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INTRODUCCION

El crecimiento demografico y la industrializacién, son uno de los problemas
mas serios en materia de contaminacion, ya que amenazan continuamente
nuestro ambiente. El resultado de esto es la acumulacion de contaminantes
guimicos en la biosfera, especialmente en suelos y sedimentos. En México, las
principales actividades productivas, como la mineria, la extraccion y refinacion del
petrdleo, la petroquimica vy la industria quimica basica, han traido sin duda
grandes beneficios econdmicos; sin embargo, al mismo tiempo han ocasionado

graves problemas ambientales.

La generacion de grandes cantidades de desechos y residuos peligrosos y
la incidencia de fugas, derrames y accidentes quimicos han incrementado el
namero de sitios contaminados y en nuestro pais no existe un registro exacto de
todos estos sitios; sin embargo, las estimaciones registran un nimero de varios
miles, la mayoria de los cuales no han sido suficientemente caracterizados, para

identificar el riesgo que representan para los ecosistemas y la poblacién humana.

De acuerdo con datos publicados por el Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia (INEGI, 2000), la superficie de suelo degradado por causas atribuibles a
la contaminacion fue de 25 967 km? en 1999; sin embargo, en todo el pais existen
problemas de contaminacion aun no cuantificados con precisibn y pueden
mencionarse de manera cualitativa los problemas de contaminacion generados
por el uso de agroquimicos, tanto fertilizantes (en especial los nitrogenados) como
de pesticidas (fungicidas, herbicidas e insecticidas); los que son consecuencia del
derrame y fugas de combustibles (petrdleo y derivados), asi como los ligados a
actividades mineras, en sus etapas de extraccidn como en las de procesamiento
de los materiales obtenidos (INEGI-SEMARNAT, 1997).



La contaminacion de suelos con diésel ha cobrado mucha importancia, de
tal manera que se han implementado técnicas de descontaminacion como son:
vitrificacion, incineracion, desorcién térmica, extraccion de vapores, oxidacion
quimica, lavado de suelos, extraccion con solventes y fitorremediacion, entre
otras. El monitoreo constante que se le debe dar a los suelos en recuperacion en
algunos casos son muy costosos, sobre todo por el equipo a emplear en
laboratorio.

En este trabajo de investigacion se trabajé con cuatros diferentes solventes
para la extraccion de un hidrocarburo de fraccion media como el diésel, ya que es
una técnica apropiada para implementarla y adaptarla, por su costo reducido y
simplicidad frente a los analisis modernos con equipo sofisticado ademas de que

puede dar buenos resultados para un monitoreo rapido y confiable.

Palabras Claves: solventes organicos, diésel.



OBJETIVOS

General

+ Determinar la cantidad de diésel extraido, con el uso de solventes

organicos, en un suelo contaminado.

Especificos

+* Determinar el efecto que produce el diésel, a diferentes
concentraciones, sobre algunas propiedades fisicas y quimicas de un suelo

contaminado.

+ Establecer, la eficiencia de extraccion del diésel de un suelo con
diferentes solventes.



REVISION DE LITERATURA

Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos formados por atomos de carbono e
hidrogeno, de gran abundancia en la naturaleza, y forman la base estructural
comun de todos los demas compuestos organicos. La mayoria se extrae de
combustibles fosiles, en particular el petréleo, pero también del gas natural y de la
hulla. Otras fuentes importantes incluyen la madera y los productos de
fermentacién de las plantas. El crudo es una mezcla compleja de sustancias
formadas por restos de animales y vegetales que han estado sometidos a la
accion bacteriana y a la catalitica de algunos compuestos inorganicos durante
millones de afios. A consecuencia de esto, el petréleo contiene una gran cantidad
de hidrocarburos saturados y los productos que se obtienen de él como lo son la
gasolina, el aceite combustible, los aceites lubricantes y la parafina consisten
principalmente en mezclas de estos hidrocarburos que varian de los liquidos mas
ligeros a los solidos. (Chappin y Summerlin, 1988; PEMEX, 1988).

Se considera a los hidrocarburos de petréleo como una mezcla liquida
compleja de gases, liquidos y solidos, existiendo pequefias cantidades de mezclas
de nitrdgeno, oxigeno y azufre, ademas de contener compuestos de hierro, niquel,
vanadio y otros metales (PEMEX, 1988).

