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CAPITULO 1. Introduccién

CAPITULO 1. INTRODUCCION

El suelo es uno de los elementos fundamentales del medio ambiente, y no esta libre
del problema de la contaminacién. El hombre ha aumentado tanto sus actividades,
que esto genera una gran presion sobre este vital elemento. Es asf como en muchos
lugares se ha deteriorado o alterado su composicion. Lo que caracteriza el suelo no
es que sea un elemento natural aislado, sino que constituye el soporte biolégico de
toda la tierra emergida, por lo que su degradacién por la erosiéon o la
contaminacion es relativamente facil y rapida, mientras que su recuperacion es
dificil, costosa y prolongada. El suelo se degrada, pues, cuando se depositan en él
componentes que lo deterioran, como los residuos quimicos, o se le incorporan
elementos agresivos via atmosférica, mediante la lluvia 4dcida. Lo mismo sucede
cuando el deterioro de los suelos obeaece al ejercicio de actividades productivas,
como la mineria y también la agricultura si se adicionan elementos nitrogenados
en exceso o plaguicidas perjudiciales, o se salinizan las superficies por irrigaciones

improcedentes.

La contaminacion del suelo afecta a la vida desde las formas mas elementales, tales
como los microorganismos, que intervienen en los ciclos basicos de materia y
energia, hasta las especies mas desarrolladas, tanto de flora como de fauna. Caso
particular de la contaminacion de suelos son las zonas afectadas por las
extracciones mineras, en donde es dificil reintroducir la vegetaciéon a causa de la

erosion e inestabilidad del suelc, se plantean problemas como la temperatura
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CAPITULO 1. Introduccién

superficial, la concentraciéon de arcillas y la compactaciéon del terreno, ias
combustiones eéponténeas, las zonas de materiales que no retienen agua, la falta
de nutrimentos y toxicidad por metales y otros compuestos, por la presencia de
petréleo o hidrocarburos. Una circunstancia agravante de este problema es la
industria, sobre todo la contaminacion producida por la industria quimica y
petroquimica que se deposita sobre el terreno. Para intentar remediar esta
situacion grave, en paises como; EUA, Alemania, Holanda o Bélgica, se empezaron
a adoptar medidas a principios de la década de los 80 del siglo XX. Asi, en EUA se
adopt6é la normativa Comprehensive Environmental Response, Compensation y
Libility Act (CERCLA) que dio lugar a la creacién del denominado "Superfund"
(Martin Mateo. Manual de Derecho Ambiental. 1998).

Desde la década de los 60 se empezaron'a tomar algunas medidas, en distintos
paises, para limpiar sitios contaminados por la emision de cierto tipo de residuos.
Esto motivé el estudio de aspectos que se interrelacionan y requieren la
participacion de distintas disciplinas; asi, para este tipo de problemas de sitios
contaminados fue necesario llevar a cabo estudios en geologia, geotecnia,
hidrogeologia, geoquimica, biologia y quimica. En los afios posteriores, se
involucr6 también la bioquimica y, en general, la biotecnologia, debido a las
transformaciones de muchos compuestos téxicos que en el subsuelo pueden
volverse inocuos mediante la participacion de bacterias que, con las condiciones

adecuadas, son capaces de biodegradar los compuestos quimicos (Iturbe et al.,

1998).

Cada sitio a tratar presenta un reto tnico. No obstante, cada sitio puede analizarse
en términos de un juego limitado de caracteristicas fundamentales y de una

solucion que sea efectiva en cuanto a los costos de dichas caracteristicas. Las
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CAPITULO 1. Introduccién

opciones de remediacion para sitios contaminados, dependen de cuatro

consideraciones generales (Sellers, 1999):

a) El tipo de contaminante y sus caracteristicas fisicas y quimicas determinan si un
sitio requiere ser remediado y la manera en la que el contaminante debe tratarse.
Ademas, dichas propiedades determinan cémo puede ser el movimiento del
contaminante y si éste es 0 no persistente en el ambiente. La estructura quimica de
un contaminante determina su toxicidad y por consiguiente permite fijar ciertos

criterios para establecer los limites de limpieza.

b) La localizacién y caracteristicas del sitio, asi como el uso de suelo (industrial,
residencial o agricola), fundamentalmente afectan la meta de la limpieza y los

métodos que pueden usarse para alcanzarla.

c) Las caracteristicas naturales de los suelos, sedimentos y cuerpos de agua, a
menudo determinan las particularidades de los sistemas de tratamiento. Para
suelos o lodos, el manejo del material a tratar (conversion del contaminante a una
forma en la que pueda tratarse y/o transportarse desde la fuente de¢ la
contaminacion hasta el lugar de tratamiento), es el paso critico en la mayoria de los
procesos de tratamiento. Los pretratamientos para modificar las caracteristicas
naturales de un suelo contaminado pueden ser componentes muy caros en un

proceso de remediacion.

d) Las capacidades de las tecnologias de remediacion pueden variar ampliamente
en funcion de las condiciones especificas del sitio. Las tecnologias de remediacion
pueden actuar conteniendo la contaminacion, separando el contaminante del suelo
o destruyendo el contaminante. El uso de una tecnologia en particular depende,

ademas de los factores mencionados, de su disponibilidad, confiabilidad
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{demostrada o proyectada), estado de desarrollo (laboratorio, escala piloto o gran

escala) y de su costo.

El costo que representa la aplicacion de las tecnologias de rehabilitacién es muy
elevado y no se ha asimilado la idea de que es més costoso limpiar que controlar la
contaminacion o evitarla. En Estados Unidos, el costo de la restauracion de los
sitios contaminados se ha estimado en 750 000 millones de délares y se considera
que esta cantidad aumentara en el futuro (Wilson y Clarke, 1994). Por lo anterior,
aunque cada dia se conocen maés técnicas de rehabilitacion, es necesario conocer en
cada caso cudl o cudles pueden ser mas efectivas y adecuadas segun las
caracteristicas del subsuelo y el tipo de contaminante que se quiera limpiar. No
hay que olvidar que una tecnologia puede resultar exitosa para un sitio
contaminado mientras en otro, con condiciones diferentes, la misma no puede

tener la eficiencia esperada, por lo que el anélisis debe llevarse a cabo caso por caso

(Iturbe et al., 1998).




CAPITULO 2. Antecedentes

CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. SITUACION EN MEXICO DE SUELOS CONTAMINADOS

Como consecuencia de varios siglos de actividlad minera en México y
posteriormente, debido a la industria de la quimica ba<ica, petroquimica y de
refinacion del petroleo, se han producido cantidades muy grandes, pero muy
dificiles de cuantificar, de residuos peligrosos. Aunado a lo anterior, la intensa
actividad de otras industrias, junto con accidentes durante el almacenamiento,
t-ansporte o trasvase de sustancias (fugas, derrames, incendios) y la disposicion
clandestina e incontrolada de residuos, contribuyen en gran medida a la

contaminacion de suelos (SEMARNAT, 2002).

El nimero de sitios contaminados, ain en las estimaciones mas conservadoras,
asciende a varios miles de lugares cuyo riesgo potencial es desconocido. De
acuerdo con datos publicados por el INEGI (2000), la superficie de suelo

degradado por causas de contaminacion en 1999 fue de 25,967 km?.

Todos los eventos en los que se encuentran involucradas sustancias que implican
algin riesgo para el ambiente o la poblacion y que puedan generar la
contaminacion de suelos y cuerpos de agua, son conocidos como emergencias

ambientales. De acuerdc con estadisticas de la Procuraduria Federal de Proteccion
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CAPITULO 2. Antecedentes

al Ambiente (PROFEPA), cada afo se presentan en México un promedio de 500

emergencias ambientales asociadas con materiales y residuos peligrosos.

Dentro de los compuestos peligrosos mas comunmente involucrados en
emergencias ambientales, se encuentran el petréleo y sus derivados (gasolinas,
combustoéleo, diesel), agroquimicos, gas LP y natural, entre otros, en la figura 2.1 se

observan los porcentajes.

Dentro de 10s contaminantes que se consideran prioritarios en México debido a su
alta toxicidad y a su persistencia en el ambiente, se encuentran los siguientes:
dioxinas, furanos, hexaclorobenceno, bifenilos policlorados (BPCs), plaguicidas
organoclorados, mercurio, plomo, cromo, cadmio, compuestos toxicos
atmosféricos e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). De éstos, compuestos
como los BPCs se han almacenado en tambores que, en muchas ocasiones, han sido
dispuestos clandestinamente. Por su parte, los HAP se encuentran como
componentes de los  hidrocarburos totales del petrédleo (HTP).
Como se menciond, en todo el pais existen problemas de contaminacién aun no
cuantificados con precision. Sin embargo, pueden mencionarse de manera
cualitativa los problemas de contaminacioén generados por el uso de agroquimicos,
tanto fertilizantes (en especial los nitrogenados) como de plaguicidas (fungicidas,
herbicidas e insecticidas); los que son consecuencia del derrame y fugas de
combustibles (petréleo y derivados), asi como los ligados a actividades mineras, en
sus etapas de extraccién como en las de procesamiento de los materiales obtenidos
(INEGI-SEMARNAP, 1997). En la figura 2.1 se aprecian algunas de las principales

fuentes de contaminacién de suelos por hidrocarburos en México.

La industria petroquimica en México se ha desarrollado aceleradamente,
generando diversos satisfactores econémicos. Sin embargo, su expansion y

desarrollo también ha dado origen a graves problemas ambientales, derivados de
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emergencias ambientales, con graves repercusiones a la salud de la poblacion y al
equilibrio ecolégico de los ecosistemas (Quadri, 1994; PROFEPA, 2000). Entre las
causas que han generado este deterioro ambiental por la contaminacién de cuerpos
de agua y suelos a lo largo de todo el pais, se encuentran las siguientes: (i) manejo
inadecuado y abandono de materiales y residuos peligrosos; (ii) mantenimiento
inadecuado o falta de ¢ste en instalaciones petroleras; (iii) explosiones en
instalaciones de alto riesgo; (iv) fugas en lineas de conduccion; (v) derrames de

hidrocarburos (CENAPRED, 2001; PROFEPA, 2002).

Petrdleo

Gas natural s
y LP.3%
Acidos 3%

Amoniaco
3%

Combustdleo S
7% Diesel Gasolina
7% 9%

Fig 2.1. Principales sustancias involucradas en emergencias ambientales reportadas

a la PROFEPA entre 1997 y 1999 (PROFEPA, 2002).

En el inventario de residuos peligrosos de PEMEX en el 2001 reportan la
generacién de mas de 270 mil toneladas de residuos peligrosos. Aproximadamente
el 86% del volumen total de estos residuos, corresponde a lodos y recortes de

perforacion (72%), lodos aceitosos (8%) y aceites gastados (6%).

Con respecto a los derrames y fugas de hidrocarburos, PEMEX reporta que
durante el ano 2001 hubo un total de 8,031 toneladas de hidrocarburos (crudo,

diesel y gasolina) derramados en su mayotia en suelo, en los cuatro sectores de
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ductos del pais. Esta altima cifra es importante, ya que de esta manera puede
estimarse la magnitud de la contaminacion en los sitios cercanos a los derrames.
Uno de los estados con mayor incidencia de sitios contaminados por actividades
petroleras es Veracruz. De acuerdo con informacién de PEMEX, dos de los lugares
més contaminados por hidrocarburos a nivel nacional son la refineria "Ldzaro
Cardenas" y el pantano de “Santa Alejandrina”, ambos ubicados en el sureste de

Meéxico (PEMEX, 2001).

