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1.1. La contaminaci6 d’aigles subterranies per
hidrocarburs

Darrerament, el bon estat de les aigiies esta deixant de ser una utopia per passar a ser,
primer, una necessitat i, segon, una obligacié. La necessitat cada cop és més palesa.
Catalunya és un pais mediterrani i I'aigua és un bé escas. A més, els recents episodis de
sequera, el - fins ara - creixement economic i I'augment de poblacié, dibuixen un escenari
futur on la demanda d’aigua augmentara notoriament i, per tant, el bon estat de les
aigles sera necessari per satisfer-la. L'obligacio ve donada per la Directiva Marc de
'Aigua (Directiva 2060/60/CE, d'ara endavant DMA). A finals del 2009, les
administracions competents en politiques d’aiglies de tots els estats membres de la Unié
Europea - 'Agencia Catalana de I'Aigua (d’'ara endavant ACA) en el cas de Catalunya-
tindran I'obligacié de disposar d’'un pla de gestié que garanteixi la qualitat de totes les

masses d'aigua al 2015.

Davant d’aquesta realitat, és Obvia la necessitat d'assolir el bon estat de les aigiies
subterranies del territori. Tot i aixi, I'any 2005 dels 53 aquifers que hi ha a Catalunya, 29
tenien un risc elevat o moderat d'incomplir els objectius de la DMA (ACA, 2008). La
meitat d’aquests incompliments es troben en zones on només hi ha el 20% de l'aigua del
pais, pero, en canvi, hi ha el 80% de la poblacié. Des de I'any 1995 fins al 2007 'ACA ha
obert 209 expedients de descontaminacié d’'aquifers, dels quals només en va tancar 38.
A més a més, des de I'any 2003 s’ha produit un increment significatiu del nombre

d’episodis de contaminaci6 detectats.

Pel que fa a la tipologia dels contaminants trobats, tal i com es pot veure a la figura 1.1,
destaca el nombre elevat d’episodis relacionats amb combustibles (58%), principalment
vinculats a establiments d’emmagatzematge, venda i distribucié. Els episodis relacionats
amb compostos organoclorats representen el 25% del total. Les actuacions de
restauracié van comportar I'extraccié6 de 20 hm?® d'aigiies subterranies, que un cop
tractades es van derivar principalment per a I'abastament urba o es van reutilitzar en

processos industrials. La distribucio territorial dels episodis es correspon amb les zones
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industrialitzades principalment ubicades sobre els aquifers al-luvials del Llobregat, el

Besos i els seus tributaris, i els aquifers plioquaternaris del Camp de Tarragona.

5%

2%

m hidrocarburs
m organoclorats
m metalls
58%
dissolvents industrials

alres

Figura 1.1 Tipus de contaminants per episodis de contaminacié puntual a Catalunya. Adapatat d’ACA
2008.

Practicament dos de cada tres emplacaments contaminats per fonts d’origen puntual ho
sén per hidrocarburs. Quan un hidrocarbur entra al medi subterrani és una mescla més o
menys complexa de compostos de propietats diferents. Les diferents propietats
fisicogquimiques determinen el desti al medi (sodl, aigua, aire o fase lliure més o menys
densa). Si la quantitat d’hidrocarbur alliberada al medi és elevada, es forma la quarta
fase, I'anomenada fase lliure, NAPL (de l'anglés non-aqueous phase liquid), i que
correspon a I'hidrocarbur no dissolt ni adsorbit al medi. Si és més densa que l'aigua,
DNAPL (de I'anglés dense non-aqueos phase liquid) migrara cap avall sota I'efecte de la
gravetat. Si és menys densa, LNAPL (de l'anglés light non-aqueous phase liquid)

romandra sobre la columna de I'aquifer.

Tant si s’empren tecnologies que vulguin extreure el contaminant del medi mitjancant
bombeig (pump and treat), com tecnologies que tinguin I'objectiu de degradar-lo dins la
matriu de l'aquifer, sera necessari que el contaminant estigui disponible. Es considera
que un contaminant esta disponible quan ha estat solubilitzat a I'aigua de I'aquifer (en

cas de contaminacions d’aigies subterranies).
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Sovint molts contaminants, sobretot hidrocarburs, sén altament hidrofobs i tenen un forta
adherencia tant a la materia organica del sol com a les seves fraccions argiloses. Aixo
provoca la retencidé del contaminant sense que la microbiota hi pugui tenir accés, en cas
d’actuar mitjancant una biodegradacié, ni que es pugui bombejar, en cas d'actuar
mitjancant un bombeig i tractament. Davant d’aquesta situacidé sorgeix la necessitat de
cercar substancies que permetin augmentar la disponibilitat dels contaminants per tal de

fer-los accessibles i, per tant, tractables.

Els surfactants responen a aquesta necessitat. S6n substancies que promouen la
desadsorcié i la transferéncia del contaminant de la fase solida a la liquida, promovent la
seva disponibilitat i facilitant, aixi, el seu tractament. L'Us de surfactants s’entén com un
complement a una tecnologia de remeiacid, sovint a la bioremeiacié i/o al bombeig i
tractament. Per si sols, no remeien el contaminant. Un Us inadequat de surfactants pot

promoure, fins i tot, la mobilitzacio i extensioé del plomall de contaminacié.

1.1.1.1. Normativa referent a la gestio de la contaminacio6 d’'aigles
subterranies

Pel que fa a la normativa existent sobre gestio d'aiglies subterranies, s’estableixen tres

nivells: nivell europeu, nivell estatal i nivell catala.

Pel que fa al nivell europeu, tal i com ja s’ha esmentat abans, la normativa de gestio de
les aiglies és la Directiva Marc de I'Aigua (Directiva 2000/60/CE) . Estableix que al 2015
tots els estats membres de la Uni6 Europea hauran de garantir la qualitat de totes les
masses d'aigles del seu territori. Igualment, a finals del 2009 les administracions
competents pel que fa a politiques d'aiglies dels estats membres, ’Agéncia Catalana de
I'Aigua en el cas de Catalunya, tindran I'obligacié de disposar d'un pla de gesti6 que
garanteixi la qualitat de totes les masses d’aigua. Aquest pla ha d’incloure, entre d'altres,
la gesti6 dels compostos prioritaris en I'ambit de la politica d'aigties recollits a I’Annex X
de la directiva. A més a més, pel que fa a la qualitat de les aigiies subterranies s’ha de
tenir en compte la Directiva d'Aiglies Subterranies (Directiva 2006/118/CE, DAS). La
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DAS pretén establir mesures especifiques per prevenir i controlar la contaminacié de les

aigles subterranies.

Pel que fa al nivell estatal, ens hem de remetre en primer lloc al Reglament del Domini
Puablic Hidraulic (Real Decret 849/1986 d’'11 abril, modificat parcialment pel Real Decret
606/2003 del 23 de maig) i a la Llei d’aiglies (Real Decret Legislatiu 1/2001, del 20 de
juliol, pel que s’aprova el Text Refés de la Llei d'aiglies). Totes dues normatives sén de
caracter general i estableixen la gestio dels aquifers coherent a la conca hidrografica a la
qual pertanyen. Tot i que esmenten l'obligaci6 de mantenir els recursos hidrics
subterranis en bon estat, no es desenvolupa cap metodologia especifica. Cal esmentar
que el R. D. 9/2005, del 14 de gener, de sols contaminats, a l'article 5, diu que si es
detecta contaminacié a les aigles subterranies s‘haura de comunicar a l'autoritat
competent (TACA). Els nivells definits pel RD 9/2005 han esdevingut una de les eines
més importants per la gestié de sols contaminats. Com que per a les aiglies subterranies
encara no s’han desenvolupat nivells, molts consultors utilitzen les concentracions que
s’establiran a I'aigua si s’assoleix I'equilibri amb el sol (suposant les concentracions al sol

iguals a les dels nivells del Real Decret).

A nivell catala, per bé que la gesti6 dels episodis de contaminacié recau en
I'administracio catalana, no hi ha cap normativa desenvolupada. No obstant, per tal de
complir amb les exigéncies de la DMA, a finals d’any ’ACA haura de donar a conéixer
quines seran les eines de gestid que permetran assolir els nivells de la directiva al

territori catala.
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1.2. Antecedents i objectius generals

Una de les dificultats més comunes associades a la remeiacié d’emplacaments
contaminats per hidrocarburs és I'elevada hidrofobicitat dels contaminants. Com s’ha dit
anteriorment, I'aplicacié de surfactants pot ser una solucié per promoure la desadsorcié

del contaminant de la matriu solida a la fase aquosa.

Hi ha nombrosos estudis sobre I'efecte de la desadsorcié dels contaminants hidrofobs
promoguda per surfactants Hi ha estudis tant a nivell de camp com a nivell de laboratori,

tot i que els segons superen ampliament en nombre als primers.

Els estudis més antics daten de principis dels 90. Son estudis realitzats amb surfactants
ionics poc respectuosos amb el medi ambient. Els contaminants més tractats sén els
contaminants més hidrofobs i els que tendeixen a formar fase lliure (hidrocaburs i
dissolvents clorats) (Laha S., Luthy R., 1991; Tielm A., 1994; Volkering F., et al., 1995;
Guha S., et al., 1998; Jahan K., et al., 1998; Grinberg H., et al., 1996; Pinto L., Moore M.,
2000; Yuan S., et al., 2000).. A finals dels 90, es van comengar a utilitzar surfactants no
ionics, meés respectuosos amb el medi ambient, entre els quals cal destacar les families
Brij i Tween. Actualment encara es treballa en l'optimitzacié de I'is de surfactants no
ionics, perd cada cop més s'esta tendint a I'ls de surfactants produits per
microorganismes, totalment biodegradables (Yuan S., et al., 2000; Kim. |.S., et al., 2001,
Kuyukina M.S., et al., 2005; Yu H., et al., 2007; Karangundux A., et al., 2007; Zhou W.,
Zhu L., 2007; Sanchez-Martin M.J., et al., 2008; Nguyen T., et al. 2008; Zhu L., Zhou W.,
2008; Franzetti A., et al. 2008; Lippold H., et al., 2008;).

De la revisi6 dels estudis anteriors se'n despren el fet que manca estudiar si s’estableix

una relacié entre I'eficiéncia dels surfactants i les caracteristiques del sol.
Els surfactants, com qualsevol altra substancia, interaccionen amb el medi on sén

aplicats i experimenten processos fisics, quimics i bioldgics. Les propietats del medi

condicionen I'efectivitat del surfactant. No obstant, tot i ser ben sabut, la major part dels
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estudis publicats se centren en la interaccié entre el contaminant i el surfactant i resten
importancia al medi. Es per aquest motiu que en aquest treball es decideix avaluar
I'eficiencia d’alguns surfactants en funcio de les caracteristiques del sol, concretament de

la granulometria.

La granulometria és una propietat del sol que ens informa de la mida de gra de les
substancies que el formen. Les fraccions més comunes (de més petites a més grans)
son: l'argila, el llim, la sorra i la grava. La mida de gra esta estretament relacionat amb la
capacitat d’intercanvi idnic del medi i aquesta amb la formacié de les micelles de
surfactant que condiciona la seva eficiéncia. (Jonsson B., et al., 1999; Mulligan C.N., et
al., 2001, Sarquella P., 2005).

Aixi, I'objectiu principal del projecte és estudiar I'efecte de diferents surfactants en
la desadsorcio del pire en diversos sols artificials amb diferents granulometries.
Per construir-los s’ha emprat argila (mida de gra inferior a 0,63 pym) i sorra fina (mida de
gra entre 0,125 i 0,25 mm). L’eleccié del piré, com a contaminant objectiu, ha estat
basada en aquests fets:

- és un hidrocarbur. Els hidrocarburs sén els contaminants més caracteristics dels

aguifers catalans;

- pertany als 16 hidrocarburs aromatics policiclics (d’ara endavant HAPS)
definits per 'agéncia de proteccié ambiental americana (d’ara endavant US-
EPA). Els HAPs s6n contaminants persistents en el medi, altament hidrofobs i molts
d’ells, estan classificats per organismes internacionals (International Agency dor

Research on Cancer (d'ara endavant IARC) i US-EPA) com a cancerigens; i

- esta present en la legislacié de sols estatal (RD 9/2005, de sols contaminats).
Tot i que no hi ha legislacié per a la gestié de la contaminacio en aquifers, sovint
s'empra la concentracid dels nivells genérics de referéncia del sol en equilibri amb
les aiglies. A I'annex A es pot consultar la concentracidé que assoleixen les aiglies

en equilibri amb el sol amb nivells equivalents als del real decret.

L'estudi de desadsorcio, en definitiva, pretén avaluar com el surfactant promou la

transferéncia del piré de la fase solida a la fase liquida. En aquest sentit, per avaluar-ne
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la importancia, es considera oportu realitzar un estudi preliminar de la interaccio del piré

amb els diferents sols.

En l'estudi de desadsorcié s’empren tres tipus de surfactants: un surfactant no ionic
ampliament citat en la literatura cientifica i dos surfactants comercials no ionics. Per tant,
també es objectiu d’aquest projecte comparar I'eficiéncia dels surfactants emprats

i com I'afecta la granulometria.

Cal assenyalar que, tot i esmentar sol a la mescla d’argiles i sorres, ho compleix la

definicié estricta de sol:

“El sol és el resultat d’'un procés d’autocoordinacié d’una interfase causada per
la interacci6 perllongada entre la litosfera i la biosfera sota I'accio del clima.”