La produccion y el uso masivos de compuestos organicos los hace estar
entre los contaminantes mas frecuentes en suelos y aguas. Entre los cuales se
encuentran los hidrocarburos monoaromaticos, hidrocarburos policiclicos
aromaticos, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos policlorados, fenoles,
nitroaromaticos, alcoholes, éteres, disolventes clorados, cianuros organicos,
carbonilos de metales, etc. La distribucion y el comportamiento de estos

compuestos organicos contaminantes en suelos estan gobernados por diferentes



factores que incluyen las caracteristicas del suelo (pH, contenido en materia
organica y arcilla, potencial redox, contenido en nutrimentos, actividad
microbioldgica, etc.), las propiedades especificas de cada compuesto (presion de
vapor, solubilidad, estabilidad quimica, biodegradabilidad, caracteristicas de
sorcion, etc.) y factores ambientales como la temperatura y la precipitacion. Asi,
estos compuestos pueden sufrir procesos de lavado, biodegradacion,
volatilizacion, fotodescomposicion e hidrdlisis, inmovilizacion por adsorcion y
formacion de enlaces con particulas de arcilla, 6xidos, oxihidroxidos, etc., y

transferencia a organismos (Jones et al., 1996).

Los hidrocarburos se pueden clasificar para su estudio de la siguiente

manera:

Hidrocarburo de fraccién ligera: mezcla de hidrocarburos cuyas moléculas

contengan cadenas lineales entre cinco y diez atomos de carbono (C5 a C10).

Hidrocarburos de fraccion media: mezcla de hidrocarburos cuyas moléculas

contengan cadenas lineales entre diez y veintiocho atomos de carbono.

Hidrocarburos de fraccion pesada: mezcla de hidrocarburos cuyo peso
molecular sea mayor a C18. (NOM-138-SEMARNAT/SS-2003).

El Suelo

El suelo se define como un material no consolidado sobre la superficie de la
Tierra, que se ha formado mediante una dinamica a partir de la corteza terrestre
con la influencia de factores ambientales; proceso que ha tomado miles de afos
para tenerlo en su estado comunmente conocido. Es un medio complejo y
dindmico de constante evolucién. Esta formado por un 50 % de espacio libre (la

mitad del espacio poroso ocupada por gases y la otra mitad por liquidos); un 40-50



% de sdlidos minerales (meteorizacion de las rocas) y un 0.5-5% de materia
organica (humus y derivados, biomasa viva y muerta) (Brock y Madigan, 2000). El
suelo constituye la interfaz entre la tierra, el aire y el agua, lo que le confiere la
capacidad de desempefiar tanto funciones naturales como de uso antropogénico.
Segun las proporciones de arenas (0.05 - 2.0 mm de diametro), limos (0.002 - 0.05
mm de diametro), arcillas (inferior a 0.002 mm de diametro) y materia organica,

principalmente humus y derivados. (Casanova, M. 2006).

Los componentes minerales y la materia organica se distribuyen en el
espacio generando una estructura porosa. Los poros pueden contener agua o aire,
de manera que existen tres fases: sélida, liquida y gaseosa. El agua contenida en
los poros del suelo contiene sales minerales y nutrimentos, este es el medio en el
cual se puede desarrollar la actividad metabdlica de los microorganismos que lo
colonizan. (Casanova, M. 2006).

Es la base para la vida humana y animal; permite la implantacion de las
raices de las plantas, y les proporciona agua y nutrimentos. La produccion de
alimentos depende, entre otros factores, de la disponibilidad y fertilidad de

terrenos agricolas. (Eweis et al. 1998).

Desempefia también una importante funcién como habitat bioldgico. Puede
desarrollar gran cantidad de especies vegetales y animales que forman parte de la
cadena alimenticia, y constituyen la riqueza de la biodiversidad.

De acuerdo con la Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion
Ambiental (LGEEPA, 2008), el suelo es el instrumento fundamental de referencia
que sirve como base para todas aquellas acciones relativas a nuestros recursos

naturales.



Sin duda el suelo constituye uno de los recursos naturales mas importantes
con el que contamos ya que proporciona los nutrimentos, el agua y el soporte
fisico necesarios para el crecimiento vegetal y la produccién de la biomasa en
general, desempefiando asi un papel fundamental como fuente de alimentacion
para los seres vivos; su importancia radica en que es un elemento natural
dinamico y vivo que desempefian diversas funciones, en las que destacan su
papel como medio filtrante durante la recarga de acuifero y de proteccion de los
mismos; también estan integrados al escenario donde ocurren los ciclos
biogeoquimicos, hidroldgicos y de la cadena alimenticia, ademas de ser el espacio
en el cual se realizan actividades agricolas y ganaderas (Saval, 1995).

Contaminacion de Suelos

La contaminacion del suelo consiste en una degradacién quimica que
provoca la pérdida parcial o total de la productividad del suelo como consecuencia
de la acumulacion de sustancias toxicas en unas concentraciones que superan el
poder de amortiguacion natural del suelo y que modifican negativamente sus
propiedades. Esta acumulacién se realiza generalmente como consecuencia de
actividades humanas exdgenas, aunque también se puede producir de forma
natural o enddgena cuando los procesos de edafizacion liberan elementos
guimicos contenidos en las rocas y los concentran en el suelo alcanzando niveles

téxicos (Macias, 1993).

De acuerdo a la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al
Ambiente, un contaminante es “toda materia o energia en cualquiera de sus
estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la atmosfera, agua,
suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o modifique su composicion
y condicién natural” (LGEEPA, 2008).