Los preductos combustibles como gasolina, diesel, combustéleo, gaséleo, gas avion
y gas LP, son producidos y distribuidos‘ en México por PEMEX. La distribucién al
menudeo de gasolina y diesel, se lleva a cabo en estaciones de servicio
(gasolinerias). Uno de los riesgos ambientales que involucra el manejo de estas
estaciones, son los derrames o fugas:de combustibles, que provocan la

contaminacion de los sitios en donde se encuentran los tanques de almacenamiento

(CENAPRED, 2001).
2.2. TECNOLOGIAS DE REMEDIACION UTILIZADAS EN MEXICO

En el mercado ambiental de nuestro pais, actualmente existen una gran cantidad
de empresas que ofrece diferentes tipos de tecnologias para la remediacion de
sitios contaminados. Sin embargo, no fue hasta 1997, que las autoridades
ambientales establecieron un programa de verificacién y certificacion de estas

empresas.

Actualmente, para poder realizar un trabajo de remediaciéon es necesario contar
con permisos especificos. Esta disposicion oficial, ha permitido un mayor control
acerca de las tecnologias que se ofrecen para remediar suelos y de las posibilidades

reales de éxito que estas permiten.
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De acuerdo con datos proporcionados por la SEMARNAT, todas las tecnologias
que ofrecen las empresas que cuentan con permisos para remediar suelos
contaminados, se encuentran enfocadas exclusivamente a la remediacién de sitios
contaminados con compuestos organicos. De un total de 57 empresas autorizadas,
ninguna ofrece servicios para la restauracion de suelos contaminados con metales.
Dentro de los contaminantes tratados, principalmente se encuentran los
hidrocarburos (Hidrocarburos Totales del Petréleo, Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos), lodos aceitosos, lodos de perforacion y recortes de perforacion

(SEMARNAT, 2002).

De acuerdo con datos proporcionados por 40 empresas autorizadas para remediar
suelos contaminados con diferentes tipos de contaminantes, la mayoria (31)
utilizan métodos biolégicos (biorremediacién) para el tratamiento. El lavado de
suelos, la oxidaciéon quimica y la separaciéon fisica constituyen otra parte

importante de las tecnologias mas empleadas en México (rig 2.2).

De las 2mpresas que ofrecen servicios de biorremediacion, la mayoria utiliza
sistemas de composteo y biolabranza. De los tratamientos ofrecidos por estas

empresas, el 87.5% de realizan in situ y el resto fuera del sitio.

Por otra parte, la PROFEPA cuenta con datos acerca de los accidentes (emergencias
ambientales) en los que han estado involucradas sustancias peligrosas. A
continuacién se resumen los principales accidentes ocurridos entre 1993 y 1999 en
México, relacionados directamente con la contaminacién de suelos, asi como las
acciones de remediaciéon que se han llevado a cabo en funciéon del tipo de

contaminante involucrado (PROFEPA, 2002).

Entre las tecnologias mdas empleadas en México para la remediacion de sitios

contaminados con gasolinas se encuentran: (i) la biorremediacion (in situ y fuera
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del sitio), incluyendo el uso de biopilas y composteo; (ii) la extracciéon de vapor;
(iii) la aireacién forzada y (iv) el tratamiento quimico. Estos datos nuevamente
confirman que la biorremediacién in situ ha sido la tecnologia més aplicada para
este fin. Entre enero de 1997 y noviembre de 1999, se concluyeron un total de 18
trabajos de remediacion de sitios contaminados con gasolinas; actualmente 5 se

encuentran en proceso y 8 mas por iniciar.

>>>>>>

IR IR IR
>>>>>>>>

Ky |

Fig 2.2. Tecnologias de remediacion de suelos utilizadas en México por empresas
autorizadas. BR: biorremediaciéii; L: lavado; SF: separacion fisica; EV: extraccion
de vapores; DT: desorcién térmica; TQ: tratamiento quimico; C: centrifugacién
(SEMARNAT, 2002).

2.3. MARCO LEGAL EN MATERIA DE CONTAMINACION DE SUELOS

Toda ley, reglamento y norma, parten de la carta magna que rige toda legislacion
mexicana. En cuestion ambiental, la legislacién parte de los articulos 4, 25, 73, 115,
de nuestra Constitucion Politica. Dentro de la Ley General de Equilibrio Ecolégico
y Protecciéon al Ambiente, la seccién que se refiere a contaminacion de suelos
especificamente estd dentro del titulo cuarto que se refiere a la proteccion al

ambiente en su capitulo cuatro titulado prevencion y control de la contaminacién

del suelo.

10
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Las normas que competen en la contaminacién de suelos es la Norma Oficial

Mexicana de emergencia NOM-EM-138-ECOL-2002, que establece los limites

maximos permisibles de contaminacién en suelos afectados por hidrocarburos, la

caracterizacioén del sitio y procedimientos para la restauracién. Y el anteproyecto

de NOM-138-ECOL-2003. Esta Norma es de observancia obligatoria en todo el

territorio nacional para quienes lleven a cabo actividades en cuyo desarrollo se

produzcan derrames de hidrocarburos, sus mezclas y/o sustancias derivadas de

los mismos.

hidrocarburos, medidos en mg/kg, que maneja ésta norma son:

Los limites méximos permisibles de contaminacién en suelos por

Tabla 2.1. Limites maximos permisibles de contaminacién por hidrocarburos en
suelos (valores referidos a base seca) mg/kg (ppin).

l Uso de suelo predominantel Método
Contaminantes Agricola., forestal, Residencial . analitico
recreativo }.f’de comercial Industrial (EPA)
conservacion
Gasolina
HTP 200.00 200.00 500.00 8015B
Benceno 20.00 20.00 50.00 8240*, 8260*
Tolueno 40.00 40.00 100.00 8240*, 8260*
Xilenos 40.00 40.00 100.00 8240%, 8260*
' Diesel
HTP 1,000.00 1,000.00 2,000.00 8015B
Benzo[a]pireno 0.08 0.08 0.80 8310*, 8270*
Benzo[a]antraceno 0.80 0.80 8.00 8310%, 8270*
Benzo[b]fluoranteno 0.80 0.80 8.00 8310%, 8270*
Benzo[k]fluoranteno 8.00 8.00 80.00 8310%, 8270*
Criseno 80.00 80.00 800.00 8310%, 8270*
f Productos aceitosos
HTP 1,000.00 1,000.00 2,000.00 418.1
Benzol[a]pireno 0.08 0.08 0.75 8310%*, 8270*
Benzo[a]antraceno 0.80 0.80 7.50 8310, 8270*
. Benzo[b]fluoranteno 0.80 .80 7.50 8310%, 8270*
' Benzo[k]fluoranteno 8.00 8.00 75.00 8310*, 8270*
| Criseno 80.00 80.00 750.00 8310*, 8270*

* Métodos analiticos alternativos.

1 Para usos de suelo mixto, debera aplicarse la especificacion al menor valor de los usos
de suelo involucrados.

iEs
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CAPITULO 3. JUSTIFICACION

En México la contaminacion de suelos y acuiferos ocasionada por la industria
petrolera se presenta durante las actividades de extraccién, refinacion,
petroquimica, transporte, distribucion, almacenamiento y comercializacién, ya que
existe un potencial de contaminacion del ambiente por la emision de humos,

gases, polvos, descargas de aguas de desecho, derrames y fugas.

Uno de los métodos de saneamienio para suelos contaminados con hidrocarburos
que existe es el lavado de suelos , el cual puede darse de dos formas: lavado de
suelos in situ, que consiste en aplicar un flujo con soluciones surfactantes o agua, a
través de pozos de inyeccion o mecanismos de irrigacion. La solucién se infiltra a
través de la matriz del suelo y lava los contaminantes a su paso, mientras se dirige
a los pozos o zanjas de recuperacion. La otra forma en que puede darse el lavado
de suelos es fuera del sitio que es un proceso de separacion que usa una solucién
surfactante como disolvente, mediante el cual los hidrocarburos se desorben de las
particulas del suelo, quedando éste con muy bajas concentraciones de

hidrocarburos, hasta los niveles aceptables.

En nuestro pais existe poca experiencia en el diagnostico y saneamiento de sitios
contaminados y tampoco hay una normatividad para definir los niveles de
limpieza, atin mas, la técnica de lavadc de suelo se ha probado muy poco a nivel

real, los casos en que ésta ha sido probada exitosamente es en sitios de PEMEX, sin

12
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embargo aun quedan muchos factores que estudiar en cuanto a la aplicacion de
esta técnica se refiere, como lo son los cambios tisicos, quimicos y biolégicos que el
suelo sufre durante el proceso de lavado de suelo y finalmente los que se llevan a

cabo posteriormente a éste.

13
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CAPITULO 4. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y
ALCANCES

4.1. HIPOTESIS

Los cambios que se pueden presentar en un suelo que se sanea con la técnica de
lavado de suelos aplicando surfactantes, }')ueden ser importantes si se toma a el
suelo como soporte biologico de todos los ecosistemas, y los nutrimentos, la
microflora y la microfauna fungen un papel esencial en el. Las propiedades que
pueden sufrir cambios por la aplicacién de ésta técnica son la porosidad, el fésforo
disponible, la conductividad eléctrica, el carbono orgénico total y la poblacién de

bacterias hetero6trofas.

4.2. OBJETIVO GENERAL

Estudiar los cambios fisicos, quimicos y bioldgicos que ocurren en un suelo contaminado
con hidrocarburos, después de la aplicacién de la técnica de lavado de suelos, a nivel

laboratorio.

g 4
&\(Ag:



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



CAPITULO 4. Hipétesis, Objetivos y Alcances

4.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Elegir tres surfactantes, para las soluciones de lavado que van a aplicarse, con
base en resultados de estudios anteriores, en cuanto a la remocién de

hidrocarburos totales del petréleo (HTP).

* Analizar el resultado de agregar cloruro de sodio (NaCl) en una solucién del
surfactante anionico en cuanto a la eficiencia de remocién de HTP y los cambios

que representa para el suelo.

* Estudiar en laboratorio los parametros fisicos, quimicos y biolégicos que
convencionalmente se determinan en la caracterizacion de un suelo
contaminado, antes y después de la 'aplicacion de 1a técnica de Lavado de

Suelos.
4.3. ALCANCES

= E] estudio se realizarda en laboratorio con un suelo arenoso contaminado con

hidrocarburos proveniente de una refineria.

* El estudio experimental se llevara a cabo en cajones con suelo contaminado con

hidrocarburos y tres surfactantes seleccionados.

* El experimento se llevard a cabo en cuatro cajones, y se hara por duplicado.

T
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CAPITULO 5. MARCO TEORICO

5.1. LAVADO DE SUELO

Segun la Enviromental Protection Agency (EPA), la técnica de lavado de suelo se
divide en dos tipos: enjuague de suelo, para el caso de proyectos in situ; y lavado
de suelo para el caso en el que el suelo contaminado se extrae del lugar de origen y
se restaura en otro lugar. A continuacién se describird cada uno de ellos

brevemente.
LAVADO DE SUELO IN SITU

El lavado de suelo in situ es una técnica de tratamiento innovadora que consiste en
inundar suelos contaminados con una solucién que lleva los contaminantes hasta
un lugar donde pueden extraerse. "In situ" se refiere al tratamiento de suelo
contaminado sin excavarlo ni moverlo de su lugar. En las Fig 5.1 y 5.2 se muestran
esquemas generales de dos tipos de lavado de suelo in situ. El tipo de solucién que
se necesita para el tratamiento depende de los contaminantes que se encuentren en
el suelo en un lugar determinado. El proceso comienza con la perforacion de pozos
de inyeccion y de extraccion en el suelo contaminado. La cantidad, la ubicacion y
la profundidad de los pozos de inyeccién y de extraccion dependen de varios
factores geoldgicos y consideraciones técnicas. Lecs pozos pueden instalarse en

forma vertical u horizontal. Ademas de la colocaciéon de los pozos, hay que

16
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trasladar hasta el sitio otros equipos (como un sistema de tratamiento de aguas

residuales) o construirlos in situ. La aplicacion del proceso se continta hasta que la

concentracion de los contaminantes alcanza limites permisibles o establecidos

segun los criterios de limpieza, o bien a través de un anélisis de riesgo a la salud.

