analisis de la concentracion inicial de HTP
medida por cromatografia de gases. Posteriormente, se colocaron muestras de este suelo, a
una relacién constante suelo-surfactante de 6 ¢/30 ml a diferentes concentraciones de
surfactante (05, 50, 100, 300 veces la CMC), en viales por friplicado de 40 ml a temperatura
ambiente (23 °C).

Los viales fueron agitados por 30 minutos en un equipo de agitacion lenta (150 rpm) y se
dejaron sedimentar por 24 horas. Después de ese tiempo las muestras se centrifugaron a una
velocidad de 2000 rpm durante 15 minutos con el equipo IEC Centra MP4 para separar |2
solucién de la fase sélida, se tomaron las muestras de suelo por triplicado y se depositaron en
viales de analisis de 40 ml, se sellaron herméticamente con sello de aluminio y septa de teflon
para determinacion de los HTP por cromatografia de gases y la diferencia con respecto a la
concentracion inicial dara el vator del contaminante desorbido. El desarrollo del experimento se

muestra en la figura No. 4.

Las concentraciones del surfactante utilizadas, iniciaron por debajo de la CMC (0 5) hasta
arriba de la misma (300). Los resultados se analizan en el siguiente capitulo de esta

investigacion (Tabla No. 9).
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Analisis de HTP

inicial en el suelo

0.5 CMC En todos los casos se utilizaron
viales de 40 ml. con:

6 g de suelo contaminado
50 CMC 30 mi de solucion surfactante
Temperatura 23 °C

100 CMC

300 CMC

Agitacion lenta (150 rpm, 30 min)

JL FALLA DE ORIGTY |

Sedimentacion (24 h)

\

Centrifugacién (2000 rpm, 15 min)

sl

Fig. No.4 Esquema experimental para la evaluacion de las eficiencias de remocion de HTP

Andlisis de HTP  por
- Muestras de 5 g de suelo cromatografia de gases

con tres surfactantes
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IV.2 Pruebas para evaluar el efecto del proceso de adsorcion.
IV.2.1 Adsorcién del diesel en suelos arenosos y arcillosos

Con ia finalidad de determinar los coeficientes de distribucién Kd para diesel y los factores de
retardo R, en un suelo arenoso (suelo 1) y en un suelo con un mayor contenido de materia
organica (suelo 2) a partir de isotermas lineales de adsorcidén, se realizaron las siguientes

pruebas por lotes en laboratorio

Se colocaron las muestras de suelo en viales de 40 ml con rosca de plastico y sello de teflon y
con concentraciones variables de diesel en solucion; los viales se agitaron durante 48 horas en
un agitador de baja velocidad, a temperatura constante, hasta que se obtiene el equilibrio entre
las fases solida-liquida Después se centrifugaron y del sobrenadante se tomaron las muestras
para analizar el compuesto que permanece en la solucion; por diferencia de concentracion con
respecto a la original se obtiene la concentracion adsorbida en el suelo. Con este procedimiento
se obtiene una isoterma lineal o no lineal y de ésta se calcula el coeficiente de distribucién Kd

(Curtis et al , 1986, Garcia, 1996).

Para este experimento se utilizaron dos tipos de suelo; el suelo 1 que consiste en un suelo
arenoso, que de acuerdo con el Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos (SUCS) y con
base en el andlisis de la curva de granulometria, contiene 92.1 % de arena y 7.9 % de finos,
indicando que es una arena bien graduada con granos finos limosos (SW-SM). El suelo 2 es
una arcilla plastica de color gris olivo, de consistencia baja a media Los parametros calculados
se resumen en la tabla No. 5. Para la utilizacién de estos suelos en los diferentes
' experimentos,‘ se limpié de hojas, raices y piedras; posteriormente se secO a temperatura
ambiente y se tamizd en mallas del No. 10. Las tecnicas analiticas utilizadas para determinar

éstos y otros pardmetros se presentan al final del presente capitulo.
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Tabla No 7 Parametros fisicoquimicos de los suelos utilizados (sin contaminar)

DESCRIPCION SUELO 1* SUELO 2*
(Arenoso) (Arcilloso)

Densidad aparente p, (g cm™) 1.52 088
Densidad real, p, (g cm™) 289 2.57
Porosidad, n 047 0.66
Fraccion de carbono organico, f, 0.0096 0 0253
(g carbono organico/g de suelo)
pH del suelo 685 7.30
Humedad (%) 445 2350

* Determinaciones realizadas en el Laboratorio del Instituto de Ingenieria de fa UNAM

Para este caso, la relacion suelo-solucion se establecio de 1:1.5 considerando los resultados de
investigaciones anteriores y tomando en cuenta ademas, el volumen de los viales y la densidad
de los suelos, para permitir el maximo llenado y evitar pérdidas con la posible conformacion de
una fase vapor en el interior del frasco, por esa razon, se colocaron 20 g de suelo en cada vial y
se agregaron 30 ml de pentano como extractante del diesel (las condiciones de operacién para

las isotermas se resumen en la tabla No. 8).

Los viales se prepararon por triplicado para cada concentraciéon en solucion y se colocaron en
‘agitacién por un periodo de 48 horas, a la temperatura ambiente dentro dei laboratorio (Garcia,
1996) a una velocidad de agitacion de 50 rpm’ con el equipo giratorio Orbit Water Bath
Shaker, Lab-Line Instruments (Cat. No 3535). A las 48 horas de agitacion, las muestras se
centrifugaron a 2000 rpm con el equipo IEC Centra MP4, durante 15 6 20 minutos dependiendo
del tipo de suele, con la finalidad de separar las particulas finas de suelo suspendidas en la fase
liquida. Finalmente de los viales se tomé una muestra de 20 ml del sobrenadante, utilizando

una pipeta volumétrica y se depositdé en viales de analisis de 40 mi, y se sellaron

7 Para evitar la posible sedimentacion, los viales se cambiaban de posicién cada 12 horas
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herméticamente con sello de aluminio y septa de tefldn para su analisis por cromatografia de
gases (el desarrollo del experimento se presenta en la figura No 5) y manteniendo por triplicado
las muestras de suelo en los viales para determinar posteriormente la capacidad de desorcién
del surfactante (Cap. IV.2.2)

Tabla No 8 Condiciones de operacion para las isotermas de adsorcion

Intervalo de Relacion Condiciones experimentales Fase de
Tipo de |concentraciones |suelo:solucién | de operacién separacion
suelo |iniciales (mg L") 20g : 30 mi 8. T rpm &. | rpm
(hrs) (°C) (min)
ATenoso | 4s9_ 7994 1:15 48 | 213 | s0x5 | 1° | 2000
Arcilloso 20 | 2000

&, = tiempo de centrifugado

&= tiempo de agitacion

Posteriormente, se obtiene el cromatograma que se analiza con la curva de calibracién y se
obtiene la concentracion de cada compuesto en la fase de solucién después del tiempo de
reaccion establecido Por diferencia con respecto a la concentracion, inicial se calcula la
cantidad de compuesto que se adsorbié en el suelo (Tabias No. 10 y 11). El limite inferior del
intervalo de concentracién base para la determinacidn de las isotermas se establecid
considerando el limite minimo de cuantificacién del cromatégrafo en funcion de la curva de
calibracién empleada. Las concentraciones utilizadas para ambos suelos fueron de 459, 898,
1737, 5859, 7994 ppm.
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Suelo arenoso Suelo arcilloso

Coiese™ 459 mg L™

Cdfesal= 89 8 mg Luf

BTl & Tl

Coiese=1737 mg L™

cdiesel=5859 myg Ld

Cliose=7994 mg L’

v

Agitacién lenta (50 rpm, 48 hrs)

v

Centrifugacién (2000 rpm, 15-20 min)

' extraccion de 20 mi de
sobrenadante
=9 B B

v

Andlisis de HTP  por

FE T ETIETIE1&E
S L e e B

cromatografia de gases

Fig. No.5 Esquema experimental para la construccion de las isotermas de adsorcion en dos

tipos de suelos.