En todo el pais existen problemas de contaminacion de los cuales no se
tiene un registro exacto. Sin embargo, pueden mencionarse de manera cualitativa
los problemas de contaminacion que se han estado generando por el uso de
agroquimicos, tanto fertilizantes (en especial los nitrogenados) como de pesticidas
(fungicidas, herbicidas e insecticidas); los que son consecuencia del derrame y
fugas de combustibles (petréleo y derivados), asi como los ligados a actividades
mineras, en sus etapas de extraccion como en las de procesamiento de los
materiales obtenidos (INEGI-SEMARNAP, 1997).

Suelos Contaminados con Hidrocarburos

En México, al igual que en el resto del mundo, las principales actividades
productivas, como la mineria, la extraccion y la refinacion del petréleo, la
petroquimica y la industria quimica basica, han traido sin duda grandes beneficios
econdmicos; sin embargo, al mismo tiempo han ocasionado graves problemas
ambientales (Volke y Velasco, 2002). Entre ellos, la generacion de grandes
cantidades de desechos y residuos peligrosos y la incidencia de fugas, derrames y
accidentes quimicos han incrementado el nimero de sitios contaminados. En
nuestro pais no existe un registro exacto de todos estos sitios; sin embargo, las
estimaciones mas conservadoras registran un nimero de varios miles, la mayoria
de los cuales no han sido suficientemente caracterizados para identificar el riesgo
gue representan para los ecosistemas y la poblacion humana (Cortinas de Nava,
2000).

Con respecto a los derrames y fugas de hidrocarburos, PEMEX reporta que
durante el afio 2001 hubo un total de 8,031 derrames de hidrocarburos (crudo,
diésel y gasolina) derramados en su mayoria en tierra, en los cuatro sectores de
ductos del pais (PEMEX, 2001). Esta ultima cifra es importante, ya que de esta
manera puede estimarse la magnitud de la contaminacion en los sitios cercanos a

los derrames. Uno de los estados con mayor incidencia de sitios contaminados por



actividades petroleras es Veracruz. De acuerdo con informacion de PEMEX, dos
de los lugares mas contaminados por hidrocarburos a nivel nacional son la
refineria "Lazaro Cardenas" y el pantano de “Santa Alejandrina”, ambos ubicados

en el sureste de México.

Con respecto a los sitios industriales o de disposicion de residuos
registrados en 2009, se detectaron 11 sitios contaminados con hidrocarburos en
Veracruz, 5 en Tamaulipas y 8 en Oaxaca (SEMARNAT, 2010). Por su parte, en
referencia a las emergencias ambientales, (Sarmiento et al. 2003) reportan que en
el periodo de 1993 a 2003 se presentd en México un promedio de 521
emergencias asociadas con materiales y residuos peligrosos. Dentro de los
compuestos peligrosos mas comunmente involucrados se identificaron el petrdleo,
con el 42.1% y sus derivados con el 20.02 % (gasolinas, combustdleo, diésel); el
gas licuado del petroleo, con el 3.19 %, el natural, con el 2.30 %, y otras
sustancias que constituyeron el 27.71 %. Estas estadisticas muestran la magnitud

de los impactos ocasionados por los hidrocarburos.

Durante las maniobras de extraccidén, procesamiento y transporte de los
hidrocarburos, los suelos estan continuamente sometidos a derrames
accidentales. Cuando un suelo recibe un derrame cambia sus caracteristicas,
tanto quimicas como bioldgicas. Desde el punto de vista quimico, la principal
modificacién consiste en un incremento enorme del contenido de carbono (C).
(INEGI, 2000).

Las propiedades quimicas del suelo mas afectadas por un derrame de

hidrocarburos son:

a. Aumento del carbono organico ya que el 75 % del carbono del

petréleo crudo es oxidable


http://www.monografias.com/trabajos14/ciclos-quimicos/ciclos-quimicos.shtml#car

b. Disminucion del pH, debido a la acumulacion del carbono organico y
generacion de acidos organicos.

C. Aumento del manganeso y hierro intercambiable

d. Aumento del fésforo disponible (Semarnap. 1996).

Mecanismos de Transporte del Contaminante en el Suelo

El desplazamiento de una sustancia contaminante a través del suelo, esta
directamente relacionada con las caracteristicas del contaminante y del suelo. El
movimiento de un hidrocarburo en el suelo se lleva a cabo de forma descendente
en direccion vertical por la accion de la gravedad y un movimiento lateral
producida por el efecto de las fuerzas capilares del suelo. Las caracteristicas del
suelo tales como la permeabilidad, tamafio de particulas, contenido de humedad y
materia organica, estructura, profundidad del manto freatico, temperatura y
perspectiva pluvial, tiene una gran influencia en el comportamiento del

contaminante, en esta caso en particular hidrocarburos (Ortinez-Brito et al., 2003).