Emisiones
Agua hiatada (para reutilizar en la solucidn da Control de las | tratadas
lavado 0 para descargar de otra forma aceptable) emisiones en la—f=
ey atmosfera
Solucion de lavado I Residuos

_] Tratamiento de
Solucian _ge{ CONtaminantes
de lavado I’> Separador]

concentrados

Solucion ‘
de lavado .

Mezcla de solucion de
lavado y contaminante

Poza de
inyeccién L
Pozo de
extraccion

({tratanyentoe vitenor
o eliminacion)

Fig 5.1. Sistema de lavado de suelo in situ con pozos verticales (USEPA, 1997).

Lixiviado

Pozos de
extraccién

Zona de baja permeabllidad

Fig 5.2. Sistema de lavado de suelo in situ con sistemas de aspersién (USEPA, 1997)

I.a solucion de lavado se introduce en los pozos de inyeccion por bombeo v pasa

por el suelo, arrastrando contaminantes mientras se dirige a los pozos de

17
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extraccion. En los pozos de extraccion se recoge la soiuciéon de lavado, o sea la

solucion de enjuague mezclada con los contaminantes.

El sistema in situ utiliza agua como fluido de lavado o disolventes para
contaminantes que son poco solubles en agua. El fluido de lavado se selecciona
con base en su habilidad para solubilizar los contaminantes y por sus efectos en la
salud y el medio ambiente. Para compuestos hidrofébicos (como la mayor parte de
ios hidrocarburos), este sistema utiliza disolventes orgénicos. Para contaminantes

hidrofilicos, se utiliza agua como disolvente (Kofi, 1996).

La solucién de lavado se extrae del suelo por bombeo en los pozos de extraccion y
generalmente pasa a un sistema de tratamiento de aguas residuales para retirar los
contaminantes. Los contaminantes son tratados o eliminados, y el agua tratada
puede reutilizarse en la solucién de enjuague o eliminarse de otra forma aceptable.
Debido a que se tiata de un proceso circular, los sistemas de enjuague del suelo “in

situ” a menudo se denominan sistemas de inyeccion y recirculacion.

Los vapores contaminados que puedan emitirse durante el tratamiento de las

aguas residuales se recogen y se someten a un tratamiento.

Ademads, como el lavado del suelo se realiza in situ, se reduce la necesidad de
excavaciéon, movimiento o transporte de las sustancias peligrosas. El proceso ha
resultado sumamente eficiente para retirar contaminantes tales como los que se

indican en la Tabla 5.1.

Con el lavado de suelo in situ se obtienen resultados 6ptimos en lugares donde hay
espacios en el suelo que permiten el paso de la solucién de lavado. Si el suelo tiene
un alto porcentaje de limo o arcilla, por ejemplo, la solucién de lavado no puede

desplazarse facilmente en su interior, de modo que no puede entrar en contacto

18
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facilmente con los contaminantes. Eso limita la eficaciencia general del proceso de
enjuague del suelo. Ademas, algunos liquidos de enjuague contienen aditivos que

podrian contaminar el agua subterranea si no se retiran por completo.

Tabla 5.1. Contaminantes que podrian tratarse con la Técnica de Lavado de Suelo

n situ.

Contaminantes Industrias donde se usa

Reciclaje de baterfas, revestimientos

Metales pesados (plomo, cobre, zinc .
P (P ) metalicos

Limpieza en seco, ensambiaje de

Solventes halogenados (tricioroetano) laparatos electrénicos
. S

Aromaticos (benceno, tolueno, cresol, )
Tratamiento de maderas

fenol)
Gasolina y diesel " |Petréleo, automoviles
Bifenilos policlorados y clorofenol Pl?gu.1c1das, herbicidas, ehergla
eléctrica

Por lo general, el lavado de suelo in situ se usa en combinacién con otras
tecnologias de tratamiento como carbon activado, biodegradacion o precipitacion
quimica, que destruyen los contaminantes o los remueven del liquido de

extraccion y del agua subterranea (Freeman y Harris, 1995).

En la seleccion de esta técnica influyen también los siguientes factores:

* Se debe comprender bien el flujo del agua subterrdnea con la finalidad de
proyectar el sistema de pozos para un lugar determinado. Posiblemente se
necesiten extensos estudios sobre el terreno para lograr un conocimiento

acabado del flujo del agua subterranea.
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*= Es indispensable conocer la velocidad y la direccion del flujo del agua

subterranea.

= Para prever el trayecto que seguiran el liquido de lavado y los contaminantes,
es necesario conocer la estructura del suelo para cerciorarse de que los

contaminantes no se extiendan fuera del lugar donde se pueden recoger.

= Como el lavado de suelo in situ se adapta al tratamiento de determinados
contaminantes, nu es muy eficiente para los suelos contaminados con una
mezcla de sustancias peligrosas, como metales y aceites. Seria dificil preparar
una solucién de enjuague capaz de retirar eficientemente varios tipos diferentes
de contaminantes al mismo tiempo (Testa, Winegarden, Duane, 1991). Sin
embargo, diversos autores han probado mezclas de surfactantes con solventes

como alcoholes, que han dado muy buenos resultados.

Por otro lado, la técnica esta limitada a lugares donde la hidrogeologia es tal que
permite garantizar que toda la zona de contaminacién sera alcanzada por el
disolvente de extraccién y que el fluido con contaminantes podré ser extraido casi
en su totalidad. Por lo anterior, la conveniencia de aplicar el lavado de suelo in situ
se basa en las caracteristicas del suelo, la hidrogeologia del sitio, las caracteristicas
fisicas y quimicas de los contaminantes, los agentes de extraccién y el nivel de
mezclado por utilizar (Grasso, 1993). La permeabilidad del suelo es un pardmetro
muy importante para determinar si es adecuado el lavado de suelo “in situ”. Los
suelos de baja permeabilidad (K<1.0x10-% cm/s) limitan la habilidad del fluido de
extraccion por percolar a través de la matriz del suelo en un tiempo razonable.
Este sistema es mas efectivo en sueles permeables (K>1.0x10-3 cm/s). Los suelos
con alto contenido de arcilla y limo tienden a ser menos permeables, y en tales
casos, el lavado de suelo in situ no es considerado como la mejor aiternativa de

tratamiento (Iturbe et al., 1998).
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LAVADO DE SUELO FUERA DEL SITIO

El lavado del suelo es una técnica que consiste en el uso de liquidos (generalmente
agua, combinada a veces con surfactantes y/o aditivos quimicos) y un
procedimiento mecédnico para depurar el suelo (Fig 53 y 54). Con este
procedimiento se retiran contaminantes peligrosos y se les concentra, reduciendo
su volumen. Los contaminantes peligrosos tienden a unirse en forma quimica o
fisica al limo y la arcilla, materiales que, a su vez, se unen a la arena y a particulas
de grava. En el prccedimiento de lavado del suelo se separa la porcién de suelo
fino contaminado (limo y arcilla) de la porcién gruesa (arena y grava). Una vez
concluido el procedimiento, la porcion de volumen mas reducido, que contiene la
mayoria de las particulas finas de limo y arcilla, puede ser sometida a un
tratamiento ulterior con otros métodos (como incineracion o medidas
biocorrectivas) o se puede eliminar de conformidad con las normas federales y
estatales. La porciéon de suelo mas limpia, de mayor volumen, no es toxica y se
puede usar como relleno. Durante el procedimiento, las particulas de grava y de
arena mas pesadas se asientan y son sometidas a pruebas para detectar
contaminantes. Si estan limpias, este material se puede usar en el sitio o llevarse a
otro lugar para usarlo como relleno. Si todavia quedan vestigios de contaminantes,
se puede someter el material a otro ciclo de lavado, recogerlo para aplicarle un

tratamiento diferente o eliminarlo en otro lugar.

El limo y la arcilla contaminados que se encuentran en el agua del lavado se
asientan y se separan del agua del lavado. Como el agua del lavado ahora contiene
contaminantes, es sometida a un tratamiento con la finalidad de que se pueda
reciclar para otros usos. Como ya se enuncio, el agua de lavado podria contener
aditivos, algunos de los cuales podrian interferir en el tratamiento. En ese caso, hay

que retirar los aditivos o neutralizarlos con un tratamientc preliminar.
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Fig. 5.3. Esquema general del sistema de lavado de suelo fuera del sitio y

extraccion quimica (Iturbe et al., 1998).

Después de separar el limo y la arcilla del agua del lavado, se les somete a una
prueba para determinar si contienen contaminantes. Si todos los contaminantes
pasaron al agua del lavado y el limo y la arcilla estan limpios, el limo y la arcilla se
pueden usar en el sitio o se pueden llevar a otro lugar para emplearlos como
relleno. Si el material todavia estd contaminado, se puede someter a otro ciclo de
lavado, recogerlo para aplicarle un tratamiento diferente o eliminarlo en un
vertedero autorizado por la Ley de Conservacioén y Recuperaciéon de Recursos o la

Ley de Control de Sustancias Toxicas (Seodnez, 1999).

El suelo se compone de particulas finas (limo y arcilla) articulas gruesas (arena
\ /

y grava), material organico (plantas en estado de descomposiciéon y materia
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animal), agua y aire. Los contaminantes tienden a urirse facilmente, en forma
quimica o fisica, al limo, la arcilla y el material orgénico. El limo, la arcilla y <!
material orgénico, a su vez, se unen fisicamente a la arena y la grava. Cuando el
suelo contiene una gran cantidad de arcilla y material organico, los contaminantes
se unen mas facilmente al suelo y, por lo tanto, son mas dificiles de separar que
cuando hay poca arcilla y material organico. El lavado del suelo se puede emplear
como unico tratamiento, pero a menudo se usa combinado con otras técnicas de
tratamiento. El uso principal del lavado del suelo tal vez sea como técnica para
reducir el volumen, concentrando lo_s contaminantes en una masa relativamente
pequeiia de material. Cuanto mayor sea el porcentaje de arena gruesa y grava en el
material que deba tratarse (que se puedetlimpiar y quiza llevar de vuelta al sitio),
mas eficiente serd el lavado del suelo en funcién del costo. Idealmente, el proceso
de lavado del suelo reduciria el volumen en un 90% (lo cual significa que sélo el
10% del volumen original necesitaria tratamiento ulterior). Si los desechos tienen
un alto porcentaje de limo fino y arcilla, una parte mayor del material debera ser
sometida a otro tratamiento subsiguiente mas costoso. Fstos suelos no son buenos

candidatos para un lavaao.

El lavado del suelo se usa para tratar una amplia gama de contaminantes, como
metales, gasolina, diesel y plaguicidas. El uso de esta técnica presenta varias

ventajas:

» Crea un sistema cerrado que no es afectado por condiciones externas. Este
sistema permite controlar las condiciones (como el pH y la temperatura) en las
cuales se tratan las particulas del suelo.

* Permite excavar los desechos peligrosos y tratarlos “in situ”.

