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Resumen.-

El presente estudio se basé en las propiedades detergentes de las microemulsiones sobre suelos contaminados
con petréleo. Se emplearon surfactantes idnicos como el dodecil sulfato de sodio (SDS) y dodecil benceno
sulfonato de sodio (SDBS). El Kerosene fue usado como fase aceite, y como aditivos, 1-pentanol y 1-Butanol.
Las microemulsiones como sistemas, fueron evaluadas sobre un suelo contaminado con petréleo proveniente de la
poblacién de Yaracal, Estado Falcon. Los sistemas evaluados, fueron puestos en contacto con el suelo, agitando
mecdanicamente por 04 horas. La microemulsién con SDS, resulté ser la de mayor desempefio, con un 95,43 %,
resultado confirmado mediante la técnica de espectroscopia de Infrarrojo, con la cual fueron caracterizadas las
muestras de suelo antes y después del tratamiento con los sistemas SOW. Este procedimiento viene a ser una
alternativa de remediacién para zonas afectadas por derrames de crudo, e incluso puede ser aplicable en la limpieza
de aceite presente en diversos sustratos solidos.
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Use of microemulsions for cleaning of crude oil-contaminated soils.

Abstract.-

This study was based on the detergent properties of microemulsions on crude oil-contaminated soils. Were used as

the ionic surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS). Kerosene was
used as the oil phase, and as additives, 1-pentanol and 1-butanol. Microemulsions as systems were evaluated on a
soil contaminated with oil from the Yaracal district, Falcén State. The systems evaluated were put in contact with
soil, shaking mechanically for 04 hours. The microemulsion with SDS, was found to be the highest performance,
with 95.43 %, a result confirmed by infrared spectroscopy technique, which were characterized with soil samples
before and after treatment with the systems surfactants-oil-water. This procedure can be an alternative remediation
for areas affected by oil spills, and can even be applied in cleaning oil in various solid substrates.
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El suelo y subsuelo, constituyen un recurso
natural dificilmente renovable que desempena
muchas funciones, como medio filtrante durante
la recarga del manto acuifero y la protecciéon de
* Autor para correspondencia los mismos. También, estan integrados al esce-
Correo-e: vmperezQ@uc. edu. ve (Pérez, Victor ) nario donde ocurren los ciclos biogeoquimicos,
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hidrolégicos y las redes troficas, ademds de ser el
espacio donde se realizan las actividades agricolas,
ganaderas y ser soporte de la vegetacion [1]].
Durante mucho tiempo, nadie se preocupaba por
el destino de los residuos generados, dando por
hecho que la naturaleza limpiaba el ambiente, pero
segln fue cambiando el origen y la composicién de
los residuos, y al aumentar su cantidad y compleji-
dad, esta capacidad (degradativa y amortiguadora)
empezo a verse alterada [2].

Los sistemas surfactante-aceite-agua, en ingles
SOW, son sistemas dispersos conformados por
un surfactante adsorbido en una interfase liquido-
liquido, que es capaz de disminuir la tension
interfacial y facilitar la dispersion de un liquido en
el otro [3]]. La adecuada combinacién de los com-
ponentes de un sistema SOW (formulacion), puede
permitir el manejo de la estabilidad de sistemas
inmiscibles, y logra solubilizar aceite en agua, lo
cual puede ser aplicable no solo para la extraccién
y transporte de crudo pesado y extrapesado, sino
que también pudiera ser aplicable, debido a sus
propiedades de detergencia, para la remocion de
crudo en la superficie de suelos contaminados por
derrames [4]. Las propiedades de los sistemas
SOW, han sido aplicadas desde los afios 70 en
la recuperaciéon mejorada de petrdleo. Después
de las recuperaciones primaria y secundaria, el
yacimiento contiene todavia 60-80 % (promedio
72 %) del crudo originalmente en sitio [3]. Por
lo que se fueron desarrollando tecnologias que
permitieran extraer la mayor cantidad del crudo
restante en los yacimientos.