Diésel

El diésel forma parte de la fraccion mediana del crudo de petrdleo, esto
implica un rango de puntos de ebullicion entre 200 y 350°C. Dentro del diésel se
encuentran compuestos de entre 10 y 25 atomos de carbono, aunque los mas
abundantes son los que se tienen entre 15 y 17. En el caso de suelos
contaminados por diésel, se encuentran compuestos mas pesados que en los
suelos contaminados por gasolina. Estos compuestos son: n-alcanos e
isoprenoides (parafinas), cicloalcanos (naftenos) y aromaticos. Los mas

abundantes son los cicloalcanos, representando un 45% del total de hidrocarburos
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del diésel. En general, los alcanos no se considera téxicos, sin embargo, los
compuestos de menor peso molecular pueden causar dafios por inhalacion o por

su accidén como disolventes.

Cuadro. 1. Propiedades fisicas y quimicas del diésel.

Propiedades Diésel
Composicion C 10-C19HC
Carbono 86.5%

Azufre 0.05% maximo
Agua 161 ppm
Oxigeno 0%

Hidrogeno 13%

*Indice de cetano 40-55
Viscosidad cinematica 40°c 1.3-4.1 mm?/s
Punto de inflamacion 60-80 °c
Punto de ebullicion 188-343 °c
Gravedad especifica 0.85 kg/L
Relacion aire/combustible 15

*mide la calidad de ignicion de un diésel.
Sarmiento, R. (2008).

El diésel es utilizado comunmente para el transporte y la limpieza de
maquinas. Este combustible es una mezcla compleja de n-alcanos, iso y
cicloalcanos e hidrocarburos arométicos. Particularmente los hidrocarburos
aromaticos son de gran preocupacion por su potencial carcinogénico y

mutagénico.
Debido a la importante utilizacion del diésel, se generan pérdidas en suelos

y aguas subterraneas durante su almacenamiento, derrames accidentales durante

su transporte o incluso durante vertidos ilegales. Al poseer una alta hidrofobicidad,
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baja volatilidad y solubilidad y alta absorcion, resulta complicada su limpieza,
especialmente en sistemas tan heterogéneos como el suelo (Atlas y Bartha, 1993).
Esta informacion resulta alarmante y deberia generar concientizacion y toma de
medidas urgentes en cuanto a la generacion y al tratamiento de estos residuos

generados, para cuidado del medio ambiente y de la humanidad.

De acuerdo con la PROFEPA durante el periodo de 1996 al 2001 han
ocurrido emergencias ambientales, en las cuales el diésel ocupa el tercer lugar de

las principales sustancias involucradas en dichas emergencias.

Cuadro. 2. Principales sustancias involucradas en las emergencias ambientales
reportadas a PROFEPA durante el periodo (1996-2001).

Sustancia Emergencias (%)
Petrdleo crudo 42.08
Gasolina 7.83
Diesel 6.8
Combustoleo 5.39
Amoniaco 4.05
Gas LP 3.19
Gas natural 2.3
Aceites 2.27
Acido sulfarico 2.27
Solventes organicos 1.1
Subtotal 77.28
Otras sustancias 22.72
Total 100

FUENTE: Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA 2003).
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Normatividad

En México, la contaminacion por hidrocarburos es un aspecto regulado por
la Norma Oficial Mexicana NOM - 138- SEMARNAT /SS-2003, la cual determina
los limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos y las especificaciones

para su caracterizacion y remediacion.

Cuadro. 3. Limites maximos permisibles para fracciones de hidrocarburos en
suelo.

Fraccion Uso de suelo predominante
de (mg kg base seca)

hidrocarburos Agricola Residencial Industrial
Ligera 200 200 500
Media 1,200 1,200 5,000
Pesada 3,000 3,000 6,000

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y Proteccién al Ambiente (LGEEPA.
2000) es el instrumento fundamental que introdujo la modificacion en el régimen
de las autorizaciones de obras o actividades "que pueden causar desequilibrios
ecologicos o rebasar los limites y condiciones establecidos en las disposiciones
aplicables para proteger el ambiente y preservar y restaurar los ecosistemas, a fin
de evitar o de reducir al minimo sus efectos negativos sobre el ambiente". Se

menciona particularmente, para las actividades petroleras.

Remediacion de Suelos Contaminados con Hidrocarburos

En la Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al Ambiente
(LGEEPA. 2000), la restauracion o remediacion se define como el conjunto de
actividades tendientes a la recuperacion y restablecimiento de las condiciones que

propician la evolucién y continuidad de los procesos naturales.
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La necesidad de eliminar o reducir el contenido de hidrocarburos
provenientes de la actividad humana ha llevado al desarrollo de diversas
estrategias; la eleccion de estas estrategias depende del sistema afectado
(derrame en ecosistemas acuaticos o terrestres), y las caracteristicas fisicas y
quimicas de los contaminantes, como asi también de su viabilidad econémica y

del tiempo estimado para su desarrollo.