En fodos los casos se utilizaron
viales de 40 mi. con:

20 g de suelo no contaminado
30 m de pentano como
extractante del diesel
Temperatura 21 °C

Blanco, misma
condiciones  per
sin suelo

| PALLADR DRIGEN

TRSISEON
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1V.2 2 Desorcion del diesel en suelos arenosos y arcillosos mediante soluciones surfactantes.

La adsorcién de los surfactantes sobre las superficies de sdlidos (suelo) puede disminuir la
concentracion de los surfactantes libres en solucién acuosa. La adsorcion del surfactante en la
superficie de las particulas del suelo es de gran importancia ya que a mayor adsorcién, el
surfactante podria no tener la capacidad de solubilizar al contaminante de!l suelo El grado de
sorcion del surfactante en un sistema acuoso depende grandemente de la naturaleza del grupo

de su cabeza hidrofilica (Lowe et al., 1999 )

Con la finalidad de determinar la capacidad de desorcién del surfactante en el mismo suelo
contaminado, se realizaron las siguientes pruebas por lotes en laboratorio De las
concentraciones base utilizadas en las pruebas de adsorcién del diesel en el suelo
determinadas en los viales de 40 ml (459, 898, 1737, 5859, 7994 ppm), se obtuvieron las
concentraciones adsorbidas por el suelo (Cs) y a partir de estas concentraciones, se agregaron
20 mi de surfactante al 0.4 por ciento en los mismos viales y se colocaron en el equipo de
agitacion por 48 horas a 50 rpm y se centrifugaron durante 15 minutos a 2000 rpm para separar
las particulas finas de suelo suspendidas en la fase liquida. Posteriormente, se deseché el
sobrenadante y se agregaron 20 m! de agua a cada vial Se colocaron nuevamente en el equipo
de agitacion a 50 rpm durante 48 horas, se eliminé el sobrenadante y se tomé una muestra de
suelo para su analisis por cromatografia. Por diferencia con respecto a la concentracion de
diesel que se adsorbid en el suelo (Cs) se calculd la cantidad del diesel que se desorbié del

suelo ( Tablas No. 13 y 14).

IV 3 Modelos experimentales.
Una vez determinadas las caracteristicas de los suelos evaluados para la aplicacion de

surfactantes; de haber determinado la concentracion micelar critica (CMC) de los surfactantes y
encontrado las eficiencias de remocidon de los mismos, asi como los efectos de adsorbién del
diesel y surfactante en el suelo, se procedié a realizar las pruebas de lavado pero ahora a
pequefia escala en cajones experimentales Para estas pruebas se decidio utilizar uno de los
surfactantes no idnicos que mayor remocién obtuvo (el Nonilfenol polioxietilenado, surfacpol
906) al 0.4 por ciento, equivalente a 100 veces la CMC. El otro surfactante utilizado fue el
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aniénico Lauril eter sulfato de sodio (Texapon No 5) que fue el que tuvo menor eficiencia y que
se decidio utilizar a 300 veces la CMC que equivale al § por ciento, y donde obtuve el mayor

porcentaje de remocion.

V.3 1 Cajones experimentales.
V.3 1.1 Pruebas con suelo arenoso contaminado artificialmente

Las muestras de este suelo se contaminaron exclusivamente para este experimento El suelo
se prepard y mezclé en 2 cajones de pequefia escala construidos de lamina galvanizada calibre
30, de 14 cm de alto x 30 cm de ancho x 46 cm largo, éstos presentan una pendiente de
aproximadamente 2 por ciento hacia el centro de los mismos, donde se encuentra un orificio de
Y% de pulgada de diametro al cual se le colocd una valvula para conectar una manguera que
diera salida al surfactante con los contaminantes removidos, como se muestra en la figura No.6
y recuperarlos y analizarlos posteriormente. Estos cajones se identificaron cada uno como D y
M En el cajon D se agregaron 10 Kg de suelo contaminado con diesel con una concentracion
inicial de HTP de 58,216 ppm, simulando las concentraciones de hidrocarburos presentes en
algunas regiones contaminadas del pais Posteriormente se aplicd una solucion de tensoactivo
no idnico {surfacpol 906} al 0 4 por ciento con flujo continue de 6 ml / min. (8.6 litros / dia) hasta

alcanzar 200 litros

En ef cajén M se agregaron también 10 Kg de suelo contaminado con una mezcla de diesel y
gasolina con una concentracion inicial de hidrocarburos totales de petrdleo (HTP) de 38,856
ppm, posteriormente se aplicd una mezcla de solucion de tensoactivos no idnicos (surfacpot
906 y 13086) al 0 4 por ciento con flujo continuo de 6 mi/ min. hasta alcanzar 200 litros

£n ambos casos el s'Uelo se homogeneizb diariamente y se regulé el flujo a 6 ml / min. por 24’
dias hasta completar 200 litros, manteniendo el nivel del surfactante a 1 cm por arriba de la
superficie del suelo; también se obtuvieron muestras de suelo cada 6 dias en la parte profunda
del cajén, en una cantidad aproximada de 200 g (tabla No. 15y fig No. 14 y 14a), y ademas se
“tomd una muestra de ia solucion acuosa por la valvula inferior del reactor para determinar la
desaparicion del surfactante. Los resultados se presentan para su andlisis en el capitulo

siguiente
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SURFACTANTE

% < S(a

“VALVULA DOSIFICADORA .-~

D

CAJON D CAJON M

CONTAMINANTES REMOVIDOS

Fig. No 6 Esquema experimental del proceso de lavado de suelo
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IV.3.1 2 Pruebas con suelo arenoso contaminado de refineria.

A diferencia del suelo anterior, las muestras de este suelo provienen de un sitio contaminado
con mezcla de hidrocarburos que pertenecen a una refineria Esta es una zona donde se han
mezclado los residuos contaminantes con suelo del lugar. El experimento consistié en trabajar
con suelo del sitio problema. Las muestras de suelo contaminado obtenidas de la refineria, se
prepararon y mezclaron de manera homogénea y, posteriormente, se colocaron en un cajén de

pequefia escala similares a los ya descritos

E! procedimiento consistié en colocar 4 kg de suelo homogéneamente distribuido en el cajon y
en agregar 4 litros de solucién surfactante anidnico (Texapdn No 5) al 5 %, quedando el nivel de
solucién a 1 cm por arriba de la superficie del suelo para mantenerio inundado. Previamente, se
tomo una muestra de la concentracion inicial de la solucidn surfactante y una muestra de suelo
para determinar la concentracion inicial de HTP. El surfactante se dej6 actuar durante 72 horas,
esto con la finalidad de tener un mayor tiempo de contacto entre el surfactante y el suelo
contaminado y, de esta manera facilitar el proceso de lavado. Pasado ese tiempo se abrib la
valvula para dar paso a la solucion surfactante con los hidrocarburos removidos, este
procedimiento se realizé 5 veces hasta pasar 20 litros del surfactante en 15 dias. Se tomaron
dos muestras de suelo (Tabla No 16 y fig No. 15) al final de cada lavado, totalizando 10
muestras para andlisis de hidrocarburos totales de petréleo. Posteriormente se aplicaron tres
lavados de suelo con 15 litros de agua en cada lavado con una frecuencia de 72 horas para
cada uno y ademas se tomd una muestra de la solucién acuosa en cada lavado para su andlisis
en laboratorio con base en la técnica de surfactantes anidnicos como Sustancias Activas ai Azul
de Metileno (SAAM) (fig No. 16) Posteriormente, se determindé la eficiencia de remocién, los

resultados se presentaron en el siguiente capitulo de esta tesis

IV.4 Técnicas analiticas.

