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RESUMEN. En este trabajo se analiza el comportamiento
de un etoximero de tensioactivo sintético no idnico
(alcoholes polietoxilados, AEOs) en condiciones no
saturadas a partir de un ensayo de laboratorio mediante una
célula de flujo. Se presentan los resultados de la simulacion
correspondientes a la aplicacion del codigo HYDRUS y una
primera aproximacion del transporte del etoximero
seleccionado (C16AEO6EQ). De acuerdo a los resultados
de la modelacién, estos reproducen satisfactoriamente los
datos experimentales, mostrando para el CL6AEO6EO altos
indices de degradacion y adsorcion en el suelo.

ABSTRACT. In this work the behavior of an ethoxymer of
non-ionic synthetic surfactant (alcohol polyethoxylates,
AEOQOs) is studied under unsaturated conditions from a
laboratory test performed in a flow cell. A first approach to
the transport of the selected ethoxymer (C16AEO6EO)
using HYDRUS code is presented. The results from
modeling reproduce the experimental data successfully,
showing a high degradation rate as well as soil adsorption of
C16AEOGEOQ.infiltration and the delay in runoff generation.

1.- Introducciéon

Los tensioactivos se encuentran entre los productos
quimicos sintéticos mas utilizados a nivel mundial debido a
su amplia variedad de aplicaciones. Se utilizan en la
formulacion  de  pesticidas,  pinturas,  productos
farmacéuticos, agentes humectantes, industrias de la pulpa y
el papel, productos de cuidado personal, etc., aunque su
principal aplicacion estd asociado a la formulacion de
detergentes, tanto de uso doméstico como industrial.
Después de su uso, los tensioactivos son liberados al medio
ambiente a través de fuentes de contaminacion difusa como
son las aguas de escorrentia o puntuales en vertidos de
aguas residuales tanto urbanas como industriales. Una
proporciéon cada vez mayor de los vertidos es tratada en
plantas depuradoras de aguas residuales urbanas y a pesar
de que el porcentaje de eliminacion de estos compuestos es
muy elevado (95-99%) (Matthijs et al. 1999; McAvoys et

al. 1998), su impacto en el medio ambiente a través de los
efluentes o mediante los lodos empleados como abono en
agricultura constituyen una fuente constante de
contaminacion. Por otro lado, los tensioactivos suelen
formar parte de la formulacion de pesticidas como
coadyuvantes, hecho que constituye otra via de entrada al
medio ambiente.

Debido a su uso generalizado y el gran volumen de uso
y produccion, los tensioactivos han sido ampliamente
estudiados durante las tultimas décadas en diversidad de
sistemas continentales y marinos (Gonzalez-Mazo et al.
1998; Leon et al. 2001; Ledn et al. 2002). La mayoria de
los trabajos publicados se centran en el tensioactivo
anionico sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS)
(Eichnorn et al. 2002; Ding et al. 1999) y en los no-
ionicos alquilfenoles polietoxilados (APEOs) (Jonkers et
al. 2003; Lee Ferguson et al. 2001). Sin embargo, su
presencia en aguas subterraneas ha recibido una menor
atencién, aunque se ha constatado la existencia de
intermedios polares de degradacion en acuiferos como
ocurre con los alquilfenoles etoxicarboxilados (APECs) y
alquilfenoles (APs) (Ahel et al. 1996; Montgomery-Brown
et al. 2003; Tubau et al. 2010), que presentan un fuerte
caracter estrogénico. También se ha detectado la presencia
en acuiferos de acidos sulfofenilcarboxilicos (SPCs)
procedentes de la degradacion del LAS (Krueger et al.
1998; Tubau et al. 2010). En los ultimos afios se ha
observado la presencia de una serie de tensioactivos
emergentes, fundamentalmente alquil etoxisulfatos (AES)
y alcoholes polietoxilados (AEOs), en acuiferos. La
informacion existente sobre su comportamiento ambiental
es muy limitada (Petrovic et al. 2002; Lara-Martin et al.
2005; Lara-Martin et al. 2008) por lo que es necesario la
realizacion de estudios especificos al respecto.

Los experimentos de laboratorio sobre el transporte de
tensioactivos a través de la zona no saturada no son
frecuentes, estando generalmente relacionados al flujo en
la zona saturada (Henry y Smith, 2003) y a la movilidad y
biodisponibilidad ~ de  pesticidas  organoclorados,
hidrocarburos aromaticos y otras sustancias hidrofobicas
asociadas a suelos (Haigh, 1996). En este trabajo se
presentan los resultados obtenidos a partir de ensayos en
célula de flujo para el etoximero CI6AEO6EQO, asi como
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una aproximacion al transporte del mismo mediante el
codigo HYDRUS-2D (Simunek et al. 2006).

