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Resumen

Los desechos organicos generados por las actividades de la industria petrolera,
tales como lodos y ripios de perforacion, constituyen un problema desde el punto de
vista ambiental. En vista del alto impacto que generan estos residuos, se desarrollan
numerosas investigaciones sobre técnicas de remediacion de suelos que sean
amigables con el medio ambiente.

En este trabajo se propone el uso de Sustancias HUmicas provenientes del
proceso de potabilizacion de las aguas del rio Caroni, al igual que surfactantes
convencionales como el Dodecil Sulfato de Sodio y el Nonilfenol Etoxilado (EOg),
como estrategia para la remediacion de suelos contaminados con un crudo
extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco.

El procedimiento seguido consistié en una serie de lavados sucesivos de las
muestras suelo/crudo con los diferentes aditivos ya mencionados, a determinadas
condiciones de temperatura y concentracion (surfactante/agua), de manera tal de
estudiar el efecto de estas variables en la remocion de los hidrocarburos totales de
petréleo (HTP); encontrandose que las condiciones dptimas de lavado corresponden
al ensayo con la solucién acuosa de Dodecil Sulfato de Sodio a 50°C y 5% p/p.

Esta técnica no se limita a remover los hidrocarburos contenidos en el suelo,
sino que involucra la recuperacion del crudo emulsionado en la solucién sobrenadante
del lavado. Al respecto se proponen dos procedimientos, uno de ellos es el mezclado
del liquido sobrenadante con residuos de poliestireno en polvo, formandose por
consiguiente la mezcla crudo/polimero; con esta estrategia fue posible recuperar el
80,6% del crudo extraido del suelo. La otra opcidn considerada fue la centrifugacion
de la solucion crudo/aditivo. No obstante, proporciond una menor recuperacion del
crudo en comparacion con la técnica anterior.

Posteriormente, se procedi6 a fabricar una pastilla con la mezcla
crudo/polimero obtenida, a fin de cuantificar la capacidad calorifica del material;
obteniéndose un poder calorifico similar al de un fuel oil, por lo que seria factible
utilizar dicha mezcla como combustible por ejemplo en hornos de cemento.
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INTRODUCCION

La industria petrolera genera considerables cantidades de suelos contaminados
con petroleo, producto de sus operaciones y de los derrames accidentales. La
existencia de politicas ambientales que controlan el manejo y disposicion de los
residuos toxicos, ha dado como resultado el desarrollo de técnicas orientadas a
reducir la presencia de materiales o residuos peligrosos en aquellos suelos o sitios

contaminados.

Durante el curso de esta investigacion se estudié la factibilidad de remocion de
un crudo extrapesado del suelo y su posterior recuperacion. Para dar cumplimiento a
lo anterior, se llevaron a cabo un conjunto de operaciones de lavado del suelo con
diferentes aditivos, siendo estos: Sustancias Humicas, Nonilfenol Etoxilado (EOg) y
Dodecil Sulfato de Sodio; asimismo, el proceso de recuperacion contempld la
aplicacion de dos técnicas, tales como: centrifugacion y mezclado del liquido
sobrenadante con poliestireno.

En cada una de los procedimientos de lavado se estudio el efecto de la
temperatura y concentracion del aditivo sobre el porcentaje de remocion del crudo,
pudiéndose determinar la eficiencia de la separacion de la mezcla suelo/crudo.
Igualmente, se analizo la influencia del pH en la recuperacién de los hidrocarburos
extraidos con los lavados.

Para evaluar la eficacia de los procedimientos en estudio se calcularon los
hidrocarburos totales de petréleo (HTP), ya que se utilizan para establecer niveles de

limpieza en suelos y agua.

La extraccion de hidrocarburos remanentes en el suelo luego del lavado se
realizd6 mediante el método de reflujo con equipo Soxhlet y posteriormente fueron
cuantificados por técnicas gravimétricas. De esta manera se identificaron las

condiciones Optimas para la remocion del crudo.

Es importante destacar que no solo debe lograrse la remediacion del suelo, sino

que debe tratarse la solucion sobrenadante del lavado, pues contiene el contaminante



y por lo tanto sigue siendo un desecho toxico. Al respecto, se procedio a mezclar el
liquido sobrenadante con poliestireno en polvo, quedando el crudo retenido

fisicamente en el polimero.

Otra de las opciones considerada para el tratamiento de la solucion
sobrenadante fue la centrifugacion, que estuvo orientada a romper la emulsion y

lograr la separacion de la mezcla crudo/aditivo.

Finalmente, se fabricd una pastilla con la mezcla polimero/crudo y se le
determind el calor de combustion para evaluar su empleo como combustible. Sin
embargo, la cantidad de crudo adherida al poliestireno no representé un aporte
considerable al poder calorifico del material solo.

En lineas generales, este procedimiento de remediacion ademas de eliminar los
contaminantes busca darle una utilidad a los residuos que se generan, siendo por lo

tanto una tecnologia amigable con el medio ambiente.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Definicion del problema

En la actualidad uno de los problemas ambientales de mayor relevancia lo
constituye la contaminacion de ecosistemas terrestres y acuaticos por derrames de
hidrocarburos y sus derivados. Las principales fuentes de contaminacién por
hidrocarburos son las actividades de exploracion, produccion, transporte vy

comercializacion del petroleo.

En el caso especifico del suelo, las principales consecuencias ambientales que
se generan después de un evento de contaminacién por hidrocarburos son: la
reduccion o inhibicién del desarrollo de la cobertura vegetal del lugar del derrame,
los cambios en la dinamica poblacional de la fauna y la biota microbiana; asi como la
contaminacion por potencial infiltracion de cuerpos de agua subterraneos. Ademas
del impacto ambiental negativo, los derrames de hidrocarburos pueden generar dafos
de tipo econdmico, social y de salud publica en las zonas circundantes al lugar
afectado.

Dentro de los procedimientos utilizados para la remediacion de materiales
solidos se encuentran: la biorremediacion, lavado acuoso de suelos, extraccion con
solventes organicos, desorcion térmica, entre otros; si bien tales tecnologias son
eficaces, también tienden a ser costosas y no producen buenos resultados en crudos
extrapesados, que son la fuente de contaminacion de los suelos en la presente

investigacion.

Actualmente, grandes volimenes de suelo son contaminados en nuestro pais
durante el bombeo de crudos de los pozos petroleros. En vista de ello hay un interés
sustancial en el desarrollo de metodos econdmicos que permitan separar y recuperar

el petrdleo y sus residuos, a partir de particulas sélidas como el suelo.



Debido a su baja solubilidad en agua los hidrocarburos tienden a adherirse
fuertemente en materiales solidos, razon por la cual se estudio la posibilidad de
encontrar un procedimiento alternativo que emplea aditivos como sustancias humicas
y surfactantes, asi como residuos de poliestireno para la recuperacion vy
reincorporacion de los suelos a su medio ambiente y la posterior utilizacion del
material removido (mezcla crudo/polimero) como combustible; simplemente
cargando las sustancias antes mencionadas a un reactor tipo Batch y sometiéndolas a
determinadas condiciones de  temperatura y  relaciones masicas
crudo/polimero/aditivo, las cuales permitieron una remocién y recuperacion efectiva

del contaminante.

1.2 Justificacién

Los reservorios de crudo estan formados por una matriz de roca porosa o
arenosa, donde se encuentra una mezcla de crudo, agua (salmuera) y gas. Durante el
proceso de perforacion de los pozos petroleros, se inyecta un fluido de perforacion
constituido por una serie de aditivos quimicos; su principal funcion es facilitar la
perforacion de un agujero dentro de un reservorio, con el minimo dafio a los

instrumentos de perforacion y a la formacién rocosa.

El fluido se inyecta desde la superficie por medio de una tuberia y es expulsado
por el trépano (la mecha de perforacién que va cortando las formaciones rocosas),
circulando desde el fondo de la perforacién hacia la superficie; por lo que arrastra
consigo grandes cantidades de suelo contaminado con crudo y ripios de perforacion.

Por razones economicas y ambientales, debe recuperarse el fluido de
perforacion de la mezcla que forma con el suelo y los desechos de extraccion, para
luego reinyectarlo al pozo. En vista de estos requerimientos, el suelo removido del

yacimiento pasa a través de zarandas y tamices, donde es lavado.

Si bien es cierto que el proceso antes descrito permite recuperar el fluido de
perforacion, también proporciona grandes volumenes de suelo impregnado con crudo,

lo cual constituye un problema desde el punto de vista ambiental, ya que los suelos no



pueden ser depositados a la ligera en vertederos, puesto que contienen sustancias
toxicas, que generarian un alto impacto tanto en los ecosistemas como en la salud de
los seres vivos. Asimismo, existen reglamentaciones gubernamentales que rigen el

contenido de crudo permisible en suelos de este tipo.

Por ser nuestro pais un productor petrolero no estamos exentos de ésta
situacion, es por ello que Petrocedefio, quién es una operadora petrolera conformada
por PDVSA-STATOIL-TOTAL y que se dedica a la exploracion, extraccion,
produccién, mejoramiento y comercializacion de crudo, en conjunto con la
Universidad Simén Bolivar, desarrolla una linea de investigacion relacionada con la
busqueda de opciones para el tratamiento de suelos contaminados con crudos, que
permitan reusar los desechos y minimizar la generacion de residuos, con el menor

costo de tratamiento posible.

1.3 Objetivo General

= Evaluar la factibilidad de remocion de un crudo extrapesado del suelo
mediante el uso de surfactantes convencionales y sustancias himicas, asi

como su posterior recuperacién con residuos de poliestireno.

1.4 Objetivos Especificos

= Determinar la concentracién de hidrocarburos totales de petrleo (HTP) en

suelo mediante técnicas de cromatografia de gases y gravimétricas.

= Determinar la eficiencia de la separacibn de la mezcla

suelo/crudo/agua/aditivo, mediante el porcentaje de remocion del crudo.

= I|dentificar el procedimiento de lavado, condiciones de adicién de aditivos y

temperatura, mas eficientes para la remocion selectiva de los hidrocarburos.

= Determinar el calor de combustion de la mezcla polimero/crudo a fin de

evaluar su empleo como combustible.


http://www.sincor.com/participantes-de-petrocedeno.aspx
http://www.pdvsa.com/

CAPITULO I

MARCO REFERENCIAL

2.1 POLIMEROS

Con el nombre de polimero se define toda sustancia constituida por moléculas
que se caracterizan por la repeticion de uno o mas tipos de unidades monoméricas. Se
trata de cadenas muy largas (o también redes) en las que muchos atomos estan
alineados unos junto a otro. Los mondmeros son, por lo tanto, sustancias quimicas de
bajo peso molecular capaces de reaccionar consigo mismo o0 con otras sustancias para

formar un polimero. (Alvarez et al, 2006)

Monomero

CH—CHy,——CH——CH,+—CH——CH,—

0 O O

Figura N° 1. Estructura de la molécula de poliestireno. (Fuente: Alvarez et al, 2006)

2.1.1 Clasificacion de los polimeros
De acuerdo a su estructura
= Polimeros de cadena lineal
= Polimeros de cadena ramificada

= Polimeros de cadena reticular (tridimensional)



En funcion de su comportamiento frente al calor (Alvarez et al, 2006):

= Polimeros termoplasticos

En esta categoria se ubican los polimeros que se ablandan por accién del calor y

a causa de esta condicion pueden volver a moldearse nuevamente.

=  Polimeros termoestables

Estos materiales se caracterizan por tener cadenas lineales unidas entre si, lo

que les confiere una estructura rigida que no se funde por la accion del calor.

2.1.2 Poliestireno

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico con muchas propiedades
deseables: es transparente, facil de colorear y fabricar. Se obtiene a partir de la
polimerizacion del estireno, a través de cuatro mecanismos diferentes: radicales

libres, polimerizacidn anidnica, cationica y sobre catalizadores. (Billmeyer, 1981)

2.1.3 Propiedades del poliestireno
Algunas propiedades de este polimero segin Billmeyer (1981) son:
= Ligeramente fragil y se reblandece a menos de 100 °C.
= Es quimicamente inerte.

» Resistente a los alcalis, haluros de &cidos y a los agentes reductores y

oxidantes.

= A temperaturas elevadas se degrada a una mezcla de compuestos de bajo peso

molecular.


http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://es.wikipedia.org/wiki/Polimerizaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Estireno

2.1.4 Clasificacion del poliestireno
= Poliestireno cristal.
= Poliestireno de alto impacto (HIPS).

= Poliestireno expandido (EPS).