IV 4.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del suelo.

Las caracteristicas fisicoquimicas del suelo (tabla No. 7) se evaluaron a traves de la
determinacion del contenido de humedad, densidad real, densidad aparente, porosidad, pH,
porcentaje de carbono organico, de acuerdo con las metodologias descritas a continuacion:
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I
I
|

Humedad (ASTM D2216). Se determind por el método gravimétrico, que consiste en tomar
muestras de suelo con el contenido de humedad del momento de muestreo. Las muestras se
pesan humedas, luego se secan en una estufa a una temperatura de 105 °C durante 24 horas
hasta que alcancen peso constante. Estas muestras se vuelven a pesar para determinar el
porcentaje de humedad, al aplicar la siguiente ecuacion (Gavande, 1991,0rtiz y Ortiz,1990):

Wy -W5)
WO

By = x100

&v  contenido de humedad con base en el peso seco (%).

Ww  peso del suelo humedo (g).
Wo  peso del suelo seco (g).

Densidad aparente (p,). Se determiné en suelo seco mediante el método de la probeta
(Dominguez y Aguilera, 1990, Gandoy, 1992), el cual tiene la ventaja de ser muy rapido Este
método consiste en tamizar el suelo seco con una maila del no. 10 (2 mm), posteriormente se
coloca en una probeta de volumen (10 ml) y peso conocidos y se golpea 10 veces suavemente
pero de manera firme sobre una superficie y se agrega nuevamente suelo a la probeta para
alcanzar el nivel de volumen marcada. Después se coloca en la balanza analitica para obtener
el peso del suelo, restandole previamente el peso de la probeta. La densidad aparente se

obtiene entonces al aplicar la formula:
D, = m
Y

Pp  densidad aparente (g cm?).

m peso del suelo seco {(g).

v volumen de la probeta {(cm®).
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Densidad real (Ps) (ASTM D854-83). Se determiné por diferencia de volimenes relacionados

con su peso a través del método del picnémetro. La masa es deteminada pesando
directamente el suelo, y el volumen de manera indirecta por el calculo de la masa y la densidad
del agua despiazado por la muestra de suelo (Dominguez y Aguilera, 1990 ; Gandoy, 1992).

W

Ps ="I;§”

Ps densidad real (g cm™).

Ws peso de las particulas del suelo (g).

Vs volumen de las particulas del suelo {cm?®).

donde
Ws = Wpic+suelo - Wpic
Vs = 4 pictagua _Wpic _ Wpic-+sueio+a,gua -W picssuelo _ pesodel.agua.desplazada.por.particulas.del suelo
Pagua Pagua densidad del agua

Wiio+ susio = PESO del picnémetro + peso del suelo

W-p,- = peso del picnometro

Wi+ agus = PESO del picnémetro + peso del agua

Woicr suelo + aqua = PESO del picndmetro + peso del suelo + peso del agua

Porosidad (77). Se calculd por la diferencia relativa porcentual entre la densidad real y la

densidad aparente, de acuerdo con la siguiente férmula (Gavande, 1991, Gandoy, 1992):

Ps ~ Pb
Ps

”:

Ps = densidad real (g cm™).
0 = densidad aparente (g cm™®).
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pH (ASTM D4972-89). Se midié por determinacion potenciométrica del suelo en agua
desionizada, utilizando una relacidén 1:2, con 30 minutos de agitacion y 60 minutos de reposo. El
suelo es tamizado con una malla del No. 10 (2 mm) para separar la fraccién gruesa del suelo.

Carbono orgénico. Se cuantificd por el método de Walkley-Black mediante la oxidacién con
dicromato de potasio (K,CrO;) a 150 °C y se determiné por titulacién con sulfato ferroso el
dicromato de potasio gastado, con la siguiente formula se obtuvo el porcentaje de carbono
organico:
(meq - K,CrO, -agregados — meq - FeSO, - gastados )* 0.336

peso -de -la-muestra-en-g

% -C Organico =

- El porcentaje de materia organica (%M.O.) se obtuvo con la siguiente férmula:
% M. O.= % C organico* 1.72

1V.4.2 Método de extraccion de Hidrocarburos Totales de Petréleo del suelo.

E! contenido de HTP se evalud por el método EPA 418 .1 y para diesel por el método EPA 8015,
inyectando la muestra a un cromatégrafo de gases marca Hewlett Packard modelo 5890 Series
Il acoplado a un espectrémetro de masas 5971 A, con inyector a 280 °C, temperatura del
detector selectivo de masas a 280 °C, se usdé una columna capilar de fenil metil silicona
reticulado de 25 m de longitud y 0.2 mm de didmetro. Se empled un programa de temperatura
de 50 a 280 °C, con incrementos de 5 °C por minuto, durante un periodo de 49 min. El gas

acarreado fue helio con un flujo de 50 ml/min.

IV.4.3 Determinacion de Sustancias Activas al Azul de Metifeno (SAAM) (ASTM D2330-88).

Para los surfactantes aniénicos se utilizo la técnica de Sustancias Activas al Azul de Metileno
(SAAM). Este método se basa en la reaccidn de las sustancias surfactantes con el azul de
metileno, que da lugar a la formacion de una sal azul, soluble en cloroformo, cuya intensidad de
color es directamente proporcional a su concentracién. La intensidad de color se mide en un

espectrofotometro, a una longitud de onda de 650 nm (APHA et al, 1992).
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CAPITULO V RESULTADOS Y DISCUSION
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VRESULTADOS Y DISCUSION
V.1 Pruebas para la seleccién de surfactantes.
V 1.1 Determinacién de fa Concentracién Micelar Critica de tres surfactantes
Se analizaron tres tipos de surfactantes, el anidnico lauril éter sulfato de sodio (Texapdn No. 5)
y dos no i6nicos, el nonilfenol polioxietilenado (Surfacpol 906) y el monooleato de sorbitan

polioxietiiénico (Canarcel TW 80).
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Fig. No 7 Concentracién micelar critica (CMC) de los tres surfactantes utilizados
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Como se observd en la fig No. 7, donde se presenta los valores de la CMC para los tres
surfactantes, se encontré que para el surfactante anidnico texapén No. 5, analizado en un
intervalo de 0 -~ 5 mM, la tensién superficial empezé a ser constante en 31 68 din cm™, por lo
que el valor que le corresponde de Concentracion Micelar Critica® es de 9.409 X 10" mM. (414

mg L")

El surfactante no ionico nonilfenol polioxietilenado (surfacpol 906), se analizé en un intervalo de
0 — 20 mM, encontrandose que la tension superficial es constante a partir de 30.03 din cm™, por
lo que el valor de la CMC es de 9 337X 10? mM (45.1 mg L") sefialada en ia fig No. 7.

