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RESUMEN

El percloroetileno (PCE) es el contaminante organoclorado
mas reportado en aguas subterraneas, donde forma una fase
densa en el fondo del acuifero. Debido a su baja solubilidad
es dificil de eliminar, constituyendo fuente de liberacion pro-
longada del contaminante. Por ello surge la necesidad de lo-
grar una mayor solubilidad de PCE en agua para su posterior
extraccion y tratamiento ad situ. Una forma de aumentar la
disponibilidad del contaminante en acuiferos para su remedia-
cion sobre el sitio de las aguas subterraneas contaminadas es
mediante la adicion de tensoactivos. El Tween 80 es un ten-
soactivo no ionico que por sus caracteristicas fisicoquimicas
y baja capacidad micelar critica constituye un buen candida-
to para hacer mas soluble al PCE. El objetivo de este traba-

Jjo fue determinar el efecto de la adicion de Tween 80 (en la
gama 0-800mg-I"!) sobre la solubilidad de PCE en un agua si-
milar a la alimentacion de biorreactores para remediacion ad
situ. La maxima concentracion de PCE solubilizada alcanza-
da fue 1532mg-l", adicionando 800mg-l"' de Tween 80 y siendo
120mg ' la solubilidad mdxima de PCE en agua sin adicion
de tensoactivo. Los resultados muestran un aumento de 12 ve-
ces en la solubilizacion de PCE, mientras que ése y otros in-
dicadores como K, y la razon de solubilidad molar confirman
que el efecto del Tween 80 sobre la solubilidad del PCE fue
significativamente superior al de otros tensoactivos reportados
en la literatura, tales como el anionico dodecilsulfato sodico
(DSS) y el biotensoactivo UH.

Introduccion

El percloroetileno (PCE) es
un compuesto clorado alifati-
co ampliamente utilizado para
la limpieza en seco, asi como
en varias aplicaciones indus-
triales tales como la produc-
cion de aerosoles, adhesivos,
lubricantes y plasticos. Seres
humanos y animales pueden
estar expuestos al PCE y a
sus metabolitos a través del
agua potable, inhalacion de
ambientes contaminados o por
exposicion ocupacional. Estu-
dios clinicos demuestran que
el PCE produce alteraciones
de la respuesta inmune y en-
docrina, adenomas renales,
leucemia mononuclear y tu-

mores hepaticos, ademas de
dafio oxidativo en el DNA y
peroxidacion lipidica (Toraa-
son, 2003; US-EPA, 2000). El
PCE es el contaminante clora-
do mas reportado en aguas
subterraneas, donde forma
una fase densa en el fondo
del acuifero, siendo dificil de
eliminar debido a su baja so-
lubilidad, y constituyendo una
fuente de liberacion prolonga-
da del contaminante (Shin et
al., 2008).

La remediacion de acuife-
ros contaminados con PCE ha
sido llevada a cabo por me-
dios abidticos utilizando fil-
tros y barreras subterraneas
de Fe metalico (Shao y Butler,
2007; Poggi-Varaldo et al.,

2009), y en forma exploratoria
por medio de la adicion de
cianocobalaminas (Nijenhuis,
et al., 2005). Sin embargo,
muchas veces la transforma-
cioén del contaminante de for-
ma abidtica ocurre lentamen-
te, resultando mas ventajoso
unir los tratamientos abidticos
a tratamiento biologicos (Hus-
sein, 2008). El PCE es reduci-
do de forma anaerobia gracias
a microorganismos que pue-
den usar este compuesto
como aceptor final de electro-
nes (halorrespiracion), dando
como resultado compuestos
menos clorados como triclo-
roetileno, dicloroetileno y clo-
ruro de vinilo (Wang y Wu,
2004).