2.- Material y Métodos

2.1.- Ensayo de percolacion

El ensayo de percolacion se realizo en una célula de flujo
bidimensional (Fig. 1) a escala intermedia (49.5 x 58.7 x 1
cm) durante 192 h. La solucion de AEOs se aplicé a flujo
constante (0.08 cm h™') mediante una bomba peristaltica y
un sistema de goteo, la solucion se mantuvo
permanentemente homogeneizada mediante un agitador
magnético para evitar la acumulacion de éstos compuestos
en la interfase aire-agua. La solucion aplicada fue creada
sintéticamente con las misma concentraciéon de cationes
(SAR=5.31) que el agua intersticial original del suelo
empleado. El dispositivo se completd con un sistema
colector en la parte inferior con el objeto de realizar
muestreos periddicos del drenaje.

Solucion Bomba
peristaitica Sistema goteo

49.5 cm

B

C

" 587cm \é/ '

Colector
(drenaje)

Fig. 1. Célula de flujo y dimensiones. Sistema de aplicacion y recoleccion
de la solucion y drenaje, respectivamente. Localizacion de los horizontes.

La célula de flujo se rellend con material de tres
horizontes (Fig. 1 y Tabla 1) de un suelo representativo del
acuifero aluvial del Rio Guadalete (SO, Espafia). Cada
horizonte se empaquetd con la misma densidad aparente
original (muestras reconstituidas). La base de la célula de
flujo se completo con arena silicea (Ottawa sand), para
garantizar el drenaje.

Una vez finalizado el ensayo, se tomaron muestras a
diferentes profundidades (2,5, 6,5, 11,5, 18,5, 23,5, 28,5,
33, 38 y 43 cm), para la posterior determinacion del
contenido de humedad y analisis quimico.

2.2.- Compuestos quimicos
La solucién empleada estaba constituida por una mezcla
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de homologos pares (C12, C14, C16 y C18) de Alcoholes
Polietoxilados (AEOs) (Fig. 2), tensioactivo no ionico.
Para ello, se utilizaron tres etoximeros puros (3, 6y 8
EO-Grupos Etoxilados) por homoélogo, encontrandose
todos ellos en la misma proporcion en la solucion.

CH,~(CH,),-(0-CH,-CH,)_-OH
11<n<17
1<n'<20

Fig. 2. Formula molecular de los AEOs

Los diferentes etoximeros de AEOs se analizaron segin
la metodologia propuesta por Lara-Martin et al. (2006).

3.- Modelo numérico

En la simulaciéon del flujo y transporte del etoximero
seleccionado C16AEO6EO se aplico el codigo HYDRUS-
2D (Simunek et al. 2006).

3.1.- Flyjo

Para flujo bidimensional uniforme en medio poroso
parcialmente saturado, y asumiendo que la fase gaseosa no
juega un papel significante en el flujo de la fase liquida, la
ecuacion que gobierna el flujo viene dada por la siguiente
expresion modificada de Richards:

9 _2 1k K;*ﬁuq* -S (1)
or o, Tox, !

Siendo 6 el contenido volumétrico de agua [L* L], & es
el potencial matricial o succion [L], S es el término
sumidero [T™'], x; son las coordenadas espaciales [L], ¢ es
el tiempo [T], K[jA son las componentes del tensor
adimensional de anisotropia, y K es la funciéon de
conductividad hidraulica no saturada [L T"'] de acuerdo a:

K(h,x,z)=K (x,2)K, (h,x,z) )

siendo K, la conductividad hidraulica relativa y K la
conductividad hidraulica saturada [L T].
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Tabla 1. Espesor, textura y densidad aparente de los horizontes definidos. Valores estimados de los parametros independientes (6,, 6;, o, n,
K;) del modelo de van Genuchten mediante ROSETTA. Valores de K obtenidos en laboratorio y ajustados.