El segundo surfactante no iénico, monooleato de sorbitan polioxietilénico (canarcel TW 80), se
analizé en un intervalo de 0 — 2 mM siendo ia tension superficial constante a partir de 42.93 din
em™ y el valor de la CMC es de 5 x 107 mM (65.4 mg L") como se observa también en la figura

No.7

Como se sefald en la figura anterior, el punto de quiebre en la curva de la tension superficial
indica la formacién de micelas, ya que a esta concentracion, la solucion esta saturada con
mondémeros de surfactante. Después de que se alcanza la CMC en la solucién, la tension
superficial permanece relativamente constante, sugiriendo que el nimero de moléculas de
surfactante transferidas entre la fase acuosa y el suelo han alcanzado el equilibrio como se
menciond anteriormente en la fig No. 3. Las micelas pueden incrementar enormemente la
solubilidad aparente. El lavado de suelo es principalmente influenciado por las micelas del
surfactante disponibles en el sistema y en el contenido organico del suelo (Chu y So, 2001},

Es importante sefialar que los valores de las CMC de los surfactantes no iénicos fueron mucho
mas pequefos que el del surfactante anidnico, coincidiendo con lo expresado por Fendler y
Fendler (1975), Attwood y Florence (1983), Shiau et al, (1994) y Deshpande et al, {1999) en
cuanto a que los surfactantes no idnicos tipicamente presentan valores mas bajos de la CMC

que los de tipo anidnico.

8 para mayor detafle, la tabla de resultados de las concentraciones y los valores de la tensién superficial de éste y los

demas surfactantes, se presentan en el anexo Al.
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V. 1.2 Evaluacion de las eficiencias de remocion de HTP del suelo con tres surfactantes en

suelo arenoso de refinerfa.

Los resultados de las variaciones en las concentraciones de los tres tipos de surfactantes

utilizados en esta investigacién, asi como su comportamiento en la remocién de los

hidrocarburos totales del petroleo del suelo arenoso contaminado de refineria, se presentan y

analizan en la siguiente tabla.

Tabla No. 9 Eficiencias de remocién de los surfactantes utilizados.

Concentraciones de
, , Surfactantes SUELO
Burfactante No'ml.)re Tipo CM(i o, HTP* T HTP %
quimico (mg L") veces % |mglL"’ ;Sg;;;’ (f)g;r’) remociony
cMC
) . 0.5CMC | 0.02] 207 10737 | 46
Texapon jlaunl  Eer) | 4140 [T50CMC [ 2.07]20700] po000 | B777 |56
No 5 | dio 100 CMC | 4.14( 41400 7239 64
300 CMC [ 12.42 124200 5168 74
0.5 CMC [0.003] 32.70 11614 | 42
Canarcel gaeogg?gﬁ::? No | 654 [ 50CMC] 0.33] 3270 8314 | 58
TW 80 ibnico 100 CMC | 0.65] 6540 | 20000 [ 4817 76
POE (20) 300 CMC | 1.96] 19620 3348 83
. 0.5 CMC [0.002| 2255 9503 52
rf; | {Nonit fenol
Surtacpol | Mom | No | 451 [50CMC| 023] 2256 5622 | 52
oo | Potoxietiena . i 20000
do i 100 CMC | 0.45] 4510 3416 83
300 CMC | 1.35] 13530 2367 88

* Los datos presentados son el promedio de las muestras por triplicado.

De acuerdo con los valores obtenidos (Tabla No 9 y Fig. No. 8} para el lavado de suelo, se
puede observar que por debajo de la Concentracién Micelar Critica, 0 sea para valores de 0.5
veces la CMC, el surfactante no ionico surfacpol 906 presenta una mayor remocion (52 %),

sequido del aniénico Texapdn No. 5 con un 46 % v al final, el Canarcel TW 80 con un 42 %
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Para dosificaciones de surfactante de 50 veces la CMC, el que presenta el valor mas alto de
remocién es el de tipo no idnico (Canarcel TW 80) y en un nivel ligeramente inferior se
encuentra el Texapén No 5 vy, al final el surfacpol 906. Al comparar estos porcentajes de
remocion con respecto a la dosificacién anterior se observa que el de mayor incremento (16 %)
fue el Canarcel TW 80, seguido del Texapon No. 5, y el aniénico surfacpol 906 practicamente
no presentd variacion con respecto a la dosificacién anterior (permanece en 52 %, y siendo

ademas el mas bajo para esta dosificacion).

Para concentraciones de 100 veces ia CMC el surfactante aniénico surfacpol 908 presenta un
incremento bastante significativo (83 %), con respecto al inmediato inferior Canarcel TW 80 (76
%) v, finalmente el Texapdén No. 5 con 64 %. Si se compara con respecto a la dosificacion
anterior, el surfacpol 906 es el que tuvo un mayor incremento (31 %) en la eficiencia de

remocitn al pasarde 52 a83 %

Para valores de 300 CMC es el surfactante anidnico surfacpol 906 el que presenta nuevamente
un mayor porcentaje de remocion con 88 %, el surfactante Canarcel TW 80 presentd un
porcentaje de 83 % y finalmente el aniénico Texapdn No. 5 conun 74 %.

Si se analizan tos resultados con respecto a la dosis de surfactante utilizadas (Tabla No 9y
Fig No. 9), el surfactante no idnico surfacpol 906 es el que tiene también ias dosis mas bajas,
debido a que la CMC de este surfactante es mas pequefia y logrando con ésta, eficiencias de
remocién mas altas con respecto a 1os otros surfactantes. Es importante observar que en las
primeras dos dosis aplicadas (22 55 y 2255 mg L) de este surfactante, el porcentaje de
remocion no cambia (52 %), sin embargo, a la concentracion de 4510 mg L™, 1a eficiencia de
remocion aumenta considerablemente (83 %) v, posteriormente a pesar de triplicar la dosis de
surfactante (13530 mg L") s6lo se incrementa un 5. %, alcanzando una eficiencia del 88 %, lo
anterior refleja que existe un'rango de concentraciones en la cual se adquiere la maxima
capacidad de remociéh, y posteriormente el incremento en la eficiencia de lavado se reduce,
debido quiza a la dificultad que presentan los hidrocarburos para desorberse del suelo y a que

estos hidrocarburos tienen una menor solubilidad
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El segundo surfactante con la dosis mas baja fue también un tensoactivo no idnico, el Canarcel
TW 80; logrando eficiencias de remocion ligeramente inferiores al surfacpol 906, pero
superiores al surfactante anionico. El comportamiento que mantiene este surfactante es similar
al anterior, es decir que va aumentando rapidamente su capacidad de remocién a medida que
se incrementa su concentracion, pero al final disminuye dicha capacidad.

El surfactante aniénico Texapon No. S fue el que presentd una CMC mas grande y por tanto la
dosis para dicho surfactante fue mayor y los porcentajes de remocion son aceptables pero mas
bajos que los anteriores Para este caso el surfactante mostrd un aumento progresivo y gradual

hasta el final de las dosis aplicadas.

Es importante sefialar que en esta investigacion los surfactantes que presentaron una mayor
remocion de HTP, fueron los no iénicos, a pesar de tener una CMC mas baja, y particularmente
el surfacpol 906 fue el mejor al lograr un porcentaje de remocion mas alto con una
concentracion de la solucion surfactante mas baja. Esto representa una ventaja si se considera
lo expresado por Sun y Puri (1997), que sefialan que grandes cantidades de residuos
surfactantes dejados en el suelo causan problemas para su post-tratamiento; sin embargo la
eleccién final debe hacerse tanto en funcion del costo, como de los porcentajes de remocion
requeridos dependiendo de los niveles de limpieza de suelos que se pretendan alcanzar. Sin
embargo, para este caso no hubo diferencia significativa en cuanto los costos de los

surfactantes comerciales, pues los tres presentaron precios muy similares.