La primera caracteristica que perden els solIs artificials és la seva estructura, quedant la

part mineral i la matéria organica. En I'estudi es decideix no afegir matéria organica:

- primer, perqué és un estudi de contaminacio d’aqiifers. Tot i que esta present

en aquests, la materia organica és meés representativa dels horitzons superficials;
- segon, l'objectiu del treball és estudiar I'efecte de la granulometria en I'eficiencia
de desadsorcié dels surfactants. Per tant, afegir-hi més variables - tot i aproximar-

se més a la realitat- dificultara la cerca de potencials relacions; i

- tercer, es pretén ratificar que en medis amb poca matéria organica la fraccio

mineral del sol pren importancia en els processos de desadsorcio.

Les proporcions argila/sorra escollides s’han ajustat a I'ampli ventall de les proporcions

reals que s’estableixen als aquifers catalans.
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2. Fonaments teorics







2.1. Els hidrocarburs

Els hidrocarburs composen la familia predominant de compostos del petroli (un 50-98%
de la composicio), pel que constitueixen un dels grups de contaminants ambientals més
importants, tant per la seva abundancia, com per la seva persisténcia en diferents
compartiments ambientals (Casellas R., et al., 1995). La seva composicid conteg,
majorment, alcans de cadena lineal (n-alcans o n-parafines), alcans ramificats (en menor
gquantitat), cicloalcans (o naftens) i quantitats variables d'hidrocarburs aromatics
(Ferndndez M., et al., 1992). Els principals components es subdivideixen i es purifiquen
en diferents fraccions (Figura 2.1): fraccio alifatica (n-alcans, alcans ramificats amb
cadenes alquiliques i les cicloparafines), fraccié aromatica (monoaromatics, diaromatics i
hidrocarburs aromatics policiclics (HAPS)), fraccié resines i fraccié de asfaltens que sén

menys abundants i consisteixen en compostos més polars (Speight J.G., 1991).

ALIFATICS ARDHATICS RESINES ASFALTENS

Heneaemitias :
peakans MENSMELs de
Lepansldas pollpenidas @

pesane % um

o

ingléeulss dslevatpes melecular:

——
(W) (W) amiiea

b

Figura 2.1 Principals hidrocarburs. Adaptat de Vifias M., 2005.
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2.1.1.Els hidrocarburs aromatics

El petroli conté una barreja molt complexa d’hidrocarburs aromatics. Aquesta fraccio la
composen molécules que contenen un o varis anells benzénics en la seva estructura.
L'estructura atomica de I'anell benzénic els confereix una gran estabilitat termodinamica
degut a I'elevada energia de ressonancia negativa que proporciona contenir sis orbitals
moleculars n per solapament ciclic. Tots els compostos amb sistemes electronics n-
ciclics son catalogats com aromatics. L'anell benzénic és una de les estructures més
ampliament distribuides a la natura. Es troba formant parts dels compostos mono i
policiclics, aixi com d’altres substancies més complexes com la lignina (Dagley S.,1981).
D’aguesta manera, podem trobar hidrocarburs monoaromatics (un sol anell) o bé

poliaromatics (més d’un anell).

Els hidrocarburs monoaromatics corresponen al benzé i el seu alquilat (monoalquilat com
el tolué i dialquilat com el xile). Agrupen la coneguda familia dels BTEX (benzé, tolue,

etilbenze i xileé) de gran importancia ambiental.

Els hidrocarburs aromatics policiclics (d’ara endavant HAPS) es defineixen per les seves
estructures de dos o més molécules de benzeé fusionades. Es coneixen al voltant de 100
HAPs diferents ja que existeixen una gran quantitat d'isobmers. Els HAPs es troben

generalment en una barreja de dos o més d’aquests compostos.

Els HAPs es formen per I'exposici6 de molécules organiques a altes temperatures
(pirdlisi), aixi com també per exposicions a menor temperatura (100-150°) sén productes
formats per una incompleta combustié (Cerniglia C., 1992). També poden tenir un origen
natural, formant-se a elevades pressions durant milions d’anys en sediments (origen
petrogénic). Les fonts d’'entrada antropogéniques inclouen les emissions de vehicles,
centrals termoeléctriques o processos industrials (Kanaly R., Harayama S., 2000). Els
HAPS han estat detectats en l'aire, el sol , els sediments, les aiglies superficials i
subterranies. Els HAPS poden transferir-se de I'atmosfera a la vegetacio i d’alli al menjar
i als humans (Edwards N., 1994; Wagrosku D., et al. 1997).

Els HAPs sén molt comuns en episodis de contaminacié protagonitzats per hidrocarburs.
A més a més, una gran gquantitat d’ells es sospita o0 se sap que sén cancerigens. De fet,

la USEPA, per tal de facilitar-ne la seva gestid, ha definit setze compostos que
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respondrien al conjunt de HAPs (taula 2.1). Molts d'aquests compostos han estat
classificats per la IARC i per la USEPA com probablement (2A) i possiblement

cancerigens en humans (2B).

Taula 2.1 HAPs definits per la USEPA

Compostos ‘ Férmula ‘ Férmula

Naftalé CasHs
Acenaftile Ci2Hs
Acenafté Ci2H1o
Fluore CasH12
Fenantre CiaH10
Antrace CaoH12
Fluorante CisH1o
Piré CisH1o
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Taula 2.1 HAPs definits per la USEPA

Compostos Formula Férmula

Benzo (a) antrace CigH12

Crise CigHi2
Benzo (b) fluoranté CaoH12
Benzo (k) fluoranté CooH12

e
Benzo (a) piré CooH12 EYQNT /T/

L e

s

Indé (1,2,3-c,d) piré CazHio ‘ \
/
Dibenzo (a,h) antracé Ca0H14
S,
\\_-—f"f
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Taula 2.1 HAPs definits per la USEPA

Compostos ‘ Formula ‘ Férmula

T =

/
Benzo (g,h,i) perilé CaoHi2 .‘
T

P

El comportament del HAPS en el medi esta condicionat per la seva alta hidrofobicitat. Els
HAPs tenen en general solubilitats en aigua molt baixes i elevades constants de
repartiment de carboni organic (K,.). Aquest fet condiciona que el HAPs es reparteixin a
la matéria solida del sol, preferentment a la matéria organica. Els HAPs es poden trobar
a l'aire adherits a les superficies de petites particules solides. Es poden degradar en
productes de llarga durabilitat al reaccionar amb la llum solar i altres substancies
quimiques presents a l'aire, generalment, durant un periode que dura de dies a
setmanes. La degradacié al sol i a l'aigua triga normalment setmanes /o0 mesos i és
causada, majoritariament, per l'acci6 dels microorganismes (ATSDR, 1995). A més a
més, els HAPS es caracteritzen per ser contaminant persistents degut a l'alta estabilitat
molecular causada per I'elevat pes molecular i per I'elevada hidrofobicitat. (Heitikamp M.,
Cerniglia C., 1987; Kanaly R., Harayama S., 2000).

A l'annex B i C es poden consultar les propietats fisicoquimiques i toxicologiques dels
HAPs.

2.2.1. El piré

El piré és un HAP - format per quatre anells- que pertany als 16 HAPs definits per la
USEPA (taula 2.1). Es un solid cristal-li que es fon a 156°C. El piré i els seus derivats
s'utilitzen per a la sintesis de tints. Les seves solucions presenten fluorescéncia blava.

Les propietats fisicoquimiques del piré es poden consultar a I'annex B.
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El piré s’incorpora al medi a través de combustions incompletes, sobretot de vehicles
amb motors envellits, emissions de tabac, carbd i petroli. Si atenem a la seva pressio de
vapor (4,5 x 10° mm Hg a 25°C), s’espera que el piré romangui a 'atmosfera tant en fase
vapor com en matéria particulada. El vapor de piré es degradara a I'atmosfera gracies a
les reaccions fotoquimiques produides pels radicals hidroxil i els radicals nitrats. La
matéria particulada de I'atmosfera es dipositara al terra per la via humida i per la seca.

S’estima que el seu temps de vida mitja a I'atmosfera és de 8 hores (HSDB, 2002).

El piré romandra al sol durant molt de temps (anys), el seu valor de la K, és de 6,9 x 10°.
No s’espera volatitzacié del piré del sol sec cap a I'atmosfera, tot i aixi, si ens basem en
la seva constant de Henry (1,2 x 10 atm-m*/mol) si que es pot donar si el sol esta humit,
perd s'atenuaria pel procés d’adsorcié. La biodegradacio al sol és lenta. Els temps de

vida mitja al sol es preveuen de setmanes a anys.

A l'aigua, s’espera que el piré s’adsorbeixi fortament als sediments. S’estima un temps
de vida a l'aigua de 5 a 37 dies. La possible bioconcentracié en organismes aquatics és
de moderada a alta (HSDB, 2002

En els estudis ocupacionals, el piré pren importancia en exposicions per inhalacio i per
contacte dérmic. Les exposicions es poden donar a les industries on es produeix o
s’utilitza com a reactiu. No ha estat classificat - ni per la IARC ni per la USEPA- com a

cancerigen 0 mutagen.
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2.2. Els surfactants

Els surfactants sén substancies anfifiliques, tenen una doble afinitat i se’n poden
diferenciar dues parts. D’'una banda, tal i com es pot veure a la figura 2.2, un grup polar,
compost per una cadena hidrocarbonada i d’altra, un grup apolar compost, en general,
per un hidrocarbur parafinic. La part polar té afinitat pels solvent polars, particularment
l'aigua, mentre que la part apolar té afinitat pels solvents organics, en particular pels
hidrocarburs, olis o greixos, i repel-leix fortament I'aigua. Per aguesta ragd, la part polar es
denomina, també, hidrofilica, mentre que la part apolar li correspon el qualificatiu
d’hidrofoba.

GRUP HIDROFILIC GRUP HIDROFOBIC
Cap polar Cadena hidrogencarbonada

Figura 2.2 ll-lustracié esquematica d’'un surfactant

Aixi, per satisfer totes dues afinitats, els surfactants han d’estar solvatats per un solvent
polar en la part polar i per un solvent organic en la part apolar, o, si més no, fora del
solvent polar. Aquestes condicions només es donen en la frontera entre dues fases
polars i apolars, en I'anomenada interfase. Per tant, les substancies anfifiligues tenen
una forta tendéncia a migrar cap a una superficie o interfase. De fet, el mot surfactant
prové de l'anglés (surface-active substance) fent referéncia a la seva atraccié envers les
superficies. D’aquesta forta afinitat depenen moltes propietats dels surfactants, com la

tensio superficial.
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La tensié superficial es defineix com la forca que actua a la superficie d'un liquid,
promovent que el volum contingut posseeixi la menor area superficial. Juga un paper
determinant en les propietats de les substancies liquides, com per exemple, I'existencia i
persisténcia d’emulsions o d’espumes. Els surfactants es qualifiquen com a molecules
tensioactives, el que significa que canvien (redueixen) la tensié superficial. Aixo
proporciona la capacitat d'aquest tipus de substancies de dissoldre compostos que

d’altra forma serien insolubles en un liquid com l'aigua.

Una altra propietat important des del punt de vista de les aplicacions és la susceptibilitat
de mullar les superficies d’un solid per un liquid, la qual es defineix mitjangant I'angle de
contacte. El mullat es defineix com la propietat que permet el desplacament d’un fluid per
sobre d'un altre. Els surfactants son susceptibles de comptabilitzar I'aigua amb els olis i
permeten la formacié d’'estructures que associin l'aigua i l'oli en una sola fase,

anomenades emulsions.

L’accié humectant i el poder de solubilitzacié estan combinats amb I'accié netejadora de
certs tipus d'anfifilics detergents o netejadors en general. Els anfifilics segons la seva
accio o aplicaci6 també poden anomenar-se detergents, emulsionants, espumants o
dispersants. Adicionalment certs anfifilics poden produir estructures moleculars tals com

microemulsions, cristalls liquids, gels 0 membranes.

Practicament, totes les aplicacions dels surfactants provenen de les propietats dels

anfifilics en solucié i de la capacitat d’adsorbir-se en una superficie o interfase.

Els surfactants quan entren en contacte amb la interfase tendeixen a adsorbir-s’hi i a
formar agregats de molécules termodinamicament estables en solucié que reben el nom
de micel-les (Sarquella P., 2005). A les micel-les, les molécules s’organitzen de manera
que la part hidrofilica del surfactant es disposa encarada al medi aquéds i les parts
hidrofobes estan en contacte mutu. Les micel-les es formen a una concentracié
determinada de surfactant, I'anomenada Concentracié Micel-lar Critica (d’ara endavant
CMC, figura 2.3). Les micel-les poden agrupar varies desenes o centenars de molécules
de surfactants (nombre d'associacid); les dimensions i la geometria d'aquestes
agrupacions depenen essencialment de [l'estructura del surfactant i de I'ambient

fisicoquimic.
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Tensio supercial

v

Concentraci6 surfactant

Figura 2.3 Formacio de les micel-les en funcié de la concentracié de surfactant al medi.

La micel-lacié produeix un canvi qualitatiu del sistema: la transicié dels sistema homogeni
a un sistema dispers col-loidal microheterogeni. Aquest canvi qualitatiu indueix una
variacio brusca de les propietats fisicoquimiques del sistema i que es manifesta en la
majoria dels casos, per I'aparicié6 d’'un punt d’inflexié a les corbes que relacionen els

parametres fisicoquimiques amb la concentraci6 dels tensioactius.