En México, la PROFEPA ha manejado criterios de limpieza desarrollados
por el Grupo de trabajo sobre restauracion de suelos contaminados conformado
por esta dependencia. Estos criterios se encuentran en la norma emergente NOM-
EM-138-ECOL-2002. Esta en un tiempo fue emergente pero actualmente ya no lo

€s.

Procesos de remediacion.

1.- In situ. Se realiza en el mismo lugar donde se encuentra la
contaminacion, sin necesidad de excavar el suelo. Su principal ventaja es la
disminucién de costo en el procedimiento; sin embargo, requiere mayor tiempo de
tratamiento, puede ser inseguro en cuanto a heterogeneidad en las caracteristicas
del suelo y presenta dificultad para verificar la eficiencia del proceso. (Volke y
Velasco, 2002).

2.- Ex situ. La realizacibn de este tipo de tratamientos requiere de
excavacion, o cualquier otro tipo de proceso para remover el suelo contaminado
antes del tratamiento. Existen dos variantes una vez que el suelo ha sido extraido:
gue se apligue el tratamiento en el mismo sitio utilizando unidades moéviles que
son trasladadas al lugar (in situ), o bien trasportar el suelo a las instalaciones
donde se le aplicara el proceso de recuperacion. Este tratamiento requiere menos

tiempo de ejecucion y es mas seguro en cuanto a uniformidad ya que es posible
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homogenizar y muestrear periddicamente; sin embargo, es necesario excavar el
suelo, lo cual aumenta los costos por el equipo utilizado, ademas de que debe
considerarse la manipulacion del material y la posible exposicién al contaminante.
(Volke y Velasco, 2002).

Técnicas Disponibles para Eliminar Hidrocarburos

Las técnicas de remediacion de suelos implican cualquier operacién que
altera las caracteristicas de los desechos peligrosos o contaminantes mediante la
aplicacion de procesos fisicos, quimicos y biolégicos disminuyendo su toxicidad,
volumen, o movilidad. (Volke y Velasco, 2002).

En los ultimos afios se ha puesto mayor atencion en el desarrollo de
técnicas que permitan la recuperacion y reutilizacién de los suelos contaminados.
Los siguientes tratamientos describen distintas técnicas de descontaminacién de
suelos, estos se basan en el principio de la tecnologia de remediacion y pueden

ser tratamientos bioldgicos, fisico-quimicos o térmicos.

Tratamientos Biologicos.

Se emplean reacciones metabdlicas de organismos como plantas, hongos y
bacterias para transformar o remover los contaminantes, esta consiste en el
incremento de la disponibilidad de Oz y afadir nutrimentos en el suelo. Este tipo
de tecnologias son benéficas para el ambiente, no presentan costos elevados, los
contaminantes generalmente son destruidos y se requiere de un minimo o ningun
tratamiento posterior, por otro lado presenta la desventaja de no poder usarse si el
tipo de suelos no favorece el crecimiento de los organismos, ademas de requerir

mayor tiempo de tratamiento.
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Fitorremediacion:

Dentro de los tratamientos biolégicos se puede nombrar la fitorremediacion
que consiste en la utilizacion de plantas para remover, transferir, estabilizar o
destruir contaminantes orgénicos e inorganicos del suelo. Este tipo de tratamiento
incluye: la rizodegradacion, fitoestabilizacion y fitoestabilizacion. (Volke y Velasco,
2002).

En determinadas ocasiones, los contaminantes degradados en moléculas
mas simples le van a servir a la planta para acelerar su crecimiento. Algunas de
las enzimas presentes en la planta descomponen estos contaminantes en

productos utilizables para el metabolismo de la planta. (Volke y Velasco, 2002).

Tratamiento Térmico.

Utiliza calor para volatilizar, quemar, descomponer o fundir los
contaminantes del suelo. Los vapores, cenizas y residuos liquidos generados
requieren de tratamiento especial. Presentan la ventaja de ser los procesos mas
rapidos con una alta eficiencia para eliminar el contaminante, aunque también es
el grupo de tratamiento mas costoso. En esta clasificacion se encuentran los

siguientes grupos:

Desorcion Térmica

En este proceso el suelo contaminado se calienta de 90 °C a 540 °C para
volatilizar agua y contaminantes organicos que son transportados hacia un
sistema de tratamiento de gases. Es un proceso de separacion fisica no

destructivo (Castillo-Espinoza, 2008).
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Incineracion

Este proceso puede realizarse tanto in situ como ex situ y se utilizan
temperatura que van desde los 870 °C y 1200 °C con el propésito de volatilizar
compuestos organicos y halogenados en presencia de oxigeno. Generalmente se
utilizan combustibles para iniciar el proceso y los incineradores bien operados
alcanzan eficiencias de 99.99%; sin embargo los gases de combustidon requieren

de tratamiento (Volke y Velasco, 2002).