Las muestras de suelo arenoso contaminadas con hidrocarburos de refineria, se analizaron en
el laboratorio mediante cromatografia de gases con la finalidad de identificar la concentracién
de los HTP presentes, antes y después de la aplicacion de los tres surfactantes utilizados a
diferentes concentraciones (Tabla No. 9) Algunos perfiles cromatograficos obtenidos en la

realizacidn de esta prueba, se presentan en el Anexo i
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No. VECES PRUEBAS DE LAVADO DE SUELO CON:
VALOR DE TEXAPON No. 5 SURFACPOL 906 CANARCEL TW 80
cMC HTP (ppm) HTP (ppm) HTP (ppm)
0 20000 20000 20000
0.5 10737 9503 11614
50 8777 9622 8314
100 7239 3416 4817
300 5168 2367 3348
21000 -
1
18000 -
15000 -
... 12000
E —e—Texapdén No 5
oY
E:' —B— Surfacpol 806
% 5000 4 —&—Canarcel TW 80
8000 -
3000 -
0

0 05

50
No. veces CMC

100 300

Fig. No 8 Eficiencias de remocién de HTP con tres tipos de surfactantes utilizados.
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Surfactante Dosis (mgL™") | % remocién
207 46
Texapén No 5 20700 56
41400 64
124200 74
32.7 42
Canarcel TW 80 3270 58
8540 76
19620 83
22.55 52
Surfacpol 906 2255 52
4510 83
13530 88
100 ]
—8— Texapon No § ‘
—~&- Canarcel TW 80 i
—B— Surfacpol 906 |
90 {- |
i
80 |
j
5 |
2 |
L i
g ;
3 70 4
g ;
£ !
60 - -
50 4
40 " r y
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10000 100000

Dosis de surfactante (mg L")
Fig. No. 9 Dosis de surfactante aplficados en el lavado de suelos.
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V.2 Pruebas para evaluar el efecto del proceso de adsorcién
V. 2.1 Adsorcién del diesel en suelos arenosos y arcillosos.

Los resultados de los cromatogramas realizados para las pruebas por lote con diesel en los
suelos arenosos y arcillosos utilizados, se presentan en las Tablas No. 10y 11.
Para calcular ia concentracion del compuesto adsorbida en ia masa de suelo C,, se empieé la

siguiente relacion ( Chu y So, 2001):

- (Co —C, )V
w

Cs

Donde

C, = concentracidn adsorbida por el suelo (mg g™')

C, = concentracion inicial de la muestra de suelo

C,, = concentracién de equilibrio del sobrenadante (mg L)
V = volumen de la solucién (L}

W = masa del suelo (g)

Tabla No. 10 Resultados de adsorcion de diesef en suefo 1{arenoso}

CONCENTRACION | CONCENTRACION DE EQUILIBRIO DEL|CONCENTRA .
SOBRENADANTE CION DE DIESEL |VOLUMEN | MASA

DE DIESEL INICIAL C, {mgL’) ADSORBIDA
POR EL SUELO VL) |[W(g |

-1
co (mg L ) 1 2 3 7 Cs (mg gf)
458 96 41280 | 409.90 407 60 | 410.10 0.07329
898.29 48421 | 50444 | 49410 | 494.25 0.60606 0030 | 20

1736.82 1418 80 | 1600.50 | 150920 | 1509.50 0.34098

5858.77 1454540 | 4479.80 | 4611.40 | 4545.53 1.96986

7994.25 551500 58569.90 | 568740 | 5687 43 3.46023
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Tabla No 11 Resuftados de adsorcion de diesel en suelo 2 (arcilfoso).

APLICACION DE SURFACTANTES EN SUELOS CONTAMINADOS CON HIDROCARBLROS

CONCENTRACION | CONCENTRACION DE EQUILIBRIO DEL CONCENTRA
SOBRENADANTE CION DE DIESEL |VOLUMEN [MASA
DE DIESEL INICIAL C, (mglL’) ADSORBIDA
. 5 5 ~  |PORELSUELO VL) | w(g
ot
C.(mg L) ¢.(mg g)
458 96 38325 | 37118 377 17 377.20 0.12264
898 29 438 51 436.56 437.95 437.67 0.69093
0.030 20
1736.82 1249.85 | 1125642 | 1001.54 | 1125.60 0.91683
5858.77 3007.00 | 3590.03 | 3298.50 ; 3298.57 3.84039
7994 .25 423571 | 418510 | 3979.01 | 4136.61 5.78646

V.2 1.1 Determinacién de los coeficientes de distribucién y factores de retardo para los dos tipos

de suelos.

Los coeficientes de disfribucién Kd se obtuvieron de acuerdo con la expresidn lineal de

Freundiich

Cs = KdCw

De la ecuacion anterior, se obtuvo el valor de Kd a través de la grafica con Cw en el eje de las
abscisas y Cs en la de las ordenadas, cuya pendiente de la recta corresponde al coeficiente

mencionado.
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En {a fig. No. 10 se presenta la isoterma lineal de adsorcidn para las pruebas por lotes del suelo

arenoso contaminado. El coeficiente de distribucion se expresa en mi g'. El coeficiente r* es el

coeficiente de ajuste de regresion lineal.

0.0005x
= 0

y:
R ? 9212

30T Kd=05mig"

tnh Cs(mgg) ©

L 2 : . ]

L

] 7000 2000

Cw [mlg L")
3000 4000 5000 6000

Fig. No. 10 [soterma lineal de adsorcion de diesel en suelo arenoso
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En la fig. No. 11 se presenta la isoterma lineal de adsorcion para las pruebas por lotes del suelo
arciftoso contaminado El coeficiente de distribucion se expresa en ml g™'. Por otra parte, r* es el
coeficiente de determinacion de ajuste de regresién lineal.

0.0 ' : ’ = : : . : : :
0 1000 2000 3000 4000 5000
Cw (mg L")

Fig. No 11 Isoterma lineal de adsorcién de diesel en suelo arcilfoso
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Tabla No. 12 Factores de retardo (R} de los tipos de suelos

Caracteristicas del suelo ¥ Diesel
Tipo de suelo %MO. Py s 7 Kd . R
(gem® | (gem?®) (mlg”)
Suelo arenoso 0 0096 1.52 2.89 047 05 26
Suelo arcilloso 00253 088 257 066 14 2.9

1) Datos provenientes de la Tabla No. 7

Las figuras 10, 11 y tabla No. 12 presentan los valores de Kd obtenidos de las pruebas en lote
para suelo arenoso y arcilloso a partir de isotermas de adsorcion. Como se obéékva en estas
figuras, los coeficientes de correlacion r* presentan valores adecuados (0.92 y 0 98) para el
suelo arenoso y arcilloso respectivamente, indicando que son aceptables para considerar una

refacion lineal y, por lo tanto, se ajustan al modelo lineal de adsorcién de Freundlich