Los biorreactores de lecho
fluidizado, tanto anaerobios
como con aceptores simulta-
neos de electrones, han de-
mostrado ser una técnica
atractiva y efectiva para la
remediacion ad situ de aguas
contaminadas con concentra-
ciones de hasta 80mg-1' de
PCE (Estrada-Vazquez et al.,
2001, 2003; Lopez-Navarrete
et al., 2002; Lopez-Navarre-
te, 2003; Zarate-Segura et
al., 2004; Herrera-Lopez et
al., 2007; Moreno-Medina et
al., 2011). Sin embargo, Sur-
ge la necesidad de incremen-
tar la solubilizacién de PCE
en el agua contaminada para
extraer mayores cantidades
de PCE y de esta forma ace-
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SUMMARY

Perchloroethylene (PCE) is one of the most commonly reported
chlorinated organic contaminants in groundwater, where it forms
a dense phase at the bottom of the aquifer and due to its low sol-
ubility is very difficult to remove. Thus, it results in an extended-
release source of contamination to the aquifer. There is the need
of enhanced solubility of PCE for further extraction and treatment
in pump-and-treat approaches. One way to increase the avail-
ability of the pollutant in aquifers for remediation ad situ is by
surfactant addition. Tween 80 is a nonionic surfactant with low
critical micellar capacity and low toxicity to microorganisms,
and represents a good candidate for enhanced PCE solubiliza-
tion. The aim of this study was to determine the effect of the ad-

dition of Tween 80 on the solubility of PCE in a representative
water. The maximum concentration of soluble PCE was 1532mgl"!
at the highest dose of Tween 80 used in this work (800mg-l'). In
contrast the maximum solubility of PCE in water without addition
of surfactant was 120mg-I"'. Results show a high PCE solubiliza-
tion ratio of 12 with Tween 80, compared to ratios of 1.53 and
2.26 for sodium dodecyl sulfate (SDS) and the biosurfactant UH,
determined at 800mg'l' of each surfactant. High values of other
indices, such as K,, and the molar solubility ratio, also confirmed
the superiority of Tween 80 with respect to SDS and UH, for this
application. Tween 80 appears a good candidate for solubilizing
high concentrations of PCE in groundwater.
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RESUMO

O percloroetileno (PCE) é o contaminante organoclorado
mais reportado em dguas subterrdneas, onde forma uma fase
densa no fundo do aquifero. Devido a sua baixa solubilidade
¢é dificil de eliminar, constituindo fonte de liberagdo prolonga-
da do contaminante. Por isto surge a necessidade de conseguir
uma maior solubilidade de PCE em dgua para sua posterior
extragdo e tratamento ad situ. Uma forma de aumentar a dis-
ponibilidade do contaminante em aquiferos para sua remedia-
¢do sobre o local das aguas subterrdneas contaminadas é me-
diante a adi¢do de tensoativos. O Tween 80 é um tensoativo
ndo iénico que por suas caracteristicas fisicoquimicas e baixa
capacidade micelar critica constitui um bom candidato para
fazer mais solivel ao PCE. O objetivo deste trabalho foi de-

terminar o efeito da adi¢ao de Tween 80 (na gama 0-800mg-I)
sobre a solubilidade de PCE em uma dgua similar a alimenta-
¢do de biorreatores para remediagdo in situ. A maxima con-
centragdo de PCE solubilizada alcang¢ada foi 1532mg-l”, adi-
cionando 800mg-l"' de Tween 80 e sendo 120mg-l"' a solubili-
dade maxima de PCE em dgua sem adi¢do de tensoativo. Os
resultados mostram um aumento de 12 vezes na solubilizagdo
de PCE, enquanto que esse e outros indicadores como K,, e a
razdo de solubilidade molar confirmam que o efeito del Tween
80 sobre a solubilidade do PCE foi significativamente superior
ao de outros tensoativos relatados na literatura, tais como o
aniénico dodecil sulfato sodico (DSS) e o biotensoativo UH.

lerar la remediacién del
acuifero.