Vitrificacion

Es un proceso basado en el calentamiento eléctrico en el que el resultado
es un material vitreo que impide la fuga de lixiviados. Utiliza temperatura que van
de 1,600 °C a 2,000 °C, permite la estabilizacion de la mayoria de los
contaminantes inorganicos y destruye los contaminantes organicos (Castillo-
Espinoza, 2008).

Tratamiento Fisico-Quimico.

Utiliza las propiedades fisicas y/o quimicas (porosidad, densidad, tamafio
de particulas, viscosidad, etc.) de los contaminantes o del medio contaminado
para destruir, separar o contener la contaminaciéon. Algunas de las ventajas de
este tratamiento son: que pueden realizarse en periodos cortos, el equipo es
accesible y no requiere de mucha energia. Sin embargo los residuos generados
por técnicas de separacion deben ser tratados, lo cual aumenta los costos y la
necesidad de permisos; ademas los fluidos de extraccién pueden aumentar la

movilidad de los contaminantes por lo que requieren sistemas de recuperacion.
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Lavado de Suelos

Este proceso utiliza aditivos que incrementan la movilidad de los
contaminantes y puede realizarse in situ 0 ex situ. Es empleado principalmente
para el tratamiento de hidrocarburos, compuestos organicos y metales (Castillo-
Espinoza, 2008).

Oxidacién Quimica

Emplea agentes oxidantes para llevar a cabo el tratamiento que consiste en
la destruccién quimica completa con la producciéon de compuestos mas estables e
inertes. Los agentes mas comunes son el ozono, el peroxido de hidrogeno y el
permanganato de potasio. En algunos casos se emplean un catalizador que

aumente el rendimiento de la oxidacion (Castillo-Espinoza, 2008).

Extraccion de Vapores

Es una técnica en la que se aplica un vacio al suelo, para reducir un flujo
controlado y continuo de aire y remover contaminantes volatiles y semivolatiles del
suelo usualmente se lleva a cabo in situ y su efectividad depende de la volatilidad
de los contaminantes y de la permeabilidad y homogeneidad del suelo (Volke y
Velasco, 2002).

Extraccidn con Solventes

Este tratamiento consiste en utilizar solvente para separar o retirar los
contaminantes inorganicos peligrosos, no destruyéndolos sino concentrandolos

para poder reciclarlos o eliminarlos con mayor facilidad.
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Los principales solventes utilizados son:
Di6xido de carbono liquido
Butano

Propano

Acetona

Metanol

Eter dimetilico

YV V. V V V V V

Hexano

Este tratamiento, aplicado ex situ, se basa en la extraccion de los
contaminantes mediante la mezcla en un tanque del suelo con un disolvente
organico. El disolvente organico arrastra los contaminantes y se separa del suelo
por evaporacion, y mediante la adicion de nuevos disolventes o destilacion los
contaminantes se eliminan para que el disolvente organico empleado pueda ser
reutilizado. A su vez, el suelo tratado se lava para arrastrar cualquier resto que

pueda quedar del disolvente.

Con esta técnica se obtienen muy buenos resultados para eliminar
compuestos organicos como disolventes halogenados, hidrocarburos derivados
del petréleo y compuestos organometalicos, aunque se debe de tener en cuenta la
posible toxicidad del disolvente empleado y los residuos de su posterior

tratamiento para ser reutilizado.

Un ejemplo de ello lo muestran Truax et al. (1995) quienes estudiaron la
remocién de hidrocarburos totales del petréleo (HTPs) de un suelo arenoso
contaminado con diésel a escala de laboratorio, el tratamiento se llevo a cabo en

un biorreactor continuo; alcanzando eficiencias de remociéon hasta del 91%.

La Enviroment Protection Agency (EPA, 1996), recomienda la técnica de

extraccion con solventes para el tratamiento de suelos contaminados con
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compuestos persistentes por ser eficiente, segura y econdmica y posee una guia

para el tratamiento de suelos contaminados con sustancias peligrosas.

Cuadro. 4. Ventajas y desventajas de las tecnologias de tratamiento.

Ventajas

Desventajas

Tratamiento

Bioldgico

Son efectivos en cuanto a costos.
Son tecnologias mas benéficas para
el ambiente. Los contaminantes
generalmente son destruidos. Se
requiere un minimo o ningun

tratamiento posterior

Requieren mayores tiempos de tratamiento. Es
necesario verificar la toxicidad de intermediarios
y/o productos.

No pueden emplearse si el tipo de residuo no

favorece el crecimiento microbiano

Tratamientos
Fisico

Quimicos

Son efectivos en cuanto a costos
Pueden realizarse en periodos cortos
El equipo es accesible y no se
necesita de mucha energia ni
ingenieria.