E! valor del coeficiente de distribucién Kd para la muestra de suelo arenoso, resultd un poco
mas bajo, en comparacién con el del suelo arcilloso. El promedio de adsorcion para este suelo
fue de 24 %. Para las muestras de suelo arcilloso con un coeficiente de distribucién mayor que
el del suelo arenoso, se obtuvo un valor promedio de adsorcién de 39 % Es importante
mencionar que el suelo arcilloso tiene un % de materia organica mas grande, coincidiendo con
lo expresado por diversos autores (Karickhoff et al,, 1979, lturbe y Silva, 1992, Chiou et al,
1983, Garcia, 1996), donde sefalan que el Kd de diversos compuestos organicos se incrementa
con la fraccion de carbono orgénicddei suelo, es decir, a mayor contenido de carbono organico
en el suelo o sedimento, corresponde a un valor mayor de Kd. Estos valores indican que para
un suelo arcilloso con un Kd mas alto, la masa del contaminante migrara una distancia mas
corta con respecto a la zona de inicio durante un periodo de migracidn especificada y, para el
suelo arenoso, migrara a una mayor distancia al ser menos afectado por reacciones quimicas y
tener una mayor movilidad, como se puede observar también en los valores obtenidos del factor

de retardo.
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El factor de retardo se calculd a partir de los coeficientes de distribucion obtenidos con las
isotermas lineales de Freundlich. Es importante observar en la tabla No 12 que el retardo del
contaminante sera siempre mayor en un suelo arcilloso que en un suelo arenoso, coincidiendo
con lo expresado por Lowe et al, (1999 ), Calabrese y Kostecki, (79917), que establecen que los
materiales no consolidados formados por arena y grava pueden ser altamente permeables y
ofrecen poca resistencia tanto al flujo del agua como de los contaminantes, mientras que los
que contienen una gran proporcion de limo y arcilla, pueden ser relativamente impermeables.
Los valores obtenidos de R para esta investigacion, en ambos casos, son considerados con una
alta movilidad (R < 10), de acuerdo a la clasificacion dada por Calabrese y Kostecki®, (1991);
esto se debe a que el diesel es considerado un combustibie destilado con baja viscosidad, lo
que le permite infiltrarse facilmente en el suelo, aunque de manera ligeramente mas lenta en el

suelo arcilloso.

En la tabla No. 10, también se observa que en un suelo arcilloso se tendra una mayor porosidad
que un suelo arenoso, pero de menor tamafio de poro y una densidad aparente mas baja
debido al arreglo del tamafic de las particulas cada vez mas pequefias, como lo menciona
Seoanez (1999) que un suelo de textura arcillosa tiene una porosidad alta, de la que casi toda
corresponde a la porosidad capilar 0 microporosidad, es decir con un diametro reducido donde
no discurre el agua por gravedad y a la porosidad residual, es decir, con poros ocluidos, sin
comunicacion con el exterior ni con otros poros, con o que |a aireacidon es deficiente; Para un
suelo arenoso se tiene un exceso de porosidad eficaz o macroporosidad, es decir, con un
diametro elevado, donde se desarrolla la mayoria de las transferencias de aire y agua, por lo

que cuenta con una aireacién adecuada.

- La densidad de particula o real presenta el mismo comportamiento, es decir, es menor en un '
suelo arcilloso que en el suele arenoso, y en ambos suelos |a densidad real siempre sera mayor
que la densidad aparente, debido a que esta ultima considera, ademés del volumen de los
sblidos, el de los espacios porosos del suelo. La porosidad para el suelo arenoso, se encuentra

9 Los valores para los factores de retardo, los clasificaron como: movilidad baja para R > 100, movilidad media para
100>R>10 y movilidad alta para R< 10.
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dentro de los valores representativos determinados para una arena con granos finos limosos en
estudios realizados por Lambe y Whitman (7997) y Berry y Reid (7993} De la misma forma para
el suelo arcilloso, la porosidad encontrada, esta dentro de los valores reportados por Jiménez
(1851), LLambe y Whitman (7991)y Seodnez (7999), para una arcilla blanda ligeramente

organica.

V.2.2 Desorcion del diesel en suelos arenosos y arcillosos mediante soluciones surfactantes.

Con los valores obtenidos en la Tabla No. 10 para la concentracion de diesel que se adsorbid
en el suelo arenoso, se calculé la cantidad de este contaminante que se desorbié. Este valor se
determind restando la concentracién adsorbida por el suelo (Cs) con el promedio de las
muestras de suelo después de lavado (Tabla No 13).

Tabla No. 13 Concentracién desorbida de diesel en suelo 1 (arenoso) después del lavado

CONCENTRACION MUESTRAS DE SUELO CANTIDAD
ADSORBIDA POR DESPUES DE LAVADO PROMEDIO | DESORBIDA
No. |EL SUELO(CJ) X, X, X;
(mgg’) (mgg?) | (mgg’) | (mgg’) (mg g (mg g’)
1 0.07329 0.28392 | 0.22927 |0.28148 0.26488 0
2 0.60606 0.27518 | 0.27349 |0.276860 0.27509 0.33097
3 0.34098 0.27163 | 0.27125 1 0.27420 0.27236 0.06862
4 1.96986 0.30723 | 0.27218 | 0.28960 (0.28967 - 1.68019
5 3.46023 0.33907 | 0.25880 | 0.35170 0.31652 3.14371

Es interesante observar que después de! lavado con ‘surfactantes y agua, e
" independientemente de la concentracion inicial del contaminante adsorbido (Cs) por el suelo, en
esta serie de muestras (0.07329 a 346023), las concentraciones promedio finales
determinadas son muy similares (0.26488 a 0.31652)

De la misma manera se procedié para el suelo arcilloso, es decir, utilizando ahora los valores
de la Tabla No. 11, se determind la cantidad de diesel que se desorbié al restar la
concentracion inicial adsorbida por el suelo (Cs) con el promedio de las muestras de suelo

después de lavado (Tabla No. 14).
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Tabla No 14 Concentracion desorbida de diesel en suelo 2 (arciffoso} después def lavado

CONCENTRACION | MUESTRAS DE SUELO CANTIDAD
ADSORBIDA POR|  DESPUES DE LAVADO | PROMEDIO | DESORBIDA
No. |EL SUELO (CJ X % a ) ]
(mg g7} (mgg’) | (mgg’) | (mgg?)| (M9g) | (Mg
1 0.12264 0.27140 | 0.27179 |0.27250 | 0.27190 0
2 0.69093 0.27400 | 0.27433 | 0.27480 |  0.27438 0.41655
3 0.91683 0.27146 | 0.27577 | 0.28054 |  0.27502 0.64091
4 3.84039 0.20424 | 0.29208 | 0.20688 |  0.29440 3.54599
5 5.78646 0.31204 | 0.35136 |0.33170 | _ 0.33170 5.45476

De manera semejante al suelo arenoso, se observd que después del lavado con surfactantes y
agua e independientemente de la concentracion inicial de contaminante adsorbido por el suelo
arcilloso (Cs) (0.12264 a 5.78646), las concentraciones promedio finales son muy similares
(027190 a 0.33170).

Por otro lado, es importante sefialar que en el calculo de la cantidad desorbida de las tablas 13
y 14, para las muestras No.1, se presentaron valores negativos {(marcadas como “0”), esto se
debe principalmente a la escasa cantidad de compuesto adsorbido, siendo el error intrinseco en

la preparacion de las muestras de mayor peso que los valores obtenidos

V 3 Interpretacion de la efectividad del tratamiento en los modelos experimentales
V 3.1 Cajones experimentales
V.3.1.1 Pruebas con suelo arenoso contaminado artificialmente.
De acuerdo con los resultados observados en la tabla No. 15 y fig. No 12a y 12b se puede
sefialar que para el cajén o reactor D se obtuvo una remocion final de 94 % y para el M fue de
90 % de HTP. Es importante mencionar que el perfil de concentraciones y la eficiencia de
remocién de los HTP, se ajustd a una curva exponencial con la ecuacion general Y = A exp®?
donde los valores para el cajon D fue para A = 38536, B=-0.1171 y un coeficiente de regresion
de r* = 0.8812. De la misma manera para el cajon M se obtuvieron valores de 30695y -0.1017
para A y B respectivamente, con un coeficiente de regresion r*= 0 8752
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Tabla No. 15 Resultados obtenidos de HTP en el suelo de los cajones Dy M

RESULTADOS ¥ DISCUSION

No. Cajén D Cajon M
MUESTRA | dias
HTP (ppm)* % Remocion HTP (ppm)* % Remocion
inicial 0 58216.54 00 38856 21 0.0
2 6 16477.77 7170 18560.37 52.23
3 12 5246 .43 90 99 5136.36 86.78
4 18 4543 67 92.20 4326 87 88 86
5 24 3306 81 94.32 3809 17 90.20

* Los datos presentados son el promedio de las muestras por triplicado

Con base en un andlisis de las eficiencias de remocion para los procesos en términos de mg
HTP/g de surfactante, se tiene para el cajon D 549,097 mg de HTP removidos y tomando en
consideracion que para esta operacidn se aplicaron 200 litros de solucién surfactante al 0 4 %,
el cual equivale a 800 g de surfactante, se obtuvo una eficiencia de 686.4 mg HTP/g de

surfactante.