2.2 SURFACTANTES

Los agentes tensoactivos o surfactantes son compuestos quimicos que tienen la
capacidad de alterar las propiedades en la interfaz de un fluido. La molécula de
surfactante estd compuesta por un grupo hidrofilico y otro lipofilico (Fig 2). La
porcion hidrofébica es generalmente una cadena hidrocarbonada. Por otra parte, el
grupo hidrofilico puede ser un anién como el cloruro o bromuro o un anién con su

contra i6n sodio. (Salager et al, 2004)

Surfactante Caota e hidrocarburo

“\ EASC
estahilizacla 8 T
g e clrra hadrotileca por el surfactanee = i
e bansca agus) - b |

grupo de cola oloollic VOO0

{ique buscs perrdlen)

Figura N° 2 Estructura general de un surfactante. (Fuente: Norman et al, 2007)

Los surfactantes permiten la formacion de numerosas y minlsculas gotas de
crudo en agua si existe una mezcla vigorosa; esto se debe a que reducen la tension
interfacial entre los hidrocarburos y el agua. El extremo hidrofilico se asocia con el
agua, mientras que el grupo lipofilico busca los hidrocarburos; de esta manera las
moléculas de surfactante rodean las gotas de crudo, formando micelas como se
aprecia en la Fig. 3. En vista del comportamiento de estas sustancias, se considera su

empleo para la limpieza de suelos contaminados con crudos (Nudelman, 2004).
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Figura N° 3 Dispersion del crudo por accion del surfactante. (Fuente: Norman et al, 2007)

2.2.1 Clasificacion

Segun la naturaleza de su grupo hidrofilico, los surfactantes se clasifican en:

surfactantes anidnicos, catiénicos y no iénicos. (Salager et al, 2004)

= Surfactantes anidnicos

Los surfactantes anionicos son aquellos que contienen un grupo polar aniénico
(carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato) combinado con una cadena hidrocarbonada
hidrofobica. A este tipo pertenecen los surfactantes de mayor produccion: detergentes
como alquil benceno sulfonatos, jabones o sales de &cidos carboxilicos grasos,

espumantes como el lauril éster sulfato, entre otros.

= Surfactantes catiénicos

Estan compuestos por una molécula anfililica, consistente de uno o varios
grupos amonios terciarios 0 cuaternarios. Estos surfactantes se usan en aplicaciones
como: acondicionadores para el cabello, tratamiento de textiles, suavizantes o en

emulsiones asfalticas


http://www.monografias.com/trabajos11/grupo/grupo.shtml

= Surfactantes no idnicos

Se caracterizan por no formar iones en solucién acuosa, ya que su parte
hidrofilica estd conformada por grupos polares no ionizados, tales como: alcoholes,
tioles, éteres, ésteres y aminos. Una gran parte de estos surfactantes se utilizan en

lavaplatos, champues y en las industrias farmacéutica, alimenticia y petrolera.

2.2.2 Dodecil Sulfato de Sodio

El Dodecil Sulfato de Sodio, mejor conocido como Lauril Sulfato de sodio, es
un surfactante anionico utilizado en la presente investigacion para la remediacion de
los suelos contaminados con crudo. La molécula de surfactante esta constituida por
un extremo hidrofobico (cadena hidrocarbonada) y un extremo hidrofilico (anion),

como se observa en la figura 4. (Salager et al, 2004)

0
W I - *
O—ﬁ—ﬂ MNa
0
Extremo hidrofabico Grupo hidrofilico

Figura N° 4. Estructura de la molécula de Dodecil Sulfato de Sodio.

A continuacion se presenta una tabla con las propiedades fisicas y quimicas del

Dodecil Sulfato de Sodio (Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales, 2008):
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Tabla N° 1. Propiedades del Dodecil Sulfato de Sodio (NaCi,H2550,).

Estado fisico Solido

Cristales o polvos blancos, crema o

Apariencia ligeramente amarillos

pH 7,3-8,5 (en pasta)

Temperatura de Se descompone

ebullicion
Presion de vapor 0 mmHg a 20°C
Gravedad especifica >1,1
Solubilidad moderada en agua (10 g por 100
Solubilidad ml de agua a 20°C). Insoluble en Acetona y

Alcohol Etilico

2.2.3 Nonilfenol Etoxilado

El Nonilfenol Etoxilado es un surfactante no iénico, igualmente utilizado para
la remediacién de suelos contaminados. De acuerdo a la longitud de la cadena de
oxidos de etileno que conforman el compuesto, se distinguen diversos grados de
etoxilacion y a medida que dicha cadena aumenta, se observa un incremento en la
solubilidad del emulsionante y una disminucion en el tamafio de las micelas formadas
(Salager et al, 2004). Un esquema de la estructura general de la molécula de

Nonilfenol es el siguiente:

/TN
N\

Figura N° 5. Estructura de la molécula de Nonilfenol Etoxilado.

(Fuente: Fernandez et al, 2004)

H
C

Cy —Hjo — -0-— [CH;CH;(]\"— H
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Las propiedades fisicas y quimicas del Nonilfenol Etoxilado (EOg) se presentan
en la tabla N°2 (Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales, 2008):

Tabla N° 2. Propiedades del Nonilfenol Etoxilado (C15H240(C2H40)s).

Estado fisico Liquido
Color Transparente
Temperatura de ebullicién 197,92 °C
Presion de vapor 2 KPa
Gravedad especifica 1,03
En agua: poco soluble. En disolventes

Solubilidad orgénicos: soluble en metanol y

acetona.

2.3 SUELO

El suelo es un cuerpo natural, no consolidado, constituido por una mezcla
compleja de materiales inorgénicos (fracciones minerales), materia organica,
agua/aire y organismos vivos. En un promedio general, la materia organica constituye
un 5% del suelo y el agua un 25%; mientras que la fraccién mineral esta representada
por un 45%. (Volke et al, 2005)

La materia organica del suelo o humus se divide en dos grupos: sustancias no
himicas y sustancias humicas; estas Gltimas se producen a través del proceso de
humificacion, que consiste en la degradacién o descomposicion de la materia

organica (Stevenson et al, 1986).

2.3.1 Clasificacion

Los suelos se clasifican en funcion del tamafio de particula en cuatro principales
componentes: arcilla (tamafio de particula menor a 0,002 mm), limo (0,002 a 0.05
mm), arena (0,05-2 mm) y grava (particulas mayores a 2mm). Las cantidades
relativas de cada tipo de particula mineral determinan la textura del suelo y tienen un

impacto directo sobre sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas (Pellini, 2006).
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Las diversas particulas que conforman el suelo se aprecian claramente en la

siguiente figura:

Figura N° 6. Clasificacién del suelo. (Fuente: Volke et al, 2005)

2.4 SUSTANCIAS HUMICAS

Son compuestos constituidos por grupos heterogéneos que no estan definidos
por una composicion determinada, sino que se establecen en base a su
comportamiento frente a determinados reactivos, segn sean solubles o precipiten. El
humus al tratarlo con una serie de reactivos extractantes se separa en una serie de

fracciones: huminas, &cidos himicos y &cidos fulvicos. (Stevenson et al, 1986)

Los andlisis elementales de las sustancias humicas muestran en general que el
98-100% de sus elementos (libres de cenizas) son carbono, hidrdgeno, oxigeno,

nitrégeno, azufre y fésforo, cuya distribucién se presenta en la siguiente tabla:
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Tabla N° 3. Intervalos usuales para la composicion de las sustancias himicas.
(Schnitzer, 1978)

Elemento Acidos Hamicos (%) Acidos Fulvicos (%)
Carbono 53,8-58,7 40,7-50,6
Oxigeno 32,8-38,3 39,7-49,8
Nitrégeno 3,2-6,2 3,8-7,0
Hidrégeno 0,8-4,3 0,9-3,3
Azufre 0,1-1,5 0,1-3,6

2.4.1 Extraccion de las sustancias humicas

La extraccion es el primer paso para aislar y caracterizar las sustancias himicas,
debiéndose extraer en la forma menos alterada posible y evitando la co-extraccion de
otro tipo de sustancias con caracteristicas no humicas, tales como: carbohidratos,
grasas y aminoacidos, que interfieren en su correcta caracterizacion (Ciavatta et al,
1988).

El extractante ideal deberia solubilizar estas sustancias sin producir cambios en
su estructura molecular y propiedades (Schnitzer, 1978). Segun Stevenson y Cole

(1986), el método de extraccién idoneo debe cumplir los siguientes objetivos:
= Extraer las sustancias himicas sin alterarlas.

= Las sustancias humicas extraidas deben estar libres de impurezas inorganicas

como arcillas y cationes polivalentes.

= La extraccion debe ser completa, siendo por lo tanto representativa de todas

las fracciones de distinto peso molecular.
= El método debe ser aplicable a cualquier tipo de sustrato.

No existe ningun extractante que cumpla con todos estos requisitos, los mas

empleados se encuentran en la Tabla N° 4, que se muestra a continuacion:
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Tabla N° 4.Extractantes para los constituyentes orgénicos del suelo.
(Stevenson et al, 1986)

Materia organica

Tipo de material Extractante i
extraida (%)

NaOH 80

Na,CO; 30

Na4P207 , NaF 30

Sustancias Humicas

Sales organicas 30

Quelatos 30

Acido férmico 55
aminoaz(icares H,SO, (1N caliente) 5-25
Polisacaridos NaOH, HCOOH <5

Los procedimientos de extraccidon constituyen la fase mas critica en el estudio
de las sustancias humicas, ya que segun el material hay que adaptar el método
extractivo, buscando un rendimiento méaximo en la obtencién de dichas sustancias,

pero a la vez se debe minimizar la posible interferencia de otros componentes.

La técnica que se utiliza para la extraccion de las sustancias humicas del rio
Caroni consiste en el empleo de soluciones alcalinas como KOH; sin embargo no fue

posible conocer en que consiste el proceso en detalle por razones de confidencialidad.

No obstante, autores como Thurman y Malcom plantean un procedimiento para
la extraccion de las sustancia himicas del agua que consiste en hacer pasar la muestra
de agua acidificada (pH igual a 2) a través de una columna que contiene una resina
polimérica no ionica (Amberlita XAD-7), en la cual quedan adsorbidas las sustancias
himicas (acidos falvicos y himicos). La elucion de las sustancias humicas de la

columna se consigue con NaOH 0,1 N y la posterior diferenciacion entre acidos
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falvicos y humicos se hace por precipitacion de los ultimos a pH igual a 1, quedando
los é&cidos fulvicos en disolucion. Ambas fracciones se separan mediante
centrifugacion a 8000 rpm y 4°C durante 20 minutos. Un esquema de este proceso se

presenta en la siguiente figura (Rodriguez, 2006):

Agua natural
‘ Acidificacitén a pH=2
— Resina XAD-7 —‘
Fraccion retenida Fraccidn no retenida
{sust. humicas) (sust. no humicas)

1) Elucién con NaOH 0,1N
2) Acidificacién a pH=1

Fraccion precipitada Fraccion soluble
(Ac. Himicos) (Ac. Fllvicos)

Figura N° 7. Proceso de extraccion de las sustancias himicas.

2.4.2 Clasificacion de las Sustancias Humicas

= Acidos Fulvicos

Constituyen una serie de compuestos solidos o semisélidos, amorfos, de color
amarillento y naturaleza coloidal, los cuales se caracterizan por ser solubles a

cualquier valor de pH. (Perminova et al., 2005).

Debido a la complejidad de la molécula se han planteado varios modelos
hipotéticos de la estructura de estos acidos, siendo uno de ellos el modelo de Buffle

(1982) que se presenta a continuacion:
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Figura N° 8. Modelo de la estructura de los acidos fulvicos. (Fuente: Mosquera et al, 2001)

= Huminas

Los compuestos humicos no extraibles con reactivos alcalinos o huminas,
constituyen un grupo de sustancias insolubles a cualquier valor de pH, cuyo origen
puede tener lugar mediante la via de herencia o la de neoformacion. (Perminova et
al., 2005)

= Acidos HUmicos

Son macromoléculas aromaticas complejas formadas por la descomposicién de
la materia organica presente en el suelo, las cuales comprenden amino-acidos, amino-
azUcares, péptidos y compuestos alifaticos, localizados en las uniones entre los
grupos aromaticos. Se presentan como solidos amorfos de color marrén oscuro,
generalmente insolubles en agua y en casi todos los solventes no polares, pero
facilmente dispersables en las soluciones acuosas de los hidroxidos y sales basicas de
metales alcalinos. Su estructura hipotética estd constituida por varios grupos
funcionales, tales como: grupos fendlicos libres y enlazados, estructuras quinonas,
nitrégeno y oxigeno como puentes de union y acidos carboxilicos ubicados en

diversos lugares de los anillos arométicos. (Mosquera et al., 2001)
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Los grupos funcionales més reactivos presentes en la estructura de los acidos

hdmicos y falvicos son:

= Grupos carboxilos (—COOH): caracteristicos de los acidos organicos que se
ionizan a valores de pH entre 2 y 4, dejando una carga negativa que puede

atraer cualquier cation.

= Grupo hidroxilo: el hidrogeno del grupo OH se ioniza a valores de pH

mayores a 10, dejando una carga negativa.

= Grupo Amino (—NH_): posee un par de electrones no apareados, los cuales
confieren caracter basico al compuesto. EI NH; se protona a valores de pH
mayores a 9 (Thompson et al, 1973)

Respecto a un modelo que represente su estructura, es importante precisar que
se han sugerido varios de ellos. No obstante, dada la complejidad de estas moléculas

se han considerado hipotéticos los mismos, ya que no son enteramente satisfactorios.

Un ejemplo de un modelo planteado por Stevenson y Cole (1986) se observa a

continuacion:

(COOH Arorndtion)
(Péptida) o
HO

(M Ciclica)
X1 N P _—

o
J\ o oOH ( E}mzmaﬂ
HOOC R o
(COOH Alifitica) \

{Cdgeno cormo
puente)

oH
HO

{OH Fendlico} Fe)

Figura N° 9. Modelo de la estructura del acido humico.