Los residuos generados por técnicas de
separacion, deben tratarse o disponerse:
Aumento en costos y necesidad de permisos.
necesidad de sistemas de recuperacion

Tratamientos

Térmicos

Permite tiempos rapidos de limpieza

Es el grupo de tratamientos mas costoso. Los
costos aumentan en funcion del empleo de
energia y equipo. Intensivos en mano de obra 'y

capital.
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MATERIALES Y METODOS

Localizacion del Experimento

El trabajo, se realiz6 en el Laboratorio de Quimica de Suelos del
Departamento Ciencias del Suelo de la Universidad Autonoma Agraria Antonio
Narro; en el municipio de Saltillo Coahuila, Se localiza entre las coordenadas

geograficas 25° 22" de latitud norte y 101° 02" longitud oeste.

Metodologia

Se trabajo con un suelo representativo de la Universidad Autbnoma Agraria
Antonio Narro. La muestra fue tomada a un lado de la carretera Saltillo —

Zacatecas. Edificio del Instituto Mexicano del Maiz.

El suelo se dejo secar al medio ambiente, posteriormente se tamizo hasta
llevarlo a un tamafio de particula de 2 mm aproximadamente, con el fin de
garantizar al momento de contaminarlo con el diésel una distribucién homogénea

del hidrocarburo y disminuir la formacion de agregados.

Para la contaminacidbn se tomaron cuatro muestras de suelo y se
contaminaron con 20,000; 30,000; 40,000 y 50,000 mg kg de diésel, se colocaron
en bolsas de plastico y se dej6 incubar durante un mes, dandoles movimiento una

vez por semana a cada una de las muestras con el objetivo de homogenizarlas.

Una vez transcurrido el tiempo, las muestras de suelo contaminadas fueron
sometidas a los mismos analisis fisicos y quimicos que la muestra testigo; se
analizaron todas las muestras, y los resultados obtenidos se compararon con el

testigo correspondiente al mismo suelo sin contaminar y se procedié a la
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extraccion de dicho contaminante con diferentes solventes. En el cuadro 5 se

muestran los métodos utilizados para el analisis del suelo.

Cuadro. 5. Caracteristicas fisicas y quimicas del suelo utilizado y contaminado

Caracteristicas evaluadas Método
Materia organica (%) Walkley-Black
Materia organica (%) Calcinado

Textura % (arenal/limo/arcilla) hidrometro de bouyoucos

pH Potenciémetro
C.E. (dS/m) puente de Wheaston
Carbonatos totales (%) reaccion acido — base

Técnica Experimental

La técnica utilizada consiste en usar un solvente (un liquido capaz de
disolver otra sustancia) para separar o retirar contaminantes organicos de una
muestra previamente contaminada con diésel. En el presente trabajo se utilizaron
cuatro solventes; acetona, éter, hexano y metanol, ademas se hicieron tres

combinaciones con estos solventes acetona-éter, acetona-hexano y éter-hexano.

Extraccion de Hidrocarburos

Este método de laboratorio que tiene la finalidad de ir monitoreando el
contenido y el grado de descontaminacion de los suelos contaminados con

hidrocarburos de fraccibn media a través del tiempo consiste en extraer los
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hidrocarburos contenidos en el suelo, mediante la accién de un solvente organico
volétil apropiado, que es agitado a través de la muestra varias veces durante un
tiempo determinado y posteriormente separado por centrifugacion. Mediante
varias agitaciones con el solvente de extraccion se logra la liberacion del
hidrocarburo contaminante y posteriormente mediante decantacion se separan los
liquidos del solido contenido en el recipiente, los cuales se colocan en un vaso de
precipitado previamente pesado y se lleva a la estufa para la evaporacion del

solvente utilizado, quedando unicamente el hidrocarburo.

Para la recuperacion de hidrocarburos de suelo se empled el método de
extraccidbn con solventes; para este estudio se utilizO un gramo de suelo
contaminado y se agregd nueve ml de un solvente y se agito durante tres minutos
y posteriormente se centrifugaron durante tres minutos a 3000 rpm; este proceso
se repitié dos veces sobre el residuo sélido remanente hasta lograr un volumen de
aproximadamente 13 ml de sobrenadante. Las muestras obtenidas se llevaron a la
estufa a una temperatura entre 35-40° ¢, para la evaporacion de los solventes,
posteriormente se peso el vaso con el hidrocarburo y por diferencia se obtuvo la
cantidad de hidrocarburo extraido, por los solventes de la muestra de suelo

contaminado.

Cuadro. 6. Tratamientos segun la dosis empleada.

Tratamientos Diésel (mg kg?)
T1 20,000

T2 30,000

T3 40,000

T4 50,000

Testigo 0
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Disefio Experimental

Los resultados obtenidos se analizaron con un disefio completamente al
azar con cuatro tratamientos y tres repeticiones por tratamiento. El paquete
experimental utilizado fue de la facultad de agronomia de la Universidad
Autonoma de Nuevo Leon, version 2.5. Esto se realizo Unicamente para el estudio

sobre la extraccion del hidrocarburo con los diferentes solventes utilizados.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del Diésel sobre Algunas Propiedades Fisicas y Quimicas del

Suelo Utilizado.