Entre los desarrollos tecnoldgicos, se tienen las
investigaciones realizadas con surfactantes, con las
que se demostrd la eficiencia de las microemul-
siones para reducir las tensiones existentes entre
el crudo y el sustrato atrapado en los yacimientos
y facilitar su extraccién [S]. Por otra parte, se
han desarrollado hasta la fecha una gran variedad
de formulaciones con diversas aplicaciones, como
la remocién de contaminantes organicos en sus-
tratos sélidos. En el ano 2000, [[6] estudiaron la
relacion entre alcohol y surfactante, al formular
sistemas para remediacion de medios porosos
contaminados con crudo. Algunos investigadores,
han realizado estudios con surfactantes de origen

bioldgicos y sintéticos, para comparar su eficiencia
en el tratamiento de suelos contaminados con
crudo [[7]]. Otros aceites como el Diesel, también
han sido removidos con surfactantes en solucion
[8]. La presencia de las estructuras de autoaso-
ciacion de los surfactantes del tipo microemulsion
y micelar permiten incrementar la solubilizacion
de sustancias en su interior [9]. La adecuada
combinacion de aditivos quimicos puede lograr
el efecto de supersolubilizacion para aceites muy
lipofilicos (alto parametro de numero de alcano
equivalente, sus siglas en ingles EACN). Los
alcoholes de larga de cadena carbonada, como
el 1-octanol, son excelentes para este proposi-
to [10, [11]. En la presente investigacion, se
buscé establecer la relacion mas apropiada para
formular sistemas SOW que permita retirar la
mayor cantidad de crudo presente en una fase
sOlida (suelo) y su posterior separacion del sistema
emulsionado, para asi presentar una alternativa
de remediacion quimico-ambiental, basada en los
principios termodindmicos que rigen los fendme-
nos interfaciales.

2. Metodologia

Materiales, reactivos y equipos: Bafio con agi-
tacion mecdanica, equipo de extraccion Soxleth,
espectrofotometro de IR (Shimatzu) y Tensiometro
de Anillo de DuNOUY, Cole Parmer, mode-
lo 21. Surfactantes; SDS (Clariant) y SDBS
(Henkel), NaCl (Merck), Kerosene, 1-pentanol,
1-Butanol, (ambos comprados a Sigma-Aldrich)
agua destilada. Las muestras de suelos fueron
tomadas de la zona de Yaracal, se trabajaron con
muestras contaminadas con crudo y muestras sin
contaminar para fines del control. En la Tabla []]
se muestran algunas de sus caracteristicas. El
crudo Yaracal es un Crudo liviano (30° API) zona
ubicada en el Mene de San Lorenzo, en el Estado
Falcon en Venezuela (ver Figura [1)). Estos pozos
fueron abandonados por PDVSA, y con los afios
recuperaron su presion natural, dando incio a su
afloramiento nuevamente y afectando los suelos de
su alrededor, ver Figura[2]
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FALCON

Figura 1: Ubicacién geogrifica de la zona de Yaracal en el
Estado Falcon.

Tabla 1: Anadlisis textural del suelo virgen y suelo
contaminado [12].

IDENTIFICACION ARCILLA LIMO  ARENA
TEXTURA
DEL SUELO (%) (%) (%)
Suelo virgen 41,2 26,0 32,0 Arcillosa
Suel Franco
uelo 232 14,8 62,0 Arcillo

contaminado
Arenosa

Figura 2: Condicién ambiental en que se encuentra el drea
afectada por derrame de crudo, Yaracal-Falcon.

2.1. Determinacion del contenido de crudo en el
suelo contaminado.

Se determind la cantidad de hidrocarburo pre-
sente en las muestras de suelo, antes y des-
pués del tratamiento de remocidn, por extraccion
con soxleth empleando una mezcla de solventes
(Cloroformo-Metanol), (CHCIl;—CH;OH) en rela-
cién 7:3, respectivamente. Dicha mezcla combina
la capacidad solubilizadora y polaridad necesaria
para remover hidrocarburos presentes en sdlidos

inorgdnicos [13]. Las muestras fueron pesadas
antes y después del tratamiento para obtener el
contenido de crudo por gravimetria. En esta etapa,
se empled la técnica de IR para caracterizar las
muestras de suelo virgen, contaminado y tratado,
obteniendo las bandas caracteristicas. Asi también,
se caracteriz0 por IR una muestra del crudo
Yaracal.

2.2. Barridos de formulacion.

Los barridos de formulaciéon permiten identifi-
car los cambios de afinidad del surfactante por
la fase acuosa y la fase aceite. Ademds se puede
detectar la aparicion de las microemulsiones en los
sistemas bajo estudio. Para la evaluacién de los
sistemas surfactante-aceite-agua preparados con
dodecil sulfato de sodio (SDS) y dodecil benceno
sulfonato de Sodio (SDBS), se realizé un barrido
de salinidad. Los resultados se muestran en la
Tabla [I| [14]. En esta etapa, se logré obtener
el barrido de comportamiento de fase y los
respectivos sistemas trifasicos, donde se verificé la
ubicacion del surfactante en las fases mediante el
uso de un haz de luz laser.