» Ofrece la posibilidad de retirar una gran variedad de contaminantes del suelo.
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* Es muy recomendable en funcion del costo porque puede usarse como

tratamiento preliminar, reduciendo considerablemernte la cantidad de material

que necesitaria tratamiento ulterior con otro método.

= Ademas, produce un material mas uniforme al cual se aplicaran otras técnicas

de tratamiento.

Tierra conlaminada

'
o

Desechos muy
grandes
(tratamiento o
eliminacion por
otros metodos)

Agua reciclada

Solucion
de lavado

Lavadora

Tratamiento in No
situ del agua
del lavado
iContiene
el agua del si  Tratamiento
Agua del g lavado aditives del agua en

lavado

que padrian ofro sitio

interferir?

Arena y grava
limpias (de vuelta al
sitio)

Material
contaminado
(tratamiento o

eliminacion por
ofros mélodos)

B

Limo y arcilla
limpios (de vuelta
al sitio)

Figura 5.4. El proceso de lavado de suelo fuera del sitio (USEPA , 1997).

El lavado de suelo es comtunmente utilizado en combinacién con las tecnologias de

biorrestauracion, incineracion y solidificacion/estabilizacion. El tiempo promedio

de una operacién de limpieza de 28 000 t debera ser menor de tres meses (USDE,

1997).

Las eficiencias de remocion dependen del tipo de contaminante, asi como del tipo

de suelo. Los compuestos organicos volatiles (COV) son mas faciles de remover

con el sistema de lavado fuera del sitio.

Las experiencias muestran que estos

compuestos pueden removerse con un porcentaje de 90 a 99%. Los compuestos
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orgdanicos semivolatiles pueden ser removiaus entre 40 y 90%, dependiendo de la
seleccion del srrfactante apropiado. Los metales y los plaguicidas, que son menos
solubles en agua, requieren acidos o agentes quelantes para un lavado de suelo
exitoso. El proceso puede aplicarse en el tratamiento de suelos contaminados con
residuos peligrosos del tipo de compuestos quimicos preservadores de madera
(pentaclorofenol y alquitran), solventes organicos, cianidas, metales pesados, lodos
provenientes de la fabricacion de pinturas, residuos de la formulacién y

produccién de plaguicidas, y residuos de petréleo (Freeman y Harris, 1995; Iturbe

et al., 1998).
5.2. SOLUCIONES DE LAVADO
La solucién de lavado generalmente puede ser uno de los siguientes liquidos:

a) Agua

b) Agua con aditivos tales como acidos, bases, surfactantes!, alccholes, quelantes.

El agua se emplea para tratar contaminantes que se disuelven facilmente en éste
disolvente. Una solucion acida es una mezcla de agua y acido, por ejemplo el acido
nitrico o el acido clorhidrico. Las soluciones 4cidas se usan para extraer metales y
contaminantes organicos, como los que se encuentran generalmente en el reciclaje
de baterias o en procesos de cromado industrial. Por ejemplo, al presentarse
contaminacién con zinc, una de las posibles consecuencias de las operaciones de
cromado, se trataria con una solucién acida. Una solucion béasica es una mezcla de
agua y un alcali, por ejemplo el hidroxido de sodio. Las soluciones basicas se usan
para tratar fenoles y algunos metales. Un surfactante puede ser un detergente o

una emulsion. Las emulsiones facilitan la mezcla de sustancias que normalmente

I Para efectos practicos, en éste trabajo se utilizara la palabra surfactante, que proviene de
la palabra en inglés “surfactant”.
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e
no se mezclan, como aceite y agua. Por esta razén, las soluciones tensoactivas o de
surfactantes son muy buenos para retirar contaminantes oleosos. También se esta
investigando el uso de agua con disolventes orgdnicos como solucién de lavado. Los
solventes organicos, como el etanol, se usan para disolver ciertos contaminantes

que el agua sola nc puede disolver (Seodnez, 1999).

SURFACTANTES

En el lavado de suelo, se utilizan compuestos orgénicos que son muy importantes
para llevar a cabo la remocién de los\ contaminantes, estos compuestos son los
agentes tensoactivos, también llainados de superficie activa o surfactantes. Una
sustancia anfifilica posee una doble afinidad, que se define desde el punto de vista
fisicoquimico como una dualidad polar-apolar. La molécula tipica de un anfifilo
tiene dos partes: un grupo polar que contiene heteroatomos como O, S, P 6 N que
se encuentran en grupos alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida,
etc, y un grupo apolar o poco polar que es en general un grupo hidrocarbonado de
tipo alquil o alquil benceno, y qué puede contener eventualmente atomos de
halogeno u oxigeno. La parte polar posee afinidad por los disolventes polares en
particular el agua y se denomina cominmente la parte hidroéfila o hidrofilica. Por
el contrario el grupo apolar se llama la parte hidréfoba o hidrofébica, o bien

lipofilica, del griego "phobos", miedo, y "lipos", grasa (Salaguer, 2002) .

Del hecho de su doble afinidad, la molécula de anfifilo "no se siente bien" en el
seno de un disolvente, sea este apolar o polar, puesto que existird siempre una
interaccion que no sera satisfecha. Es por ello que las moléculas de anfifilo
muestran una fuerte tendencia a migrar a las interfases, de forma tal, que su grupo
polar se encuentre dentro del agua y su grupo apolar se encuentre orientado hacia
un disolvente organico o en la superficie. Los ingleses utilizan la palabra

"surfactante" (agente activo de superficie) para denotar una sustancia que posee
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una actividad superficial o interfacial. Es necesario hacer resaltar que todos los
anfifilos no poseen tal actividad, para que esto suceda es necesario que la molécula
posea propiedades relativamente equilibradas, quiere decir, que no sea ni

demasiado hidroéfila ni demasiado hidréfoba (Salaguer et al., 2002).

La palabra "surfactant" no tiene una traduccion exacta en espanol, lengua en la cual
se usa el término genérico de "tensoactivo", que se refiere a una actividad o a una
accion sobre la tension superficial o interfacial, es decir sobre la energia libre de
Gibbs. Este término es equivalente a surfactante, solo si se supone que la actividad
superficial o interfacial se traduce necesariamente por un descenso de la tension, lo
cual es verdad en la mayor parte de los casos que tienen un interés practico. En
general, el término tensoactivo se refiere a una propiedad de la sustancia. Los
anfifilos tiene muchas otras propiedades'y se les califica segtin sus aplicaciones en:
jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes, espumantes, bactericida,

inhibidores de corrosion, antiestaticos, etc. o dentro de las estructuras de tipo:

membrana, microemulsién, cristal liquido, liposomas o gel (Sa:aguer et al., 2002).

Segun la Norma Oficial NOM-EM-138-ECOL-2002, un agente tensoactivo o
surfactante se define como un compuesto quimico que reduce la tension superficial
de un liquido o la tensién interfacial de dos liquidos o de un liquido y un sélido,
aumentando el contacto entre una fase organica hidrofébica y una fase acuosa. A lo
largo del extenso espectro de temas relacionados con las superficies y coloides, hay
uno que se refiere a las especies quimicas que tienen una propension especial a
localizarse (o sea, adsorberse) en la interfase, o para formar agregados coloidales
en solucién en concentraciones molares muy bajas. A tales materiales se les ha
dado el nombre general de agentes de superficie activa o tensoactivos. Desde el
punto de vista comercial los surfactantes se clasifican segtin su aplicacién. Sin
embargo se observa que muchos surfactantes son susceptibles de ser utilizados en

aplicaciones diferentes, lo cual provoca confusiones. Por tanto, se prefiere,

8
1
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clasificarlos de acuerdo con ia estructura de su molécula, 0 méas exactamente segun
la forma de disociacion en el agua. La clasificaciéon se fundamenta en su poder de
disociaciéon en presencia de un electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas.
Pueden ser : i6nicos o0 no-iénicos; y dentro de los iénicos segtin la carga que posea
la parte que presenta la actividad de superficie seran: anidnicos, catiénicos y

anfoéteros (Salaguer et al., 2002).
Surfactantes iénicos

Son los que se disocian en agua, y ‘gracias a su fuerte afinidad por el agua,
motivada por su atraccion electrostatica hacia los dipolos del agua puede arrastrar
consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos, por ejemplo el &4cido
palmitico, practicamente no ionizable es insoluble, mientras que el palmitato

sodico es soluble completamente ionizado. Los surfactantes idnicos se clasifican en:
Surfactantes anionicos

Se les da este nombre por que el extremo polar de la molécula es un anion. Se
encuentran constituidos por una cadena alquilica lineal o ramificada que consta
generalmente de 10 a 14 atomos de carbono. Esos se disocian en un anién anfifilico
y en un catién, el cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario.
Representantes de este grupo son derivados del ion sulfato o de sulfonatos como es
el agente espumante dodecil sulfato de sodio o dodecil bencen sulfonato de sodio.
Su produccion mundial representa el 55% de los tensoactivos producidos

anualmente (Salaguer et al., 2002).
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Surfactantes cationicos

Son compuestos cuaternarios de amonio, 0 una amina grasa en medio acido. Son
aquellos que en solucién forman iones, resultando cargado positivamente el grupo
hidréfobo de la molécula. Como representante de este grupo se encuentra el
bromuro de cetil amonio; en general, son compuestos cuaternarios de amonio o

una amina grasa en medio acido (Salaguer et al., 2002).

Surfactantes anfotéricos o zuitterionicos

Los tensoactivos anfotéricos como su nombre lo indica, actian dependiendo del
medio en que se encuentren, en medio bésico son aniénicos y en medio acido son

cationicos. Como ejemplo de este grupo podemos mencionar a las betainas

(Salaguer et al., 2002).
Surfactantes no ionicos

Son los que se disuelven, pero no se disocian en agua. Esta clase de tensoactivos
posee propiedades hidrofilas que dependen de los grupos polifuncionales que
forman enlaces de hidrégeno. Estos son el resultado de la agregacién de una o
varias moléculas de 6xido de etileno a un alcohol graso o al fenol. Ejemplo de estos
tensoactivos son el nonil fenol etoxilado o el nonanol etoxilado. En los agentes
tensoactivos no iénicos el grupo hidrofébico esta formado por una cadena larga
que contienen una serie de grupos débilmente solubilizantes (hidrofilicos) tales
como enlaces etér o grupos hidroxilos en sus moléculas. La repeticion de estas
unidades débiles tiene el mismo efecto que un hidréfilo fuerte, pero no hay
ninguna ionizacion. Tienen la ventaja de que son estables con la mayoria de los
productos quimicos en las concentraciones usuales de empleo. Al no ionizarse en

agua, no forman sales con los iones metélicos v son igualmente efectivos en aguas
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blandas y duras. Su naturaleza quimica los hace compatibles con otros tensoactivos
anionicos, catiénicos y coloides cargados positiva y necgativainente. Las
propiedades generales y comportamiento de los agentes tensoactivos se deben al
caracter dual de sus moléculas (grupo hidrofilo y lipéfilo); es asi como el
antagonismo entre estas dos secciones de su molécula y el equilibrio entre ellas es

la que da al compuesto sus propiedades activas de superficie.