Textura (%) K, (cmh™)

Horizonte Profundidad Arena Limo Arcilla Db s . a n Rosetta  Laboratorio  Ajustado
(cm) (gem®) (em*m®) (em®m®) (em) () (H-2D)

A 0-16,5 41,71 54,68 3,61 1,40 0,428 0,033 0,073 1,598 3,18 - 0,90

B 16,5-28,5 84,42 14,58 0,99 1,32 0,392 0,036 0,046 2,069 7,40 3,95 1,26

C 28,5-45 100 0,00 0,00 1,50 0,376 0,051 0,034 4,425 14,58 14,54 10,31

: s : oD, = 4, |q|8, + (4, + )L v oD, 2.5 7)
Las propiedades hidraulicas del suelo se obtuvieron a i = 41919 LT m 19

partir de la ecuacion constitutiva de van Genuchten-Mualem
(Mualem, 1976; van Genuchten, 1980):

0+ % he0

o=y [+l | 3)
0: h>0

K(h)= KS.' {1 — |:1 _ Sen/(,,,1>:|l—l,n }2 (4)

siendo S, la saturacion efectiva:

6 -6, 5
T 0,-0. )

Se

y 6(h) el contenido volumétrico de agua a succioén h. Los
parametros 6, y 6, corresponden al contenido de agua
residual y a saturacion, respectivamente; a es el inverso del
valor de entrada de aire, n es un indice de la distribucion de
poro. Para reducir el nimero de parametros, / se tomo como
0.5, un valor comun basado en el trabajo de Mualem
(1976).

3.2.- Transporte
La ecuacion de transporte de soluto, incluyendo procesos
de degradacion y adsorcion, es:

% |G
Tox, ) ox,

i

20C, , 0pC. _ 0.

—u6C, (6
o | a ox #b O

donde C es la concentracién [M L™], y I y s los subindices
para la fase liquida y sélida (adsorbida), respectivamente; g;
es el flujo [LT']; u constante de degradacién para el
soluto en fase liquida [T™]; p, es la densidad aparente del
suelo [M L. D;; es el coeficiente  de dispersion [L* T'] de
acuerdo a Bear (1972):

la]

donde D,, es la difusion molecular [L* T™']; la tortuosidad
se obtiene de acuerdo a r, =6""° /@’ segin Millington y

Quirk (1961); g es el valor absoluto del flujo [L T']; dj es
la funcién delta de Kronecker (9;=1 si i=j, y d;=0 si i#));
ALy Ar son dispersividad longitudinal y transversal,
respectivamente [L].

La isoterma de adsorcion que relaciona C; y C; se define
como:

B

= K dC,ﬂ ®)

1+7nC,
siendo K, [L’M™], B [-] v # [L*M™'] coeficientes de la
isoterma de adsorcién. Las isotermas de Freundlich,
Langmuir y lineal son casos especiales de la definida.
Cuando =1, la isoterma es de Langmuir, si #=0 se trataria
de la isoterma de Freundlich, mientras que si ambos =1y
n=0 seria una isoterma lineal.

3.3.- Escalado de las propiedades hidraulicas

Los efectos de cambios en la concentracion sobre la
tension superficial y viscosidad, y en consecuencia sobre
la relacion succion-humedad y conductividad hidraulica se
incorporaron a partir de las relaciones de escala de Smith
y Gillham (1994, 1999). A partir de la relacion presion
capilar-tension superficial, se puede predecir el efecto de
una solucion sobre la relacion succion-humedad a partir
de la relacion entre tension superficial del agua de poro en
funcion de la concentracion (o) y la tension superficial de

agua pura (o,):

h(é,c) :% h(o,c,) )

siendo /(6,c,) la succidén para un contenido de agua y
concentracion de referencia ¢, (c, es 0 para el agua pura),
y h (6,c) la succion escalada al mismo contenido de agua
y a una concentracion c.
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La conductividad hidraulica en funcion de la
concentracion K(6,¢) se calculdo a partir de la relacion
viscosidad de la solucidon-agua pura:

K(0,c)=~ K(0,c,) (10)
Vo

donde K(6,c) es la conductividad hidraulica no saturada
(dependiente de la concentracion) obtenida a partir de la
conductividad para agua pura al mismo contenido de agua
K(6,¢,) de acuerdo a la viscosidad relativa v/ v,,.

HYDRUS-2D incluye factores de escala para las
funciones succion-humedad y conductividad hidraulica, que
fueron directamente aplicados para incorporar la
dependencia de dichas funciones respecto a la temperatura.
En este caso, se utilizaron las mismas aproximaciones para
incluir esta dependencia respecto a la concentraciéon en la
solucion.

3.4.- Modelacion del ensayo

Para la modelacion se defini6 una malla de elementos
finitos compuesta por 3834 nodos equidistantes. Los datos
de entrada incluyen la concentracion inicial para cada uno
de los etoximeros y el contenido de humedad (2,5; 6,5;
11,5; 18,5; 23,5; 28,5; 33; 38 y 43 cm) especificados. Las
condiciones de contorno para el flujo, fueron flujo constante
en el limite superior, nulo en los laterales, y drenaje libre
(gradiente cero) en la base. Para el transporte se definid
concentracion variable en flujo y drenaje libre para el limite
superior ¢ inferior, respectivamente. El ensayo fue realizado
a temperatura constante, que minimiza un posible impacto
sobre las propiedades hidraulicas del suelo.