Una forma de aumentar la
disponibilidad del contami-
nante en acuiferos y suelos
para su remediacion ad situ
es mediante la adicion de
tensoactivos (Fountain et al.,
1991; Poggi-Varaldo et al,
2002; Poggi-Varaldo y Rin-
derknecht-Seijas, 2003). Estas
moléculas anfipaticas son
efectivas para solubilizar
componentes hidrofébicos,
reduciendo la tension interfa-
cial (Hadibarata y Tachibana,
2009). Los tensoactivos pue-
den ser clasificados de acuer-
do a la naturaleza de la por-
cion hidrofilica de la molécu-
la en anidnicos, catidnicos,
no idnicos y zwitterionic;

estos ultimos tienen cargas
tanto positiva como negativa
en la misma cabeza hidrofili-
ca (Lee et al., 2005). A pesar
de que existe un gran nime-
ro de tensoactivos en el mer-
cado, es deseable que el ten-
soactivo aplicado a la reme-
diacion del acuifero no sea
volatil, pueda ser reciclado,
no sea toxico ni costoso, ade-
mas de que disminuya de
forma considerable la tension
superficial del sistema y que
posea una baja capacidad mi-
celar critica (CMC) (Lee et
al., 2001). Los tensoactivos
no idnicos representan una
buena opcién para solubilizar
contaminantes hidrofobicos.
Entre otras ventajas, los pri-
meros presentan valores de
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CMC menores que los tenso-
activos i6nicos, y ademas son
menos toxicos a los microor-
ganismos que sus pares catio-
nicos y anionicos (Shcher-
bakova et al., 1999).

El Tween 80 es un tensoac-
tivo no i6nico que debido a
sus caracteristicas fisicoquimi-
cas y su baja CMC (Tabla I)
representa un buen candidato
para hacer mas soluble al
PCE, por lo que el objetivo
de este trabajo fue determinar
la solubilidad de PCE en agua
representativa de la alimenta-
cion a biorreactores de lecho
fluidizado utilizados para la
biorremediacién ad situ, adi-
cionada con Tween 80 a dife-
rentes concentraciones en la
gama de 0 a 800mg-1.

Materiales y Métodos
Estudio de solubilidad

Para realizar el ensayo de
solubilidad se utilizaron bote-
llas seroldgicas de 122ml, a
cada una de las cuales se le
adicion6 agua sintética y ten-
soactivo Tween 80 (Sigma-
Aldrich) a concentraciones de
0, 100, 200, 300, 400, 600, y
800mg1! ademas de 1ml de
PCE (Sigma-Aldrich +99%).
El volumen restante se com-
plementd en su totalidad con
agua sintética para evitar la
existencia de espacio gaseoso
en las botellas y por ende
minimizar cualquier evapori-
zacion del PCE. Por ultimo,
las botellas fueron selladas
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, TABLA 1
CARACTERISTICAS DEL TENSOACTIVO TWEEN 80

Nombre comercial
Nombre quimico
Peso molecular (g:mol")
Densidad (mg-1")
CMC (mg1")

HIB
Tipo
Estado de agregacion a
temperatura ambiente

Tween 80

Monooleato de polioxietileno sorbitan

1309,67
1,064
15
5
No-idnico
Liquido

CMC: capacidad micelar critica, HIB: balance lipofilico hidrofilico, por sus
siglas en inglés. Valores tomados de Harendra y Vipulanandan (2008) y Lee

et al. (2001, 2005).

con septas de teflon y anillos
de aluminio. Las botellas se
agitaron durante 2h a 300rpm
con ayuda de un agitador
magnético colocado en el fon-
do de cada botella, para fo-
mentar la solubilizaciéon mice-
lar. Al finalizar, las muestras
se analizaron por medio de
cromatografia de gases. Todos
los experimentos se realizaron
por duplicado.

La composicion del agua sin-
tética fue similar a la alimenta-
cién a biorreactores de lecho
fluidizado utilizados para expe-
rimentos de biorremediacion ad
situ (Zarate-Segura et
al., 2004) y consistid
de (mg-1"): metanol
841; K,HPO, 3500;
KH,PO, 2700; MgSO-
,JH,0 5; FeCl, 5;
CaCl, 5; CoCl, 0,1; y
(NH,),PO, 84. Se su-
plement6 con NaHCO,
comercial (400mg-1")
para proveer alcalini-
dad y amortiguacion
del medio a un pH 0
cercano a la neutrali-
dad.