El grupo hidroéfilo ejerce un efecto solubilizante y tiende a llevar a la molécula a
disolucion completa. El grupo hidréfobo, en cambio, debido a su insolubilidad
tiende a contrarrestar la tendencia del o.tro. Si se logra el equilibrio adecuado entre
los dos grupos se ve que la sustancia no se disuelve por completo, ni queda sin
disolver del todo, concentrandose en la interfase con sus moléculas orientadas de
tal forma que los grupos hidrofilos se orientan hacia la fase acuosa, mientras que
los hidr6fobos hacia la no acuosa o a la fase vapor. La produccién mundial de
jabones, detergentes y otros surfactantes era del orden de 18 Mt (millones de
toneladas) en 1970 y de 25 Mt en 1980, correspondiendo un poco menos el 25% al
mercado norteaméricano y un 25% al mercado europeo. La evolucion -cualitativa
del mercado durante los dltimos cuarenta anos es significativa. En 1940 la
produccion de surfactantes (1,6 Mt) se limitaba, esencialmente, a los jabones (sales
de acidos grasos) producidos segin una tecnologia muy antigua. Al final de la
segunda guerra mundial se consiguen en el mercado olefinas cortas, en particular
propileno, que se obtienen como sub-producto del cracking catalitico y que no
tenian en aquel entonces aplicacion como el etileno. El bajo costo de esta materia
prima permite sustituir dcidos grasos por radicales alquilo sintéticos (Salaguer et

al., 2002).

Asi nacen los detergentes sintéticos del tipo alquil benceno sulfonato que poco a
poco reemplazaran los jabones para maquinas de lavar y en otras aplicaciones

domésticas. El desarrollo del craqueo en los afos 50 para fabricar etileno como
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materia prima para polimeros diversos, ha permitido también la apariciéon en el
mercado de surfactantes no i6nicos en los cuales el grupo hidrofilico es una cadena

poliéter formada por policondensacién de 6xido de etileno (Salaguer et al., 2002).

En 1965, las nuevas leyes de protecciéon del ambiente limitan la utilizacién de los
alquilatos de polipropileno en la fabricacion de los detergentes sintéticos, tanto en
los Estados Unidos como en Europa. Los productores de surfactantes deben por
tanto utilizar materias primas un poco mas costosas como los alquilatos lineales;
como consecuencia los alquil bencensulfonatos siguen siendo los surfactantes mas
baratos del mercado pero la diferencia del costo con los otros surfactantes se
reduce. Esta situacion favorece por tanto el desarrollo de nuevos productos. En los
anos siguientes se observa una proliferacion de nuevas férmulas de todo tipo y
una gran diversificacion en los usos industrial y doméstico. La produccién de
jabones deja de decrecer y su uso dentro de productos industriales o productos
cosméticos no medicinal aumenta rdpidamente. Los surfactantes cationicos y
anfoteros aparecen en el mercado, pero su utilizacion estd limitada a aplicaciones

particulares por su alto costo (Salaguer et al., 2002).

Desde hace unos diez afos el mercado se ha estabilizado y se reparte de la

siguiente forma (Salaguer et al., 2002):
= 33% jabones, carboxilatos, lignosulfonatos, donde:

50% jabones de uso domestico

35% otros acidos de uso industrial.
= 229% detergentes sintéticos del tipo sulfonato o sulfato, donde:

50% uso doméstico {polvos, liquidos)
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17% industria petrolera
7% aditivos de cementos
4% agro-alimentos

3% cosméticos, productos farmacéuticos
= 40% no iénicos etoxilados 6 etoxisulfatos, donde:

40% alcoholes etoxilados
20% alquil fenol etoxilados
15% éteres de acidos grasos

10% derivados de aminas o de amidas’
" . . .
= 4% catiOnicos, sobre todo amonios cuaternarios
= 1% anféteros, sobre todo betaincs y derivados de aminoacidos.

Hace unos veinte afios surgieron los surfactantes poliméricos; estos son
producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en
forma de bloques o de injertos. Ciertos de estos surfactantes son indispensables en
procesos donde estdn involucradas macromoléculas naturales como en la
deshidratacién de petréleo.Los surfactantes poliméricos no se reportan en general
como surfactantes y por lo tanto no entran dentro de las estadisticas
correspondientes. Se puede estimar que representan un 2% del total, limitandose a
las resinas sulfonadas o etoxiladas y a los copolimeros bloque de 6xido de etileno o
de 6xido de propileno. Si se toman en cuenta los polimeros hidrofilicos de tipo
carboximetilcelulosa y otros polisacaridos, se obtendria una cifra mas elevada,
pero estos ultimos, en general, no se utilizan por sus propiedades surfactantes, sino

como aditivos en formulaciones diferentes (Salaguer et al., 2002).
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5.3. CASOS DE APLICACION A NIVEL NACIONAL E INTERNACIONAL

Schulz et al., (1995), estudiaron si las micelas contribuyen con la conductividad
total de los sistemas micelares i6nicos, lo probaron en sistemas micelares aniénicos,
tal como es la mezcla del surfactante SDS y agua, asi como el surfactante LTAB con
agua. Ellos encontraron que la conductividad de la solucién es una funcion de la
concentracion del surfactante. También calcularon la cantidad de especies libres en
la solucion en funcién de la concentracién, y ésta depende de si se miden por

debajo o por arriba de la Concentracién Micelar Critica (CMC).

Torres et al. (2003), realizaron estudios a nivel laboratorio, con muestras de suelo
contaminadas con hidrocarburos, en los que se evaluaron 3 diferentes
surfactantes, un iénico y dos no iénicos, como el Texapon 5 (Lauril éter sulfato de
sodio), Canarcel TW80 y Surfacpol 906 (idénticos a TW80 y a EW600 usados en éste
trabajo), respectivamente, a diferentes concentraciones para determinar las
concentraciones micelares criticas (CMC). Obtuvieron que el Texapon 5, Surfacpol
906 y Canarcel TW80 tienen una CLIC de 0.941 mM, 0.0934 mM y 0.05 mM
respectivamente.  Ademas determinaron las eficiencias de remocién con
concentraciones del surfactante por arriba y por debajo de la CMC. Por arriba de la
CMC se tienen eficiencias para los tres surfactantes mencionados de 56-74%, 52-
88% y 58-83% respectivamente, mientras que por debajo de la CMC, se obtuvieron
eficiencias de 46%, 52% y 42% respectivamente. Asi que el mejor resultado fue para
el Surfacpol 906 a la concentracién de 300xCMC (1.35%). Por otro lado, Martel et
al., (1998 a), en columnas empacadas de arena proveniente de Canad4, probaron
mezclas de surfactante-alcohol-disolvente para remover contaminantes més densos
que el agua, conocidos por sus siglas en inglés como DNAPL’s de acuiferos
profundos. En las columnas simularon las condiciones y caracteristicas naturales
del acuifero, tales como el contenido mineral. Se aplicaron varios ciclos de lavado

(volumenes de pcro), cor lo que se obtuvieron eficiencias de remocion altas en el

-
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primer ciclo de lavado, el 86% de la concentraciéon <e los DNAPL se recuperé

usando solamente 0.9 volimenes de poro de la solucién de surfactante.

Martel et al., (1998 b), experimentaron en columnas de arena para describir la
recuperacion de compuestos organicos insolubles en agua y mas densos que el
agua, conocidos como Dense non aquifer phase liquid (DNAPL's), con soluciones
quimicas, que contenian un alcohol (n-butanol), un surfactante (Hotapur SAS) y
dos disolventes (d-limoneno y tolueno). Como resultado obtuvieron que con 0.8
volumenes de poro de la solucién de alcohol-surfactante-disolvente inyectada, se
recupera el 89% de la concentracion iniéial de DNAPL. El disolvente en la solucién

ayuda a minimizar la adsorcion del surfactante en los sedimentos.

Iturbe et al., (2004), llevaron a cabo trabajos a escala real, en suelos contaminados
con hidrocarburos, utilizando dos técnicas: lavado de suelos y biopilas. Para la
parte de lavadc de suelos, se construyeron tres diques, dos para el lavado y
recirculacion y el tercero para sedimentacion. El surfactante que utilizarcn fue el
Canarcel TW80 (el mismo que en éste trabajo) en una concentracion de 9.5%. El
suelo y la solucién fueron mezclados mecanicamente, se dejaba sedimentar y el
sobrenadante lo recirculaban al dique de mezclado. Entre los resultados obtenidos

se destaca una eficiencia de remocioén de 83.4% para HTP y de 87.1% para HAP.

Xing-hui et al., (2000), aplicaron lavado de suelos en sedimentos contaminados con
petroleo (10,000 mg/kg), para ello emplearon dos surfactantes como solucién de
lavado, el AEO-9 (alcohol polietoxilado) y el AES (éter sulfato alcohol etoxilado de
sodio). Ellos encontraron eficiencias de remocién en un rango de 30.8% a 75.1%,

con los surfactantes individuales. El mejor resultado fue obtenido con la solucion

de AES al 0.1%.
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Atagana et al., (2003), trabajaron con suelos contaminados con alquitran (250,000
g/ Kg), y aplicaron lavado de suelos con surfactantes. Utilizaron los surfactantes
Arkopal N-60, N-80 y N-100 (que se diferencian por el nimero de moléculas de
polietoxileno presentes), el Hosaf 541K, que es equivalente al Span 80, y usaron
también el TW80, en concentraciones entre 0.01 y 1%. La maxima eficiencia de
remocion que encontraron fue para el Arkopal N-6C a 0.5%, y fue del 90%. De

manera general, los mejores resultados los osbervaron a la concentracién de 0.5%.

Hai et al., (1999), evaluaron el efecto de la sal, NaOH y 6xido de polietileno (OPE)
en la solubilizacion del metano con soluciones de dodecil sulfato de sodio.
Probaron soluciones de DSS+0.1 M Nad(], -DSS+O.1M NaOH, DSS+0.1 wt% OPE,
DSS+0.1 wt% OPE+0.1M NaCl, y DSS+0.1wt% OPE+0.1M NaOH, a 298.15, 308.15
y 318.15 K. Los autores encontraron que la solubilidad disminuyé con el
incremento en la temperatura y tiene un incremento lineal con la concentracion
del DSS sobre la concentracion micelar critica del surfactante, indicando que las
miicelas en la solucion movilizan las moléculas de gas. La sal y el hidroxido de

sodio si afectan la solubilidad notablemente.

Al-Sabagh et al., (2003), sintetizaron y evaluaron algunos surfactantes poliméricos
para tratar emulsiones de crudo, en la primera parte del trabajo, llevaron a cabo el
tratamiento de suelo arenoso contaminado con crudo con surfactantes
monoméricos y poliméricos. En total prepararon cinco surfactantes, dos
monoméricos, uno de los cuales era aniénico (dodecil bencen sulfonato de etanol-
amonio salt, E1) y el segundo fue un surfactante no iénico (nonil fenol etoxilado,
E2). Los otros tres surfactantes fueron no iénicos poliméricos (polinonil fenol
formaldehido mono-etanol amina etoxilado, E3; polinonil fenol formaldehido
dietanol amina etoxilado, E4; y nonil fenol formaldehido trietanol etoxilado, E5).
Las muestras se contaminaron con dos tipos de crudo, asfaltenico y ceroso.

Probaron que la limpieza de las muestras depende de I~ concentracion del
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surfactante, el tipo de surfactante, su balance hidrofilico-lipofilico (HLB), la tensién
interfacial y la composiciéon del crudo. El surfactante anionico E1 fué el que
present6 la maxima eficiencia de remocién de crudo en todas las concentraciones

en comparacioén con el E2, E3, E4 y E5.