2.3. Aplicacion de las formulaciones.

La muestra de suelo, fue tratada inicialmente
por un método de tamizado (tamaifio del orificio
de malla, 0,078 plg?) [14], para homogenizar el
tamano de las particulas de suelo y garantizar
un comportamiento uniforme en todas las prue-
bas realizadas. Aproximadamente 250,0 mg del
sustrato solido en estudio, se puso en contacto
con 2,00 mL de cada sistema SOW formulado.
Los ensayos se realizaron en tubos de ensayo
con tapa, agitando por espacio de cuatro horas.
Luego de culminado el tiempo de tratamiento, fue
extraido el liquido sobrenadante (Figura [3)) y se
filtr6 el so6lido. Lavando con agua hasta lograr
remover todo el resto del SOW aplicado, esto
se verifico mediante la medicién de la tension
superficial (y) teniendo por ejemplo una variacién
de esta propiedad fisicoquimica en las aguas de
lavado, de (48,0 = 0,2) a (72,5 = 0,2) dina-
s/cm. Cabe destacar, que fueron tratadas muestras
contaminadas y no contaminadas del suelo en
estudio con los sistemas formulados. Luego del
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tratamiento, las muestras fueron analizadas por
una técnica instrumental para verificar la eficiencia
de la detergencia y solubilizacién de los SOW.
Cada experimento fue realizado por triplicado para
asegurar reproducibilidad de los resultados. Es
importante mencionar que los experimentos del
presente trabajo tienen por finalidad encontrar la
formulacién adecuada para la remocién del crudo
presente en un suelo contaminado. Por esta razon
son realizados los ensayos a escala de laboratorio.
En futuros trabajos se evaluaran el escalamiento de
estas formulaciones quimicas.

3. Resultados y Discusion.

Es importante mencionar, que el suelo con-
taminado (SC) con crudo, correspondié a una
muestra puntual, tomada alrededor de uno de
los pozos marginales, de la zona del Mene de
San Lorenzo, en Yaracal Estado Falcon. Donde
se encuentran aproximadamente doscientos (200)
pozos marginales abandonados. En un estudio
realizado por Barrios y col. [12]], se evaluaron
las condiciones del suelo contaminado y no
contaminado, asi como, sus propiedades fisico-
quimicas (Tabla [1). En la Figura se indica
la ubicacion del punto muestreado para llevar a
cabo la investigacion. Mientras que, la Figura
muestra las condiciones en que se encuentra
impactado el ambiente en dicha zona. El interés
de esta investigacion se centra en evaluar en los
sistemas formulados, su poder detergente y de
solubilizacion, y el desempefio en la remocion del
crudo presente en la muestra de suelo tratado.

Para la determinacién de las sustancias orgéni-
cas presentes en el suelo (incluyendo el crudo para
el suelo contaminado) se empled una mezcla de
solventes orgdnicos por extraccion soxhlet. Como
se explicé antes el cloroformo puede solubilizar
todos los componentes del petrdleo, incluyendo
los asfaltenos y resinas. El metanol debido a su
polaridad permite desorber del sustrato inorgénico
tales componentes presentes en el petrleo. Cabe
destacar que dicha mezcla, logré remover también,
la materia organica vegetal (MOV) que contenia
el suelo (Figura [3). Se determiné que el suelo de
referencia (SR), no contaminado, contiene (8,51

+ 0,05) % de materia orgénica vegetal (MOV),
mientras que en el SC se obtuvo un valor de
(18,55+ 0,05), donde (10,04 + 0,05)% es de
materia organica de tipo hidrocarburo (Tabla [2).
Estos resultados fueron confirmados con el trabajo
de Barrios y col. [12].

Suelo lavado con la
mezcla de solventes
{Soxlhet)

Suelo limpio de
referencia (SR)
Tamizado

Figura 3: Comparacién del color del suelo lavado con la
mezcla de solventes y el suelo de referencia (limpio).

Tabla 2: Contenido inicial de materia orgénica, para el suelo
de referencia y contaminado, por extraccién con solvente.

CONTENIDO CONTENIDO

Pﬁi@fﬁ‘o% DE DE MATERIA
SUELO EXTRACCION ~ MATERIA  ORGANICA
(ms0.0001)g  ORGANICA TOTAL
’ (C+0,05) %p/p (C+0,05) %p/p
REFERENCIA 0,0859 8,51 8,51
CONTAMINADO  0,1872 10,04 18,55

Resultados Experimentales.