Se preparé6 un
stock del tensoactivo
colocando 1ml de
Tween 80 en 1 litro
de agua destilada. El
volumen del stock
esta relacionado con
la concentracion de
Tween 80 a disolver
en las botellas sero-
logicas, de 0, 100,
200, 300, 400, 600 y
800mg-1.

Los resultados de
solubilizacion de PCE
fueron evaluados en
términos de pardme-
tros e indicadores con-

PCE (mg-I")

80 +

Tension superficial (dinas/cm)
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1600 +

venientes. El parametro K, (Ec.
1) representa la relacion entre
concentracion de PCE que se
encuentra en las micelas del
tensoactivo y la concentracion
de PCE que se disuelve con
tensoactivo adicionado a su ca-
pacidad micelar critica (CMC).

Y-Y, |
- (1)

0

K, ()=

donde Y: concentracion molar
de PCE solubilizado a una
concentracion dada de tenso-
activo, e Y,: concentracion
molar de PCE solubilizado
cuando la concentracion de

a

tensoactivo es igual a su
CMC.

La razén de solubilizacion
molar (RSM) representa la
capacidad de solubilizacion
del tensoactivo expresada
como la razén de la concen-
tracion neta de PCE soluble
por arriba de la solubilidad de
PCE a la CMC del tensoacti-
vo, dividida por la concentra-
cion neta de tensoactivo por
arriba de su CMC; tanto el
numerador como el denomi-
nador estan en mol-l!. Se con-
sider6 que la CMC no fue
significativamente reducida
por efecto de las sales del
agua sintética, ya que la re-
ducciéon de la CMC por ac-
cion de la sales disueltas en el
medio acuoso es significativo
solo para los tensoactivos po-
lares (Li et al., 2007; Santos
et al., 2009).

_ Yy,

RSM ?2)
0
donde Y e Y, fueron definidos
arriba, X: concentraciéon mo-
lar dada de tensoactivo, y X,:
CMC molar del tensoactivo.
La tasa de solubilizacion
(TS) se define como la
relacion de concentra-
cion de PCE soluble
(alcanzada a una con-
centracion de Tween
80 determinada) entre
la concentraciéon de
PCE de saturacion en
agua sintética sin
Tween, como sigue:

TS: [PCE]([Tensoactivo]: C)/[PCE]([Tensoactivo] 0)

60 +

40 ¢

donde C: concentra-
cion determinada de
tensoactivo (en este
trabajo fue 800mg1?).

Tension superficial

Se determino la ten-
sién superficial del
agua sintética con con-
centraciones de 0, 100,
200, 300, 400, 600,
800mg 1! de Tween 80.

300 600

Concentracion de Tween (mg-I')

Figura 1. Efecto de la concentracién del tensoactivo
Tween 80 sobre la solubilidad del PCE y la tension su-
perficial de la matriz acuosa. a: solubilidad del PCE, b:
tension superficial.

900 Se utiliz6 un tensiome-
tro Lauda TDIC por la
técnica del anillo de
Du Noiiy. Dicha técni-
ca consiste en sumergir
el anillo en el liquido a

analizar para después retirarlo
de manera lenta hasta medir el
momento donde se alcanza la
maxima fuerza utilizada para
retirar el anillo del liquido.

Analisis

La concentracion de PCE
en los diversos tratamientos
fue determinada por cromato-
grafia de gas con la técnica
de volatilizacion al espacio
gaseoso. Se usé un cromatod-
grafo de gas Perkin-Elmer
Autosystem equipado con
detector de ionizacion de fla-
ma y columna capilar de
0,25mmx30m AF-TM1 de
acero inoxidable. Las tempe-
raturas de la columna, detec-
tor y puerto de inyeccion fue-
ron 40, 280, y 250°C respec-
tivamente. El gas de arrastre
fue N, a 51bf/pulg? manomé-
trica.

Resultados y Discusion

La adicién del tensoactivo
Tween 80 increment6 la solubi-
lidad del percloroetileno (Figu-
ra la). Se alcanz6 una maxima
concentracion de PCE solubili-
zado de 1532mg1! con la
maxima dosis adicionada de
Tween 80 (800mg1!). Por com-
paracion, la solubilidad de satu-
racion de PCE en agua sin adi-
cion de tensoactivos es del or-
den de 120mg1"' (118mg1"' en
este trabajo, y 150mg-1! segin
Horvath, 1982). Los presentes
resultados
muestran una
?3) tasa de solubili-

zacion de 12,77,
i.e., un aumento de casi 13 ve-
ces por sobre la concentracion
de saturacion de PCE en nues-
tra matriz sin tensoactivo.