Debido a la variedad de grupos reactivos que involucra, estas sustancias
proporcionan un amplio rango de interacciones quimicas, dentro de las cuales se
mencionan: se oxidan en presencia de oxidantes fuertes, actian como agentes

reductores, participan en el intercambio i6nico, en las reacciones de formacion de
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complejos y en las interacciones donador-aceptor; asimismo pueden formar puentes

de hidrégeno y comportarse como agentes tensoactivos. (Perminoiva et al, 2005)

Basados en lo anterior, se establece que los &cidos humicos interactian con la
mayoria de las sustancias presentes en el medio ambiente y con variados agentes
ecotdxicos como metales pesados, petroleo e hidrocarburos clorados, pesticidas,

explosivos y nitro-aromaticos, entre otros.

En vista de que tales sustancias son sumamente reactivas y presentan un
comportamiento similar a los surfactantes, se utilizan en la presente investigacion
como una alternativa para la remediacion de suelos contaminados con hidrocarburos,
ya que pueden contribuir a la separacion de la mezcla crudo/suelo, removiendo de

esta forma los contaminantes.

A fin de lograr una mejor comprension del tema, se muestra en la siguiente
tabla las interacciones quimicas de los diversos grupos funcionales que conforman los

acidos himicos:

Tabla N° 5. Interacciones de los grupos funcionales presentes en los acidos
hdmicos (Perminoiva et al, 2005).

Grupo funcional Tipo de interaccion
Formacion de complejos
—COOH
e intercambio idnico
Formacion de complejos
—OH
Y puentes de hidrogeno
-C=0 Reacciones de oxido-reduccion
@ Interacciones donador-aceptor
—CH, Interacciones hidrofébicas
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2.5 PETROLEO

Es una mezcla compleja de cientos de hidrocarburos de todo tipo (parafinicos,
nafténicos y aromaticos); entendiéndose por hidrocarburos, todas aquellas sustancias
cuyas moléculas estdn constituidas exclusivamente por atomos de hidrogeno y

carbono (Favennec et al, 2001).

En cuanto al contenido de los crudos, se sabe que presentan una serie de
impurezas tales como: compuestos organicos sulfurados, nitrogenados y oxigenados,
compuestos organometalicos, principalmente a base de vanadio y niquel; ademas
contienen agua Yy sales, que vienen en mayor 0 menor proporcion con el crudo, tanto

emulsionada como libre.

2.5.1 Fracciones del petréleo

En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro grupos

organicos bien definidos, a saber:
= Saturados.
= Aromaticos.
» Resinas.

= Asfaltenos.

2.5.2 Gravedad API (°API)

Es un pardmetro que permite cuantificar la densidad de un petr6leo o crudo, o
de una fraccion o producto de éste, en funcién de su gravedad especifica a 60 °F. La

gravedad API se determina por la siguiente ecuacion (Gary et al, 2001):

q
“API =L— 151.5

20



Dénde:

°API: Gravedad API de un crudo o corte.

g.e: Gravedad especifica del crudo o fraccion a 60 °F, con respecto a la gravedad

especifica del agua a 60 °F.

2.5.3 Clasificacion del petréleo

Los crudos pueden clasificarse en términos de diversos criterios (Favennec et

al, 2001), entre los que cabe sefialar:

En funcion de su gravedad API

Condensados: > 43 °API
Livianos : (30 - 42.9) °API
Medianos: ( 24 - 29.9) °API
Pesados: (10 - 23.9 )°API

Extra-pesados : < 10 °API

En funcidn del tipo de compuestos o base de hidrocarburos

Parafinicos
Nafténicos
Asfalticos

De base mixta

De acuerdo al contenido de azufre:

En términos de su contenido de azufre (% peso de S) con frecuencia se

distinguen dos categorias de crudos, los denominados “crudos dulces o sweet crudes”

(<0,5 % de S), y los crudos “agrios o sour crudes”, con mas de 0,5 % de S.
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2.6 HIDROCARBUROS TOTALES DE PETROLEO (HTP)

Dada la diversidad de compuestos que conforman el petréleo, generalmente no
es préactico analizarlos a cada uno individualmente, siendo Gtil medir la cantidad total
de hidrocarburos que se encuentran en una muestra particular de suelo, agua o aire. A
este grupo de compuestos que constituyen el petrdleo, se le denomina ‘hidrocarburos

totales del petroleo’ (HTP). (Pellini, 2006)

Tradicionalmente, el impacto en suelos por hidrocarburos en sitios de
exploracién y explotacion ha sido tratado tomando en consideracion el contenido total
de hidrocarburos de petréleo (HTP), ya que comunmente se ha utilizado para

establecer niveles objetivos de limpieza para suelo y agua.

2.7 REMEDIACION

Actualmente, uno de los problemas ambientales mas importantes es la
contaminacion de ecosistemas terrestres por derrames de hidrocarburos y sus
derivados, que ocurren en las actividades de exploracion, produccion y transporte del
petréleo. Para dar solucion a esta problematica, existen métodos de tratamiento para
recuperar suelos contaminados, los cuales en su conjunto se conocen como

remediacion. (Pardo et al, 2006)

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA),
recomienda el uso de técnicas de remediacion de suelos que proporcionen de manera
significativa y permanente, una “reduccion del volumen, toxicidad y movilidad de las
sustancias peligrosas y contaminantes” 'y define el término tecnologia de tratamiento
como ‘“cualquier operacion unitaria o serie de operaciones unitarias, que altera la
composicion de una sustancia peligrosa o contaminante a través de acciones
quimicas, fisicas o biologicas” (US EPA, 2001).
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2.7.1 Objetivos

Por otra parte, cualquier tecnologia de remediacion empleada para la

recuperacion de suelos, debe cumplir con alguno(s) de los siguientes objetivos:
= Separar los contaminantes del suelo, agua o algin otro medio afectado.
= Aislar o inmovilizar dichos contaminantes.
= Destruirlos.

El proposito fundamental de la remediacion de suelos contaminados, es
devolverle al mismo su valor ecoldgico y econdmico, evitando al maximo que los
suelos y otros materiales tratados tengan como destino final el confinamiento. Existen
diversas opciones para la disposicion final de los suelos una vez tratados, siendo las

mas viables las que se mencionan a continuacion:

= Regreso de los suelos tratados a su lugar de origen, siempre y cuando no
generen un impacto negativo al ambiente, ni representen un riesgo para la

salud y el ecosistema.

= Utilizarlos en lugares donde se desarrollen actividades industriales y

comerciales.
= Emplearlos como materiales de construccion o combustibles.

El uso de una tecnologia en particular dependera, ademéas de los factores
mencionados, de su disponibilidad, fiabilidad (demostrada o proyectada), estado de
desarrollo (laboratorio, escala piloto o gran escala), condiciones particulares de cada

sitio y de su costo. (Pellini, 2006)

2.7.2 Técnicas de remediacién de suelos

Las tecnologias de remediacion pueden agruparse de diferentes maneras, en
base a los siguientes principios: lugar en que se realiza el proceso de remediacion y
tipo de tratamiento. Las clasificaciones anteriores se describen con mas detalle a lo
largo del tema. (Sellers, 1999; US EPA, 2001)
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a) Lugar en que se realiza el proceso de remediacion

= |n situ: el tratamiento se lleva a cabo en el mismo sitio en donde se

encuentra el suelo contaminado.

= EXx situ: en este caso se requiere realizar una excavacion, dragado o
cualquier otro proceso para remover el suelo contaminado antes de ser

tratado, que puede realizarse en el mismo sitio o fuera de él.

b) Tipo de tratamiento.
» Biologicos

El término biorremediacion se emplea para describir un conjunto de procesos
que utilizan organismos vivos (plantas, hongos, bacterias), para degradar o
transformar compuestos organicos téxicos a productos metabdlicos inocuos 0 menos
toxicos. Esta estrategia depende de las actividades catabdlicas de los organismos y
por consiguiente de su capacidad para utilizar los contaminantes como fuente de
alimento y energia (US EPA, 2001).

En este sentido, PDVSA-INTEVEP ha desarrollado metodologias y
formulaciones mejoradas del proceso de biodegradacion con las proporciones idoneas
de productos organicos y fertilizantes, registrados bajo las denominaciones de
INTEBIOS® y BIORIZE® respectivamente.

INTEBIOS® es la marca comercial que engloba la composicién y dosificacion
de compuestos organicos o biomasa vegetal y fertilizantes, para acelerar procesos de
biotratamiento o biorremediacién de diferentes desechos organicos de la industria
petrolera, asi como los procedimientos y control de aplicacién de la tecnologia, tanto
a nivel de laboratorio para evaluar su factibilidad como en el campo para garantizar
su efectividad y cumplir con las exigencias de la normativa ambiental. Describe la
metodologia dptima para el tratamiento de desechos y suelos impactados, al igual que

las proporciones de compuestos organicos o biomasa vegetal y fertilizantes,
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necesarios para acelerar el proceso de biodegradacion, bajo las condiciones
particulares de nuestros ecosistemas tropicales. (Infante et al, 1998)

Por su parte, la marca comercial BIORIZE® es un producto que incluye las
proporciones Optimas de diferentes compuestos organicos en forma de biomasa
vegetal, asi como los fertilizantes organicos e inorganicos necesarios para ajustar las
relaciones C/P y C/N requeridas para estimular la actividad microbiana. (Infante et al,
1996)

Los nichos de aplicacién de INTEBIOS® y BIORIZE® son diferentes, ya que
estan condicionados por: la disponibilidad de los materiales antes sefialados en el area
impactada, el volumen de desecho a tratar, la sensibilidad del ecosistema y la
accesibilidad al area afectada. Para citar un ejemplo, en parques nacionales PDVSA-
INTEVEP ha saneado 8.000 m? de suelos impactados por derrames de crudo,
utilizando la metodologia INTEBIOS® con el producto BIORIZE®. (Infante et al,
1998)

Adicionalmente, INTEBIOS® y BIORIZE® pueden utilizarse en forma
combinada para tratar los ripios de perforacion base aceite generados durante las
operaciones de exploracion y produccion, de una manera ambientalmente aceptable,
mediante la combinacion de practicas de biorremediacion, tales como: Landfarming y
Composteo.

Algunas de las técnicas que comprenden tratamientos biologicos, se mencionan

a continuacion:

=  Bioventeo

El bioventeo es una tecnologia que tiene como objetivo estimular la
degradacion natural de compuestos biodegradables en condiciones aerobias. El aire es
suministrado al sitio contaminado a través de pozos de extraccion, por movimiento
forzado (extraccion o inyeccién), con el fin de proveer el oxigeno necesario para

sostener la actividad de los microorganismos degradadores.
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Se utiliza para tratar compuestos organicos biodegradables semivolétiles 0 no
volatiles en la zona no saturada del subsuelo; asimismo, se ha logrado remediar
exitosamente suelos contaminados con HTPs, solventes no clorados, pesticidas y

conservadores de la madera, entre algunos otros quimicos (Van Deuren et al, 1997).
Algunos factores que pueden limitar la efectividad del bioventeo son:
= Tipo y concentracion del contaminante.
= Falta de nutrientes.
= Bajo contenido de humedad.

» Dificultad para alcanzar el flujo de aire necesario.

=  Fitorremediacion

La fitorremediacion es un proceso que utiliza plantas para remover, transferir,
estabilizar y/o destruir contaminantes en suelos, lodos y sedimentos. Los mecanismos
de fitorremediacion incluyen: la rizodegradacion, fitoextraccion, fitodegradacion y la

fitoestabilizacion.

Puede aplicarse eficientemente para tratar suelos contaminados con compuestos
organicos como benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX); solventes clorados,
desechos de nitrotolueno, agroquimicos clorados y organofosforados, ademas de
compuestos inorganicos con Cd, Cr, Co, entre otros. Se ha demostrado también su

eficiencia en la remocion de metales radioactivos de suelos y agua. (Sellers, 1999)
Existen varias limitaciones que deben considerarse para su aplicacion:
= Eltipo de plantas utilizado determina la profundidad a tratar.
= Altas concentraciones de contaminantes pueden resultar toxicas.
= Puede depender de la estacion del afio.

= No es efectiva para tratar contaminantes fuertemente sorbidos.
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» La toxicidad y biodisponibilidad de los productos de la degradacion no

siempre se conocen y pueden movilizarse o bioacumularse en animales.

» Biorremediacion en fase solida (composteo)

El composteo es un proceso biolégico controlado, mediante el cual pueden
tratarse suelos y sedimentos contaminados con compuestos organicos biodegradables,
para obtener subproductos inocuos. EI material contaminado se mezcla con agentes
de volumen (paja, aserrin, estiércol, desechos agricolas), que son sustancias organicas
solidas adicionadas con el propésito de mejorar el balance de nutrientes, asi como

para asegurar una mejor aireacion y la generacion de calor durante el proceso.

Por otra parte, se han obtenido resultados satisfactorios en la remediacion de
suelos contaminados con HTPs y gasolinas. Se ha demostrado también la reduccion
hasta niveles aceptables, en la concentracion y toxicidad de explosivos (TNT). (Van
Deuren et al, 1997)

Algunas limitaciones del proceso son:
= Necesidad de espacio.

» Necesidad de excavar el suelo contaminado, lo que puede provocar la

liberacion de compuestos organicos volatiles (COVs).
= Incremento volumétrico del material a tratar.

= No pueden tratarse metales pesados.

=  Tratamientos térmicos:

En este tipo de técnicas por medio de la accién del calor, se logra la
volatilizacion, quema, descomposicion o fusion de los contaminantes en el suelo. Se
caracterizan por producir vapores, residuos solidos (cenizas) y en ocasiones residuos
liquidos que deben ser tratados. Si bien estos métodos poseen la ventaja de ser

rapidos, tienen el inconveniente de ser costosos y en algunos casos destruyen el suelo.
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Las tecnologias térmicas mas importantes son: vitrificacion, pirdlisis vy
desorcién térmica (US EPA, 2001).