El valor de la CMC esta influenciat per I'estructura del tensioactiu, la presencia d’algun
electrolit, la preséncia de compostos organics i la temperatura de la solucié (Sarquella P.,
2005; Rosen M.J., 1989). La mida de gra també és una de les propietats que influencien

en l'assoliment de la CMC.
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2.2.1 Tipus de surfactants

Els surfactants es poden classificar en funcié de I'origen de la matéria prima: xenobiotics
i biologics. Els primers son tots aquells surfactants que provenen a partir de derivats del
petroli fabricats pels humans. Els segons sén aquells que provenen a partir de la

produccioé dels microorganismes.

Si atenem a la carrega neta de la part hidrofilica, els surfactants es poden classificar en:
ionics i no ionics. Aquesta classificacié s’empra sobretot en els surfactants xenobiotics.

Si el grup que forma el cap hidrofilic posseeix una carrega neta es considera ionic. Si
esta carregat negativament anionic i en cas d'estar-ho positivament cationic. Els
tensioactius anionics en solucié alliberen ions carregats positivament, els més
representatius sén els carboxilats (R-COQ’) i els sulfatats (R-OSO3). En canvi, els
tensioactius cationics més comuns son els grups alquilmetil amonis (R-N*(CHs)3) i les

hidroxil amines.

Si el cap hidrofilic no posseeix carrega neta el tensioactiu €s no idnic. Aquests
surfactants no tenen carrega a la part polar, no obstant, si que posseeixen una successio
de grups lleugerament hidrofils. Cada grup presenta una feble afinitat per I'aigua. La unié
d'aquests grups confereix solubilitat a aquestes molécules que també contenen llargues
cadenes carbonades. Normalment els caps dels no i6nics estan formats per diverses

unitats etoxilades.

Per ultim els surfactants anfoterics varien la carrega del cap hidrofilic en funcié del pH del
medi. Segons la natura d’aquests grups la molécula pot ser cationica o anionica. Dins
d’aquests grups destaquen les alquilbetaines (RN (CH3),CH,COOY) i els acids

aminocarbonics.

A la taula 2.2 es mostra una representaacido a tall esquematic la classificacid dels

surfactants.

20 Fonaments teorics




Taula 2.2 Classificacio dels surfactants. Adaptat de S. Gonzalez.

(2008)
TIPUS DE
SURFACTANT
Anionic —_—
Cationic —)
No ionic ﬂ
Anfotéric
%

Els biosurfactants estan produits amb recursos renovables. S'utilitzen multituds de
substractes per a la produccié de biosurfactants: fonts de carboni soluble (glicerol,
glucosa i etanol), substrats immiscibles en aigua (n-alcans i oli d’oliva), i finalment, fonts
de nitrogen (sals d’amoni i urea) (Desai J.D., Banat .M., 1997). Els microorganismes
produeixen biosurfactants amb diverses estructures incloent glicolipids, fosfolipids,
complexos de polisacarids-lipids, lipopeptids i hidroxilats (Lin et al., 1994, Urum K.,
Pekdemir T., 2004).

2.2.1. Aplicacions ambientals dels surfactants

Les propietats dels surfactants poden ser de gran utilitat en la remeiacié d’emplacaments
amb aigles subterranies contaminades. Com ja s’ha dit anteriorment, els surfactants per
si sols no son cap tecnologia de remeiacio. No obstant, son complements que comporten
una millora important en I'eficiencia d’'altres tecnologies de remeiacio, sobretot en les

tecnologies de bombeig i tractament i en les tecnologies de degradaci6 biologica.

Les millores aportades pels surfactants es donen tant en assolir la CMC com abans

d’assolir-la.
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En assolir la CMC, tot i agrupar-se entre ells, els grups hidrofobics del surfactant també
poden associar-se amb grups apolars com els que presenten, per exemple, els derivats
del petroli. Quan un surfactant esta en contacte amb un hidrocarbur, els grups hidrofobics
del primer s’enllacen amb la superficie molecular del segon formant micel-les. Gracies a
aquesta propietat dels surfactants, les particules d’hidrocarbur adherides al sol sén
remogudes i encapsulades en micel-les o microcapsules que queden suspeses en
'aigua. Un cop l'hidrocarbur s’ha dissolt en l'aigua es pot gestionar més facilment
mitjancant tractament, o simplement, per mera dispersid, i, per tant, disminuir-ne la
concentracié. Els surfactants creen una emulsié de microcapsules d’aigua-hidrocarbur-
surfactant. L'emulsié es forma com a conseqiiéncia de la disminucié de la tensié
superficial del sistema aigua-hidrocarbur, es poden arribar a valor baixos de (10
3dines/cm) (NAVFAC, 2002).

No obstant, a valors inferiors de la CMC també es poden observar canvis a les propietats
fisicoquimiques del sistema. Els monomers del surfactant incrementen I'angle de
contacte entre el sol i el contaminant hidrofobic, d’aquesta manera es promou la

separacid del contaminant de les particules del sol.

2.2.2. Els surfactants: un complement de la remeiacio.

En cas que s’opti pel bombeig i tractament, els surfactants s’afegeixen a l'aquifer
contaminat mitjangant la injeccioé a través d’'un piezometre aigliles amunt del plomall de
contaminacié, després s'instal-la un altre piezometre aigiies avall del plomall que
succiona I'emulsié surfactant-hidrocarbur-aigua (figura 2.4). En el cas de la bioremeiacio

el funcionament sera el mateix, pero no caldra el piezometre de succio.
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Figura 2.4 Esquema d’aplicacio en el medi d'un surfactant (NAVFAC, 2002)

Existeixen varis factors limitants que condicionen l'acci6 d'un surfactant. Les
caracteristiques del terreny han de ser cuidadosament estudiades abans de I'aplicacié
dels surfactants. Influeixen determinantment els trets geologics de I'emplacament i les
propietats del contaminant. En general, s’ha obtingut millors resultats en subsols més
permeables que no pas en subsols on hi ha estrats impermeables que impedeixen la
mobilitzacié vertical del surfactant. L'eficiencia d’extraccié depen de la conductivitat
hidraulica del terreny. A altes permeabilitats (per sobre de 1 x 10 *cm/s) els resultats s6n
millors (Mulligan C. N., et al., 2001). Altres condicionants que poden actuar com limitants
del procés son: la conductivitat electrica, I'area del sol afectada, el contingut en carboni
organic i el pH del sol. El contaminant també pot influir negativament influenciant en
factors com la viscositat, densitat, solubilitat a l'aigua i coeficient de proporcié
octanol/aigua (Nocentini M., et al., 2000; NAVFAC, 2002).

L'elecci6 del tipus de surfactant davant un episodi de contaminacio resulta determinant.

Existeixen més de 3.000 tipus de surfactants que tenen diferents propietats i ofereixen
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diferents efectes davant contaminants diferents. L'eleccié del millor surfactant s’ha de
basar en el coneixement de la millor combinacié d'aquests 3.000 surfactants. Un factor
important sén les interaccions que poden tenir lloc entre el tensioactiu i el medi i, alhora,
amb els microorganismes. Per millorar la bioaccessibilitat dels contaminants, els
surfactants haurien de ser capacos d’incrementar la solubilitat d’aquests i la seva

transferencia de matéria (Franzetti A., et al., 2008).

2.2.3. Implicacions ecologiques dels surfactants

Tot i els grans avantatges que poden oferir els surfactants, també poden convertir-se en
un contaminant. De fet, els tensioactius confereixen una greu problematica ambiental.
Abans de qualsevol aplicacio, es recomana fer una avaluacio del desti ambiental i de la
toxicitat del surfactants per preveure si hi haura una acumulacié del surfactant al sol
(Franzetti A., et al., 2006).

El desti ambiental del surfactant al sdl esta condicionat per les propietats fisico-
quimiques de les molécules i per les caracteristiques del soOl. Les caracteristiques que
descriuen el caracter nociu pel medi ambient dels surfactants sén, principalment, la

toxicitat de I'aigua, la biodegrabilitat i la bioacumulacié.

Les caracteristiques de sorci6 i la biodegrabilitat del surfactant sén les propietats que
meés afecten la mobilitat i el temps de residéncia del surfactant al sol. Per ser efectiva la
millora en la biodegradacio i respectuosa amb el medi ambient, I'addici6 del surfactant ha
de ser el més curta possible en el temps. El surfactant haura de ser el menys persistent i
toxic possible, a més a més, per aplicacions in situ, no ha de ser afi al sol, per tal de

facilitar la seva distribucio a traves de tot el perfil del sol.

Les principals caracteristiques a les que s’han d’atendre per avaluar la toxicitat del

surfactant segons Jonsson B., et al. (1995) son:
1. la biodegradaci6 anaerodbia;

2. la toxicitat cronica;

3. I'efecte en la funcié de les plantes de tractaments d’aiglies residuals;
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4. la toxicitat en la producci6 dels surfactants; i,

5. aspectes relacionats amb el cicle de vida

La toxicitat en I'aigua es pot mesurar en els peixos, la daphnia o I'algues. La toxicitat és
donada per LCs (per peixos) o I'ECso (daphnia o algues; estandards EC per concentracié
efectiva). Els valors de concentracio per sota de 1 mg/l després de 96 hores de I'assaig
en peixos o aigues i 48 h en daphnia so6n considerats com a toxics. Els surfactants
respectuosos amb el medi ambient haurien de tenir concentracions superiors a 10 mg/l
(Jobnsson B., et al., 1995).

La biodegradacio és un procés dut a terme pels bacteris presents de forma natural en el
medi. Degut a una série de reaccions enzimatiques, la molécula de surfactant és
reconvertida, finalment, a CO,, aigua i Oxids d'altres elements. Si un surfactant no
experimenta una biodegradacié natural significa que és estable i persisteix en el medi

ambient.

En els tests de biodegradacié és important considerar si la taxa de degradacio esta
condicionada per la concentracid, el pH i/o la temperatura. L'efecte de la temperatura és
important. La taxa amb la que molts compostos quimics es degraden en les plantes de
tractament d’aigles residuals pot arribar a variar en un factor de 5 entre I'estiu i I'hivern al

nord d’Europa.

Els compostos altament hidrofobs son persistents al medi. La bioacumulacié pot ser
mesurada directament en els peixos, pero, sovint, es calcula a partir del logaritme del
valor de la constant de repartiment octanol-aigua. Un surfactant es considera

bioacumulable si aquest logaritme és superior a 3.

La gran majoria de surfactants tenen el logaritme inferior a tres, per tant, la

bioacumulacié no es considera un parametre important.
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3. Estudi preliminar de I'afinitat del

pire pels sols artificials







3.1. Introduccio de I'estudi preliminar

3.1.1. Fonaments teorics de I'adsorci6

L’adsorcié és un fenomen fisicoquimic que es defineix com I'acumulacié d’'un compost
(solut) a la interficie entre una superficie solida i la solucié que I'envolta. Anomenem
adsorbent a la fase que s’adsorbeix, adsorbat a qualsevol substancia (solut) que és
adsorbida i adsorptiu a la molécula o i6 en solucié que té la capacitat de ser adsorbit
(Sparks D.L., 1995).

L'adsorcio regeix les concentracions que hi haura a la fase aquosa i la fase solida del sol.
Quan s’assoleix I'equilibri, les concentracions de solut a la fase solida (Csy) i a la fase
aquosa (Cagua) determinaran la constant de repartiment sol/aigua (Kg), tal i com es pot

veure a l'equacio 3.1, on:

Csol) < Claigua) Ky =—"

equacio 3.1
Csa): concentracio en equilibri al sol (mol-Kg™);
Caigua: CONCeNtracio en equilibri al sol (mol-Kg™);

Kg: constant de repartiment sol-aigua (L-Kg™).

L’adsorcié és un procés de transferéncia de materia que determina part de la mobilitat
dels contaminants al medi. El sol actua com un filtre quimic i biologic dels contaminants
reduint, en alguns casos, limpacte d'aquestes substancies al medi ambient. Els
components de la fase aquosa es repartiran segons la seva afinitat a la fase solida. Si un
compost té una alta afinitat per la matéria solida, la seva concentracio a la fase aquosa es

reduira i en consequéncia la concentracié a la fase solida augmentara. En definitiva,
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'adsorcié provoca la retencid del compost i evita el seu transport fins a les aigies
subterranies. La Ky dependra de les caracteristiques del sol, és a dir, del seu contingut en
matéria organica, del contingut i el tipus d’argila, de la capacitat d'intercanvi o de I'acidesa,
i també d’alguns parametres fisicoquimics associats a I'adsorbent. Per tant, la K4 vindra
determinada per tots aquells components del sol en els que el compost o compostos
estudiats es puguin quedar retinguts a la seva superficie. Aixi, Schawarzenbach R., et al.,

(1993) redefineix I'equacié 3.1 com la seguient expressio:

C

_ ~om’
Ky =

f 0, A

om + C rxn xn

C

A+CiA+C
+C

min

aiguaneutra aigua ionitzada

equacio 3.2

on:

Com : cOncentracio d’adsorbent associat amb la matéria organica del sol (mol- Kg om™);
fom :fraccio existent de matéria organica en el sol (Kgom- Kg™sol);

Cmin: concentracio d’adsorvent associat a les superficies minerals (mol- m'z);

A : area de la superficie mineral per massa de solid (m? - Kg™* sol);

Cie: concentracié d’adsorvent ionitzat (mol-mol superficie amb carrega™);

o e concentracio de les carregues a la superficie solida (mol superficie carregada -m™);
Cn: concentracié d’adsorbat que participa en una reaccio reversible (mol-mol rxn™);

o xn: CcOncentracié de llocs reactius a la superficie solida (mol rxn-m'z);

Caigua neutra: CONCENtracio d’aigua neutra (mol-L'™h;

Caigua ionitzada: CONCENtracio d’aigua ionitzada (mol-L™).