Hong et al., (2000), llevaron a cabo estudios para optimizar las mezclas de
surfactante/alcohol para la restauraciéon de medios porosos contaminados con
crudo. Evaluaron las mezclas del surfactante dodecilbencen sulfonato de sodio con
los alcoholes n-pentanol y n-alcanos. Los resultados revelaron que el efecto de la
fraccion de volumen del crudo es Significativo, ya que con el incremento de ésta, el
sistema cambia de micelas tipo Winsor II'a Winsor III y a Winsor I. Ademas,
probaron las mezclas adicionandoles sal, y los resultados que obtuvieron fueron
que la adicion de sal disminuye el total de volamenes de poro (Vp) necesarios para
disminuir la concentracion del contaminante hasta en un 90% , en la mezcla con el
n-dodecano, que pas6 de 2x107 Vp = 1.37, 1.05 y 1.77 para las concentraciones de
sal de 8.55, 6.6 y 3 g/L respectivamente.

Deshpande et al.,, (1998), trabajaron en los criterios de seleccion de surfactantes
para utilizarlos en lavado de suelos. Probaron tres muestras de suelo con
caracteristicas diferentes. Utilizaron siete surfactantes diferentes, DSS, DBSS, Steol
CS-330, Dowfax 8390, T-Maz 20 (equivalente a TW20), T-Maz 80 (equivalet;nte a
TW80), Igepal CA-620 y TerraSurf 80. Ellos proponen que las propiedades en las
que se debe de basar la seleccion de los surfactantes es en la concentraciéon micelar
critica, realizar pruebas de solubilidad de contaminantes por debajo y por arriba de

la Concentracion Micelar Critica (CMC).

Bai et al., (1997), investigaron el efecto de los biosurfactantes en la remocién de
hidrocarburos residuales del suelo. Probaron un biosurfactante anidnico

producido por Pseudoinonas aeruginosa en columnas empacadas con arena y
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variando la concentracion del surfactante. La concentraciéon Optina para la
remociéon del residuo fue de 500 mg/L, aproximadamente 10 veces Ia
Concentraciéon Micelar Critica. Cerca del 84% del contaminante fue removido. El
resultado fue comparado con dos soluciones de surfactantes sintéticos, el DSS
(0.2xCMC), y monooleato de sorbitan etoxilado, es decir, TW80 (38xCMC), que

removieron 0% y 6.1% del contaminante, respectivamente.

Chu W. y Chan K. H. (2003), trabajaron en el mecanismo del lavado de suelo
usendo surfactantes para compuestos organicos hidrofébicos y parcialmente
hidrofébicos. Utilizaron el surfactante no iénico Brij 35 a una concentracién de 0.02
mol/L. Estudiaron la absorciéon y adsorcion de los surfactantes en un suelo de
textura arenosa media y encontraron un modelo matemético que muestra el
mecanismo y describe el proceso del lavado de suelo con surfactantes. Ademas de
que la presencia de compuestos organicos insolubles en agua, conocidos por sus
siglas en inglés como NAPL’s, retardan la accion del lavado de suelo, aunque esto
puede ser mejorado por el aumento de la dosis del surfactante del sistema de

lavado de suelo.

Duffield et al. (2003), estudiaron la remocién de compuestos NAPL en un medio
poroso (suelo arenoso), en columnas empacadas de suelo y empleando un
surfactante no i6nico llamado Triton X-100 a bajas concentraciones como soluciéon
de lavado, obteniendo como resultado que recuperaron el contaminante a una tasa
de 5 mL/min, y que para las soluciones que probaron, las que estan por debajo de
la CMC producen macroemulsiones mas estables que las soluciones por arriba de

la CMC, que se reducen con el incremento de la concentracion del surfactante.

Zeynep et al. (2002), realizaron estudios sobre la absorcion y adsorcion de los
surfactantes en el suelo, probaron que dependen de la cantidad presente de cada

fraccion del suelo y del tipo de surfactante que se aplique, i6nicos, no i6nicos o
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anfotéricos. Probaron los surfactantes anionicos AOT, DSS y el surfactante
catidnico Hyamine 1622 en dos diferentes tipos de suelo arenoso, resultando que el
surfactante AOT es mas fuertemente adsorbido que el DSS y que esto es debido a
la estructura del surfactante. Por dltimo el Hyamine 1622 es fuertemente adsorbido

por el suelo probablemente via intercambio catiénico.
5.4. PROPIEDADES FISICAS, QUIMICAS Y BIOLOGICAS DE LOS SUELOS

El proposito general del andlisis de los suelos es conocer de forma cuantitativa la
constitucion y propiedades de los mismos (Wooding, 1967). Los parametros que se
eligieron para el desarrollo de éste trabajo, son algunos de los més importantes en

la caracterizacién de un suelo y se describen en seguida.
POTENCIAL DE HIDROGENO (pH)

El potencial hidrégeno (pH), se define como el logaritmo negativo de la
concentracion molar (mas exactamente de la actividad molar) de los iones
hidrégeno. El pH particular medido en un suelo se debe a un conjunto
determinado de condiciones quimicas. Por lo tanto, una determinacién del pH del
suelo es una de las pruebas mas importantes que se pueden hacer para
diagnosticar los problemas de crecimiento de las plantas. Por lo general, los suelos
de las regiones humedas son acidos y los de la regiones aridas son alcalinos

(Millar, Turk y Foth, 1980).

Los principales efectos del pH del suelo son biol6gicos. Algunos organismos
tienen pequenas tolerancias a las variaciones en el pH, pero otros pueden tolerar
variaciones amplias del pH. También tiene una influencia importante en el
crecimiento de las plantas por la asimilabilidad de los nutrimentos., la

disponibilidad o solubilidad de algunos nutrimentos de las plantas disminuyen
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con un aumento del pH, ejemplo hierro y manganeso. Para los nutrimentos de las
plantas como un todo, un buen grado de asimilabilidad de nutrimento se

encuentra cercano a un pH 6.5 (Millar et al., 1980).

El pH también influye en las propiedades fisicas. Los pH neutros son los mejores
para las propiedades fisicas de los suelos. A pH muy &cidos hay una intensa
alteracion de minerales y la estructura se vuelve inestable. En pH’s alcalinos, la
arcilla se dispersa, se destruye la estructura y existen malas condiciones desde el

punto de vista fisico.
DENSIDAD REAL (p;) Y DENSIDAD APARENTE (pb)

Es necesario distinguir, en primer lugar, entre densidad aparente y densidad real
de un suelo. Mientras la densidad real es una funcion aditiva de las densidades de
los constituyentes del suelo, la densidad aparente varia segun el estado de
agregaciéon del suelo y la proporciéon del volumen aparente ocupado por los

espacivs intersticiales, que existen incluso en los suelos mas compactos (Wooding

et al., 1967).

La densidad aparente refleja el contenido total de porosidad en un suelo y es
importante para el manejo de los suelos (refleja la compactacion y facilidad de
circulacién de agua y aire). La densidad real es el promedio ponderado de las
densidades de las particulas sélidas del suelo. La densidad real de un suelo
depende principalmente de la proporcién de la materia organica e inorgénica
presente, ya que, aparte de ciertos minerales pesados, la densidad de los
componentes inorgénicos estd comprendida dentro de una serie bastante reducida.
La densidad de la materia orgénica del suelo varia desde 1.23 a 1.7. Dado que la
mayor parte de la materia mineral de los suelos ordinarios consta de cuarzo,

feldespato y arcilla, ia densidad del suelo mineral, libre de materia organica, es

39




CAPITULO 5. Marco Teérico

generalmente lel orden de 2.65 g/cm. Con la presencia de materia organica, el
porcentaje es mas bajo, cumentando por la presencia de 6xidos de hierro, y en

grado menor, por la presencia de minerales ferromagnésicos y mica (Wooding et

al., 1967).
FOSFORO (P)

Los suelos contienen proporciones variables de fésforo, que se presenta en un
cierto numero de diferentes categorias inorgdnicas y  organicas.
Fundamentalmente, todo el fésforo (iel suelo se origina del mineral apatito de las
rocas igneas. La fijaciéon biologica se presenta cuando ciertos microorganismos
asimilan 4cido fosférico en forma organica. A la muerte de los organismos, la
materia organica sufre una descomposicion que libera iones fosfato. La fijacion
quimica se produce de dos maneras: 1) por absorcion y 2) por precipitacion.
Absorcion es la reaccion de los iones fosfato con ciertos minerales de arcilla. El
fosfato asi fijado es relativamente poco utilizable por las plantas. Este tipo de
fijacion es el mas marcado en suelos acidos. La precipitacion quimica de los
fosfatos estd gobernada por la reaccion del suelo. En suelos dcidos, el fostato se
precipita principalmente como fosfatos de hierro y aluminio, que son
relativamente poco utilizables por las plantas. En suelos neutros o ligeramente
acidos, el fosfato se precipita como fosfato de calcio, que es directamente utilizable

para la nutricién de las plantas (Wooding et al., 1967).

El fésforo organico representa del 20 al 60% del total de fésforo en muchos suelos.
Al igual que el nitrégeno, el fésforo organico entra en ciclos de mineralizacion e
inmovilizaciéon. La relacion ideal de C, N y P orgénicos, estd en un radio
aproximado de 100:10:1. Un suelo de una densidad aparente de 1.4 puede tener un
contenido total de fosfatos del 0.05% equivalente a 3t/ha en los primeros 50 cm de

suelo. La concentracion de féstoro en solucion es baja y tnicamente representa
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una muy pequena parte de lo iones presentes de lo que estd adsorbido en la
superficie del suelo. Los fosfatos son de baja solubilidad y principalmente son los

que estan disponibles para las plantas (Bonneau and Souchier, 1982).

El foésforo, con el nitrégeno y el potasio, se clasifican como elementos nutritivos
mayores. Sin embargo, en la mayoria de las plantas se encuentra en menores
cantidades que el nitrégeno y el potasio. Se considera generalmente que las
plantas absorben la mayoria de ese fésforc en forma del ion primario ortofosfato
HoPOys.  Pequefias cantidades del ion secundario ortofosfato HPOs son
absorbidas. De hecho, la absorcion por las raices de las plantas de HoPOq es diez
veces mas rapida que la del HPO4%. Las cantidades relativas de estos dos iones
absorbidas por las plantas estan afectadas por el pH del medio que rodea a las
raices. Valores bajos del pH incrementan ta absorcion del ion ortofosfato, mientras
los valores mas altos del pH incrementan la absorcion de la forma secundaria del

ortofosfato (Tisdale y Nelson, 1982).

NITROGENO (N)

En muchos suelos, el nitrogeno organico constituye el 95% del total del nitrégeno.
El balance del nitrégeno de un suelo se da en un largo tiempo, por las ganancias y
pérdidas que tiene. La taza de mineralizacion es particularmente una consecuencia
del ajuste de ese balance en la propiedades fisicas del suelo. Las transformaciones
de carbén son tan importantes como aquellas de nitrégeno que favorecen la

inmovilizacién del nitrégeno y de ésta manera se limitan las pérdidas (Bonneau et

al., 1982).

La materia organica de los suelos contiene carbono y nitrégeno en la relacion
aproximada de 10:1. En todos los suelos existe una pequena proporcion de

nitrogeno en forma de compuestos relativamente sencillos, tales como
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aminoacidos, amidas, sales de amonio y nitratos. La descomposicién de la materia
organica hasta nitratos, tiene la siguiente secuencia de accion: materia crganica

nitrogenada—aminoacidos y amidas—sales de amonio—nitritos—y nitratos

(Wooding et al., 1967).