Los parametros hidraulicos 6,, 6, a, n, K, (Tabla 1), se
definieron a partir de ROSETTA (Schaap et al. 2001),
funcion de edafotransferencia que permite estimar los
mencionados parametros a partir de propiedades fisicas
conocidas como la textura y densidad aparente. El valor de
K, también fue paralelamente determinado en laboratorio
(Reynolds y Elrik, 2002), ya que esta propiedad hidraulica
resulta critica al verse afectada por la concentracién de
tensioactivos en la disolucion.

Para el transporte, se asignaron valores de 1 y 0.1 cm para
dispersividad  longitudinal (4;) 'y transversal (47),
respectivamente, de acuerdo a trabajos previos
(Vanderborght and Vereecken, 2007). Los valores de
difusién molecular (D,,) en agua, vida media, y la constante
de degradacion (u), se obtuvieron a través de la literatura
consultada. Para el etoximero estudiado, C16AEO6EQ, se
tomé un coeficiente de difusién molecular de 1.008 10~ cm?
h' (Song et al. 2006), y una vida media de 8 horas (Human
and Environmental Risk Assessment on ingredients of
European household cleaning products, AEOs), siendo la
constante de degradacion 0.0866 h™.

K y las isotermas para cada uno de los horizontes, se
ajustaron mediante el método inverso a partir de los datos
de contenido de agua y concentracion total (CrtCy).
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4.- Resultados y discusion

Para cada uno de los horizontes estudiados los valores de
K; obtenidos fueron menores que los valores estimados a
partir de ROSETTA y en el laboratorio (Tabla 1), debido a
la presencia de tensioactivos.

Para la arena silicea, horizonte C, el valor de K, se
reduce en un factor de 1.4, en comparacion al valor
obtenido en trabajos previos para esta misma arena
(Ottawa sand) a partir de una solucién con 1-butanol (7%)
(Smith y Gillham, 1999). Con los valores de K ajustados
por método inverso a partir del contenido de agua en las
profundidades indicadas (apartado 2.1), el modelo
reproduce satisfactoriamente el flujo. La Fig. 3 muestra el
contenido de humedad medida a diferentes profundidades
junto con el perfil simulado (R?=0.89).

/] (cm" cm"‘)

0 01 02 03 04 05 06

Profundidad (cm)

30 A

331

40 1

45

Fig. 3. Contenido de agua medido a diferentes profundidades (puntos) y
simulado (linea). Hora 192.

Las isotermas de adsorcion de cada horizonte definido y
previamente ajustadas fueron: horizonte A (arcilla: 3.61%;
carbono organico: 1.25%), isoterma lineal con valores de
K~5.124-10° ¢cm® ng' y p=1. Mientras que para el
horizonte B (arcilla: 0.99%; carbono organico: 0.37%), se
ajusté una isoterma de Freundlich, con K,~=8.107-107 cm®
ng" y f=0.109. La adsorcion para el horizonte C (arena
silicea), se consider6 despreciable debido al bajo
contenido de carbono organico (0.03%) y la ausencia de
minerales de arcilla. Para los horizontes A y C (Fig. 4) el
modelo reproduce satisfactoriamente las concentraciones
totales (C+C), no siendo asi para el horizonte B donde
solo llega a reproducir la tendencia pero para
concentraciones menores.
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Fig. 4. Concentracion total medida (C+C;) para CI6AEOG6EO a diferentes
profundidades (puntos) y simulada (linea). Hora 192.

5.- Conclusiones

Los resultados de la simulacién realizada mediante
HYDRUS-2D reproducen satisfactoriamente el perfil de
concentraciones final para el etoximero C16AEOGEO,
detectandose altos indices de adsorcion y degradacion. Por
otro lado, el modelo ha permitido cuantificar los efectos del
compuesto estudiado (tensioactivo) sobre determinadas
propiedades hidraulicas del medio, tales como Ia
conductividad hidraulica no saturada y succién-humedad.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico y para el
compuesto estudiado, se puede asumir que los procesos que
tienen lugar en la zona no saturada, implican una reduccion
del posible riesgo de contaminacion del acuifero estudiado.
Un factor determinante en el control de la contaminacion, es
el espesor de zona no saturada, aumentado el riesgo para
niveles acuiferos someros.
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