Tradicionalment, I'adsorcié dels compostos organics només s’ha relacionat amb la matéria
organica del medi. Aixi, I'equacié 3.2 per substancies organiques es pot simplificar de tal
manera que la Ky és igual al producte entre la fraccid6 de matéria organica (Joc ) i el

coeficient de particié de carbé organic (K,.) (equacio 3.3).

Kd = .‘oc - Koc
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equacio 3.3

No obstant, ha estat ampliament demostrat que I'equacié 3.3 no es compleix en casos on
la fracci6 de matéria organica és inferior al 0,1% (Schwarzenbach and Westall, 1981;
Karichoff 1984; Curti et al., 1986; Rebhun et al., 1992; Onken and Traina, 1997; Chiou C.,
et al. 1998; Shen and Jaffé, 2000). En els ambients on el sol no inclou grans quantitats de

materia organica, la superficie mineral és significativa en I'equilibri d’adsorcio.

Hi ha nombrosos models que intenten descriure el fenomen de l'adsorcio, entre aquests

cal destacar els models de la isoterma de Freundlich i Langmuir.

3.1.2. L’adsorcié dels HAPs i del pire al sol

L'adsorcié dels Hidrocarburs Aromatics Policiclics, com el piré, a la superficie del sol,
sediments i sediments dels aquifers és ben sabut que es regeix, en part, per les propietats
de la materia organica i la composicié mineral del sol i sediment (Schawarzebach and
Westall, 1981; Karickchoff 1984, Weber et al., 1992; Huang et al., 1996; Luthy et al., 1997
Mader et al., 1997; Allen-King et al., 2002; Nguyen and Ball, 2006; Pignatello et al., 2006).
La majoria d’aquests treballs coincideixen a destacar que el contingut de matéria organica

del sol és un dels factors més relacionats amb la seva capacitat d’adsorcio.

Hi ha varis mecanismes que podrien explicar el fenomen d’adsorcio dels HAP’s amb les

superficies minerals, aquests son:
1. Mecanisme de carrega induida dipol-dipol: poden existir carregues induides
dipo-dipol entre compostos hidrofobics no polars i superficies minerals carregades

positivament (Mader, B.T., et al., 1997)

2. Una altra explicacié esta basada en la interaccié entre cations del medi i

electrons-n dels anells aromatics (Zaric, E. 2003).
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3.1.3 Objectius especifics

Amb I'objectiu general d'estudiar I'eficiencia de desadsorcié del piré per varis surfactants,
és necessari avaluar préviament l'afinitat del piré envers el sol. Aquesta esta regida pel
fenomen d’adsorcié que condiciona el repartiment del piré entre la fase solida i liquida.
Aixi, I'objectiu d’aquest apartat és estudiar la distribucié del piré envers els sols

artificials i I'aigua.
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3.2 Materials i métodes de I'estudi preliminar

Per estudiar els processos cinétics d’adsorcio es realitzen experiments en agitacio
continua anomenats experiments en batch. Aquests tenen l'objectiu d’estudiar I'equilibri
d’adsorcié d'un sol completament assecat en una solucié aquosa en contacte amb una
solucié d’'un determinat compost. Una vegada el compost es posa en contacte amb el sol

aquest es va adsorbint fins assolir I'equilibri.

3.2.1 Materials

i. Sol
Es prepara una mescla de materials fins i sorres, simulant un sol sense materia organica.
El sol es prepara a partir d’'una barreja artificial de materials fins (argiles i llims) i de sorra

fina.

Per preparar el sol, primer de tot es separen per granulometries seguint la UNE-EN 933-
1.1998 les mostres de sorres i les de materials fins. Tant la mostra d'argila com la mostra
de sorra es renten amb aigua destil-lada, per tal de netejar totes les impureses. Tot seguit
s'asseca a l'estufa durant 24 hores a 105°C amb l'objectiu d’eliminar qualsevol resta
d’humitat. La mostra de sorra s’obté de la platja del Bogatell de Barcelona. La mostra de
sorra es garbella amb un joc de tamisos de 2 -1- 0,5 - 0,25 - 0,125 - 0,063 mm amb tapa i
fons hermetics (imatge3.1), seguidament es selecciona la mostra de sorra fina, amb una
mida de gra entre 0,25 i 0,5 mm. La mostra s'emmagatzema en pots de PVC que son
rentats previament amb una solucié d’acid clorhidric al 20% m/m.
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Imatge 3.1 Garbellador estandard.
Elaboracié propia. Desembre 2009.

La mostra de fins s’obté de Bellaterra, corresponen a argiles del Neogen del Vallés. Sén
argiles d’ambients sedimentaris de transici6 amb un contingut elevat de carbonats. La
mostra es tritura i es garbella pel tamis de 0,063 mm; també s’emmagatzema en els pots
de PVC rentats i assecats perfectament. Els pots on es guarden les argiles no contenen
traces d’humitat, per tal d'evitar que les argiles formin agregats i garantir la barreja

homogénia del sol.

ii. Pire
El piré s'obté de la casa comercial Sigma-Aldrich. Es piré al 99,50%. El seu aspecte és de

cristalls groguencs.

El piré es solubilitza en aigua, assumint que s’assolira la solubilitat maxima (135 ppb). S’hi
afegeix, també, 0,01 M de clorur de sodi i acida sodica fins assolir 1g/L. El clorur sodic
s’afegeix per estabilitzar la forga ionica de la solucié i I'acida sodica s’afegeix per eliminar
la possible activitat biologica del sol. L'ampolla roman amb 1,0 gram de piré en agitacio

(130 rev/min) 24 hores abans de I'experiment. Posteriorment, es decanten 500 mL d’aigua
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amb piré solubilitzat a una altra ampolla, es pren la mostra de piré inicial, i s’hi afegeix el

sol.

3.2.2 Metodologia experimental

Per realitzar els estudis d’adsorcié es preparen diferents quantitats de sol amb diferents

granulometries (taula 3.1).

Taula 3.1 Quantitats de sol i granulometries de sol

Quantitat )
© Argila (%) Sorra (%)
g
1

5
Sol A - 1,00 90,00
10

20

1
5

Sol B - 5,00 95,00
10

20

1
5

SolC - 20,00 80,00
10

20

L'adsorcio té un comportament exponencial en el temps, per tant les mostres es prenen
sota un criteri exponencial. El primer experiment que es realitza es fa en 24 hores, com
gue no se sap quin sera el temps requerit per I'equilibri. Els resultats mostren que en la
primera hora s’adsorbeix tot el pire, per tant, els seglents experiments es plantegen en
dues hores. Concretament, tal i com es pot veure a la taula 3.2, es prenen 8 mostres en el
transcurs de 2 hores: la primera instants després d'afegir-hi el piré, les tres seglients cada

10 minuts, les 2 seguients cada 15 minuts i les dues darreres cada 30 minuts.
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Taula 3.2 Temps de presa de mostra

Experiment 1 Experiment 2
Temps total = 24 hores Temps total = 2 hores

Mostra inicial Mostra inicial
Mostra 1 15 min Mostra 1 30 segons
Mostra 2 30 min Mostra 2 10 minuts
Mostra 3 1 hora Mostra 3 20 minuts
Mostra 4 2 hores Mostra 4 30 minuts
Mostra 5 3 hores Mostra 5 45 minuts
Mostra 6 5 hores Mostra 6 60 minuts
Mostra 7 8 hores Mostra 7 90 minuts
Mostra 8 24 hores Mostra 8 120 minuts

Es prenen aproximadament 2 mL de mostra amb una pipeta Pasteur, posteriorment es
transfereixen a un Ependorf i es centrifuguen durant deu minuts a deu mil revolucions,
seguidament el sobrenedant es transfereix a un vial per poder quantificar el pire al
cromatograf gas.

Imatge 3.2 Agitaci6 dels sols a 130 rpm
durant I'experiment d’adsorcié. Elaboracié
propia, marg 2009.
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3.2.3. Metodologia analitica

Les mostres s’analitzen en un cromatograf gas (GC8690N, Agilent, Espanya) equipat amb un
detector de flama ionitzant (FID). La columna utilitzada és la Zebron ZB-5HT Inferno (Agilent,
Espanya). La temperatura inicial es manté a 50°C durant 1 minut, llavors s’incrementa a rad
de 7°C/minut fins assolir 320°C, tot seguit augmenta 20°C/minut fins assolir els 400°C. La
concentracié de piré és determinada després de la calibracié del metode amb mostres

estandards de piré.
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3.3 Resultats i discussi6 de I'estudi preliminar

Els resultats d’adsorcio es presenten a mode de grafic. Les figures 3.2, 3.3 i 3.4 mostren
la concentracié del piré en solucié en funcié del temps durant el procés d'adsorcio fins
assolir 'equilibri. A 'annex D es poden consultar les taules amb els resultats numerics de
'adsorcio.

Les concentracions inicials de piré a I'aigua s6n molt superiors a la solubilitat maxima (135
ppb). EI més probable és que petites particules de piré s’hagin transvasat d'una ampolla a

una altra.

N
[N
o

wof

—o—1g

——5¢g
109
209

concentracié de piré aigua (mgL'l)

0 20 40 60 80 100 120 140

temps (min)

Figura 3.1 Cinética d’adsorci6 del sol A (1% argila, 99% sorra)
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Figura 3.2 Cinética d’adsorci6 del sol B (5% argila, 95% sorra)
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Figura 3.3 Cinética d’adsorci6 del sol B (20% argila, 80% sorra)

El pire, tot i ser un compost organic, s’adsorbeix a una superficie mineral (argila i sorra).
Tot i que la cinética d’adsorcié és molt rapida, en només una hora practicament el 100%
del piré s’ha adsorbit a les superficies de largila i de la sorra. Aixi, en casos de

contaminacio reals, el piré quedara adsorbit rapidament a la matriu solida del medi.
S’observa que totes les cinétiques d’adsorcio del pire al sol sén, tal com diuen les lleis de

I'adsorcio, exponencials. En els primers moments del vessament el sol adsorbira la major

part del piré. El fet que el piré romangui a la matriu solida dificultara la seva mobilitat. Les
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contaminacions per pire romandran a prop del focus principal, seran poc mobils i, per tant
com que tota la concentracidé de pire s’haura concentrat en molt poc espai, s’assoliran

concentracions molt elevades.

Les concentracions que s’estableixen en l'equilibri no es poden determinar. Si bé sén
totes inferiors a 10 ppb, el cromatograf utilitzat no pot determinar quina és exactament la
concentracié d'equilibri en l'aigua. Aquest fet condiciona el calcul de les isotermes de

Langmuir o Freundlich.

Respecte de les quantitats de sol utilitzades, a les figures 3.2, 3.3 i 3.4 s’observa que les
corbes d’adsorcié de menys quantitat de sol tendeixen a disminuir més lentament la seva
concentracié a lI'aigua. També s’'observa que a la corba de 20 grams, a partir de la segona
mostra ja no es pot quantificar més. De fet, s’observa que a més quantitat de sl major

velocitat d’adsorcio, independentment de la relacié sorra - argila que hi hagi.

Si el vessament es produeix per sobre de la zona saturada, el piré s'adsorbira a la zona
no saturada i a molts pocs metres del focus. El piré romandra adsorbit a la fase solida del
medi, ho fara molt rapidament. Si no es produeix un vessament de molta quantitat
dificilment percolara fins a les aiglies subterranies. Si es produeix, probablement es
formara fase lliure. Tot i ser estrany que els vessaments siguin només d’un producte, si hi

ha un vessament només de pire la fase lliure que formara sera més densa que l'aigua.
Si es produeix per sota del nivell freatic (per exemple un tanc subterrani), el piré també

s'adsorbira a la matriu solida del medi. Igualment, grans quantitats de piré esdevindran

fase lliure.
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3.4 Conclusions de I’estudi preliminar

El fenomen d'adsorcié en els contaminants organics, com el piré, sovint només es
relaciona amb la materia organica (equacié 3.3). No obstant, en cas de no haver-hi
matéria organica, els contaminants organics també s’adsorbeixen a la fraccié mineral del
sol. En medis on la matéria organica és quantitativament poc important, com és en
molts casos el subsol, s’ha de considerar la fraccio mineral del medi en els estudis
d'adsorci6 del piré. Tot i que qualitativament la matéria organica té més capacitat
d’adsorcié, quantitativament la fraccié mineral és molt més important. En un sol profund, a

més, la capacitat d’adsorcié de la matéria organica esta limitada per la porositat.