El K,, aumenté6 mostrando
una tendencia lineal con la adi-
cion de Tween 80. El maximo
obtenido fue 9,63 y representa
los 8,3mM de PCE presente en
las micelas de Tween 80. La
razon de solubilizacion molar
(RSM) exhibidé un valor muy
alto (~14, Tabla II).

En la busqueda por aumentar
la solubilidad del PCE en
aguas contaminadas para su
posterior tratamiento, Harendra
y Vipulanandan (2008) usaron
10000mg-1"! de los tensoactivos
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UH (un biotensoactivo) y DSS
(dodecilsulfato sddico, tensoac-
tivo anionico), logrando solubi-
lizar 1148mg1! y 1107mg1! de
PCE, respectivamente.

En la Figura 2 se muestran
las concentraciones de PCE
solubilizadas a diversas con-
centraciones de los tensoacti-
vos Tween 80, DSS y UH, y
las regresiones lineales corres-
pondientes son:

[PCE]= 1708,8 [Tween 80] +
118,5;
R*=09871 @)

[PCE]= 89,6 [DSS] + 230,6;
R>=0,9879 (5)

[PCE]= 85,2 [UH] + 298,0;
R>= 0,9944  (6)

donde las concentraciones de
PCE estan en mgl'y las de
los tensoactivos en g-l!'. Se
puede observar que se requiere
menor concentracion de Tween
80 para lograr solubilizar con-
centraciones de PCE superio-
res a las obtenidas por los ten-
soactivos DSS y UH, que re-
quirieron usar altas concentra-
ciones de los mismos.

Esto ultimo fue confirmado
por los valores de las tasas de
solubilizacion obtenidas para
DSS y UH: 2,52 y 3,05 res-
pectivamente (Tabla II). Por
otro lado, la tasa de solubiliza-
cion de PCE obtenida con
Tween 80 fue ~12, es decir,
hasta 5 veces mayor que las
correspondientes a DSS y UH.
Las tasas de solubilizaciéon
fueron determinadas a
800mg-1! de tensoactivo
Tween 80. Las K,, de DSS
(1,53) y UH (2,26) fueron sig-
nificativamente menores que la
correspondiente a Tween 80
(Tabla II), hasta por un factor
entre 4 y 5.

En general, Tween 80 fue
mas efectivo que los otros ten-
soactivos (DSS y UH), proba-
blemente debido a mas su baja
CMC (15mg1! comparado con
2380 y 700mg1"! para DSS y
UH, respectivamente). Los re-
sultados son congruentes con
lo reportado por Gadelle et al.
(1995), quienes establecieron
que la solubilidad de los com-
puestos hidrofébicos aumenta
cuando aumenta la longitud de

las cadenas hidrofobi- 1600

cas de los tensoacti-
vos. En nuestro caso,
el niimero de 4tomos
de carbono en la cade-
na hidrofobica de
Tween 80 es 20, mu-
cho mayor que para el
DSS (12 atomos de C),
mientras que el nime-
ro de atomos de C en
las cadenas hidrofobi-
cas de biotensoactivos
cae en el intervalo de
6 a 16 (Islas et al.,
2010).