El nitrégeno tiene vital importancia para la nutricion de la planta y para ser
absorbido, debe estar en forma diferente que la del nitrégeno elemental. Las
formas mas comtinmente asimiladas por las plantas son los iones de nitrato y el
amonio. La urea puede ser absorbida por las plantas. También hay materiales més
complejos, como aminoécidos solubles en agua y los adcidos nucleicos, los cuales
pueden ser absorbidos por las plantas sui)eriores, pero no se encuentran en gran
caatidad en el suelo. Desde el punto de vista de la fertilidad del suelo, las formas
NHg* , NO2 y NOs son de mayor importancia; el 6xido nitroso y el 6xido nitrico
también son importantes, porque representan formas del nitrégeno que se pierden

para la utilizacién en el cultivo a través de desnitrificacion (Tisdale et al., 1982).
POTASIO (K), SCDIO (Na), CALCIO (Ca) Y MAGNESIO (Mg)

El calcio y el magnesio existen en algunos minerales primarios del suelo, pero
estan generalmente separados. El calcio se encuentra muchas veces asociado con
sodio y potasio en cristales de feldespatos. El magnesio est4 asociado con fierro en
minerales de ferromagnesio como mica, piroxenes, amfiboles y olivinas. Aparte de
la presencia en silicatos o en combinaciones orgéanicas, el calcio y el magnesio
existen en los suelos ya sea como carbonatos totales o como calcio y magnesio
intercambiable (adsorbidos en coloides). El calcio juega un rol dominante en el
comportamiento fisico del suelo, es un potente floculador de arcilla y participa en
la estabilizacién de los componentes del humus, lo que contribuye en gran manera
a la organizacién de la estructura del suelo y a la estabilidad de la estructura.

Desd= el punto de vista quimico, gobierna la reaccién del suelo. Un bajo contenido
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de calcio esta asociado con caracteristicas acidas y un alto contenido con medios
fucrtemente bésicos. El magnesio es un componente de la clorofila y la presencia
en el suelo es esencial para las plantas, todos los cultivos y arboles. Existe en el
umbral del nivel de deficiencia, varia de acuerdo con el suelo, y el comportamiento
de las raices de las plantas, pero no en el umbral de toxicidad. Para horizontes
cultivados el nivel de deficiencia varia de 20-30 ppm en suelos ligeros y 40 ppm en
suelos muy cultivados. Finalmente, para cultivos seguros, es necesario mantener
un equilibrio entre magnesio y potasio en el suelo, cuando hay un exceso relativo

de potasio puede llevar a una aparente deficiencia inducida de magnesio (Bonneau

et al., 1982).

El potasio en general, existe en todas las rocas, endégeno o exégeno. Aparte de las
sales presentes en evaporaciones y depositos, el potasio se localiza principalmente
en tres tipos de silicatos: los feldespatos, feldespatoides y micas (Bonneau et al.,
1982). La pronorcién del total de potasio en los suelos se encuentra en las formas

soluble e intercambiable las cuales generalmente sun pequenas (Bear, 1964).

El sodio en el suelo se encuentra en micas, piroxenes y amfiboles, principalmente
en la arena fina y fracciones de limo. Los suelos sédicos, contienen sodio

intercambiable en el orden de 15% o mas de la capacidad de intercambio catiénico

(Bear et al., 1964).

De acuerdo con las reglas generales observadas en el intercambio de iones

aplicadas a suelos, la selectividad es mas marcada cuando:

1) la carga del ion es alta;
2) el radio solvatado del ion es pequeno;
3) la polarizabilidad del ion es alta;

4) el ion interactta fuertemente con el intercambiador.
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El orden de la selectividad de los iones corresponde muy directamente con el
orden del contenido de esos iones en el complejo intercambiable. Con mucha
frecuencia el orden de la disminucién del contenido es: Ca> Mg> K> Na (Bonneau

et al., 1982).

La rapida absorcion del agua y de los iones de nutrimentos, que se localizan en la
superficie de las raices, induce un gradiente de contenido de agua y conceritracion
de iones, que llega a ser excesivo si la absorcién es més rapida Dos procesos son
entonces estabilizados: a) Difusion de iones bajo el efecto de gradientes de
concentracion. Generalmente, lo cationes alcalinos (sodio, potasio) se difunden
equitativamente bien en el svelo. Por otro lado, los iones fosfato se difunden
lentamente, aparte de que la difusién de'esos iones es afectada particularmente
cuando el suelo se va secando. b) Transporte de los iones por el movimiento del
agua, pues cuando el agua pasa a través de la superficie de las raices, los aniones
no son retenidos (debido a la compleja adsorcion) tan bien como los cationes, por
eso es que el Ca?* es dominante. La magnituc. cel flujo de los iones se encuentra de
manera natural en funcién del flujo del agua y de la concentracién de cada especie
en la solucion. Considerando las necesidades de las plantas en suelos cultivados,
éste transporta generalmente excesos de calcio, que acumula en la rizosfera
cantidades variables de magnesio, cantidades limitadas de potasio, vy,

generalmente muy poco fésforo (Bonneau et al., 1982).

La adsorcién de un cation por un nicleo o micela coloidal y la liberacion
subsiguiente de uno o mas iones retenido por el nucleo, es denominada
intercambio de cationes. Por ejemplo, suponiendo que el nicleo tiene la mitad de
su capacidad satisfecha con iones de Ca?*, una cuarta parte con iones de K y una
cuarta parte con iones H. Ahora supongamos que el material coloidal es tratado

con una solucion de KCI. Al tirmpo que los iones K* del KCI reemplazaran
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virtualmente a todos los cationes de la micela, creando otra que esta por completo
saturada de potasio y el calcio y el hidrégeno adsorbidos pasaran a la solucion

como cloruros (Millar et al., 1980).

La proporcion de nutrimento es también importante. El exceso de un nutrimento
en forma aprovechable, puede causar la deficiencia de otro elemento. En la tabla
5.2 se observan las formas aprovechables de los cuatro cationes. Esto queda
ilustrado por el hecho de que las deficiencias de potasio alguna veces son causadas
por un alto nivel de calcio 0 magnesio solubles, los que interfieren con la abscrcién

de potasio (Millar et al., 1980).

Tabla 5.2. Simbolos quimicos y formas iénicas comunes de ios elementos esénciales

absorbidos del suelo por las raices de las plantas (Millar et al., 1980).

I : r Formas ionicas comanmente

| Rutriavedy | absorbidas por las plantas

‘ Potasio 1 K+

[ Sodio ‘ Na*

| Calcio | ' Ca2

[ Magnesio [ Mg2+
POROSIDAD (n)

Esta propiedad del suelo, esta determinada por las caracteristicas cuantitativas y
cualitativas del espacio del suelo no ocupado por sélidos, denominado espacio
poroso. Dentro del espacio poroso se pueden distinguir macroporos y microporos.
Los primeros no retienen el agua contra la fuerza de la gravedad, y por lo tanto son
los responsables del drenaje y la aireacion del suelo, constituyendo ademas, el
principal espacio en el que se desarrollan las raices. Los segundos son los que
retienen agua, parte de la cual es disponible para las plantas. La porosidad total o

espacio poroso del suelo, es la suma de macroporcs y microporos.
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CAPITULO 5. Marco Teérico

Las caracteristicas del espacio poroso, dependen de la textura y la estructura del
suelo. Cuando en la textura domina la fraccién arcilla, en la porosidad total del
suelo hay muchos mas microporos que cuando domina la fraccion arena. En este
caso existe una gran cantidad de macroporos en el espacio poroso. Lo anterior se
comprende claramente, si se piensa que entre las particulas microscopicas de
arcilla los espacios son pequefios; en cambio entre las particulas de arena los poros
son mayores. En cuanto a la magnitud de la porosidad total, es mayor cuando en la
textura dominan las fracciones finas que cuando dominan las gruesas. Los suelos

arcillosos poseen mas porosidad total que los arenosos (Wooding et al., 1967).

La porosidad es un pardmetro importante porque de él depende el
comportamiento del suelo frente a las fases liquida y gaseosa, y por tanto es vital

para la actividad biolégica que pueda soportar.

Si se considera cierto volu.nen del suelo en sus condiciones naturales, es evidente
que solo cierta proporcion de dicho volumen se encuentra ocupada por el material
suelo. El resto lo constituyen espacios intersticiales que, en condiciones ordinarias -
de campo, se encuentran ocupados en parte por agua y en parte por aire. La
porosidad aumenta con la adiciéon de materia organica, y puede llegar hasta un
60% o mas en suelos con vegetacion. Los suelos de arcilla presentan variaciones
mas amplias del espacio poroso que los suelos de arena. Cualquier trabajo que
destruya la estructura grumosa e individualice las particulas del suelo, lleva a la

disminucion del espacio poroso (Wooding et al., 1967).

Generalmente, el espacio poroso disminuye desde la superficie en profundidad.
Asi mismo, varia tanto de dimensiones como de forma. Puede considerarse como
si formase una red tridimensional continua de canales y espacios de tamanos
variables. Asi como se puede hablar de ura distribucion del tamafio de una

particula, es posible hablar de una distribucién del tamano del poro, por ello se
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distinguen los espacios en espacios porosos capilares y no capilares, considerando
los ultimos como constituidos por huecos que estan ocupados por aire cuando el
suelo estd saturado de humedad. Por lo tanto el diametrc equivalente del poro es
inversamente proporcional a la presién de aspiracion. Los capilares libres por los
cuales el agua puede circular dependen de la pelicula inmévil del agua. Los

capilares gruesos son superiores a 30 p, y los capilares finos, inferiores a 3
v

(Tisdale et al., 1982).
MATERIA ORGANICA (MO) Y CARBONO ORGANICO (CO)

La materia organica del suelo esta formada parcialmente por fragmentos
reconocidos de material de plantas, y en parte por material que ha perdido todas
las senales de su estructura original y se ha transformado en una materia
wumificada amorfa y oscura llamada humus. El método mas comuan de calcular la
cantidad de materia organica de un suelo es determinar la cantidad de carbono
organico presente, para obtener la cantidad de materia organica, la cifra de carbono
organico se mwultiplica por un factor convencional, normalmente 1.724, obtenido de

la hipétesis de que la materia organica del suelo contiene un 58% de carbono

(Wooding et al., 1967).
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE)

Cuando se habla de la conductividad eléctrica de un suelo, usualmente se hace
referencia a la conductividad eléctrica de su extracto de saturaciéon. La
conductividad eléctrica, como tal, se determina en un medio liquido. Se supone,
aunque esto ain no ha sido demostrado, que dicha conductividad corresponde a la
conductividad eléctrica del liquido intersticial del suelo. Para determinar la
conductividad eléctrica de un suelo es necesario agregarle mas agua y ésta tltima

contribuye a diluir el contenido de sales de la solucién intersticial, rebaiando su
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conductividad original. El valor obtenido suele ser menor a medida que se
incrementa el nivel de dilucion. Los principales tipos de extractos  sistemas que se

utilizan para medir la conductividad son los siguientes:

= Extracto de saturacion, E.Sat : El que se le extrae a la pasta saturada: Este es el
extracto de referencia.

* Extracto 1:1 (1 de Suelo: 1 de Agua)

= Extracto 1:2 (1 de Suelo: 2 de Agua)

= Extracto 1:5 (1 de Sueio: 5 de Agua) ‘

El valor de la conductividad eléctrica en el extracto de equilibrio a capacidad de
campo puede ser mayor o menor que el del extracto de saturacion, dependiendo
de qué tan saturado de sales esta el interior de los terrones del suelo. Este tipo de
extracto al igual que el obtenido mediante el uso de sondas de succién tiende a
reflejar mas el contenido de sales externo a los terrones del suelo, mientras que el
extracto de saturacién incorpora, promedia y homogeniza la totalidad del suelo.
Algunes -veces a mayor valor y otras veces a menor valor. Cuando un suelo es
virgen o no se ha cultivado y se empieza a fertilizar, el interior de los terrones,
siempre es mas pobre en nutrimentos y por ende mas baja su conductividad que la
de la solucién nutritiva que se estd aplicando. Con el paso del tiempo, el suelo se
va saturando de nutrimentos y el interior de los terrones empieza a ser mas rico
que el exterior. Estas diferencias hacen que la interpretacién de un extracto de
saturacién a capacidad de campo deba ser realizada cuidadosamente teniendo en

cuenta éstos factores.