La fraccié mineral del sl no només adsorbeix gairebé el 100% del piré, siné que ho
fa a molta velocitat. Petites quantitats de sol adsorbeixen el 99 % de piré en tan sols
dues hores. Aquesta cinética d’adsorcié provocara que en cas d’'un vessament, el pire es
concentri en la zona no saturada i tingui molt poca mobilitat. Aquest fet, condicionara
la remeiacié de I'emplacament. Probablement el principal entrebanc sera I'accés al
contaminant. Si el contaminant no es transporta, significa que roman en el lloc del
vessament, és a dir, soterrat i probablement sota edificis, fet que dificulta enormement la
remeiacié. D’altra banda, si no es transporta, no es dispersa i esta més concentrat, fet que

provocara que:

1. el contaminant en major concentracié sera més toxic;

2. facilitara la remeiacié, ja que no s’ha dispersat i el cas de contaminacio esta

molt localitzat en I'espai; i

3. I'extraccié del contaminant ex-situ sera més facil.
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Estudiar el fenomen d’adsorcié en contaminants altament hidrofobs, com el piré, és
molt complex. Durant la decantacié de I'aigua amb piré solubilitzat, probablement, es van
traspassar també petites particules en suspensio de piré a l‘aigua. Aquest fet va provocar
que les concentracions inicials de piré, que haurien de ser vora la solubilitat maxima, es
multipliquessin per 100. D'altra banda, cada experiment s’ha iniciat amb concentracions
molt diferents de piré, la qual cosa impedeix poder comparar si la granulometria del sol té
una incidéncia en el fenomen d’'adsorci6. Tot i aixi, en tots els experiments tot el pire ha
estat adsorbit en molt poc temps, la qual cosa ens indica la gran capacitat d’adsorcié del
sol.

42 Estudi preliminar de I'afinitat del piré pels tres sols artificials




4. Estudi de la desadsorcio del pire

amb diferents surfactants







4.1 Introduccio6 de I'estudi de desadsorcio

Si la quantitat de piré vessada al medi és petita, les seves propietats fisicoquimiques i les
forces interfacials dels col-loids faciliten la seva retencié als porus de la zona no saturada
del medi (Fountain, J.C., 1992; Morrow, N.R. 1998). Si és gran es forma fase lliure. El
bombeig pot arribar-ne a extreure la major part, tot i aixi, gairebé sempre queda una part
romanent de contaminant que no es pot extreure pel bombeig. Les restes de contaminant
han de ser extretes mitjangant altres metodes que puguin véncer les forces col-loidals. Els

surfacants compleixen aquests requisits i poden ser una solucio.

4.1.2 Procés de desadsorcié de contaminants hidrofobics mitjancant

surfactants

En aplicar el surfactant al medi, les seves molécules s'orienten de tal manera que la
cadena hidrofoba es disposa en contacte amb un ambient hidrofob (altres cadenes
hidrofobes i/o el contaminant) i el cap hidrofilic es disposa en contacte amb l'aigua (figura
4.1).

A concentracions baixes de surfactant, les molécules de tensioactiu existeixen com a
monomers en el medi aqudés formant una monocapa a la interfase aire-aigua. En
augmentar la seva concentracid, continua la seva adsorcid a la interfase fins assolir una
concentracié determinada —la CMC-, en la qual el mondmer extra no s’adsorbeix i
s’agrega en forma de micel-les esféeriques. El creixement micel-lar degut, per exemple, a
laugment de la concentacié del tensioactiu, indueix la formaci6 de micel-les amb

morfologies diferents a I'esférica: micel-les de tipus disc i micel-les cilindriques.
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A la figura 4.1 es pot veure, de forma esquematica, com les micel-les de surfactant
atrapen al contaminant. Primer, la part hidrofoba del surfactant s’adsorbeix al contaminant,

gquan s’ha assolit la CMC, les micel-les segresten el contaminant atrapat.

Gota de contaminant
Fase aquosa /

Grans de sorra
Grans de sorra

.-’ Micel-la N.
\ @]

Contaminant
O O solubilitzat

: L

Figura 4.1 Procés esquematic de desadsorcid. Adaptat de Harwell J., et al., 1999

La micel-lacié produeix un canvi qualitatiu del sistema: la transicié d'un sistema homogeni
a un sistema dispers col-loidal microheterogeni. Aquest canvi qualitatiu ve acompanyat
d’una variacié brusca de les propietats fisicoquimiques del sistema. Es manifesta, en la
majoria dels casos, per l'aparicio d’'un punt inflexi6 en les corbes de la variaci6 del
parametres fisicoquimics en funcio de la concentracié de tensiocatiu. En els tensioactius
ionics, quan comenca el procés de I'associacié micel-lar, es produeix un punt d'inflexié en
'augment de la conductivitat de la solucié en relacio a la concentracio de tensioactiu. En
els no ionics, la propietat fisicoquimica que es veu afectada és la tensié superficial. En el
moment de la micelllaci6 es produeix una solucié colloidal semitransparent i

termodinamicament estable on quantitats equivalents de dos fluids —aigua i hidrocarbur —
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formen una sola fase per I'acci6 d'un tensioactiu amb un balang hidrofil-lipofil adequat
(Danielsson 1., Lindman B., 1981).

Quan la micel-la del surfactant segresta un microvolum de contaminant, s’estableix una
constant de repartiment de contaminant entre la gota i la micellla (Kn) que es pot

expressar segons lI'equaci6 4.1 (Jafvert C. T., et al., 1994), on:

mic

mc_S C

w ~mic
equacio 4.1

Kme : constant de repartiment contaminant micel-la — gota (L-Kg™);
Sme : concentracié de contaminant a la micel-la (mg-L™);
S, : solubilitat del contaminant a I'aigua (mg-L™);

Cmic. cOncentracié micel-lar critica (Kg-L™).

En el moment en que la concentracié de contaminant a la fase aquosa sigui superior a la
de la solubilitat maxima, s’establira una solubilitat aparent. La solubilitat aparent agrupa la
concentracié de contaminant present a I'aigua per la propia solubilitat i la concentracio
present a l'aigua a través de les micelles del surfactant i es pot expressar segons
'equaci6 4.2 (Jafvert C. T., et al., 1994), on:

SW* = Sw + Cmic chSW

equacio 4.2

S.*: solubilitat aparent del contaminant(mg-L™).

Igualment, quan s’afegeix un surfactant al medi, I'equilibri d’adsorcio es desajusta. La K4

incial del sistema varia a causa de la preséncia d’'una substancia amfotera. Aixi, la Kgq
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aparent (K4*)del sistema es pot representar mitjancant I'equacié 4.3 (Edwards D. A, et al.,
1994; Sun S., Inskeep W.P., 1995), on:

* _ Kd +Csorstf
¢ 1+c,,K

mic' ¥ mic

equacio 4.3

Kq': constant d’equilibri sol-aigua aparent (L-Kg™);

Kg: concentracié d’equilibri sol-aigua real(L-Kg™):;

Csorb: CONCeNtracié de surfactant adsorida al sol (Kg-L™);
Ker: constant de distribucio sol-aigua del surfactant (L-Kg™);
Cnmic. concentracioé micel-lar critica (Kg-L'l);

Kmic:constant micel-lar (L-Kg™).

Tal com es veu a I'equacio 4.3. les concentracions en equilibri depenen de la Ky inicial, i
aquesta, tal i com s’ha esmentat al capitol 3 depén de la concentracié mineral del sol
(equacié 3.2). Alhora, les concentracions micel-lars critiques es donen quan els
surfactants —en forma de monomers- hagin interactuat amb el sol del medi i per tant
quants més espais d'interaccid tingui el medi més concentracié inicial de surfactant és
necessaria. Aixi, la CMC depén de la capacitat d'intercanvi cationic del medi, i aquesta
depen de la superficie especifica del sol que esta estretament relacionada amb la

granulometria i la mineralogia.

Tradicionalment, la CMC s’ha considerat universal per a cada surfactant, no obstant no hi
ha consens a la bibliografia sobre la CMC dels surfactants; probablement es deu a que
s’han calculat en medis diferents. A la taula 4.1 es pot veure un recull de les CMCs d’un

dels surfactants més ampliament citats en la literatura cientifica, el Tween 80.
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Taula 4.1 Concentracions Micel-lars Critiques del Tween 80

GV (it

32,75 Kim. I.S., et al., 2001
23,58 Franzetti A., et al. 2006
133,62 Yu H., et al., 2007
13,10 Yuan S., et al., 2000

4.1.3 Objectius especifics

Tot i saber-se que la CMC del surfactant, i per tant I'eficiencia de desadsorcio, depén del
medi, no s’han realitzat estudis que comparin efectivitats de medis. L’objectiu d’aquesta
part del treball és estudiar I'eficiéncia de tres surfactants en la desadsorcié del piré
en tres sols artificials.
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4.2. Materials i metodes de I’estudi de desadsorci6

4.2.1. Materials

i. Sol
Per estudiar la desadsorcio es preparen 10 grams de sol amb diferents granulometries,
les mateixes que per l'estudi d’adsorcié (taula 4.2 ). Les argiles i les sorres son les
mateixes que s’han utilitzat per I'estudi d’adsorcid, les seves caracteristiques es poden

consultar a I'apartat 3.2.

Taula 4.2 Granulometries pels diferents sols

Argila (%) Sorra (%)

Sol A 1,00 90,00

Sol B 5,00 95,00

Sol C 20,00 80,00
ii. Pire

El piré s'obté de la casa Sigma-Aldrich. Es piré al 99,50%. El seu aspecte és de cristalls

groguencs.

iii. Surfactants
L'estudi de desadsorcié es du a terme amb tres surfactants no ionics: Tween 80, Gold
Crew i BS-400.

El surfactant Tween 80 (polisorbat-80) és un surfactant no idnic ampliament citat a la
literatura cientifica, hi ha nombrosos treballs que han estudiat la seva eficiéncia de
desadsorcié en HAPs (Yuan S., et al., 2000; Karangundux A., et al., 2007; Yu H., et al.,
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2007; Franzetti A., et al. 2008). El Tween 80 s’adquireix de la casa comercial Sigma
Aldrich. Es un liquid ambar, altament soluble a l'aigua. El seu grup hidrofilic és un
compost poliéter. En la nomenclatura dels polisorbats, el numero - 80, en el cas del

Tween 80- designa al grup lipolfilic, en aquest cas I'acid oleic.

El surfactant BS-400 s’ha obtingut de la casa comercial IEP Sorbents, és no ionic i
altament soluble a l'aigua. La seva composicio quimica exacta no s’ha pogut conéixer per
raons de confidencialitat, no obstant, el BS-400 és una solucié aquosa de detergents,

compostos polivalents i substancies organiques.

El Gold Crew també és un surfactant no idnic, s’ha obtingut de Biotecdes S.A. Es un liquid
d'aspecte rosat, completament soluble a l'aigua. El Gold Crew ha estat ampliament

utilitzat com a emulsificador d’hidrocarburs en vessaments marins.

4.2.2 Metodologia experimental

L’estudi de desadsorcié contempla dos experiments. El primer té la intencié d’estudiar la
cinética de desadsorci6 del surfactant. El segon, té I'objectiu d’estudiar la desadsorci6 del

pire en funcié de la concentracié de surfactant emprada.

Al primer experiment, es prenen mostres durant quinze dies. La concentracié de
surfactant és la recomanada pel fabricant i es fabriquen 10,00 grams de sol amb les
granulometries dels experiments d’adsorcié (taula 3.1). Un cop s’obtenen els resultats,
s'avalua si hi ha hagut desadsorcié o, si més no, indicis. Si n’hi ha, es realitza un estudi

quantitatiu amb I'objectiu final d’optimitzar I'Us dels surfactants en funcié del medi.

Un cop el sol esta preparat s'aboca en 390 mL d’aigua destil-lada en una ampolla de
vidre. S’hi afegeix 0,01 M de clorur de sodi i acida sodica fins assolir 1g/L. El clorur sodic
s’afegeix per estabilitzar la forca ionica de la solucié i I'acida sodica s’afegeix per eliminar
la possible activitat biologica del sol. El sol es contamina amb 50 mgL™ de pire, el piré
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s’afegeix en 10 mL diclorometa. El volum final és de 400 mL. Posteriorment, les ampolles

es posen en agitacio (130 rpm) i a 25°, 24 hores abans d’afegir-hi els surfactants.

En el primer experiment s’afegeix la concentracio de surfactant recomanada pel fabricant,

aconseguint un volum final de 500 mL.

Un cop afegit el surfactant, es prenen mostres el temps, les dues primeres hores es
prenen el mateix nombre de mostres que en l'estudi d’adsorcio (taula 4.4), després es

pren una mostra diaria durant la seglient setmana i una als quinze dies.

Taula 4.3 Temps de presa de mostres en el primer
experiment de desadsorcio

Presa de mostres

Mostra inicial

Mostra 0 30s
Mostra 1 10 min
Mostra 2 20 min
Mostra 3 30 min
Mostra 4 45 min
Mostra 5 60 min
Mostra 6 90 min
Mostra 7 120 min
Mostra 8 2d
Mostra 9 5d
Mostra 10 6d
Mostra 11 7d
Mostra 12 14d

Només, es du a terme l'estudi quantitatiu en cas que s’hagi observat desadsorcio en
I'estudi qualitatiu, o si més no, indicis. La metodologia és la mateixa que pels estudis
qualitatius, excepte que s’afegeixen diferents concentracions de surfactants. Les
concentracions que s'afegeixen estan per sobre i per sota de la concentracié recomanada

pel fabricant.
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Les concentracions de surfactant que es van utilitzar es poden consultar a la taula 4.3, les

gue estan en negreta sén aquelles recomanades pels fabricants i les que primer es van

utilitzar.
Taula 4.4 Concentracions de surfactant (mgL'l) utilitzades per I'estudi de desadsorci6. Els
nombres que estan en negreta corresponen a les concentracions recomanades pel fabricant.
Concentracié 1 Concentraci6 4
Tween 80 100 150 1000 1150
Gold Crew 3,5 6,5 13 -
BS 400 50,5 - - -

4.2.3. Metodologia analitica

Les mostres s’analitzen en un cromatograf gas (GC8690N, Agilent, Espanya) equipat amb un
detector de flama ionitzant (FID). La columna utilitzada és la Zebron ZB-5HT Inferno (Agilent,
Espanya). La temperatura inicial es manté a 50°C durant 1 minut, llavors s’incrementa a raé
de 7°C/minut fins assolir 320°C, tot seguit augmenta 20°C/minut fins assolir els 400°C. La
concentracié de piré és determinada després de la calibraci®é del méetode amb mostres

estandards de piré.
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4.3. Resultats i discussio de I'estudi desadsorci6

Per a cada surfactant s’ha realitzat inicialment un estudi de la cinética de desadsorcié amb
I'objectiu de conéixer la concentracié en equilibri del pire amb el surfactant i el temps que
triga en assolir-se. Els estudis cinétics ens permeten determinar el temps necessari en
gue els sistemes sol-contaminat-surfactant assolen I'equilibri. Seguidament, es realitza
només en els surfactants on s’han vist indicis de desadsorcié un estudi amb diferents
concentracions de surfactant amb I'objectiu d’optimitzar el procés. A I'annex E es poden
consultar els resultats numerics dels estudis de la cinética de desadsorcié pel Tween 80 i

pel Gold Crew.