= Desorcion térmica (DT):

La desorcion térmica es un proceso de separacion fisica, que consiste en
calentar el suelo con el fin de vaporizar y separar los contaminantes presentes. El
calor acelera la liberacion y transporte de los residuos a traves del suelo, que luego
son dirigidos hasta un sistema de tratamiento de gases con el uso de un gas acarreador
o0 un sistema de vacio (US EPA, 2001).

Para lograr una mejor comprension del proceso se muestra el siguiente

esquema.

Ajire limpio liberado
Recolector de

gases

> @ Sustancias tdxicas
gaaas]\ —

Desorbedor Suelo limpio
> " szometido a pruskhas

=uelo contaminaco

Suelo
Suela limpio cortaminado Procesos posteriores
= > de limpieza

Regreso a su sitio
de arigen

Figura N° 10 Esquema del proceso de desorcion térmica. (Fuente: US EPA, 2001)

El suelo contaminado es sometido a una serie de etapas previas que involucran
la trituracion, secado, mezclado con arena y la remocion de residuos de gran tamafio,
lo que permite limpiar el suelo de una manera facil y uniforme. ElI material
recolectado es enviado a un desorbedor, el cual funciona como un gran horno,
calentando el suelo hasta que se produce la evaporacion de los contaminantes
presentes. Los gases toxicos que salen del desorbedor se dirigen a un sistema de
recoleccion de gases, que se encarga de limpiar el aire separandolo de las sustancias
nocivas (US EPA, 2001).
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Finalmente, se aplican varias pruebas al suelo que sale del desorbedor, con el
proposito de comprobar si efectivamente cumple con los niveles reglamentarios para

devolverlo a su sitio de origen; de no ser asi, puede tratarse nuevamente en el
desorbedor o bien utilizar otra técnica de remediacion.

Los sistemas de desorcion térmica pueden usarse para tratar sustancias
orgénicas volatiles no halogenadas, gasolinas y pesticidas. Estas tecnologias no son

efectivas en zonas saturadas, suelos muy compactos o con permeabilidad variable
ademas de que producen emisiones gaseosas. (Van Deuren et al, 1997)

= Vitrificacion

El proceso de vitrificacion utiliza una corriente eléctrica para fundir los suelos
contaminados, alcanzandose temperaturas que van de 1600 a 2000 °C. El producto del
proceso, es un material cristalino quimicamente estable que no produce lixiviados, en

donde guedan inmovilizados los contaminantes inorganicos. (US EPA, 2001).

Una representacion esquematica de esta técnica se observa a continuacion:

campana

superficie
SupEffIDIE R

I *
f 1
o | corrierte | b I'-.I suelo
Electrodos ’11 \ eléctrica DEUE

n suelo / | cristaling |
)
hv_f_unu:ﬂu:iu:- )

S/
S s
Durarte la vitrificacion Después de la vitrificacion

Figura N° 11. Esquema del proceso de vitrificacion. (Fuente: US EPA, 2001)

En la zona contaminada se introducen cuatro electrodos y se hace circular a

través de de ellos una corriente eléctrica, lo cual ocasiona que el suelo se funda

Una vez que cesa la trasmision de energia se deja enfriar el material
convirtiéndose posteriormente en un sélido bloque cristalino, quedando encapsulados

parte de los contaminantes; el resto de los residuos téxicos se eliminan con el calor
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generado o bien se evaporan y luego son retenidos en una campana que abarca el

area, permitiendo la recoleccidon de los productos quimicos gaseosos. (US EPA, 2001)

= Pirolisis
La pirolisis es la descomposicion quimica de materiales orgénicos, inducida por
calor en ausencia de oxigeno. El proceso normalmente se realiza a temperaturas de
operacion mayores a 430 °C. Los productos primarios formados de la pirdlisis de
materiales organicos son: gases residuales (metano, etano y pequefias cantidades de
hidrocarburos ligeros), condensados acuosos Yy aceitosos Yy residuos sélidos

carbonosos (coque), que pueden usarse como combustible (Riser-Roberts, 1998).

Se utiliza para tratar compuestos organicos semi-volatiles y pesticidas; ademas
de desechos de alquitran, pinturas y suelos contaminados con hidrocarburos. No es

efectiva para destruir o separar sustancias inorgéanicas en suelos.

» Tratamientos fisico-quimicos

Generalmente estas tecnologias se aplican in situ y estan basadas en el
aprovechamiento de las propiedades fisicas y quimicas de los contaminantes o del

medio contaminado, a fin de destruir, separar o contener la contaminacion.

Dentro de estos procedimientos se mencionan: la extraccion de vapores del
suelo, lavado de suelos, solidificacion/estabilizacion, remediacion electrocinética,

extraccion con solventes, entre otros (US EPA, 2001; Sellers, 1999).

» Remediacion electrocinética (RE)

La remediacion electrocinética es una tecnologia que aprovecha las propiedades
conductivas del suelo, con la finalidad de separar y extraer contaminantes organicos e
inorganicos, lodos y sedimentos; mediante el uso de un campo eléctrico que permite

remover las especies cargadas. (Van Cauwenberghe, 1997)

30



Es un procedimiento aplicable cuando se estd en presencia de contaminantes
orgénicos polares y metales pesados, ademas de los BTX (Benceno, Tolueno,
Xileno). A nivel piloto se ha utilizado para tratar contaminantes inorganicos como Pb,
Ni, Hg, As, entre otros. (Sellers, 1999)

En cuanto a limitaciones, se ha encontrado que la eficiencia del método
disminuye en medios con un contenido de humedad menor al 10%. Por otra parte, la
presencia de ciertos metales o materiales aislados pueden provocar variaciones en la

conductividad eléctrica del suelo.

= Lavado de suelos

Es una técnica basada en el uso de soluciones acuosas para remover y separar la
porcion de suelo que estd mas contaminada. Las particulas finas, en las cuales se
adhieren fuertemente los contaminantes, son extraidas del resto del suelo reduciendo
de esta forma el volumen de material contaminado. Esta caracteristica resulta
ventajosa, debido a que disminuye los costos de limpieza y eliminacién de los
residuos. El lavado de suelos se ha utilizado en el tratamiento de quimicos, tales
como: hidrocarburos, pesticidas y metales pesados. (US EPA, 2001)

A continuacion se presenta un esquema del proceso:

l Agus rehusada
Agus vy detergents
Sgua de

lavado
Unidad de lavado |.

Agus limpia

Suelo cortaminado
enviacdo & un segunco

Planta de
tratamierto

Suelo contaminado
LTamizado)

metodo de limpieza o a
rellenos sanitarios

y=uslo limgpio

Figura N° 12. Representacion esquematica del lavado de suelos. (Fuente: US EPA, 2001)

El primer paso del método consiste en tamizar el suelo excavado de la zona

contaminada, para eliminar objetos grandes como rocas y escombros. El producto del
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tamizado se coloca en una unidad de lavado, en donde se afiaden agua y detergente.
La mezcla de suelo y agua es pasada a través de tamices, mezcladores y aspersores
de agua, de manera tal de limpiar las particulas finas de suelo; parte de los

contaminantes se disuelven en el agua o permanecen en suspension.

El agua contaminada es enviada a una planta de tratamiento, una vez limpia
puede reutilizarse o disponerse a otros fines. En ocasiones, todos los contaminantes
son removidos por el agua; sin embargo, las particulas de suelo deben ser sometidas
generalmente a un proceso posterior de limpieza; estas pueden ser lavadas de nuevo
en la unidad de lavado o se emplean otras técnicas como biorremediacion o desorcion
térmica (US EPA, 2001).

El tiempo que tarda limpiar una zona depende de varios factores:
= Cantidad de particulas finas y desechos presentes en el suelo.
* Tipo de contaminante.

=  Tamafo de la unidad de lavado.

=  Extraccion con solventes

La extraccion con solventes es una operacién unitaria, la cual como lo indica su
nombre utiliza un solvente volatil para despojar los compuestos organicos presentes
en el suelo. Una de las limitaciones de este método es que el liquido resultante de la
extraccion, requiere de un tratamiento posterior para remover o destruir los
contaminantes; tampoco es Gtil para remover metales pesados como plomo, arsénico
y selenio. (Sellers, 1999; Espinoza, 2003)
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Con el proposito de realizar un estudio comparativo de los diferentes métodos

de remediacion de suelos, se presenta la Tabla N° 6:

Tabla N° 6. Cuadro comparativo de los tratamientos de remediacién de suelos

(US EPA, 2001).

Tipo de

tratamiento

Ventajas

Desventajas

Tratamientos

biolégicos

Son efectivos en cuanto a

costos

Requieren mayores

tiempos de tratamiento

Requiere un minimo o
ningln tratamiento

posterior

No pueden emplearse si
el tipo de suelo no
favorece el crecimiento

microbiano

Tratamientos

fisico- quimicos

Pueden realizarse en

periodos cortos

Los residuos generados
por técnicas de
separacion, deben
tratarse o disponerse lo

gue aumenta en costos

El equipo es accesible y
no se necesita de mucha

energia.

Los fluidos de extraccion
pueden aumentar la
movilidad de los
contaminantes:
necesidad de sistemas de

recuperacion

Tratamientos

Térmicos

Procesos de limpieza

rapidos

Intensivos en manos de

obray capital.

Son los mas costosos
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2.8 REMEDIACION DE SUELOS MEDIANTE ADITIVOS Y PARTICULAS
POLIMERICAS.

2.8.1 Antecedentes

La revision bibliografica de estudios previos relacionados con el uso de
residuos poliméricos y surfactantes para la remediacion de suelos contaminados con
hidrocarburos, estuvo conformada por varias patentes cuyos autores se mencionan a

continuacion:

= Process for remediating soils contaminated with polycyclic aromatic
hydrocarbons and chlorinated phenols, US Patent 6,069,292 (2000).

Murarka, Mason y Sims estudian en su trabajo la remediacion de suelos
contaminados con hidrocarburos aromaticos policiclicos y fenoles clorados,
basandose en la fotodegradacion de los contaminantes. Aun cuando el principio que
emplean estos autores no guarda relacion con los objetivos de la presente
investigacién, resulta importante consultar esta patente y extraer algunas
recomendaciones; por ejemplo, establecen un proceso de separacion de las particulas
finas y gruesas que conforman el suelo, con la finalidad de optimizar el transporte de

solventes y aditivos, facilitando por lo tanto la eliminacion de los contaminantes.

= Treatment of soil contaminated with oil or oil residues, US Patent
6,153,017 (2000).

Ward y Ajay desarrollaron un método para el tratamiento de suelos arcillosos y
arenosos contaminados con lodos y ripios de perforacion, empleando para ello
materiales absorbentes de naturaleza hidrofobica y baja densidad, tales como:
espumas poliméricas y polimeros o copolimeros variados; ademas de surfactantes del
tipo anionico como alquilbencenos sulfonatos y no-ionicos como los alcoholes y
fenoles etoxilados. En lineas generales, el procedimiento comprende el mezclado del

suelo con agua y los componentes ya mencionados. Posteriormente, se deja decantar
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el contenido para luego llevar a cabo la separacion de la mezcla crudo/polimero de la
solucién acuosa obtenida. Este proceso no se limita Gnicamente a la remocién de los
hidrocarburos presente en el suelo, sino que involucra el tratamiento posterior del

polimero, con el fin de recuperar el crudo.

= Adsorbent particles preparation method and treatment of soils polluted
by hydrocarbons using said particles, US Patent 6,860,679 (2005).

Patrice Stengel inventd un procedimiento de preparacion de particulas
poliméricas y describe en su trabajo el uso de dichas particulas en las tareas de
remediacion de suelos. Concretamente, esta técnica abarca la limpieza de suelos
contaminados con crudo, haciendo uso de materiales adsorbentes constituidos por
mezclas de varios polimeros, los cuales han sido reducidos a virutas mediante
molienda mecénica y por consiguiente exhiben poros donde quedan retenidos los
hidrocarburos. Una vez que el crudo se adhiere al polimero en un medio acuoso, por
diferencia de densidades es separado del suelo limpio y se procede a la centrifugacion

de las particulas para extraer los hidrocarburos.

= Method of removal of hydrocarbons from soils using solids loaded
polymer foam, US Patent 6,962,467 (2005).

Ryerson y Campbell contemplan en su patente el uso de cargas solidas de
espumas poliméricas para la recuperacién de suelos, cuyo procedimiento se resume a
continuacion: un primer paso consiste en elaborar la carga solida, la cual esta
constituida por una matriz polimérica porosa envuelta en zeolitas. En la siguiente
etapa se procede a mezclar el suelo que contiene hidrocarburos con agua y el
polimero, para finalmente recuperar el crudo retenido en los poros de la carga

polimérica.
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2.8.2 Descripcion de la técnica en estudio.

El presente trabajo involucra el desarrollo de un método para la limpieza de
suelos contaminados con hidrocarburos, haciendo uso de un solvente (agua) y varios

aditivos, tales como: sustancias himicas y surfactantes.

El suelo contaminado con crudo es mezclado con los materiales antes
mencionados y posteriormente la mezcla resultante es separada en dos fases: la fase
receptora de hidrocarburos y la que contiene el suelo limpio o con menor contenido
de contaminantes. En la recuperacion del crudo extraido mediante el lavado con los

aditivos, se utiliz6 un sustrato constituido por particulas adsorbentes poliméricas.