Winsor estudié la formulacion fisicoquimica
de los sistemas SOW desde el punto de vista
de sus interacciones y comportamiento de fase
[15]. En su notaciéon propuso Winsor I, cuando
el surfactante tiene mayor afinidad por la fase
acuosa, Winsor II cuando es por la fase aceite,
y Winsor III cuando la afinidad del surfactante
es la misma por ambas fases. La formulacién
de sistemas Surfactante-Aceite-Agua (SOW) bajo
condiciones de alta concentracion de surfactante,
segin diversas publicaciones [3], [5] permite la
formacion de microemulsiones al alcanzar el equi-
librio y la formacion de sistemas trifasicos. Estos,
son sistemas monofdsicos y termodindmicamente
estables, que son independientes de las fases
acuosa y organica [13]. En todos los sistemas
formulados, se logré desplazar el respectivo sur-
factante estudiado, desde la fase acuosa, pasando
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por varios sistemas que formaron trifdsico y el
sistema Optimo (Winsor III), hasta llegar a la
fase organica (Figura [). Se pudo observar en
uno de los tubos de cada barrido, un trifasico
con volumenes iguales de fases acuosa y oleosa
(relacion WOR=1) y una tercera fase intermedia
correspondiente a la microemulsion, esto en con-
diciones 6ptimas de salinidad (4,9 % p/v para SDS
y 2,2% p/v para SDBS). En este caso, se logra
obtener una interaccion del surfactante, similar
con la fase acuosa y la fase aceite, donde se
encuentra una desviacion hidrofilica y lipofilica
igual a cero (HLD=0) [16]. En otras palabras, es
justamente, en el sistema trifdsico donde se igualan
las interacciones entre el surfactante con el aceite
y por otra parte con el agua, éste se considera
el sistema Optimo. Para facilitar la comprension
del tema, se establece como nomenclatura de
identificacion de los sistemas formulados: 2 abajo
(2a): correspondiente a la solucién micelar que
contiene el surfactante en la fase acuosa. 2 arriba
(2A), para la solucién micelar con el surfactante
en la fase orgdnica en los sistemas con dos
fases. Mientras que la fase intermedia en los
sistemas Optimos (tres fases), serd denominada
microemulsién [J3]].

Figura 4: Barrido de formulacién obtenido experimental-
mente para SDS, donde se indica la ubicacién del surfactante
en los sistemas formulados, Winsor I; Winsor III (6ptimo*)
y Winsor II, respectivamente

Para el dodecil benceno sulfonato de sodio
(SDBS) al 1% p/v (a partir de una solucién al
10 % p/v), se puede apreciar el paso del surfactante
de forma similar que para el SDS. Por lo que, se
utiliz6 una mezcla de alcoholes (1-pentanol y 1-
Butanol, en relaciéon 1:1) para poder desplazarlo

Tabla 3: Contenido de salinidad ( % p/v), para la formulacién
oOptima de los sistemas con dodecil sulfato de sodio (SDS) y
dodecil benceno sulfonato de sodio (SDBS) al 1 % p/v.

Salinidad formulacién éptima

Surfactante (C+0,02) %p/v
SDS 4,90
SDBS 2,20

a la fase acuosa y realizar el barrido de salinidad
correspondiente. La Figura [5] [13]], muestra el
paso del surfactante, desde la fase acuosa hasta
la fase oleosa (2,2% p/v de sal), pasando por
la microemulsién 6ptima*. En la Tabla [3 se
presentan los contenidos de sal requeridos para
lograr obtener los sistemas trifdsicos 6ptimos, para
cada surfactante.

E

Figura 5: Barrido de salinidad para el SDBS al 1 %, donde
se indica la ubicacién del surfactante en los sistemas en
estudio, Winsor I; Winsor III (6ptimo *) y Winsor II,
respectivamente.

Entonces la ubicacién de los Optimos para
cada sistema es importante porque nos permite
saber la naturaleza de las formulaciones a evaluar
en las pruebas de remocién. Por ejemplo, a la
formulacién 6ptima se toma solo la fase media que
es la microemulsion y para los sistemas Winsor I
se preparan emulsiones de aceite en agua agitando
todo el tubo completo. Cuando se agita un tubo en
Winsor II se logra una emulsion de agua en aceite.

En la Figura [f] podemos observar la coloracion
presente en el trifdsico que corresponde a la
accion de la microemulsion y al sistema Winsor
II. Y la ausencia de esta coloraciéon indica la
poca o nula efectividad de la féormula en la
remocion. Esto representa una ventaja ya que por
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2a Trifasico 2A
-

Figura 6: Solubilizacién del crudo en los sistemas SOW
formulados (de izquierda a derecha: 2a, trifasico y 2A).

simple inspeccién visual podemos saber cuando
una férmula podria mostrar buen desempefio en la
remocion de crudo de suelos contaminados.