4.3.1. Tween 80

i. Cinética de desadsorci6 del Tween 80

Els resultats de la cinetica de desadsorcié es mostren a la figura 4.2. La concentracié en
equilibri s’assoleix, aproximadament, al cap d’una setmana d’afegir-hi el surfactant. No es
produeix un augment significatiu del piré desadsorbit entre els 7 i els 15 dies, per tant,
s’assumeix que la concentracié en equilibri s’assoleix als 7 dies. A la figura 4.2 s’aprecien
els tres sols assoleixen I'equilibri de desadsorcié al mateix temps, no hi ha diferéncies

cinetiques en funcié de la granulometria del sol.
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temps (d)

—&— SOL A (1% argila, 99% sorra) —— SOL B (5% argila, 95% sorra)

SOL C (20% argila, 80% sorra)

Figura 4.2 Concentraci6 de piré desadsorbit

ii. Estudi quantitatiu de desadsorcié del Tween 80

Tenint en compre els bons resultats de l'estudi cinétic de desadsorcid, es decideix
realitzar I'estudi quantitatiu de desadsorcié amb concentracions per sobre i per sota de la

CMC teorica del Tween 80. Els sols es contaminen amb 50 mgL™ de piré.

A la taula 4.5 s’observen les concentracions de piré en equilibri en el sistema piré-Tween

80-sol-aigua i I'eficiencia de desadsorcio del Tween 80.
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Taula 4.5 Concentracions de piré (mgL'l) en equilibri en el sistema pire-Tween 80-sol-aigua
i eficiencia de desadorcio per diferents concentracions de Tween 80. Es pren la mostra

inicial i la mostra a I'equilibri (a la setmana de I'addici6 del surfactant).

50 mgL™* 150 mgL™ 1000 mgL™ 1500 mgL™*
Cem eficiencia Ceq eficiencia Ceq eficiencia (o eficiencia
(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
SOL A (1% argila,
99% sorra) 0,089 0,178 15,375 30,750 16,999 33,998 41,252 82,504
SOL B (5% argila,
95% sorra) 0,064 0,128 0,447 0,890 13,101 26,202 44,188 88,376
SOL C (20% argila,
80% sorra) 0,013 0,026 0,025 0,050 0,315 0,630 - -

S’observa que a concentracions molt petites de surfactants no es dona una desadsorcio
considerable. El fet que no hi hagi desadsorcio pot ser degut a que no s’ha assolit la CMC.
En aquest cas, si considerem les CMC'’s bibliografigues (taula 4.1), només pot
correspondre a la CMC de 133,6 mgL™ (Yu H., et al. 2007). Les altres CMCs de la
bibliografia son inferiors i si el nostre sistema les tingués hauriem d’haver observat

desadsorcio en tots els sols.

Per a una concentracié de 150 mgL’ de Tween 80, s’'observa que només hi ha
desadsorcié en el SOL A. No obstant, tot i no aconseguir eficiéncies de desadsorcié
considerables si que s’observa que al SOL B les concentracions en equilibri del piré estan
per sobre de la solubilitat. Aixd pot ser perqué, tot i que els surfactants no sén altament
eficients fins arribar a la CMC, a concentracions inferiors incrementen I'angle de contacte
entre el piré i el sol, i promouen la separacié del contaminant de les particules del sol. Si
es prengués com a referéncia la CMC de Yu H., et al. (2007) — 133,6 mgL™ — (taula 4.1) i
la CMC no tingués cap relacid6 amb la granulometria del sol, hauriem d'observar les
mateixes eficiéncies en tots els sols. No obstant, només s'observa desadsorcié al sol amb
menys contingut d'argila. Aixd ens indica que la CMC no correspon només a una
concentracié siné que depén del medi on s’aplica el surfactant. La desadsorcié s'inicia
quan s’'assoleix la CMC i aguesta depén de la granulometria del medi, per tant, es pot dir

gue l'eficiencia del surfactant depén, també, de la granulometria del sol.

A 1000 mgL™ de Tween 80, en canvi, s'aprecia que s’ha produit desadsorcié molt per

sobre dels limits de la solubilitat en tots els sols. La CMC s’ha assolit en tots tres
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sistemes. S’observa també que hi ha una relacio entre I'eficiencia i la granulometria; a
mida de gra més petit, menys eficiencia.

En introduir-se al sistema els monomers del surfactant interaccionen amb les particules
minerals del sol; quan ja han interaccionat amb totes comencga el procés de micel-lacio.
Quantes més particules amb capacitat d’intercanvi ionic tingui el medi més particules de
surfactant es necessiten per assolir la CMC. Un cop assolida, com més surfactant hi ha al
medi més desadsorcio (Zhou W., Zhu L.; 2007). S'observa que a la figura 4.3 hi ha una
relaci6 lineal clara a 1000 mgL™ que ens diu que si hi ha més argila el Tween 80
desadsorbeix menys. De fet, la relacio lineal que s’estableix a la figura 4.3 ens mostra que
I'eficiéncia del surfactant a 1000 mg L™ com a maxim pot ser entre el 35 i el 40%. No
obstant, només hi ha tres punts i tot i que la tendéncia és clara, no son suficients per tal
de poder quantificar el procés.

100

eficiencia desadsorcié (%)

J\

contingut argiles (%)

—&— 50 ppm Tween 80 —— 150 ppm Tween 80 1000 ppm Tween 80 1500 ppm Tween 80

Figura 4.3 Eficiencia de desadsorcio del piré en funcié del contingut d’argiles i de la concentracié de Tween
80.

A 1500 mgL™ de concentracié de Tween 80, no s’observa una relacié entre I'eficiéncia de
desadsorcié i la granulometria. Probablement, el sistema ha rebut tot el surfactant
necessari i ja s’han omplert els llocs d’intercanvi. EI medi conté surfactant en excés i la

desadsorcié assoleix el 80 % d'eficiencia. Tot i que amb concentracions molt altes de
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surfactants s’aconsegueixen eficiencies molt bones, s’ha de tenir en compte que altes
concentracions altes de surfactant poden inhibir la capacitat de degradacié dels

microorganismes en cas que es vulgui dur a terme una biodegradacié (Yuan S.Y., et al.,
2000; Volkering F. et al., 1995).

A la figura 4.4 s’intueix que hi ha dos punts d'inflexié en les tendéncies d’eficiéncia de
desadsorcié del Tween 80. El primer es produeix un cop s'assoleix la concentracio
micel-lar critica. El segon, quan el medi té una concentracié molt elevada de surfactant i
es satura. Quan hi ha tal concentracié de Tween 80, les diferéncies que es donen a
concentracions meés baixes de surfactant s’anul-len.

1r punt d’inflexio:
ASSOLIMNET DE LA CMC

2n punt d’inflexio:
SATURACIO DEL MEDI

eficiéncia de desadsorcié (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

concentracié Tween 80 (mg L™)

—e— SOL A (1% argila, 99% sorra) —— SOL B (5% argila, 95% sorra)

SORRA C (20% argila, 80% sorra)

Figura 4.4 Eficiéncia de desadsorcio del Tween 80
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iii. Alteracio de la constant de repartiment del pire en el sol i aigua per la
preséncia de Tween 80.

L'equilibri sol-aigua del piré ha estat desajustat pel Tween 80. Quan s'afegeix un
surfactant al medi I'equilibri d’adsorcié s'altera. A la taula 4.6 es pot observar la
comparacié de les constants de repartiment sol/aigua (Kq i Kq) en equilibri al sl amb
Tween 80 i sense. Per calcular les Ky es segueix I'equacié 3.1. Es suposa que tot el
diclorometa s’ha evaporat i que I'atraccié del piré envers al vidre és menyspreable i, per
tant, només s'adsorbeix al sOl (taula 4.1). La Ky sense surfactant es calcula amb la
concentracié abans d'afegir el surfactant al medi. Els surfactants desajusten la tendéncia
natural del piré cap a l'aigua, tot afavorint-la. En afegir el Tween 80 —per sobre de la CMC-
s'esdevé una millora substancial de la solubilitat del piré en l'aigua, i s'estableix una

solubilitat aparent en I'equilibri (S*), definida a I'equaci6 4.1.

Taula 4.6 Comparaci6 de les constants d’equilibri en 10 g sol (L-Kg'l) amb Tween 80 i sense Tween

80.

SOL A (1% argila, 99% sorra) SOL B (5% argila, 95% sorra) ‘ SOL C (20% argila, 80% sorra)

Ky sense Kq * amb Ky sense Kq * amb Ky sense Kq * amb
Tween 80 Tween 80 A (%) Tween 80 Tween 80 A (%) Tween 80 Tween 80 ‘ A (%)

(L-Kg™) (L-Kg™) (L-Kg™) (L-Kg™) (L-Kg™) (L-Kg™)
50 55x10° 2,8x10° 49,48 1,1x10° 3,9x10* 64,37 1,9x10° 42x10° 99,78
150 47410° 11x10° 99,76 | 33x10° 55x10° 83,12 | 1,0x10° 13x10° 86,67
1000 51x10* 9,7x10" 99,81 42x10° 1,4x10° 99,67 23x10° 7,9x10° 96,53
1500 53,10 11x10° 99,95 | 30x10° 66x10° 99,98 | 40x10° 56x10° 99,99
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Figura 4.5 Relaci6 entre constant aparent de repartiment del piré sol/aigua (L Kg'l) i la concentracio de Tween
80 (mg-L™Y)

Les constants de repartiment sol/aigua es veuen molt afectades per la preséncia de
Tween 80. A la taula 4.6 s’observa que hi ha un canvi substancial en la concentracié en
equilibri del piré al sol en afegir el surfactant al medi. La nova constant de repartiment ens
informa que les concentracions de piré no es distribuiran, gairebé en la seva totalitat, al
sol; hi haura un part important a I'aigua. Les constants de repartiment varien més d’'un
ordre amb la presencia de Tween 80. A la figura 4.5 s’observa que com més surfactant hi
ha al medi més petita és la constant de repartiment, aixo ens indica que el pire tindra cada
cop més afinitat per l'aigua. EI comportament al sol del piré amb la presencia del Tween
80 canviara, el piré esdevindra més mobil i podent-se transportar-se fins a les aigles

subterranies. La mobilitzacié del contaminant podra facilitar tant la dilucié del contaminant,
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(permetent baixar la seva toxicitat, pero facilitant la seva dispersid) com l'accés als

microorganimes per degradar-lo en cas d’actuar mitjangant una bioremeiacio.

4.3.2. Surfactant Gold Crew

i. Cinética de desadsorcié amb surfactant Gold Creew

Els resultats de cinética de desadsorcio es mostra a la figura 4.6.

14 ~

=
N
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=
o
I

concentracié piré (mgL™)
[e¢]
|

b \

0 100 200 300 400 500 600 700 800 10000

temps (min)

——SOL A (1% argila, 99% sorra) ~ —#— SOL B (5% argila, 95% sorra) SOL C (20% argila, 80% sorra)

Figura 4.6 Cinética de desadsorci6 de pire amb surfactant Gold Crew

A diferéncia del Tween 80, amb el surfactant Gold Crew no s’observa desadsorcio final de
pire. La concentracio final de surfactant no és ni un 1% de la concentracié total. No
obstant, al minut 45 de I'experiment es va produir un pic de desadsorcié, tot i que en les

seguients mostres es va retornar a concentracions vora la solubilitat. El fet que el pic de
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desadsorcié es produis a les tres mostres va descartar I'error analitic i va donar indicis

d’una potencial desadsorcid. Per aquest motiu es va decidir fer I'estudi quantitatiu.

ii. Estudi quantitatiu de desadsorcio del surfactant Gold Crew

La concentracié micel-lar critica del surfactant Gold Crew no ha estat proporcionada pel
fabricant. Aixi que, per fer I'estudi quantitatiu es decideix que les concentracions d’estudi
siguin el doble i la meitat de la concentracié recomanada pel fabricant. Les concentracions

en equilibri i les eficiencies en desadsorcio es poden veure a la taula 4.7

Taula 4.7 Concentracions de piré (mgL'l) en equilibri en el sistema pire-Gold Crew-sol-aigua
i eficiéncia de desadorcié per diferents concentracions de Gold Crew. Es pren la mostra
inicial i la mostra a I'equilibri (a la setmana de I'addicié del surfactant).