Este procedimiento de remediacion limita la solubilidad o movilidad del
contaminante, asegurando que el mismo se mantenga en su forma menos movil.
Igualmente, se logro separar la mezcla crudo/polimero, debido a su menor densidad

en comparacion con el suelo y el agua.

El término suelo tal como se utiliza en esta investigacion, hace referencia a
cualquier material granular, mineral o vegetal y abarca por consiguiente arenas,
arcillas, gravas, entre otros. Asimismo, se encuentra constituido por una mezcla de

agua, crudo, aditivos organicos e inorganicos y sélidos en suspension.

Por su parte, el crudo contenido en el suelo proviene de la Faja Petrolifera del
Orinoco y se caracteriza por tener un valor de gravedad APl menor a 10°.

En cuanto a los adsorbentes poliméricos utilizados, estan constituidos por
residuos de poliestireno, presentes en forma de polvo fino. Sin embargo, esta técnica
no se limita Unicamente a estos materiales, pudiéndose emplear polimeros o
copolimeros seleccionados de polietileno, polipropileno, poliuretano, resinas
epoxicas, fendlicas y de urea-formaldehido, e incluso mezclas de ellos; los cuales han
sido utilizados por investigadores como Ward y Ajay en sus estudios de remediacion

de suelos.

Despueés de un analisis con microscopio electronico, Patrice Stengel (US Patent

6,860,679 (2005)) descubre que los polimeros vistos a nivel microscopico conforman
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una matriz de concatenaciones moleculares, originando alveolos, células o micro-
cavidades. Estas estructuras celulares abiertas aumentan el area superficial especifica
de la particula o la relacion superficie/volumen, permitiendo que los hidrocarburos

puedan ser retenidos en los poros.

A continuacion, se presenta un esquema simplificado del ensayo experimental

desarrollado en la presente investigacion:

Sustancias Humicas

o Surfactantes Polimeros
Agua

Aditivo + crudo

( Separacion de la
mezcla crudo/aditivo

Suelo
contaminado

T Mezcla polimero/crudo
Suelo limpio a otros fines

Figura N° 13. Esquema de la técnica de remediacidn estudiada. (Fuente: propia)

En el diagrama anterior se observa que el suelo contaminado con crudo se
alimenta a un reactor por cargas tipo Batch (unidad de lavado); donde también se
introducen agua y un aditivo (sustancias humicas o surfactantes). Posteriormente, el
contenido del recipiente es sometido a agitacion mecénica, con el propdsito de
permitir el contacto de los materiales alimentados; al mismo tiempo se aplica calor

para agilizar el proceso de remocion del crudo.

Después del lavado del suelo tuvo lugar la recuperacion del crudo extraido,
adicionando para ello poliestireno en polvo y formandose por consiguiente la mezcla
polimero/crudo. Es importante destacar que la porosidad y el caracter hidrofobico de

los residuos poliméricos desempefian un papel importante en la remediacion, porque
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promueven la retencion del crudo; igualmente, la baja densidad de estos materiales
(menor a la del agua) les proporciona una alta flotabilidad, facilitando la separacion

de las diferentes fases observadas.

La funcion del aditivo es disolver/emulsionar el crudo contenido en el suelo. No
obstante, debe cuidarse la concentracion del surfactante usado, ya que tiene que ser lo
suficientemente elevada como para promover la movilizacion del contaminante, pero
no tanto como para inhibir su retencion en el polimero (US Patent 6,153,017(2000)).
De esta manera, las sustancias que se desean remover pueden ser liberadas de las
particulas de suelo como una emulsién y luego quedar retenidas fisicamente en los

polimeros.

Finalmente, es posible obtener suelos con un menor contenido de crudo y la
mezcla polimero/crudo separada se dispone a otros fines, como por ejemplo para ser

utilizada como combustible en hornos de cemento
En cuanto a las ventajas que ofrece este método se encuentran:
= Emplea equipos accesibles
= Permite reciclar y reutilizar materiales de desecho
= Los residuos que genera se utilizan en otras aplicaciones.

» Puede utilizarse para un amplio rango de contaminantes organicos y en
suelos impregnados con todo tipo de hidrocarburos, ya sean ligeros o

gasoleos pesados.

2.8.3 Criterios de limpieza considerados.

Los limites permisibles de hidrocarburos en suelos dependen de la disposicion
final del desecho (esparcimiento: 1% en peso, confinamiento: 3% en peso), segun lo
establece el decreto 2635 (modificacion al Decreto 2289 sobre Normas para el
Control de la Recuperacion de Materiales Peligrosos y el Manejo de los Desechos

Peligrosos).
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CAPITULO 11l
METODOLOGIA

El procedimiento empleado para dar cumplimiento a los objetivos del

proyecto es el que se muestra a continuacion:

3.1 Caracterizacion de la muestra de suelo virgen.

La textura del suelo es la proporcion relativa por tamafios de particulas de
arena, limo y arcilla; las cuales al combinarse permiten categorizar al suelo en una de
las doce clases texturales. La determinacion del tamafio de particulas del suelo puede
realizarse entre otros métodos por el llamado procedimiento de la pipeta.

El método de la pipeta es un procedimiento de muestreo directo, que consiste en
tomar una submuestra (alicuota) de una suspension de suelo en agua, donde se esta
llevando a cabo un proceso de sedimentacion, determinando el tipo de particula en
funcién de su velocidad de sedimentacion, la cual es una funcion directa de su

diametro equivalente. (Fernandez, 2006)

3.1.1 Interferencias

En el caso de suelos que contienen abundante materia organica, si no se realiza

una buena eliminacion de esta, puede interferir en la determinacion de la textura.

3.1.2 Procedimiento

El célculo de las fracciones que conforman el suelo consisti6 en pesar una
muestra de éste (30 gramos) proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco, a la cual
se le afiadieron 10 ml de Oxalato de Sodio saturado; seguidamente se trasvaso la
mezcla a un cilindro graduado y se enraz6 con agua destilada hasta un litro, se

sometio a agitacion todo el contenido y se dej6 decantar.
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Transcurridos 40 segundos, se procedio a tomar una alicuota con una pipeta de
25 ml a una distancia de 10 centimetros. En este tiempo han sedimentado las
particulas de arena y permanecen en suspension el limo y arcilla presentes en la

muestra.

Dos horas después, se tomd una segunda alicuota con la pipeta, esta vez a una
distancia de 3 centimetros; lo que permitié obtener el porcentaje de arcilla 'y con el
valor anterior se calculé la fraccion de limo. Finalmente, se determino la fraccion de

arena por diferencia de peso con la muestra inicial.

Para obtener los porcentajes antes mencionados, las alicuotas extraidas se
colocaron en frascos previamente pesados, que fueron llevados a la estufa hasta
evaporarse por completo el agua, determinando asi por gravimetria las diferentes
fracciones del suelo. Es importante mencionar, que se realizé un ensayo en blanco
solo con Oxalato de Sodio, ya que éste agente dispersante tiene un peso que influye
en el procedimiento de célculo.

Con los porcentajes de arena, limo y arcilla y mediante el uso del triangulo de

textura (Fig 13) se determin0 la textura del suelo. (Fernandez, 2006)

100% arcilla
(2 micrones)

/
XN

A\ /?ranoo Iimosc;\
SV, pra——

arena % de arena limo

Figura N° 14. Diagrama triangular de las clases texturales béasicas del suelo segin el tamafio de las

particulas.
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3.2 Preparacion de las muestra suelo/crudo por impregnacion.

3.2.1 Procedimiento

Para la preparacion de las muestras suelo/crudo se utiliz6 una muestra de suelo
arenoso previamente caracterizada, asi como un crudo extrapesado denominado
Zuata, proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco, cuyas propiedades se presentan

en la siguiente tabla:

Tabla N° 7. Propiedades fisicas y composicion de un crudo Zuata de la Faja
Petrolifera del Orinoco. (Barberi, 1998; Paez, 2008)

Propiedades del crudo Zuata

Gravedad, °API 9,12
Gravedad especifica 1,01
Viscosidad (cP) 1500-15000
Azufre, (%p) >4
Sales, (Ibs/bbl) 355
Nitrégeno (ppm) >4000
Metales, ppm (Ni+V) 468
Acidez (TAN) >3

Rangos de cortes, % volumétrico

Nafta, <330°F 1
Kerosén, 330-480°F) 1
Diesel, 480-650°F 8
VGO, 650-975°F 32
Residuo, 975°F 58
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El procedimiento consistié en disolver el crudo mediante un solvente organico
apropiado (tolueno), para luego adicionarlo al suelo limpio y obtener un valor
aproximado de 5% en peso. Después, se llevd a cabo la evaporacion del solvente en
un rotavapor; colocando para ello la solucién a destilar en un balon principal, el cual

se encontraba semisumergido en un bafio de agua, cuya temperatura se ajustéd a 70°C.

Seguidamente, se encendid la bomba de vacio con la finalidad de disminuir la
presion dentro del dispositivo, de manera tal de descender el punto de ebullicion del

solvente.

Una vez que el tolueno se evapora Yy condensa por accion del refrigerante, cae
en el balén de recepcion; logrando separarse la mezcla suelo/crudo del solvente. Por
otra parte, el equipo cuenta con un motor que hace girar el baldén principal,
permitiendo que el calentamiento de éste, en el bafio de agua caliente, fuera uniforme.

Este proceso permitié obtener una mezcla homogénea de crudo en suelo.

A continuacion se muestra una fotografia del equipo que se utiliz6 en la

preparacion de la muestra suelo/crudo:

Balon de recepcion

del solvente > ' Balén
| N = & 4 _ |principal

Figura N° 15.Fotografia de un rotavapor. (Fuente: propia)

3.3 Disefio de los experimentos de extraccién y recuperacion del crudo.

Los porcentajes de remocion y recuperacion del crudo en las muestras
suelo/crudo, se evaluaron mediante el disefio de ensayos por carga (Batch), siendo las

variables consideradas:
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= Temperatura de proceso.
= Uso y concentracion de un aditivo.
= pH de la solucién sobrenadante.
= Uso de residuos poliméricos.
Los diferentes ensayos realizados se presentan a continuacion:

Ensayo N° 1: Lavado de la muestra suelo/crudo con una solucion acuosa de
Dodecil Sulfato de Sodio.

Ensayo N° 2: Lavado de la muestra suelo/crudo con una solucion acuosa de

Sustancias Humicas.

Ensayo N° 3: Lavado de la muestra suelo/crudo con una solucion acuosa de
Nonilfenol Etoxilado (EOg).

Ensayo N° 4: Lavado de la muestra suelo/crudo con una solucion acuosa de
Hidrdoxido de Sodio.

Ensayo N° 5: Mezclado del liquido sobrenadante del lavado con poliestireno,

solo para el aditivo con el mejor desempefio en la remocion del crudo.

Ensayo N° 6: Centrifugacion del liquido sobrenadante del lavado para el

aditivo con mayor remocion del contaminante.

3.3.1 Procedimiento

= | avado de la muestras suelo/crudo con las diferentes soluciones.

El procedimiento consistio en colocar una muestra de suelo/crudo en un
recipiente, al cual se adicionaron un solvente y un aditivo. Se procedio
posteriormente a la agitacion magnética de los componentes por un intervalo de
media hora y se dejo decantar el contenido del recipiente por un lapso de 5-10
minutos. Una vez que se observaron las dos fases, tuvo lugar la separacion manual

del liquido sobrenadante y el solido decantado, debido a la diferencia de densidades.
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Finalmente, se sometieron a extraccion ambas fases, a fin de cuantificar los

hidrocarburos totales de petréleo extraidos con el lavado.

La metodologia antes descrita se realiz6 a dos valores de temperatura (25°C y
50°C) y concentracion solvente/aditivo variables, a excepcion del lavado con NaOH
que se efectlio a 25°C y a una concentracion de 0,1 Molar; asimismo se llevaron a

cabo tres lavados consecutivos para cada muestra suelo/crudo.

= Recuperacion del crudo extraido luego del lavado con los aditivos.

El proceso de recuperacion del crudo contenido en el liquido sobrenadante que
se obtuvo con la técnica de lavado que proporciond una mejor remocion de los

hidrocarburos, estuvo conformado por varias opciones:

Centrifugacion

El procedimiento consistio en centrifugar el liquido sobrenadante del lavado por
espacio de 5 minutos a una velocidad de 2000 rpm; esto con el propdsito de romper la
emulsion y separar el crudo extraido de la solucion acuosa del aditivo. Con este
método fue posible observar claramente una separacion de fases, ya que se obtuvo un
sobrenadante con un menor contenido de hidrocarburos y en el fondo quedé asentado
el crudo, combinado con una pequefia porcién de suelo que ha quedado en suspension

luego de los lavados.

Posteriormente, se extrajo el crudo depositado mediante la adicion de tolueno;
la mezcla suelo/crudo/solvente se introdujo en la estufa hasta evaporar la maxima
cantidad de solvente, para luego someter a extraccién Soxhlet el crudo recuperado y

asi cuantificar los hidrocarburos totales de petrdleo (HTP).

Es importante destacar que la centrifugacion se realizé a dos valores de pH,
tanto en un medio basico propio de las soluciones de lavado (Sustancias Humicas y
Dodecil Sulfato de Sodio) como en medio acido, afiadiendo para ello una solucion
diluida de H,SO, hasta fijar el pH entre 2-3; pudiéndose estudiar el efecto de esta

variable en la recuperacion del crudo removido de la muestra suelo/crudo original.
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Mezclado del liquido sobrenadante del lavado con poliestireno.