De la misma manera para el cajon M se obtuvieron 350,470 mg HTP removidos y se aplicaron
200 litros de solucién surfactante al 0.4 % equivalente a 800 g de surfactante y se obtuvo una
eficiencia de 438.1 mg HTP/g de surfactante

Es importante mencionar que en ambos cajones experimentales, las curvas obtenidas (fig No.
12a y 12b) muestran una gran similitud y los valores obtenidos permiten observar una
disminucién en las eficiencias de remocion a medida que se prosigue con el numero de
lavados, teniendo un comportamiento similar al reportado por Edwards et al., (1994 a y b) para
sistemas ideales de suelo-solucién micelar, en estudios realizades con un solo hidrocarburo y

un surfactante no iénico.
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Fig No. 12a Analisis de Hidrocarburos Totales del Petréleo en suelo del cajén D.

Cabe sefialar que las muestras para las pruebas realizadas en estos cajones experimentales,
fueron contaminadas exclusivamente para este experimento, teniendo una mayor remocion de
hidrocarburos de menor peso molecular y de cadena corta, debido quizas a la contribucion de
factores como la volatilizacion, y por ser ademas de reciente contaminacion se presentan
menos adsorbidos en el suelo, facilitando su remocion durante el proceso de lavado.
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Fig. No. 12b Andlisis de Hidrocarburos Totales del Petréleo en suelo del cajon M.

V 3.1.2 Pruebas con suelo arenoso de refineria

Con base en los resultados observados de las muestras del suelo de refineria colocadas en

reactores de pequefia escala, en donde se aplicaron 5 lavados cada 72 horas y apoyados con

los datos del reactor o cajon se puede observar de Ia tabla No. 16 y fig. No. 15 los porcentajes
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de remocion de HTP, hasta obtener finalmente una remocion del 84 % Si se realiza un analisis
de la eficiencia de remocion para el suelo de refineria en términos de mg HTP/g de surfactante,
se tiene que para este experimento se obtuvo 13,012 mg de HTP removidos y considerando
gue se aplicaron 20 litros de solucidn surfactante anidnico al 5 %, el cual equivale a 1000 g de
surfactante se alcanz6 una eficiencia de 13.0 mg HTP/g de surfactante La cinética del proceso
de lavado fue ajustada a la curva exponencial mediante ia ecuacion general Y = 3893 4 g0 1254
y con un coeficiente de regresion r’=0 9316.

Tabla No. 16 Resultados obtenidos de HTP en el suelo de refineria

MUESTRA | TIEMPO | Solucién surfactante en suelo
No. (dias) de refineria Cajon con suelo de refineria
ABS*mg L") | % Surfactante | HTP (ppm)* | % Remocion
removido
Inicial 0 9364 0.0 3858.25 00

2 3 78 24 16.44 2546 56 34 00

3 5 6.35 93.22 1699.96 5594

4 9 1.48 98.42 1698 79 5597

5 12 ABS* = sulfonato de alkil benceno de 632.94 83.60

sodio
6 15 60525 84.31

* Los datos presentados son ef promedio de las muestras por triplicado

El suelo de la refineria ha estado contaminado durante mucho tiempo por lo que los
hidrocarburos que permanecen como contaminantes del suelo son de mayor peso molecular y
se encuentran mejor adsorbidos, lo que hace mas dificil su remocion, coincidiendo con lo
expresado por Sun y Puri (7997) y Bhandari et al., {2000), que a un peso molecular alto los

hidrocarburos son mas persistentes y toxicos.
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Fig. No 13 Andlisis de Hidrocarburos Totales de Petrdleo del cajon con suelo de refineria.

Posteriormente, se realizaron tres lavados de suelo con agua para remover a solucidén
surfactante que se encontraba en el suelo del reactor, analizada por medio de la técnica de
SAAM, alcanzando un porcentaje de remocion det 98 %, como se observa en la fig. 14 Esto
indica que el surfactante puede removerse casi en su fotalidad, sin generar probiemas en el

suelo.
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VI CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Vi.1 CONCLUSIONES

La aplicacidén de surfactantes en suelos contaminados con hidrocarburos mostré ser una
buena técnica para remover los hidrocarburos totales del petréleo (HTP), al observar que
las concentraciones iniciales de HTP presentes en el suelo contaminado disminuyeron
significativamente. Se observé que en las pruebas de lavado para determinar las eficiencias
de remociéon de hidrocarburos realizadas en viales de andlisis con tres tipos de
surfactantes, se obtuvo una eficiencia mayor al 80 %. Posteriormente, en las pruebas
realizadas en los modelos experimentales con suelo arenoso contaminado artificiaimente
con diesel y gasolina (cajones D y M), se obtuvo una eficiencia mayor al 90 % en el dia 24 y
para los cajones con suelo arenoso contaminado por las actividades propias de ia refineria,
se obtuvo una eficiencia superior al 80 % en 15 dias, muy similar a la eficiencia alcanzada

en los viales de analisis con el mismo suelo de refineria.

87



CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES

De los tres surfactantes empleados en esta investigacion, todos demostraron una buena
eficiencia en la remocién de hidrocarburos, sin embargo, el surfactante no iénico surfacpol
906 tuvo un valor menor en la concentracion micelar critica (CMC) de 45.1 mg L™, y ademas
demostrd ser excelente en el lavado de suelo, al alcanzar el porcentaje mayor de remocion
de hidrocarburos con 88 % para el suelo de la refineria, y una remocion de 94 % para el
suelo arenoso contaminado artificialmente. Los surfactantes no ibnicos, demostraron al igual
que en la investigacidn realizada por Ellis et al (1985}, tener mejor capacidad de arrastre de
hidrocarburos que el surfactante anidnico, el cual a su vez, presentd un valor mas alto de

CMC (414 mg L"') en comparacion con los no idnicos.