16,28 mg L™ 32,56 mg L™ R

4 eficiencia 4 eficiencia . eficiencia
Ceq (Mg-L™) o Ceq (Mg-L™) o Ceq (Mg-L™) o

SOL A (1% argila,

S0 s 0,201 0,402 0,191 0,382 15,710 31,420
SOL B (5% argila,

St s 0,205 0,410 0,178 0.356 0,520 1,040
SOL C (20% argila, 0,251 0,502 0,136 0,272 0,500 1,000

80% sorra)

Es pot veure que a concentracions de 16,28 mg-L™* i 32,56 mg-L" de Gold Crew no
s'observen desadsorcions quantitatives. Les concentracions en equilibri estan una mica
per sobre de la solubilitat. Que es superi la solubilitat ens pot estar indicant que el
surfactant esta disminuint I'angle de contacte entre el piré i el sol i s’esta afavorint la
transferencia a l'aigua. No s’observa cap relacié entre la granulometria del sol i les

concentracions de piré en equilibri i/o les eficiéncies.

A 65,12 mgL™ de Gold Crew s’ha produit el 31,420 % de desadsorcié del piré. A la resta
del sl s’observen que les eficiéncies sdn molt petites, perd es supera de llarg la solubilitat

del pire. Aixo es deu a la millora substancial de I'angle de contacte entre el sol i el piré.

El fet que s’hagi donat desadsorci6 en un sol i no en els altres ens indica que la
concentracié micel-lar critica s’ha assolit només en el sol amb un 1% d’argila. La CMC del
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Gold Crew pel sol A es situa entre 32,56 i 62,15 mgL™ de surfactant. Les CMCs dels altres

sOIs no es poden determinar.

iii. Alteracio de la constant de repartiment del pire al sol i a I'aigua per la
preséncia de Gold Crew.

El surfactant Gold Crew ha desajustat I'equilibri sol-aigua del pire. A la taula 4.8 i a la

figura 4.7 es pot veure la nova constant de repartiment (K¢ ).

Taula 4. 8 Comparaci6 de les constants d’equilibri en 10 g sol (L/Kg) amb Gold Crew i sense Gold

Crew.

SOL A (1% argila, 99% sorra) SOL B (5% argila, 95% sorra) ‘ SOL C (20% argila, 80% sorra)

Kq sense Kq sense Kq sense

Gold Crew | Gold Crew Gold Crew | Gold Crew

(LKg™) (R (LKg™)
16,28 3,5x 10* 1,2 x10* 64,27 2,5x 10" 1,2x10* 52,30 1,8 x 10* 9,9x10* 44,35
32,56 6,0 x 10" 1,3x10* 78,08 5,0 x 10* 1,4 x10* 71,98 3,7 x 10* 1,8x10* 50,80
65,12 2,9x 10" 2,7x10° 99,07 3,7 x 10" 9,5x 10° 74,05 2,9x 10" 9,9 x 10* 66,65

0,
INGD) Gold Crew | Gold Crew A (%)
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Figura 4.7 Relacié entre constant de repartiment del piré sol/aigua (L Kg™) i la concentraci6 de Gold Crew

(mg L™

A diferencia del Tween 80, amb el surfactant Gold Crew no s’observa una tendencia clara

en la disminucié de la Ky a mesura que augmenta la concentracié de Gold Crew. De fet,

només s’ha observat en el sol A. Aixd pot ser degut al fet que el sistema encara no ha

assolit la CMC i no s’ha produit la desadsorcié i, per tant, la constant de repartiment

roman

64

constant.
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4.3.2. Surfactant BS-400
i. Cinética de desadsorcié amb surfactant BS-400

L'estudi de cinética de desadsorcié no ha donat bons resultats de desadsorci6 final del

piré ni indicis en cap moment. Els resultats es mostren a la taula 4.9.

Taula 4.9 Concentracio de piré desadsorbida pel BS-400

- : SOL B (5% SOL C (20%
0,
TEMPS S\CS ?m(l f’.f;lrg”a) argila, 95% argila, 80% sorra)
9 sorra) (mgL™) (mgL™)

MOSTRA

INIGIAL 0,132 0,123 0,152
MOSTRA 0 0,5 min 0,254 0,330 0,359
MOSTRA 1 10 min 0,274 0,276 0,254
MOSTRA 2 20 min 0,082 0,118 0,149
MOSTRA 3 30 mmin 0,104 0,165 0,031
MOSTRA 4 45 min 0,043 0,86 <0,010
MOSTRA 5 60 min <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 6 90 min <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 7 120 min <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 8 48 h <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 9 5d <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 10 6d <0,010 <0,010 <0,010
MOSTRA 11 7d <0,010 <0,010 <0,010

Cal esmentar que potser no s’han donat les condicions optimes de desadsorcio. Només
s’ha utilitzat una concentracié de BS-400, la recomanada pel fabricant, i només s’han
considerat 7 dies de contacte. Es possible que en altres condicions el surfactant BS-400
fos eficient. No obstant, si es segueixen les indicacions del fabricant no s’observa

desadsorcid i, per tant, el surfactant BS-400 s’ha desestimat per la segiient fase.
En cas que realment no sigui eficient, les possibles causes de no desadsorcié poden ser

que el pire i el BS-400 no tenen suficient afinitat hidrofoba o bé que el surfactant BS-400

s’hagi adsorbit al sol.
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4.4 Conclusions de I'estudi de desadsorcio

El surfactants promouen la transferéncia del piré adsorbit al sol a la fase liquida i per tant,

faciliten la seva remeiacio.

El Tween 80 és el surfactant que ha assolit una major desadsorcié del pire. El Gold Crew
ha estat eficient només amb el sol amb menys contingut d'argila i no s’ha observat cap
indici de desadsorci6 amb el surfactant BS-400. S’ha de considerar que pel BS-400
nomeés s’ha utilitzat una concentracio; es desconeixen els resultats de desadsorcio a altres
concentracions. Per tant, el Tween 80 és el surfactant que fa més disponible el pire i,
consequentment, és el que més facilita el seu bombeig i/o la seva bioremeiacié posterior.
No obstant, s’hauria de considerar quina és la concentracié que inhibeix la capacitat de

degradaci6 dels microorganismes.

Per al Tween 80 i el Gold Crew, s’'assoleix la concentracié en equilibri al cap de set dies
de l'aplicacié dels surfactants. No s'observa cap relacié entre la cinética de desadsorci6 i
la granulometria del sol. Els temps en els quals s’assoleixen les concentracions en
equilibri del piré no depenen de la granulometria. Per tant, en aplicar-se els
surfactants en un emplagament contaminat el temps de contacte entre aquest i el sol

haura de ser el mateix independentment de la granulometria que tingui.

La velocitat d’adsorcié del piré és molt més baixa que la de desadsorcio. Atés que la
majoria dels episodis de contaminacio en séls i aiglies subterranies s'acostumen a produir
mesos i/o anys previs a la seva deteccid, la seva distribucié en el medi haura arribat als
nivells menys permeables. Aixi, en afegir surfactant, que presenta una velocitat
desadsorcio i un temps de contacte amb el medi molt menor, fara que dificilment es pugui

arribar a desadsorbir tot el contaminat; i en qualsevol cas, sera un procés molt més lent.
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El fet que per a una mateixa concentracid de surfactant - en sols que han rebut els
mateixos tractaments- s’hagi desadsorbit piré en uns i no en altres implica que uns han
assolit la concentracié micel-lar critica i els altres encara no. Aixo ens demostra que la
concentracié micel-lar critica dels surfactants no és una concentracié valida per a
tots els medis. En funcié del medi on s’aplica el surfactant, la concentracié variara, sent

meés alta per al sols amb major contingut d’argila.

La CMC s’assoleix un cop els monomers del surfactant han interactuat amb tota la materia
mineral del sol. La interacci6 del surfactant dependra de la superficie especifica del medi i
de la capacitat d'intercanvi ionic del medi. La granulometria és una caracteristica facilment
quantificable pel consultor ambiental i que esta estretament relacionada amb la superficie
especifica. La granulometria del s0l és un parametre facil de determinar que ens

ajudara a predir I'eficiencia del surfactant.

Amb concentracions de surfactant inferiors a la concentracid micel-lar critica no es
produeix una desadsorcié optima del pirée. Amb concentracions per sota de la CMC pero
més properes, la concentracié en equilibri de piré supera la solubilitat maxima a causa de

la millora de I'angle de contacte entre el sol i el piré ocasionada pel surfactant.

A T'experiment amb el Tween 80, quan el sistema assoleix la CMC, es produeix una
relacié lineal entre la desadsorci6 i el contingut d’argila del sol: a més contingut d’argila
menys eficiencia de desadsorcio. Tot i que la relacid lineal que s’estableix és gairebé
perfecta, el fet que només hi hagi tres punts limita les conclusions quantitatives de I'estudi.
En seguir augmentant la concentracié de surfactant per sobre de la CMC s’aconsegueix
un augment considerable del pire desadsorbit. En aquest moment no s’estableix cap

relacié entre la quantitat de piré desadsorbit i la granulometria del sol.

Les concentracions micel-lars critigues sdn concretes per a cada tipus de sol estudiat i per
cada surfactant. En aquest estudi no s’han pogut determinar, per bé que es té la certesa
que per al Tween 80, la del sol A esta per sota de 150 mgL™ i les dels sols B i C estan per
sota de 1000 mgL™. Per al Gold Crew, només es pot estimar la concentracié del sol A que
esta entre 32,56 i 65,12 mgL™. Per als altres sols es suposa una concentracié micel-lar
més elevada. Cal fer un estudi més exhaustiu per tal de poder determinar les

concentracions micel-lars critiques de cada sol.
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Tot i que el Tween 80 aconsegueix majors eficiencies de desadsorcié s’ha de valorar
I'impacte ambiental que pot provocar en abocar-lo al medi. Potser desadsorcions menors
perd amb menys impacte ambiental son una solucié més bona. En tot cas, abans d’aplicar
gualsevol tecnologia de remeiacié s’ha de fer una avaluacié multicriteri que consideri tots

els aspectes involucrats.

Una caracteritzacié del medi i un estudi senzill de desadsorcio al laboratori, facilitaran I'is
optim i racional dels surfactants. No és el mateix aplicar un surfactant en un medi amb una
alta proporcié d’argila que en un on predominin les sorres. Caracteritzar el medi ens

permetra optimitzar I'is de surfactants aconseguint:
1. estalvi economic;

2. disminuci6 de I'impacte ambiental del surfactant afegit al medi;

3. tria del surfactant més adequat a cada medi i a cada contaminant.
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6. Consideracions finals
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L'estudi que s’ha dut a terme ha estat una primera aproximacié als mecanismes
d’adsorci6 i desadsorcio del piré com a representant dels HAPs. Els experiments en batch
sén metodologies molt Utils per estudiar la cinetica d’adsorcié i desadsorcié. Un cop
superats, el segiient pas és la realitzacié d’experiments en continu. Els experiments en
columnes s’assimilen molt més a la realitat i permeten treballar en continu. El surfactant al
medi és un flux i, per tant, s’ha d'estudiar com a tal. Superats els experiments en

columnes de laboratori, el seglient pas seria la realitzacié de proves pilot.

L'altre gran pas que cal fer, és I'ampliaci6 de les variables de I'experiment. En futurs
experiments s’hauria de considerar la matéria organica, ja que és la principal responsable
del fenomen d’adsorcié de contaminants organics. Tot i que en el subsol no acostuma a
trobar-se en proporcions importants, el fet d’introduir-la podria ampliar I'aplicabilitat dels
experiments als sols més superficials. També seria interessant analitzar el tipus d'argila i
tots els components minerals del sol per tal de poder establir conclusions més

especifiques.