Antes de recuperar el crudo contenido en el liquido sobrenadante del lavado
mediante el mezclado con poliestireno, éste debid ser tratado previamente y para ello
se tomOG como muestra una caja de CD (disco compacto comercial), la cual esta

fabricada de poliestireno “cristal”.

Se procedio a triturar y pulverizar el poliestireno hasta obtener un polvo fino,
con un tamafio de particula especifico, capaz de pasar a través de un tamiz de 0,8mm;
luego de esta preparacion se afiadié el polimero a la mezcla crudo/solvente/aditivo,

quedando el crudo retenido fisicamente en el polvo.

La baja densidad de este material facilitd la posterior separacion de la mezcla
crudo/polimero de la solucion acuosa del aditivo. Finalmente, el liquido sobrenadante
restante fue sometido a un proceso de centrifugacién para recuperar cualquier

contenido de crudo remanente.

En el proceso de lavado de la mezcla suelo/crudo se utilizaron recipientes de

vidrio comunes (250 ml) como los que se observan a continuacion:

Figura N° 16. Recipientes empleados en el lavado. (Fuente: propia)

La agitacion magnética y la temperatura son factores de suma importancia en el
proceso de lavado, por tal razon se dispuso de una plancha de agitacion y

calentamiento como la siguiente:
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Figura N° 17. Plancha de agitacion y calentamiento. (Fuente: propia)

3.4 Cuantificacion del porcentaje de humedad de la muestra luego del lavado.

3.4.1 Procedimiento

El método utilizado para esta medicién fue el gravimétrico, ya que la humedad
se calculd por la diferencia de peso entre una misma muestra himeda y después de
haberse secado a 80°C en la estufa, hasta obtener un peso constante. ES necesario
conocer el porcentaje de humedad de la muestra luego del lavado, para realizar el
balance de masa por componentes, que permitié determinar el contenido de HTP y

agua, antes y después de la extraccion. (Fernandez, 2006)

3.5 Extraccioén de los hidrocarburos por reflujo (Soxhlet)

Para extraer los hidrocarburos del suelo se utilizé el método de reflujo con
equipo Soxhlet, tomando como referencia las normas 3540C y 3541 de la US EPA
(1996, 1994).

La extraccion Soxhlet es una técnica analitica ampliamente utilizada para la
extraccion de compuestos organicos no volatiles y semivolatiles de sélidos como
suelos, lodos y residuos, mediante la accion de un solvente orgéanico volatil

apropiado.
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3.5.1 Procedimiento

La muestra sélida (suelo/crudo) obtenida después del lavado con el solvente y
los aditivos se mezcl6 con sulfato de sodio anhidro, a fin de fijar quimicamente el
agua residual; posteriormente se coloco en un cartucho de papel o fibra de vidrio y se

introdujo en el extractor.

El solvente es evaporado y luego condensado por accion del refrigerante, y cae
gota a gota en el deposito interior que contenia la muestra a extraer, produciéndose un
contacto intimo entre el solvente y los hidrocarburos presentes en la muestra,
ocurriendo la transferencia de masa de estos. Por su parte, el solvente acumulado en
la cdmara interna del extractor es succionado y devuelto al matraz inferior que
continta calentandose, por lo que el solvente es destilado de nuevo, repitiéndose asi

el proceso durante un tiempo determinado.

La estructura de un extractor Soxhlet se presenta en la siguiente figura:

~iBalon con
solvente

Figura N° 18. Esquema de un extractor Soxhlet. (Fuente: propia)

3.6 Cuantificacidn de los hidrocarburos totales de petréleo (HTP)

Después de realizar la extraccion y/o fraccionamiento de los hidrocarburos
contenidos en una muestra de suelo, estos se cuantificaron empleando para ello un
método gravimétrico; sin embargo, para dar cumplimiento a este objetivo se hizo

necesario desarrollar cada uno de los pasos antes mencionados.
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La técnica consistio en medir la masa de los contaminantes totales extraidos
por medio de una balanza analitica, luego de que el solvente es evaporado Yy el
extracto organico obtenido es pesado; esta cuantificacion es llamada HTPs y es
reportada como porcentaje de la muestra total en peso seco. (US EPA 821-B94-004,
1995)

3.6.1 Interferencias

Este método no es adecuado para mediciones de hidrocarburos ligeros que

volatilizan a temperaturas por debajo de 70—85°C.

3.6.2 Procedimiento

Una vez culminado el proceso de extraccion Soxhlet, se procedié a la
evaporacion del solvente (tolueno) hasta obtener peso constante. Primeramente, se
peso el recipiente sélo donde se depositaria el extracto organico obtenido, luego se
introdujo el solvente en el mismo y se llevé a la estufa a 60°C hasta que se evaporé la

méxima cantidad de solvente.

Finalmente, se peso el recipiente con el extracto libre de solvente; la diferencia
en peso corresponde al contenido total de HTPs. Para hacer el célculo de la
concentracion de hidrocarburos totales de petr6leo provenientes de la muestra, se
considero la cantidad de suelo pesado para la extraccion, asi como la humedad de la

muestra.

La estufa y los recipientes utilizados para la evaporacion del solvente, se

presentan en las figuras 19 y 20 respectivamente:
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Figura N° 20. Recipientes empleados para la evaporacion del solvente. (Fuente: propia)

3.7 Cuantificacion de la eficiencia de separacion de la mezcla suelo/crudo.

En base a los hidrocarburos totales de petréleo (HTP) medidos tanto en la
muestra inicial suelo/crudo como en el sélido decantado y el liquido sobrenadante,
después del proceso de lavado con los diferentes aditivos, se desarrollé un balance de
masa por componentes para cuantificar los porcentajes de remocion del crudo y de
esta manera determinar si es eficiente el proceso de lavado del suelo con los

diferentes aditivos.
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3.8 Definicion de las condiciones 6ptimas de lavado y tratamiento del liquido
sobrenadante.

Con los resultados obtenidos de los ensayos experimentales antes mencionados,
se realizo un estudio comparativo de los porcentajes de remocion y recuperacion de
los hidrocarburos totales de petroleo (HTP), con la finalidad de identificar las
condiciones de temperatura, concentracion, uso de residuos poliméricos y pH mas

efectivas para la remediacion de suelos.

3.9 Cuantificacion del calor de combustion de la mezcla polimero/crudo

La capacidad calorifica o calor de combustion de un combustible, es la maxima
cantidad de calor que se puede obtener de él cuando se quema en forma completa y
sus productos son enfriados hasta la temperatura original de la mezcla aire-
combustible. (Kurt et al, 2007)

Para medir el calor de combustion se coloca una masa conocida de un
compuesto en un recipiente de acero, denominado bomba calorimétrica a volumen
constante, que se llena con oxigeno a 20 atm de presién. La bomba cerrada se
sumerge en una cantidad conocida de agua, como se muestra en la Figura N° 21; la
combustion se inicia mediante una resistencia eléctrica y el calor producido por la
reaccion de combustion se puede calcular con exactitud al registrar el aumento de
temperatura en el agua. El calor liberado por la muestra es absorbido por el agua
contenida en el calorimetro. El disefio especial de la bomba calorimétrica permite
suponer que no hay pérdida de calor (0 de masa) hacia los alrededores durante el

tiempo en el que se hacen las mediciones. (Arencibia et al, 2007)

3.9.1 Procedimiento

Se pesd 1 gramo de la mezcla polimero/crudo (limpia y seca) y se fabrico una
pastilla, utilizando para ello una prensa; éste material se colocé en el portamuestra de
la bomba calorimétrica. Posteriormente, se procedié a llenar con 2 litros de agua

destilada el recipiente del calorimetro y se corto un trozo de alambre de ignicion, el
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cual se at6 firmemente a los electrodos de la bomba calorimétrica, asegurandose que
el alambre toque la muestra. Se cerr6 la bomba, la cual se presuriza con oxigeno a 20
atmosferas y se introdujo en el recipiente de agua, el que a su vez se colocé dentro de

la camisa adiabatica.

Una vez que se alcanzo el equilibrio térmico entre los distintos componentes
del sistema, se tomd nota de la temperatura del agua en la bomba. Seguidamente, se
presiond el interruptor correspondiente a la ignicion. En este momento el hilo de
hierro se torna incandescente y se funde, formandose 6xido de hierro y quemando
completamente el combustible (mezcla polimero/crudo). A partir de ese instante la
temperatura comenz0 a subir rdpidamente y una vez que se estabiliz6 se tomé nota de

la temperatura registrada. (Arencibia et al, 2007)

Finalmente, mediante un balance de energia se determind la capacidad
calorifica de la mezcla polimero/crudo, para asi evaluar la factibilidad de su uso como

combustible en hornos de cemento.

Un esquema de los componentes de una bomba calorimétrica se observa a

continuacion:

SAgitador

— Terminales eléctricas para
encender la muecstira

Termdimetro

Recipicnte aistado
Entrada de O,
Bomba

(camara de reaccang

— Alambre finoc en
contacto com la muestra
Recpiente gue
contiene la mucestra

Agua

Figura N° 21. Esquema de una bomba calorimétrica. (Fuente: Rapin et al, 1997)
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3.10 Caracterizacion de las sustancias humicas

3.10.1 Procedimiento

Las sustancias humicas utilizadas en la presente investigacion provienen del
proceso de potabilizacion de las aguas del rio Caroni; en donde son extraidas
mediante el uso de soluciones alcalinas como KOH. Las propiedades de este aditivo
cambian con las estaciones seca y lluviosa, razén por la cual se hizo necesario realizar
una caracterizacion de las mismas, que consistio en determinar el contenido de
sustancia activa y el pH de dos soluciones de sustancias himicas correspondientes a

ambas estaciones.

Este aditivo se presenta como una solucién acuosa constituida por una serie de
fracciones, tales como: &acidos hdmicos, fulvicos y huminas, ademéas de cierto
porcentaje de NaOH vy sales en suspension, que representan el contenido de sustancia

activa de la muestra.

El método utilizado para la medicion del porcentaje de sustancia activa fue el
gravimétrico y dicho valor se calcul6 como la diferencia de peso entre una misma
muestra himeda y después de haberse secado a 80°C en la estufa, hasta obtener un

peso constante. Por su parte, el pH se obtuvo con la ayuda de un pH-metro.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de las pruebas experimentales
desarrolladas durante este trabajo, los cuales dan cumplimiento a los objetivos
anteriormente planteados:

4.1 Caracterizacion de la muestra de suelo virgen.

En la siguiente tabla se muestran los porcentajes de arena, limo y arcilla

obtenidos luego de la caracterizacion de la muestra de suelo virgen:

Tabla N° 8. Caracterizacién de las fracciones de una muestra de suelo virgen.

) Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
Fracciones de ) )
limo (%) arena (%) arcilla (%)
suelo
3,9 93,1 3,0
Tipo de suelo Arena

En base a los porcentajes de arena, limo y arcilla obtenidos y con la ayuda del
triangulo de textura se determind que el tipo de suelo empleado para la elaboracion de
las muestras suelo/crudo corresponde a una arena; la cual se caracteriza por tener un
tamafio de particula que oscila entre 0,05-2 mm. Este tamafio de grano facilitd las
tareas de remocion del crudo, ya que el grado de dificultad de la extraccion de
hidrocarburos del suelo se incrementa con el aumento en el contenido de arcillas. (US
Patent 6,860,679 (2005))
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4.2 Caracterizacion de la muestra suelo/crudo antes de los experimentos de

extraccion del crudo.

Los porcentajes de humedad, crudo y concentracion de hidrocarburos totales de
petréleo (HTP) contenidos en la muestra suelo/crudo antes de los experimentos de

extraccion se presentan en la Tabla N° 9:

Tabla N° 9. Caracterizacion de las condiciones iniciales de la muestra suelo/crudo.

Humedad Contenido de crudo Concentracion de HTP
| Desviacion | Desviacion HTP Desviacion
Porcentaje ) Porcentaje ) )
estandar estandar mgHTP estandar
(%) (%) o il e
(d) ) Kg suelo seco (d)
0,58 0,06 5,10 0,13 51304 1263

La muestra suelo/crudo empleada en esta investigacion presentd un bajo
contenido de humedad, lo cual era de esperarse debido a que el procedimiento
posterior a su elaboracién en el rotavapor consistio en llevarla a la estufa para

evaporar el solvente residual.

Por otra parte, la cantidad de crudo presente en la muestra en base seca es
reportada como concentracién de hidrocarburos totales de petréleo, cuyo valor
obtenido es de 51304 mg TPH/Kg suelo seco, aproximadamente 5,1% de HTP.

Los valores mostrados corresponden al promedio de tres réplicas, realizadas
con la finalidad de garantizar tanto la reproducibilidad de los resultados como la
homogeneidad de la mezcla.

4.3 Cuantificacion de la eficiencia de separacion de la mezcla suelo/crudo.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la concentracion de

hidrocarburos totales de petréleo (HTP), asi como los porcentajes de remocion del
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crudo en las muestras suelo/crudo, después del proceso de lavado con la solucién

acuosa de Dodecil Sulfato de Sodio.

Tabla N° 10. Cuantificacion del porcentaje de crudo removido del suelo después
del lavado con la solucion acuosa de Dodecil Sulfato de Sodio.