La conductividad eléctrica de un medio, se define como la capacidad que tienen el
medio (que por lo general contiene las sales inorganicas en solucién o electrolitos)
para conducir la corriente eléctrica. El agua pura, practicamente no conduce la
corriente, sin embargo el agua con sales disueltas conduce la corriente eléctrica.
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Los iones cargados positiva y negativamente son los que conducen la corriente, y
la cantidad conducida dependera del ntimero de iones presentes y de su
movilidad. En la mayoria de las soluciones acuosas, entre mayor sea la cantidad de
sales disueltas, mayor serd la conductividad. Algunas sustancias se ionizan en
forma mas completa que otras y por lo mismo conducen mejor la corriente

(http:/ /edafologia.urg.es/).
GRANULOMETRIA

El objetivo del analisis de tamafio de particula en el estudio del suelo es para
determinar la distribucién peso-tamafio de las particulas minerales elementales en
el suelo y definir su textura. De hecho, las rocas (>20 cm), guijarros (20 cm a 2 cm)
y grava (2 cm a 2 mm) son normalmente excluidas para el anélisis que se lleva a
cabo en la fraccion de suelo fino (<2 mm). En esta fracciéon las particulas son
retenidas juntas como agregados. Uno puede dispersar y separar las particulas en
las clases de tamario de particula tradicionalmente aceptadas: arena (gruesa, 2 mm-
200 pm; fing, 200-50 pm), limo (grueso, 50-20 pum; fino, 20-2 pm), arcilla (< 2 pm),

que define la textura del material (Bonneau et al., 1982).

Cuando el porcentaje de arena, limo y arcilla separadas son graficadas en el
diagrama triangular, la textura del suelo puede ser clasificado por la zona o area
del diagrama en la que entran los porcentajes. El rango se relaciona con sus
propiedades fisicas como estructura, cohesion y porosidad, y con sus propiedades
hidrolégicas como la capacidad de campo y la capacidad de agua disponible, que

pueden ser deducidas con la clase de textura (Bonneau et al., 1982).

Un aspecto sobresaliente en el examen de los suelos es su composicion por

particulas de diferentes tamanos. Estas particulas han sido divididas en grupos,
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exclusivamente scbre la base de tamanos, es decir, sin tomar en cuenta su

composicion quimica, color, peso y oiras propiedades (Millar et al., 1980).

Las particulas de arena son comparativamente de tamafo grande y, por lo tanto,
exponen una superficie pequefia comparada con la expuesta por un peso igual de
particula de arcilla o de limo. Debido a la pequena superficie de los separados de
arena, la funcion que éstos tienen en las actividades fisicas y quimicas de un suelo
es casi insignificante. Debido a que la arena es relativamente grande pero baja en
area superficial, su principal funcién en el suelo es servir como una estructura
alrededor de la cual esta asociada la parte mas activa del suelo. A menos que estén
presentes en una proporcién muy pequefia, las arenas aumentan el tamaifio de los
espacios de los poros entre las particulas, facilitando de esta manera el movimiento

del aire y del agua de drenaje (Millar et al., 1980).

Desde el punto de vista de mecénica de suelos, el estudio de tamanos de particula
se le conoce como distribucion granu'ométrica o distribucién por tamarios, y ésta
puede revelar algo de lo referente » las propiedades fisicas del material. Los
limites de tamaiio de particulas que constituyen un saelo, ofrecen un criterio obvio
para una clasificacion descriptiva del mismo. Tal criterio fue usado en mecénica
de suelos para definir las curvas granulometricas que sirven para establecer la

clasificacién de un suelo (Badillo y Rico, 1974).

La International Society of Soil Science ha acordado que deben distinguirse las

siguientes fracciones (Wooding et al., 1967) :

Arena gruesa 2.0 a 0.2 mm de didmetro
Arena fina 0.2 2 0.02 mm de didmetro
Limo 0.02 a 0.0002 mm de didmetro
Arcilla < 0.0002 mm de didmetro
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Otra clasificacion de fracciones es la clasificacion internacional, basada en otra

desarrollada en Suecia (Badillo et al., 1997):

Arena gruesa 2.0a0.2 mm
Arena fina 0.220.02 mm
Limo 0.02 2 0.002 mm
Arcilla 0.002 a 0.0002 mm

Ultra-Arcilla (coloides) <0.0002 mm

La propuesta de G. Gilboy y adoptada por el Massachussets Institute of
Technology, es la Clasificacién M.L.T. (Badilfo et al., 1997):

Arena gruesa 2.0a0.6'mm
Arena media 0.6 a 0.2 mm
Arena fina 0.2 0.06 mm
Limo grueso - 0.0620.02 mm
Limo medio ' 0.02 a 9.006 mm
Limo fino 0.006 a 0.002 mm
Arcilla gruesa 0.002 a 0.0006 mm
Arcilla media 0.0006 a 0.0002 mm
Arcilla fina (coloides) <0.0002 mm

POBLACION DE BACTERIAS HETEROTROFAS (PBH)

El suelo tiene diferentes tipos de microorganismos, como son las bacterias,
actinomicetos, hongos, algas, protozoos y virus. Uno puede distinguir dos grupos,
el bajo protista (organismos procariontes sin un nucleo verdadero), que incluye las

bacterias, los actinomicetos y cianofitas (algas verdeazules); y el alto protista

oy

51

[ ko



CAPITULO 5. Marco Teérico

(organismos eucariontes con el nicleo rodeado po. una membrana), que incluye

los hongos, las algas y los protozoarios (Bonneau et al., 1982).

Las bacterias y los hongos constituyen la flora més importante de los suelos, la cual
interviene en la pudricion y la recirculacion de nutrimentos. Las bacterias son
organismos unicelulares que exceden a todos los organismos del suelo en nimero
y clases. Un gramo de suelo fértil superficial puede contener cerca de 1x10°
bacterias. Las bacterias méas comunes del suelo son de forma de bastéon, de una
micra o menos de didmetro y unas cuantas micras de longitud. Las bacterias del
suelo pueden dividirse en forma general en los grandes grupos basdndose en sus
necesidades de energia: 1) bacterias heterotroficas, las cuales obtienen su energia y
carbono de las sustancias complejas y 2) bacterias autotrdficas, las que obtienen su
energia de la oxidacion de elemento o compuestos inorgéanicos, el carbono del
dioxido de carbono, y el nitrégeno y otros minerales, de los compuestos
inorganicos. Las bacteria del suelo también difieren considerablemente en su
nutricion y en su respuesta a las condiciones ambientales. Consecuent>mente, las
clases y abundancia de las bacterias dependen tanto de los nutrimentos asimilables

presentes como de las condiciones ambientales del suelo (Millar et al., 1980).

La intervencion de los microorganismos en los ciclos biolégicos de los elementos
mayores C, N y S es crucial, como su inactividad puede llevar a la inhibicion de
estos tres ciclos. Para otros elementos (P, Fe, Mn, etc.) la participacién microbiana
es mas limitada. La actividad de los microorganismos puede hacerse evidente, si
estdn presentes en un namero suficiente y si sus requerimientos nutricionales se
satisfacen. Numerosos factores limitantes (fuente de energia, humedad,
temperatura, pH, etc.) controlan esta actividad. La actividad microbiana en los
suelos, localizada en un mosaico de microhabitats en la que las poblaciones y las

condiciones fisicoquimicas varian, con frecuencia se presentan periodos de
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actividad de corta duracion y ocasionalmente es dificii detectarlo (Bonneau et al.,

1982).

La funcién més importante de la microflora del suelo es la descomposiciéon de
plantas y animales muertos y la recirculaciéon de nutrimentos (Millar et al., 1980).
En los suelos ordinarios se han registrado desde 2x10° hasta 2x10® bacterias por
gramo de suelo, habiéndose obtenido las cifras mas altas en suelos muy cultivados
v abonados. El caracter general de la microflora autéctona es relativamente
uniforme en un suelo de un tipo definido, aunque la productividad del mismo
puede alterarse segtn los abonos. EI hecho de que la micopoblacién tenga una
influencia importante en la edafogénesis y en el metabolismo no debe considerarse
como un factor independiente, sino condicionado por las propiedades fisicas y
quimicas del suelo. Algunos factores que afectan o modifican la microflora de un
suelo son: erosion por lluvia, accidentes (contaminacién por derrames de
hidrocarburos, incendios, etc.), condiciones climaticas (temperaturas muy altas o
muy bajas, etc.), agua de riego (agua subterranea, aguas negras coi. 0 sin

tratamiento), disposicion inadecuada de residuos sélidos municipales y pcligrosos

(Wooding et al., 1967).
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CAPITULO 6. METODOLOGIA

6.1. PREPARACION DE LA MUESTRA

Las muestras de suelo con que se realiz6 el trabajo provienen de una Refineria en
el interior de la Republica Mexicana, éstas se extrajeron de un area contaminada de

hace mas de 50 anos.

De acuerdo con las pruebas de bombeo realizadas por la CFE (1998), el subsuelo de
éste sitio presenta valores promedio de transmisividad de 58 m?/d y una
conductividad hidraulica de 4.5x10-> m/s, los cuales indican un medio geoldgico

muy perreable. El gradiente hidraulico (i) promedio es de 0.00094 a lo largo del

ano.

Dentro de la Refineria, se establecieron una gran cantidad de puntos que se
estuvieron monitoreando a través de un periodo de tiempo, las muestras
recolectadas provienen de un punto marcado como 133 y la eleccién de éste punto
es por que la concentraciéon de Hidrocarburos Totales del Petréleo (HTP) y de
Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos (HAP), fue més elevada que en cualquier
otro punto, esto se puede observar en la Tabla 6.1, que muestra los resultados de
muestras tomadas del mismo punto en diferente tiempo. Las muestras son

tomadas con muestreadores tipo tubo partide, que toma la muestra en un rango de

profundidades.
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La muestra extraida, se sec6 al ambiente, se mezcl6 para homogenizaria
completamente. Posteriormente se paso6 a través dc la malla de 1 %2 pulgadas (38.1
mm de abertura), con el fin de retirar el material de gran tamano, tal como piedras,

raices grandes y basura, para tener un mejor manejo de la muestra.

Tabla 6.1. Concentraciones de HTP en el punto de muestreo en tres diferentes

tiempos.
‘ | ) | TPH
Fecha de Muestreo ' Método l ——
| 21 Noviembre 2002 | EPA4181M | 58,739
| 24Marzo2003 | EPA4181M | 6,736
| 14 Agosto2003 | EPA4181M | 12,952

De estas muestras, se extrajo una muestra inicial, con la que se realizaron las
mediciones iniciales de los pardmetros fisicos, quimicos y biol6gicos, asi como las

pruebas en viales para la seleccién de solucion de lavado.

El trabajo se dividi6 en dos etapas, la primera para la seleccion de las dosis de las
soluciones de lavado y la segunda para la aplicacion de la técnica de lavado de

suelo.

6.2. MEDICION DE LOS PARAMETROS FISICOS, QUIMICOS Y
BIOLOGICOS
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