Ha quedat demostrat que els surfactants son una eina molt Gtil per promoure la
transferencia del pire adsorbit al sol cap a l'aigua. Els surfactants facilitaran la remeiacio
dels emplagcaments contaminats per pire, ja sigui facilitant el bombeig i tractament o
facilitar la bioremeiacid. La utilitzacié de surfactants no es pot fer seguint una recepta
general: s’han de considerar totes les variables que afecten el seu mecanisme per tal

d’aconseguir-ne I'is més optim.
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ANNEX A: CONCENTRACIO A L’AIGUA DELS HAPs REGULATS PEL RD 9/2005 EN EQUILIBRI AMB EL

SOL
Font: L. Fernandez. 2004
mitjana maxima minima
sol natural 4,89 9,27 1,65
sol urba 2,28 3,45 1,1
sol industrial 3,39 4,86 2,05
us N altres us 5 altres us 5 altres us N altres
industrial us urba usos IiKkg industrial | S urba usos industrial | S urba usos industrial | S urba usos
antrace 120-12-7 100 100 45 2,04E+04 | 1,45E-01 | 2,15E-01 | 4,51E-02 | 1,01E-01 | 1,42E-01 | 2,38E-02 | 2,39E-01 | 4,46E-01 | 1,34E-01
benzo (a) pire 50-32-8 2 0,2 0,02 7,87E+05 | 7,50E-05 | 1,11E-05 | 5,20E-07 | 5,23E-05 | 7,37E-06 | 2,74E-07 | 1,24E-04 | 2,31E-05 | 1,54E-06
benzo (b) fluorante | 205-99-2 20 2 0,2 8,03E+05 | 7,35E-04 | 1,09E-04 | 5,09E-06 | 5,12E-04 | 7,22E-05 | 2,69E-06 | 1,21E-03 | 2,26E-04 | 1,51E-05
benzo (k) fluorante 207-08-9 100 20 2 7,87E+05 | 3,75E-03 | 1,11E-03 | 5,20E-05 | 2,61E-03 | 7,37E-04 | 2,74E-05 | 6,20E-03 | 2,31E-03 | 1,54E-04
crisé 218-01-9 100 100 20 2,36E+05 | 1,25E-02 | 1,86E-02 | 1,73E-03 | 8,72E-03 | 1,23E-02 | 9,14E-04 | 2,07E-02 | 3,85E-02 | 5,14E-03
fluorante 206-44-0 100 80 8 7,09E+04 | 4,16E-02 | 4,95E-02 | 2,31E-03 | 2,90E-02 | 3,27E-02 | 1,22E-03 | 6,88E-02 | 1,03E-01 | 6,84E-03
inde (1,2,3-cd) piré | 193-39-5 30 3 0,3 2,68E+06 | 3,30E-04 | 4,91E-05 | 2,29E-06 | 2,30E-04 | 3,24E-05 | 1,21E-06 | 5,46E-04 | 1,02E-04 | 6,78E-06
naftalé 91-20-3 10 8 1 1,84E+03 1,61E-01 | 1,91E-01 | 1,11E-02 | 1,12E-01 | 1,26E-01 | 5,87E-03 | 2,66E-01 | 3,96E-01 | 3,30E-02
pire 129-00-0 100 60 6 6,90E+04 | 4,28E-02 | 3,81E-02 | 1,78E-03 | 2,98E-02 | 2,52E-02 | 9,38E-04 | 7,07E-02 | 7,91E-02 | 5,27E-03

Nota: E nim. equival a 10™".
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ANNEX B: PROPIETATS FISICOQUIMIQUES DELS HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS

Nom de la substancia COIEL: iii':a?;ry Eeize Pes molecular (g/mol) Consta;(t)é:a(tlr_?ggc;rg‘anic, I(;gg;rgr;gﬁ;rjséirx Solubilitat 25° (mg/L) Pressi6 de vapor (mm Hg)
Acenafte 83-32-9 7.441E-03 1.54E+02 6.12E+03 3.92E+00 3.90E+00 2.15E-03
Acenaftilé 208-96-8 5.11E-03 1.52E+02 6.12E+03 3.94E+00 1.61E+01 6.68E-03

Antrace 120-12-7 2.27E-03 1.78E+02 2.04E+04 4.45E+00 4.34E-02 6.53E-06
Benzo [a] antrace 56-55-3 4.91E-04 2.28E+02 2.31E+05 5.76E+00 9.40E-03 2.10E-07
Benzo [a] piré 50-32-8 1.87E-05 2.52E+02 7.87E+05 6.13E+00 1.62E-03 5.49E-09
Benzo [b] fluoranté 205-99-2 2.69E-05 2.52E+02 8.03E+05 5.78E+00 1.50E-03 5.00E-07
Benzo [g,h,i]perilé 191-24-2 1.35E-05 2.76E+02 2.68E+06 6.63E+00 2.60E-04 1.00E-10
Benzo[k]fluoranté 207-08-9 2.39E-05 2.52E+02 7.87E+05 6.11E+00 8.00E-04 9.65E-10
Crise 218-01-9 2.14E-04 2.28E+02 2.36E+05 5.81E+00 2.00E-03 6.23E-09

Dibenzo [a,h]antrace 53-70-3 5.03E-06 2.78E+02 2.62E+06 6.75E+00 1.03E-03 9.55E-10

Fluoranté 206-44-0 3.62E-04 2.02E+02 7.09E+04 5.16E+00 2.60E-01 9.22E-06
Fluore 86-73-7 3.93E-03 1.66E+02 1.13E+04 4.18E+00 1.89E+00 6.00E-04

Inde [1,2,3-cd] pire 193-39-5 1.42E-05 2.76E+02 2.68E+06 6.70E+00 1.90E-04 1.25E-10
Naftale 91-20-3 1.80E-02 1.28E+02 1.84E+03 3.30E+00 3.10E+01 8.50E-02
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Nom de la substancia

Contant de Henry (sense

Pes molecular (g/mol)

Constant carb6 organic,

Logaritme constant

Solubilitat 25° (mg/L)

Pressio6 de vapor (mm Hg)

unitats) Koc (L/Kg) octanol-aigua, Kow
Fenantré 85-01-8 1.73E-03 1.78E+02 2.08E+04 4.46E+00 1.15E+00 1.21E-04
Pire 129-00-0 4.87E-04 2.02E+02 6.94E+04 4.88E+00 1.35E-01 4.50E-06

Nota: E nim. equival a 10™

Les propietats fisicoquimiques han estat extretes del programa EPI Suite v.3.20, disponible a www.epa.gov (darrera consulta, maig 2009).
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ANNEX C: PROPIETATS TOXICOLOGIQUES DELS HAPs

Nom de la substancia

CAS #

Dosis de referéncia oral

Factor de poténcia

Dosis de referéncia inhalacié

Factor de poténcia

(mg Kg'l ) cancerll'ggyzrtl)ral (mg (mg Kg'l ) cancerl’ge;qlir:jhlalacié (mg
Acenafte 83-32-9 6,00 E-2 IRIS ND ND ND
Acenaftilé 208é96— ND ND ND ND
Antrace 1207_12_ 3,00E-1 IRIS ND ND ND
Benzo [a] antrace 56-55-3 ND 7,30 E-1 IRIS ND 3,08 E-1 IRIS
Benzo [a] pire 50-32-8 ND 7,30 E+0 IRIS ND 3,08 E-O IRIS
Benzo [b] fluoranté 2052'99' ND 730E1 | RIS ND 3,08 E-1 IRIS
Benzo [g,h,i]perile 1912'24' ND ND ND ND
Benzo[K]fluorante 2072;08' ND 7,30 E-2 IRIS ND 3,08 E-2 IRIS
Crise 21801 ND 730E-3 | IRIS ND 308E-3 IRIS
Dibenzo [a,h]antrace | 53-70-3 ND 7,30 E+0 IRIS ND 3,08 E-0 IRIS
Fluoranté 206644' 4,00E-2 IRIS ND ND ND
Fluore 86-73-7 4,00E-2 IRIS ND ND ND
Indé [1,2,3-cd] piré 1935;39' ND 7,30 E-1 IRIS ND 3,08 E-1 IRIS
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ND: No disponible

Nom de la substancia | CAS #

Dosis de referéncia oral

(mg/Kg d)

Factor de poténcia
cancerigena oral

Dosis de referéncia inhalaci6
(mg/Kg d)

Factor de potencia
cancerigena inhalacio

(mg/Kg d) (mg/Kg d)
Naftalé 91-20-3 | 2,00E-2 IRIS 3,00E-2 IRIS
Fenantré 85-01-8 ND ND ND ND
Piré 129600' 3E-2 IRIS ND ND ND

Nota: E nim. equival a 10

IRIS: Integrated Risk Information System
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ANNEX D: RESULTATS DE L’ADSORCIO

ADSORCIO DEL PIRE EN 1 g DE SOL

soLA@e | Ziloete | argia 0%
TEMPS argila) sorra) sorra)
pireé aigua (mg L'l) piré aigua (mg L'l)) pireé aigua (mg L'l)

MOSTRA INICIAL (1) 104,886 87,184 66,236
MOSTRA O 0 min 40,322 20,337 30,021
MOSTRA 1 10 min 18,567 11,841 18,700
MOSTRA 2 20 min - 7,928 8,687
MOSTRA 3 30 min 10,319 4,910 6,445
MOSTRA 4 45 min 3,347 2,983 2,066
MOSTRA 5 60 min 1,957 1,271 2,023
MOSTRA 6 90 min 0,995 0,726 0,785
MOSTRA 7 120 min 0,988 <10 <10

ADSORCIO DEL PIRE EN 5 g DE SOL

soae | SOPEE [ SoLCt
TEMPS argila) sorra) sorra)
piré aigua (mg L™ | piré aigua (mg L™Y) | piré aigua (mg LY

MOSTRA INICIAL (1) 47,734 0,518 0,370
MOSTRA 0 0 min 27,688 0,358 0,282
MOSTRA 1 10 min 15,513 0,252 0,217
MOSTRA 2 20 min 3,753 0,195 0,168
MOSTRA 3 30 min 3,305 0,176 0,140
MOSTRA 4 45 min 2,819 0,166 0,129
MOSTRA 5 60 min 0,914 0,108 0,081
MOSTRA 6 90 min 0,819 0,092 0,061
MOSTRA 7 120 min - - -
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ADSORCIO DEL PIRE EN 10 g DE SOL

piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™

MOSTRA INICIAL (1) 0,152 38,471 0,212
MOSTRA O 0 min 0,086 23,952 0,155
MOSTRA 1 10 min 0,055 13,075 0,087
MOSTRA 2 20 min 0,039 7,987 0,039
MOSTRA 3 30 min 0,038 6,040 0,029
MOSTRA 4 45 min 0,022 4,605 0,028
MOSTRA 5 60 min 0,010 2,701 -

MOSTRA 6 90 min - 0,803 0,023
MOSTRA 7 120 min - - -

ADSORCIO DEL PIRE EN 20 g DE SOL

SOL A (1% astrog:_laB,) Sgg(‘)’//z SarOgLiIaCL, (82(5)‘%)
TEMPS argila) sorra) sorra)
piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™Y) | piré aigua (mg L™

MOSTRA INICIAL (1) 0,378 0,059 0,038
MOSTRA O 0 min 0,010 0,010 0,010
MOSTRA 1 10 min - - -
MOSTRA 2 20 min - - -
MOSTRA 3 30 min - - -
MOSTRA 4 45 min - - -
MOSTRA 5 60 min - - -
MOSTRA 6 90 min - - -
MOSTRA 7 120 min - - -
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ANNEX E: RESULTATS DE LA DESADSORCIO

TW 80 1000 mg L™

SOL A (1% astrog:_laE,; 5232 SarOgLiIaCL, (82(5)‘%)
TEMPS argila) sorra) sorra)
piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™

MOSTRA INICIAL 0,049 0,059 0,011
MOSTRA O 0 min 4,668 1,242 0,588
MOSTRA 1 10 min 1,610 1,324 0,883
MOSTRA 2 20 min 8,940 1,321 6,190
MOSTRA 3 30 min 1,626 1,280 0,730
MOSTRA 4 45 min 2,317 1,207 1,090
MOSTRA 5 60 min 2,385 1,715 1,501
MOSTRA 6 90 min 2,179 1,304 0,953
MOSTRA 7 120 min 1,966 1,389 0,984
MOSTRA 8 48 h 0,540 0,367 0,177
MOSTRA 9 5d 9,889 1,002 0,207
MOSTRA 10 6d 21,997 3,665 1,384
MOSTRA 11 7d 17,002 13,115 0,300

BIO 6,5 mgL™

oawe | SO | SoACE
TEMPS argila) sorra) sorra)
piré aigua (mg L™) | piré aigua (mg L™) | piréaigua(mgL™)

MOSTRA INICIAL 0,042 0,050 0,067
MOSTRA O 0 min 0,052 0,099 0,079
MOSTRA 1 10 min 0,102 0,074 0,007
MOSTRA 2 20 min 0,086 0,082 0,061
MOSTRA 3 30 min 0,065 - 0,044
MOSTRA 4 45 min 2,198 0,326 0,246
MOSTRA 5 60 min 0,177 0,175 0,170
MOSTRA 6 90 min 0,162 0,208 -
MOSTRA 7 120 min 0,158 0,185 0,172
MOSTRA 8 7d 0,136 0,178 0,190

viii
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ANNEX F: PRESSUPOST

DESPESES DIERECTES

RECURSOS HUMANS

Total d’hores €/hora €
- Recerca bibliografica 20 10 200
. Treball de laboratori 200 12 2400
. Tractament de dades 20 12 240
- Redaccio del projecte 50 12 600
. Reunions amb experts 10 10 100
Subtotal 3540 €
Quant. menus €/menu €
. Dietes 48 6 288
Quant. viatges  €/10 viatges €
. Transport public 100 13 130
Subtotal 418 €
RECURSOS MATERIALS
REACTIUS DE LABORATORI:
Quantitat Preu €
Piré 40 g 650 €/Kg 26
Diclormeta 05L 60 €/L 30
Surfactant Tween 80 0,25L 60 €/L 15
Surfactan BS-400 025L 25 €/L 6.25
Biosurfactant Gold-Crew 0.25L 35 €/L 875
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US D’EQUIPS DE LABORATORI:

Temps Preu €
4 mesos gggggz:s 240
Subtotal 326 €
SUBTOTAL DESPESES DIRECTES 4284 €
20% 856,8 €
BASE IMPOSABLE 5140 €
IVA (16%) 822,4 €
DESPESA TOTAL 5962,4 €
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ANNEX G: PLA DE TREBALL

OCT'08 NOV’08 DES’08 GEN'09 FEB’09 MAR’09 ABR’09 MAI'09 JUN’'09 JUL'09
l |

Cerca d’antecedens i bibliografia
especifica

Reunions per decidir el disseny
experimental

Laboratori de geologia

Laboratori d’enginyeria quimica

-

Discussio dels resultats ﬂ

Redacci6 de la memoria _

Elaboracié de la presentacio en
power point

! Temps previst

- Temps real
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