Concentracion de Porcentaje
Concentracion
Temperatura HTP en el suelo de crudo
Surfactante/Agua )
(°C+0,1) mgHTP removido
(%p/p) e
Kg suelo seco (% HTP)
25 5 22179 56,77
50 5 6765* 86,81*
25 9 19274 62,43
50 9 12614 75,41

*Valor promedio de un conjunto de tres réplicas

Se observa que el experimento realizado a 50°C y 5% p/p proporcion6 el menor
contenido de HTP en el suelo, lo que se traduce en un porcentaje de crudo removido
del 86,8%.

Al estudiar la influencia de la concentracion (a temperatura constante) se
presentaron dos situaciones: a temperatura ambiente (25°C) se obtuvo que el aumento
de esta variable favorece la remocion de los hidrocarburos, debido a que existe una
estrecha relacion entre la concentracion del surfactante y la tension interfacial
hidrocarburo-agua, disminuyendo esta Gltima al aumentar la cantidad de surfactante
en la solucion acuosa, facilitando por lo tanto la emulsion del crudo presente en la

muestra de suelo.

No obstante, al variar la temperatura de operacion a 50°C el efecto fue el
contrario; en este sentido, Salager (1993) sefiala que el aumento de la temperatura

favorece la micelizacion , es decir, se alcanza la concentracion micelar critica (CMC)
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a menor concentracion del surfactante, lo cual implica que la fase acuosa esta
saturada y por mas que se afiada surfactante no se producird una variacion en el

porcentaje de crudo removido.

En el presente caso no solo no aumentd sino que disminuyo la eficiencia de
extraccion de HTP al aumentar la concentracion de surfactante a 50 °C. Sin embargo,
es importante destacar que por razones de disponibilidad de materiales no se
realizaron réplicas de este U(ltimo ensayo y no es posible concluir si es

estadisticamente diferente al anterior.

Asimismo, se encontré que al aumentar la temperatura (a concentracion fija de
surfactante) se produce un incremento en el porcentaje de remocion del crudo; la
razon de este comportamiento obedece a que la solubilidad del surfactante crece
proporcionalmente con la temperatura, dando como resultado un mayor poder de

detergencia, lo cual concuerda con lo planteado por Salager (2004).

El proceso de remocion de los hidrocarburos contenidos en las muestras
suelo/crudo se aprecia visualmente en la figura 22, en donde es posible distinguir
como varié el color de la muestra inicial a medida que se realizaron los distintos

lavados.

Mezcla suelofcrudo Primer lavado Segundo lavado Tercer lavado

Figura N° 22. Proceso de lavado de la muestra suelo/crudo con la solucién acuosa de Dodecil

Sulfato de Sodio. (Fuente: propia)

Finalmente, la inspeccidn del suelo sometido a la extraccion sucesiva con los
tres lavados, muestra claramente la eficacia del proceso alun cuando persisten

pequefas gotas remanentes de crudo emulsionado (Figura N° 23).
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Antes Después

D it

Figura N° 23.Contenido de crudo antes y después del lavado con la solucion acuosa de Dodecil

Sulfato de Sodio. (Fuente: propia)

Otro de los aditivos utilizado como estrategia para la remediacién de suelos
contaminados con crudo fueron las sustancias himicas, las cuales proporcionaron los
siguientes resultados:

Tabla N° 11. Cuantificacion del porcentaje de crudo removido del suelo después

del lavado con la solucién acuosa de Sustancias HUmicas.

Concentracion de

Concentracion Porcentaje de
Temperatura HTP en el suelo
Surfactante/Agua crudo removido
(°’C+0,1) %0/ mgHTP % HTP
(%p/p) Kg suelo seco (% )
25 1 14528 71,68
50 1 14878 71,00
25 2 13645 73,40
50 2 14133 72,45

Los valores reportados en la tabla anterior muestran que el incremento en la
concentracion de la solucion acuosa de sustancias himicas, dio como resultado un
aumento en el porcentaje de HTP removidos del suelo; esto como consecuencia de la

naturaleza de tales sustancias, ya que la fraccion de acidos humicos que la conforma
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se comporta como un agente tensoactivo segin Perminova et al (2005), por lo que la
tension interfacial entre los hidrocarburos y el agua es menor a una mayor
concentracion, mejorando la emulsion del crudo contenido en el suelo y facilitando

por lo tanto las tareas de remediacion.

La temperatura por su parte no tuvo efectos significativos en el porcentaje de

remocién de los hidrocarburos.

En términos generales, los resultados obtenidos no presentan diferencias
considerables de acuerdo a los parametros de concentracion y temperatura
seleccionados, aun cuando el mayor porcentaje de crudo removido se logra a 25°C y
2% p/p de concentracion.

Para establecer una verdadera comparacion es necesario realizar un analisis
estadistico a las réplicas de cada ensayo; sin embargo, este procedimiento se llevo a
cabo Unicamente para los mejores resultados registrados en cuanto a extraccion del

crudo.

Igualmente, se realizd un estudio cualitativo de la remocion de los
hidrocarburos luego del lavado con este aditivo, observandose un menor contenido de
crudo en comparacién con la muestra original (Figura N° 24); no obstante, el suelo
adquiere una coloracion un tanto méas oscura que en el lavado con el surfactante

anionico, producto de la coloracién marrén propia de las sustancias humicas.

Antes Después

g

Figura N° 24.Contenido de crudo antes y después del lavado con la solucién acuosa de Sustancias

Hamicas. (Fuente: propia)
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Aparte del Dodecil Sulfato de Sodio se utiliz6 un surfactante no-iénico como
aditivo para el lavado del suelo contaminado, tal es el caso del Nonilfenol Etoxilado

(EOs), cuyo desemperio se aprecia en la Tabla N° 12:

Tabla N° 12. Caracterizacion del sélido decantado luego del lavado con la solucion

acuosa de Nonilfenol Etoxilado (EOg).

Concentracion de | Porcentaje de
Concentracion

Temperatura HTP en el suelo crudo
Surfactante/Agua .

(°C+0,1) mgHTP removido

(%op/p) K cualo <orn

Kg suelo seco (% HTP)
25 2 39750 22,52
25 3 46064 10,21
50 2 43724 14,78
50 3 39787 22,45

Durante el lavado de la mezcla suelo/crudo se observaron ciertas diferencias
con respecto al Dodecil Sulfato de Sodio; en primer lugar, la seleccién de la
concentracion a usar estuvo determinada por una caracteristica propia de los alquil

fenoles etoxilados que es la formaciéon de la fase gel.

En vista de tal condicion se emplearon bajas concentraciones, las cuales
proporcionaron menores porcentajes de remocion del crudo en comparacion con los

aditivos antes mencionados.

Aunque este procedimiento se realizd con el propésito de eliminar los
contaminantes, la muestra de suelo resultante del lavado presentd un abundante
contenido de Nonilfenol en forma de gel; como consecuencia de esto los resultados se
vieron afectados, debido a que el surfactante ocasiona interferencias en la extraccion

de los hidrocarburos por el método Soxhlet y su posterior cuantificacion.
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A causa de esta situacion, los resultados reportados no muestran una tendencia
definida en cuanto a los efectos de las variables temperatura y concentracion sobre el

porcentaje de crudo removido.

Un ejemplo de la baja remocion de los hidrocarburos del suelo se presenta en la
siguiente figura, donde se comparan cualitativamente la mezcla suelo/crudo original y
la resultante de los tres lavados consecutivos con la solucion acuosa de Nonilfenol
Etoxilado (EO):

Figura N° 25.Contenido de crudo antes y después del lavado con la solucién acuosa de

Nonilfenol Etoxilado. (Fuente: propia)

4.4 Definicion de las condiciones 6ptimas de lavado.

Para definir las condiciones de temperatura y concentracion que permiten que la
remocion de los hidrocarburos del suelo sea Optima, se realizO un estudio
comparativo de los mejores resultados obtenidos durante los ensayos experimentales

con los diferentes aditivos, cuya sintesis se aprecia en el siguiente gréfico:
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Figura N° 26. Comparacion del porcentaje de remocion del crudo después del lavado con los

aditivos.

Al comparar los porcentajes de remocién del crudo, resulta evidente que las
condiciones Optimas corresponden al lavado con la solucion acuosa de Dodecil
Sulfato de Sodio a 50°C y 5 % p/p de concentracion (surfactante/agua). No obstante,
las sustancias humicas también proporcionan altos porcentajes a una menor
concentracion y temperatura; ademas hay que tomar en cuenta que los surfactantes
tienen un costo asociado, mientras que estas sustancias son desechos generados en el

proceso de potabilizacion de las aguas del rio Caroni.

Por su parte, el lavado con la solucion acuosa de Nonilfenol Etoxilado (EOg) no

mostrd un buen desempefio en la remocién de los hidrocarburos presentes en el suelo.

En base a los resultados obtenidos se establece que los aditivos que se
comportan como agentes tensoactivos anionicos, lo cual es el caso del Dodecil
Sulfato de Sodio y las sustancias hamicas, son mas eficientes en el proceso de
remediacion de suelos que los surfactantes no-iénicos como el Nonilfenol Etoxilado
(EOe).

En este sentido, se hace necesario introducir el concepto de balance hidrofilico-
lipofilico (HLB), cuya definicion se basa en el hecho de que cualquier molécula de
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emulsionante contiene grupos hidrofilicos y lipofilicos. La relacion existe entre las
proporciones en que ambos se encuentran en la molécula se define como valor HLB.
(Fernandez, 1983)

Los emulsionantes con un HLB comprendido entre 7-11 propician la formacion
de emulsiones de agua en crudo (W/O); como por ejemplo, el Nonilfenol Etoxilado
(EOs) que tiene un HLB igual a 10,7. (Sasol Olefins & Surfactants, 2009)

Contrario a esto, los agentes tensoactivos con un HLB mayor a 12 forman
emulsiones de crudo en agua (O/W), debido a que el aumento de este nimero origina
un incremento en la afinidad del surfactante por la fase acuosa (Delgado et al, 2007).
En este rango se encuentra el Dodecil Sulfato de Sodio, cuyo valor de HLB es igual a
40 (Salager, 1998); asimismo, se considera que las sustancias himicas también
originan emulsiones de este tipo, tomando como referencia los porcentajes de HTP

removidos mediante el lavado con este aditivo, ya que se desconoce su valor de HLB.

La formaciéon de emulsiones de crudo en agua (O/W) facilita el proceso de
extraccion de los hidrocarburos totales de petréleo (HTP) de las muestras
suelo/crudo, a diferencia de las del tipo agua en crudo (W/O) y es por ello que los

tensoactivos anidnicos utilizados proporcionaron altos porcentajes de remocion.

De haberse utilizado un surfactante no-iénico con un HLB superior a 12, se
habrian logrado mejores resultados. Al respecto, autores como Ward y Ajay (2000)
utilizaron un surfactante no-iénico denominado IGEPAL CO-630 en sus estudios
sobre remediacion de suelos, el cual tiene un HLB de 13 y obtuvieron un porcentaje
de remocion del crudo del 92% a una concentracion del 0,05% p/v
(Surfactante/agua).

Como consecuencia de los resultados obtenidos y tomando en cuenta las
ventajas que representa el uso de las sustancias himicas, se consideran al igual que el
Dodecil Sulfato de Sodio como una buena estrategia para la remediacion de suelos
contaminados con hidrocarburos, a las condiciones de temperatura y concentracion

reportadas en el grafico anterior.
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Finalmente, se realizaron un conjunto de réplicas del lavado con la solucién
acuosa de Dodecil Sulfato de Sodio a las condiciones Optimas, para garantizar la
reproducibilidad de los experimentos; estos ensayos extras se muestran en la siguiente
tabla:

Tabla N° 13. Réplicas de las condiciones dptimas del lavado con la solucién acuosa
de Dodecil Sulfato de Sodio.

Porcentaje de _ o
. _ Promedio Desviacion
Réplica | crudo removido ]
(HTP) estandar (9)
(% HTP)
1 84,38
2 89,89 86,81 2,81
3 86,17

En vista de la baja desviacion estdndar de la muestra se considera que los

resultados obtenidos son reproducibles.

4.5 Definicion de las condiciones oOptimas para el tratamiento del liquido

sobrenadante.

Una vez definidas las mejores condiciones de lavado, el paso siguiente consistié
en recuperar el crudo contenido en la solucion acuosa del Dodecil Sulfato de Sodio,
considerando para ello varias opciones que permitieron definir bajo que
circunstancias es 6ptima la recuperacion. Los resultados obtenidos se presentan a

continuacion:
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Tabla N° 14. Cuantificacién del porcentaje de crudo recuperado por centrifugacion
y mezclado con poliestireno del liquido sobrenadante.

Concentracion | Porcentaje
de HTP de crudo

mgHTP recuperado
Kg suelo seco (%)

Tratamiento pH del
del liquido

sobrenadante | sobrenadante

Centrifugacion

o 8,15 27388 53,38
(medio bésico)
Centrifugacion
- 3,03 26510 51,67
(medio &cido)
Polimero:
Tratamiento
26833
con 8,34 : 80,6
o Liquido:
poliestireno
14518

La variable a considerar en la recuperacion del crudo mediante el centrifugado
del liquido sobrenadante fue el pH. En primer lugar se realiz6 la centrifugacion de la
solucion acuosa de surfactante/crudo a las condiciones de pH que se obtienen
directamente del lavado, es decir, en medio basico; obteniéndose al respecto un
porcentaje de crudo recuperado del 53,38%.