En la Figura [7] (a y b), se visualizan cuali-
tativamente el desempefio de los sistemas SOW
aplicados, donde se presentan las diferentes mues-
tras de suelo tratadas con los sistemas formulados,
confirmando los resultados de la Tabla 4l

‘

SDS 1%
2a

Trifasico

ay

Bifdsico Za
SBDE  ([a)

Bifdsico 2% ssm
Trifasico SBDS ()

ﬂ-!’ <

Bifdsico 2" DS Bifisico 2, SDS
Emulsionade (d) Emidsianado (¢)

b

Figura 7: a) Resultado del tratamiento del suelo con los
sistemas SOW formulados con SDS. b) Resultado del
tratamiento del suelo con los sistemas SOW formulados con
SDBS.

Es importante resaltar, que se logré confirmar
los resultados obtenidos, mediante observacion
directa de la muestra tratada, y adicionalmente em-
pleando la técnica instrumental de espectroscopia
de Infrarrojo. En la Figura[§| 8 (a y b), se pueden
observar los espectros de IR para muestras de SR,
SC y el suelo tratado con los sistemas Optimos*
formulados con SDS y SDBS, respectivamente.
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Figura 8: (ay b). Espectros de absorcién infrarrojo realizado
a los suelos SR, SC y tratados con el SOW 6ptimo del SDS
y el SDBS, respectivamente.

Particularmente, el SC presenta varias bandas
caracteristicas a 2924; 2856; 1460 y 1377 cm-1,
las cuales no se observan para el SR. Luego del
tratamiento con el SOW correspondiente, dichas
bandas desaparecen del SC. En la Tabla @] se
presentan los resultados de desempeno obtenidos
en la aplicacion de los sistemas SOW formulados
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Tabla 4: Resultados obtenidos en el tratamiento del suelo contaminado con los distintos sistemas SOW formulados con SDS

y SDBS.
CONTENIDO DE . CONTENIDO DE R
) MATERIA ORGANICA ~ DPESEMPENODELOS 1 rppip orGANICA ~— DPESEMPENO DE LOS
FORMULACION SOW REMOVIDO SISTEMAS SDS REMOVIDO SISTEMAS SDBS

(C£0.05) Fplo APLICADOS (D+0,05) % (C0.05) Flo APLICADOS (D+0,05) %
24 (Emulsion) 5,00 49,76 2,46 2447
24 (Winsor 1) 6,34 63,13 433 43.11
Microemulsién 9,58 95.43 5,18 51,55
24 (Winsor T) 0,11 90,72 3,96 39,42
24 (Emulsién) 4,61 45,95 2,56 25,54

Resultados Experimentales.

[14].

Entonces los resultados sugieren que en el siste-
ma de microemulsion con SDS se lograron alcan-
zar estructuras de autoasociacion del surfactante
(micelas, cristales liquidos, etc) que permitieron
incrementar la solubilizacion del crudo Yaracal en
este sistema. El rol del alcohol como anfifilo en
lograr las transiciones de polaridad y potencial
la pelicula del surfactante, es un tema que debe
ser objeto de futuras investigaciones. Finalmente,
la remocién de petréleo de suelos contaminados
empleando sistemas SOW promete ser una via
alternativa ambiental y que ademds permitiria
recuperar el petréleo solubilizado.

4. Conclusiones

Se observod para cada sistema SOW formulado,
el tubo con la formulacién 6ptima (HLD=0).

El contenido de crudo determinado en el suelo
contaminado fue igual a 10,04 %, y el contenido
de materia orgdnica vegetal para el suelo de
referencia fue de 8,51 %. Para los surfactantes
utilizados (SDS y SDBS), se obtuvo la formu-
lacién oOptima en 490% y de 2,20% de sal
respectivamente. Mientras que la microemulsién
del SDS, present6 el mayor desempeiio 95,43 %,
en comparacion al resto de las formulaciones.
También, se encontrd para los sistemas preparados
con dodecil benceno sulfonato de sodio (SDBS)
un bajo desempefio alrededor de 50,00 %. El
sistema de microemulsién con SDS logré alcanzar
estructuras de autoasociacion del surfactante que
permitié incrementar la solubilizacion del crudo

Yaracal en este sistema. Finalmente, la remocion
de petroleo de suelos contaminados empleando
sistemas SOW promete ser una via alternativa
ambiental y que ademds permitiria recuperar el
petréleo solubilizado.
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