Las RSM de los
tensoactivos fueron ob-
tenidas como pendien-
tes de las regresiones
impuestas a las lineas
en la Figura 2b:

PCE (mg-I")

- Y,(mol PCE/L)

[PCE]=13,78x [Tween
80] - 0,0001;
R>=0,9830 (7)

[PCE]= 0,162x [DSS]
-9E-05; R’= 09804
®)

[PCE]= 0,157x [UH] +
0,0003;  R>=0,9953

Figura 2. Efectos de la concentracién de tensoactivo sobre
solubilizacién de PCE. a: concentracion de PCE vs con-
centracion de tensoactivo, b: relacion de solubilidad molar.
Resultados de DSS y UH adaptados de Harendra y Vipu-
©) lanandan (2008). Tween 80: rombos negros, DSS: cuadra-

800

causada por el Tween
80 no se correlaciond
con su mayor capaci-
dad para solubilizar el
PCE, probablemente
debido a que el factor
mas influyente sobre
la solubilizacién de
PCE sea la longitud
60 numero de atomos
de C de la cadena hi-
drofobica del Tween

0,008

Y
o
o
o
=

Tensoactivo (g-I")

80, como se discutid

0 mas arriba.

Conclusion

Los resultados per-
miten concluir que:
- El Tween 80 solubi-
liza una concentra-
cion de PCE superior
a la solubilizada por
los tensoactivos UH
y DSS y a concentra-
ciones menores de
tensoactivo.

0,000 -
0,00 0,01 0.02 0.03

X - X,(mol tensoactivo/L)

dos blancos; UH: triangulos grises.

donde las concentra-
ciones de PCE y tensoactivos
estan expresadas en mol-l™.

Se aprecia la superioridad de
Tween 80 por su significativa-
mente mayor RSM respecto a
los otros dos tensoactivos (va-
lores de las pendientes en Ecs.
7 a 9; Tabla II).
Mol a mol, el
Tween 80 tiene una
capacidad solubili-
zadora de PCE ~86

Tween 80 sobre la tension su-
perficial es un comportamiento
esperable, resulté menor que el
de los otros tensoactivos, espe-
cialmente el biotensoactivo UH
(Tabla II). Sin embargo, la me-
nor caida de tension superficial

TABLA II

I - La superioridad de
0,04 Tween 80 respecto a
tensoactivos selectos
reportados en la lite-
ratura (DSS y UH)
fue confirmada por
los altos valores de
varios parametros in-
dicadores de la efec-
tividad de solubiliza-
cion de PCE (K,,, RSM, y tasa
de solubilizacion) obtenidos con
Tween 80).

- El Tween 80 aparece como
un candidato prometedor para
ser utilizado en tratamiento ad

SOLUBILIZACION DE PCE OBTENIDA CON TENSOACTIVOS

TWEEN 80, DSS, Y UH

;/eces m(ailyor que Valor/Caracteristica Tween 80 DSS? UHP
05 Otros dos (enso-  (~rec (o 1) 15 2300 700
activos.

La tension super- Tension Superficial (dinas/cm) 37 0,8 35 28
ficial de las mezclas @ 800mg1! de tensoactivo
agua problema-PCE  pCp solubilizado (mg'l") 1532 = 3020 3661
disminuyé al au- 1107 ¢ 1148 ¢
mentar la concen-

d
tracion de PCE, K,, ¢ (mol PCE/mol PCE) 9,63 +0,41 1,53 +0,07 2,26 +0,10
desde un valor de RSM# (mol PCE/mol tensoactivo) 13,79 £1,05 0,162 +0,014 0,157 £0,006
- -1

60din-em” para el o . 4o solubilizacién () 1277 0,55 2,52 0,14 3,05 0,16

agua sola hasta

37din-cm™? a una
concentracion del
orden de 300mg1"!
de Tween (Figura 4
1b). Si bien el efec-
to depresor de
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DSS: dodecil sulfato sédico, UH: biotensoactivo UH, CMC: capacidad micelar critica.
@ ]a concentracion de tensoactivo fue 800mg-1!

® la concentracion de tensoactivo fue 10000mg:1"!
¢ PCE presente en las micelas del tensoactivo y que va al PCE en solucion
relacion de solubilidad molar.
Los resultados de DSS y UH estan adaptados y calculados a partir de lo reportado por
Harendra y Vipulanandan (2008).
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situ, pues incrementaria la con-
centracion de PCE en el agua
del acuifero conduciendo a la
aceleracion de la extraccion del
contaminante y a la disminu-
cion del tiempo de remediacion
del cuerpo impactado en esque-
mas de bombeo-y-tratamiento
(pump and treat por su expre-
sion conocida en inglés).
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