Los surfactantes no i6nicos son los mas empleados en la tecnologia de lavado, debido a que en
el caso de los idnicos, tienden a ser adsorbidos en forma irreversible por la arcilia presente en

el suelo (surfactantes catidnicos) o presentan valores muy altos de CMC (surfactantes
anidnicos), y también ambos tipos de surfactantes ionicos muestran una mayor toxicidad para

los microorganismos que los no idnicos (Aronstein et al, 1991, Laha y Luthy, 1992). Ademas al
igual que Deshpande et al., (71999) la observacién visual demostré no tener una fase de

separacion o precipitacion de los surfactantes en las soluciones de lavado,

En las pruebas para evaluar la adsorciéon del diesel en suelos arenosos y arcillosos, se
observo que la concentracion de diesel adsorbida, fue mayor en el suelo arcilioso que en el
suelo arenoso. Esto se demostrd en las pruebas realizadas para la determinacion del
coeficiente de distribucion (Kd) para los dos tipos de suelos, es decir, para el suelo arenoso
se obtuvo un valor de Kd = 0.5 ml g y para el suelo arcilloso arcilloso, un valor de Kd = 1.4
mi g, demostrando en estas pruebas que el valor de Kd resultd ser mayor en el suelo
arcilloso, también se encontré que este suelo tiene la fraccion de carbono organico (foc)
mas grande (0.0253) que en un suelo arenoso (0.0096) y, como consecuencia de lo
anterior, el factor de retardo de! contaminante sera siempre mayor en un suelo arcilloso
(R=2.9) con materia organica que en un suelo arenoso (R = 2.6). Esto se debe a que en los
suelos arenosos y de permeabilidad media a alta son los mas faciles de tratar porque no
tienen fuerte afinidad por los compuestos organicos, ademas permiten la migracién rapida
de agua debido a su gran interconexion de poros.
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Es importante destacar que en las pruebas para la desorcién de diesel en suelos arenosos
y arcillosos, se observé que independientemente de la concentracion inicial del diesel
presente en las muestras de suelo, permanece una concentracién residual del contaminante
muy similar en ellas de aproximadamente 0.28 mg g en promedio, para ambos suelos. Lo
anterior, es indicativo de la limitacién del proceso de lavado en la desorcidn de los HTP mas
pesados y complejos en el suelo. Esto quizés puede atribuirse a una desorcién selectiva
debida a una mayor complejidad en la estructura de las diferentes moléculas residuales al
final de cada lavado en el suelo, o que dificulta su transferencia de la fase sdlida a la fase
liquida. Por fodo lo anterior seria importante analizar cada uno de los grupos presentes en la
mezcia de hidrocarburos, mostrando asi cuales serian las fracciones preferentemente

desorbidas y emulsificadas durante el lavado

De los diferentes porcentajes de remocién que se obtuvieron en las pruebas de los modelos
experimentales para un suelo contaminado por las actividades propias de una refineria con
respecto a un suelo contaminado deliberadamente o expresamente para esta investigacion,
se puede sefialar que ambas pruebas tuvieron eficiencias de remocion altas y aceptables,
sin embargo fue mas dificil la limpieza del suelo de la refineria, por la influencia que tiene el
tiempo de contaminacién, pues la naturaleza y composicion de los hidrocarburos
contaminantes del suelo cambia con el tiempo debido a procesos como ia volatilizacién,
lixiviacion y a reacciones fotoquimicas en sus componentes provocado por los rayos solares
y originando de esta forma que los hidrocarburos que persisten después de estos procesos
es mas dificil su remocion. Este fenomeno se debe a que presentan una fuerte sorcién con
el suelo, asi como una baja biodisponibilidad, siendo una limitante para su degradacion.
Ademas, si se considera que los hidrocarburos que persisten son los de mayor peso
molecuiar y que éstos presentan una menor solubilidad, entonces se tienen limitantes para

su remocién o degradacion.

Finalmente, en las pruebas de desorcion de la solucion surfactante del suelo, se obtuvo un
porcentaje de remocién del 98 %, indicando que el surfactante puede removerse casi en su

totalidad, sin causar mayores problemas en el suelo.
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V1.2 RECOMENDACIONES

>

Es conveniente evaluar la concentracion micelar critica (CMC) en presencia de suelo, ya
que este valor resulta muy interesante para el proceso de lavado de suelos.

Para el lavado de un suelo, ademas de conocer sus propiedades, es importante
determinar su interaccidon con un mayor espectro de surfactantes con diferentes valores
de BHL y buscando aquellos que presenten la menor sorcidén con el suelo, asi como

bajos valores de CMC.

Es importante tomar en cuenta que debido a la heterogeneidad del suelo y los
contaminantes, siempre se requeriran de pruebas experimentales para la eleccion final
del sistema a utilizar, por eso es conveniente experimentar con otros reactores, como
puede ser por ejemplo con columnas empacadas con suelo, para estudiar el proceso de

lavado.
Evaluar la toxicidad del suelo antes y despues del proceso.

l.a tecnologia de lavado de suelos, debe estar enfocado en procesos o técnicas que
permitan recuperar de manera sencilla y barata a los surfactantes para asi ser
reutilizados, aumentando de esta manera ia eficiencia con respecto a la cantidad total de
surfactante utilizado. Ademas se debe estudiar la biodegradabilidad microbiana de estos

surfactantes.

Aplicar una técnica de fraccionamiento por cromatografia que permita cuantificar los
diferentes grupos de hidrocarburos presentes en el suelg, antes y después del lavado.
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Para el surfactante aniénico se tienen los sigutentes valores:

CONCENTRACION MICELAR CRITICA

ANEXO [

Concentracion (mM) | Tensién superficial (din cm )
0 71.98
3.852272727E-03 82.21
7.704545455E-03 58.81
7.704545455E-02 53.42
1.540909091E-01 53.17
2.311363636E-01 47.55
3.852272727E-01 40.17
5.007954545E-01 42.74
5.393181818E-01 43.60
5.701363636E-01 37.56
6.163636364E-01 39.92
7.704545455E-01 33.88
9.409090909E-01 31.68
5.131818182 30.33
?51 i
70 1
= 865 ;
g + l
] :
(o
5 60
£ i
o 55
Ty
f o
& 50 ! :
% * | |
5 45 | '
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Fig. Al.1 CMC para el surfactante aniénico lauril eter sulfato de sodio (Texapén No. 5)
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Para el primer surfactante no i6nico se tienen los siguientes valores:

CONCENTRACION MICELAR CRITICA

Concentracién (mM) |Tensién superficial {din cm ')
0 71,98
9.33747E-08 58.80
9.33747E-06 57.71
9.33747E-05 51.17
9.33747E-04 46.25
9.33747E-03 40.00
1.40062E-02 4017
1.86749E-02 36.69
4.20186E-02 31.23
6.53623E-02 30.50
9.33747E-02 30.03
9.33747E-01 29.74
2.213250518 29.74
6.1697722567 29.71
20.11387164 29.86
7 = :: %
! |
70 ) B 7
|
65 :
‘-E’ 80 i 7
§ $ :
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< 55 !
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i
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0.0E+0Q0 1 0E-01 20E-0t 3 0E-Q01 4 0E-0F 50E-01 6 0E-01 7 0E-01 8 0E-01 9§ 0E-01 10QE+00
CONCENTRACION (mM)

Fig. A.1.2 CMC para el surfactante no iénico Nonilfenol polioxietilenado (surfacpol 906).
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Para el segundo surfactante no idnico se tienen los siguientes valores:

CONCENTRACION MICELAR CRITICA

Concentracién (mM) Tensién superficial (din cm ™" )
0 72.09
1.00E-08 63.21
1.00E-05 63.53
1.00E-04 61.71
5.00E-04 59.41
1.00E-03 60.42
5.00E-03 56.10
1.00E-02 52.90
1.50E-02 48.45
2.00E-02 44 .85
5.60E-02 42.93
1.00E-01 42 .92
5.00E-01 43.53
1.00E+00 42.46
2.00E+00 42 .65
75 ; i 1
) |
70 -
|
i
65 1

60 i :

55 t _; E
50 ;
45 :
42.93 & ‘ |

L — = _i‘

40 | |

0 0E+00 5.0E-01 1.0E+00 1.5E+00 2 0E+00
CONCENTRACION (mM)

TENSION SUPERFICIAL (din cm™)

Fig A3 CMC del surfactante Monooleato de sorbitan pofioxietiténico (Canarcel TW 80).
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