Paralelamente a esto, se llevo a cabo la centrifugacion de otra solucién
sobrenadante pero en medio acido, adicionando para ello acido sulfarico con la
finalidad de que parte del crudo emulsionado precipitara; sin embargo, al cambiar el
pH del medio no se observo a simple vista un cambio aparente, lo cual se evidencia

en el porcentaje de crudo recuperado, igual al 51,67%.

Otra de las estrategias para el tratamiento del liquido sobrenadante consistio en
mezclar esta solucion con poliestireno cristal en forma de polvo, quedando parte del
crudo emulsionado retenido fisicamente en el polimero (Figura N° 26). El crudo

remanente en el sobrenadante fue extraido mediante centrifugacion, recuperandose en
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total un 80,6 % de los HTP removidos de la muestra suelo/crudo; este resultado
demuestra que la adicion de poliestireno mejora considerablemente la recuperacion

de los hidrocarburos totales de petroleo.

Esta tendencia concuerda con los estudios realizados por los investigadores
Ward y Ajay (2000), quienes emplearon residuos de poliestireno expandido, asi como
espumas de poliestireno para la retencion de los hidrocarburos emulsionados por la
adicion de un surfactante, alcanzandose porcentajes de remocién del 70% y 92% para

cada tipo de polimero respectivamente.

Antes Después

Figura N° 27. Muestra del poliestireno antes y después del mezclado con crudo.
(Fuente: propia)

Por otra parte, para facilitar la comprension de la informacién suministrada en
las tablas anteriores, se presenta a continuacién un esquema de la distribucion
porcentual del crudo removido del suelo, luego del lavado con la solucién acuosa de
Dodecil Sulfato de Sodio y su tratamiento posterior:
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Masa de crudo en las muestras
suelo/crudo

v Réplica 1 =1,04 gramos

< Réplica 2 = 1,03 gramos #

< Réplica 3 =1,03 gramos

Lavado con la solucion
acuosa de Dodecil Sulfato
de Sodio a las condiciones
6ptimas

< Temperatura = 50°C

« Concentracion (S/A) = 5% p/p

A
Masa de crudo en el Masa de crudo en el liquido sobrenadante Pérdidas de crudo en el
solido del lavado proceso
< 1) 0,14 gramos = 13,45 % < 1) 0,55 gramos = 53 38 % < 1) 0,34 gramos = 33,17 %
< 2) 0,09 gramos = 9,05 % < 2) 0,53 gramos = 51 67 % < 2) 0,41 gramos = 39,28 %
< 3) 0,13 gramos = 12 52 % < 3) 0,29 gramos = 28 30 % < 3) 0,07 gramos = 6,88 %

Masa de crudo en el polimero
« 3) 0,54 gramos = 52 30 %

<

Tratamiento del liquido sobrenadante del lavado

< 1) Centrifugacién en medio béasico
< 2) Centrifugacion en medio acido
< 3) Mezclado con poliestireno

Figura N° 28.Esquema de la distribucién del crudo después del proceso de remediacion. (Fuente: propia)
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Al realizar un seguimiento de la distribucion del crudo removido del suelo se
pudo constatar que luego del lavado queda remanente en el sélido un bajo porcentaje

de crudo, garantizando con ello la emulsién de los HTP por accion del surfactante.

Como ya se habia mencionado, el uso de poliestireno en conjunto con la
centrifugacion del sobrenadante permite una mayor recuperacion de los hidrocarburos
extraidos, aun cuando no fue posible recuperarlos en su totalidad.

Las pérdidas de crudo reportadas son considerables y se calcularon como la
diferencia entre la masa inicial de crudo y el contenido remanente en el sélido, asi
como el crudo recuperado mediante la centrifugacion y mezclado del liquido

sobrenadante con poliestireno.

La causa del alto porcentaje de pérdidas obedece a que la muestra utilizada en
los ensayos experimentales fue muy pequefia; se partié de 20 gramos de muestra
suelo/crudo, la cual tenia un 5% de crudo y con el lavado se perdian
aproximadamente unos 2 gramos de suelo. Asimismo, durante las pruebas se observo
que parte del crudo extraido del suelo se adheria tanto a las paredes de los recipientes
de lavado, como a la pastilla de agitacion y los tubos de la centrifuga, contribuyendo

por lo tanto al aumento de las pérdidas.

4.6 Cuantificacion del calor de combustion de la mezcla polimero/crudo.

La principal caracteristica de un combustible es su poder calorifico, que es el
calor desprendido por la combustion completa de una unidad de masa (Rapin et al,
1997); en la siguiente tabla se presentan algunos ejemplos de poderes calorificos de
sustancias combustibles, a fin de compararlos con la capacidad calorifica de la mezcla

crudo/polimero:

67



Tabla N° 15. Capacidades calorificas de sustancias combustibles de uso comun.

(Kurt et al, 2006)

Capacidad calorifica
Combustible
(Kcal/Kg)

Gas Natural 12800
Gasolina 11000
Gas oil 10200
Fuel oil 9600
Coque 7800
Hulla 4000

Las capacidades calorificas tanto del polimero solo como de la

crudo/polimero se presentan a continuacion:

Tabla N° 16. Capacidades calorificas del polimero solo y la mezcla

crudo/poliestireno.

Capacidad calorifica

Desviacién estandar

crudo/poliestireno

Combustible ]
promedio (Kcal/Kg) (9)
Poliestireno 9575 184
Mezcla
9043 229

mezcla

La capacidad calorifica obtenida para el poliestireno es ligeramente mayor a la

de la mezcla crudo/polimero; al respecto es importante mencionar una serie de

aspectos que influyeron directamente en la disminucién del poder calorifico de la
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mezcla, tales como: presencia de humedad, restos de suelo suspendidos, asi como un
bajo contenido de crudo, ya que la muestra inicial de la que se parti6 fue muy

pequeia.

De acuerdo a estos resultados resulta evidente que el contenido de crudo
adherido al material polimérico, no realiza un aporte considerable a la capacidad
calorifica del material solo. A pesar de esto, es necesario eliminar la mezcla
crudo/polimero porque es toxica; asimismo, esta estrategia le da utilidad a los

residuos de polimeros.

Finalmente, en base a los valores reportados en la tabla N° 15 se considera que
dicha mezcla proporciona un alto poder calorifico semejante al de un fuel oil, por lo

que podria utilizarse como combustible, por ejemplo, en hornos de cemento.

4.7 Caracterizacion de las sustancias humicas.

Las sustancias humicas utilizadas en la presente investigacion constituyen un
desecho generado en el proceso de potabilizacién de las aguas del rio Caroni; cuya
extraccion se lleva a cabo mediante una serie de elusiones sucesivas con Hidroxido de
Sodio (NaOH). Este aditivo se presenta como una soluciéon acuosa sumamente
viscosa, de color negro o marrén oscuro, constituida por una serie de fracciones tales

como: acidos humicos y falvicos, huminas, NaOH, agua y sales.

Durante el desarrollo de los experimentos con las sustancias humicas se
present6 un inconveniente; el lote utilizado en los primeros ensayos se terming y fue
sustituido por una muestra fresca correspondiente a otra época del afio, encontrandose

gue el comportamiento de este aditivo cambié considerablemente.

A causa de esta situacion se midieron los contenidos de sustancia activa y pH
de ambos lotes, a fin de descubrir el origen de tales diferencias (Tabla N° 17) y de
esta manera tomar las acciones correctivas para garantizar la reproducibilidad de los

resultados.
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Tabla N° 17. Caracterizacion de las Sustancias Humicas.

Contenido de
_ pH de la
Lotes sustancia »
) solucion
activa (%)
1 12,49 13,21
2 11,25 9,00

El contenido de sustancia activa de ambos lotes mostr6 resultados similares, por
lo que esta propiedad no explica las diferencias entre las muestras; caso contrario fue

el del pH que difiere considerablemente.

Para evaluar el efecto del pH, se ajusto el mismo en el nuevo lote de sustancias
hdmicas (lote N° 2), adicionando por lo tanto NaOH (8 Molar) hasta llevar el pH de 9

a 13, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla N° 18. Réplicas de las condiciones 6ptimas del lavado con la solucion acuosa

de Sustancias HUmicas.

. Porcentaje de crudo
o pH de la solucion de _
Réplica ) o removido
sustancias hdmicas

(% HTP)
Lote N°1 13,21 73,40
Lote N° 2 9,00 29,25
Lote N° 2 13,15 62,46

La primera réplica corresponde al lote de sustancias humicas empleado durante
las pruebas de lavado ya presentadas, mientras que los otros dos ensayos estan

relacionados con la nueva solucion antes y despues de ajustar el pH.

El aumento en el porcentaje de crudo removido es la prueba de que el pH
influye considerablemente en las propiedades de tales sustancias. Al respecto, autores

como Stevenson y Cole (1986) plantean que la reactividad de este aditivo y por lo
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tanto los efectos sobre el suelo y las plantas, estdn estrechamente relacionados con el
tipo y concentracion de grupos funcionales que la conforman (Stevenson et al, 1986);
la disociacién de grupos carboxilicos e hidroxilos se incrementa con el aumento del
pH segln Plaster (1997), aumentando el caracter de tensoactivo anionico de las
sustancias humicas y por lo tanto favoreciendo la emulsificacion del crudo presente

en el suelo.

En vista del cambio que generd el aumento del pH se realizd un ensayo de
lavado solo con hidréxido de sodio (NaOH), para determinar en que porcentaje
contribuye a la remocion de los hidrocarburos presentes en la muestra de suelo; los

resultados alcanzados se presentan en la tabla N° 19:

Tabla N° 19. Cuantificacion del porcentaje de crudo removido del suelo después
del lavado con la solucién acuosa de Hidréxido de Sodio.

Concentracion

Porcentaje
N de HTP enel
Temperatura | Concentracion | pH de la | de crudo
suelo
(°C+0,1) (Molar) solucién removido

Kg suelo seco (% )

25 0,1 12,50 24645 51,96

El porcentaje de crudo removido en el lavado con la solucion acuosa de
hidroxido de sodio fue bastante alto, por lo que el aporte de este aditivo al proceso de
remediacion de suelos es considerable; no obstante, no hay que desconocer el efecto
que ejercen las sustancias humicas en el lavado, sobre todo si se compara con los

porcentajes de remocion mostrados en la Tabla N° 11.

El origen de este comportamiento obedece a que el crudo Zuata contiene acidos
nafténicos y al agregar una base se produce la saponificacion de estos (Chavez et al,

2003), lo cual da como resultado la emulsion del crudo presente en el suelo.
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Luego de esta prueba y tomando en consideracién el efecto del aumento del pH
en la remocion de los hidrocarburos, podria considerarse que una de las posibles
causas de las diferencias entre ambos lotes de sustancias humicas es el contenido de
hidroxido presente en la solucidn, lo cual trae como consecuencia una variacion en el
pH de las mismas. Tampoco se puede dejar de lado que la extraccion de las sustancias
hdmicas durante el proceso de potabilizacién del agua del rio Caroni, puede variar,

asi como la naturaleza de dichas sustancias con las estaciones seca y lluviosa.
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CONCLUSIONES

Después de realizar un andlisis detallado de los resultados obtenidos en las

pruebas experimentales, se llegd a las siguientes conclusiones:

La mayor remocion de crudo del suelo (86,81%) se logré con un surfactante

anionico (Dodecil Sulfato de Sodio) a 50°C y 5% p/p de concentracion.

El aumento de la temperatura de operacion mejora el poder de detergencia del

surfactante anionico (Dodecil Sulfato de Sodio).

La influencia de la concentracién surfactante/agua sobre la remocion de los

HTP esté limitada por la concentracion micelar critica.

La temperatura no tuvo efectos significativos en la remocién del crudo

mediante el lavado con sustancias himicas.

La concentracion del surfactante no-ionico utilizado estd limitada por la

formacion de la fase gel y su baja solubilidad en agua.

Los surfactantes con un HLB mayor a 12 deben ser méas eficientes en la

remocion de crudo en suelo.
La variacion del pH no afecta el porcentaje de crudo recuperado.
La adicion de poliestireno facilita la separacion de la mezcla crudo/aditivo.

La mezcla crudo/poliestireno puede ser utilizada como combustible en hornos

de cemento.

El pH de las sustancias himicas varia con la estacion del afio.
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RECOMENDACIONES

Durante el desarrollo de este trabajo surgieron algunas limitaciones e
interrogantes que no se estudiaron por razones de tiempo, por lo cual se presentan a

continuacion una serie de recomendaciones para futuras investigaciones:
= Utilizar una mayor cantidad de muestra suelo/crudo para los lavados.
= Determinar el porcentaje de crudo removido en cada lavado.

= Realizar una caracterizacién detallada de las fracciones de las sustancias

hdmicas.

= Ampliar los rangos de las variables temperatura y concentracion, a fin de
obtener los minimos necesarios para lograr un alto porcentaje de remocién de

los hidrocarburos.

= Estudiar los efectos de los aditivos empleados en esta investigacion sobre otro

tipo de suelos.

= Realizar un estudio econdmico para determinar la factibilidad del uso de las

sustancias humicas y el Dodecil Sulfato de Sodio en la remediacion de suelos.

= Estudiar el comportamiento de otros materiales poliméricos en cuanto a la

retencién del crudo y la capacidad calorifica de la mezcla resultante.
= Realizar pruebas de control con agua (100%) a 25°C y 90°C (1 atm).

= Usar sistemas de mezcla conocida para estimar la energia de mezcla del

proceso de extraccion.
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