En esta seccion se estudian las posibles modificaciones que pueden ocurrir

a las propiedades fisicas y quimicas del suelo por efectos de la contaminacién a

diferentes concentraciones de diésel. (Cuadro 7)

Cuadro. 7. Resultados de las propiedades Fisicas y Quimicas del suelo en

estudio.
MO
Arena Limo Arcilla pH - Carbonatos
Walkley-Black  Calcinado
0U ds rT1—:l OU %

testigo  34.8 32 33.2 7.2 2.6 5.15 10.82 64.05
T1 36.8 32 31.2 7.5 2.6 11.2 16.43 64.62
T2 34.8 30 35.2 7.5 2.6 20.5 13.97 62.12
T3 32.8 34 33.2 7.6 2.6 21.8 13.58 63.08
T4 32.8 32 35.2 7.6 2.6 19.8 15.33 61.64
diésel 7.4 0.05

El suelo en estudio tiene una textura migajon arcilloso con reaccion del

suelo ligeramente alcalino encontrandose el pH de 7.2, una conductividad eléctrica

de 2.6 dS m, con posible alta capacidad de retenciéon de nutrimentos dada su

textura arcillosa, alto contenido en materia organica.
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Testigo

Figura 1. Variacion de la textura en suelos contaminados con diferentes dosis de
diésel.

En la figura 1 se presentan las variaciones de las particulas del suelo con

respecto a la concentracion de diesel estas son poco notables por lo cual no se

presentan cambios importantes, permaneciendo asi la misma clase textural

(migajén-arcilloso).

T

dS/m

ECE

Testigo 20000 30000 40000 50000

Tratamientos

Figura 2. Efecto del diésel sobre la conductividad eléctrica del suelo.
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Observando los resultados para todas las muestras de suelos
contaminadas que se presentan en la figura 2 se observa que no se presentaron
cambios importantes en la CE ya que no se obtuvo variaciones con respecto al
testigo. Esto es normal si se toma en cuenta que la CE del diésel es
extremadamente pequefia, practicamente nula y esto no produce efectos de
cambio sobre este pardmetro, ademas el hidrocarburo no impide la solubilizacion
de sales presentes en el suelo, lo cual se refleja en las cuantificaciones similares
de conductividad en el extracto de la pasta de saturacion del suelo con los
diferentes tratamientos. Martinez et al., (2001) observaron que no hay cambios
significativos en la CE en suelo arcilloso sometido a contaminacién con diésel a
dosis de 100 a 150 000 mg kg*.

= PH

SUELO 20000 30000

40000 50000

Tratamientos

Figura 3. Variacion del pH por concentraciéon de diésel.

Como se puede apreciar en la figura 3, el pH del suelo fue en aumento de

7.2 que fue el testigo hasta 7.6 que fue el tratamiento con 50 000 mg kg de suelo.
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De los resultados de pH se puede decir que presenta ligeras variaciones
con respecto a cualquier concentracién de diésel, sin embargo la reaccion del
suelo se mantiene en ligeramente alcalino. Martinez y Lopez, (2001), investigaron
el efecto de hidrocarburos en las propiedades fisicas y quimicas de un suelo
arcilloso contaminado con diésel a bajas y altas dosis. Los resultados obtenidos
entre el parametro del pH y los factores de concentracion determinaron que no hay
diferencias significativas en esta variable para todas las muestras. El efecto del
diésel en este caso tiene practicamente el mismo comportamiento que la CE ya

que el pH del diésel se encuentra muy cercano a la neutralidad.
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Figura 4. Variacion de la materia organica.

En la figura 4 se observa, que la muestra de suelo testigo presenta poca
cantidad de materia organica con respecto a los contaminados, por ello se deduce
gue los componentes del diésel al entrar en reaccion exotérmica con el dicromato
se oxidan en su mayor parte dando lugar a los valores altos de materia organica.
Una de las propiedades quimicas del suelo que son mayormente afectadas por un
derrame de hidrocarburos es el aumento del carbono organico ya que el 75 % del
carbono del petroleo crudo es oxidable. (Semarnap. 1996).
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El diésel es el hidrocarburo que causa un mayor aumento en los niveles de

materia organica, aumentando asi a medida que aumenta la concentracion de este
en la muestra de suelo.

Los resultados obtenidos de esta variable coinciden con los de Martinez y
Lépez, (2001), ellos demostraron que la materia organica es uno de los
pardmetros con variaciones importantes en su estudio el cual aumenta en forma
proporcional a la adicion del hidrocarburo en el suelo. Resultando que el diésel
mostro incrementos en dosis de 30,000 mg kg?! de diésel en suelo, obteniendo
hasta 347% de incremento con respecto al suelo testigo. El valor de MO en este

caso no es benéfico ya que este es material petrogenico y no biogenico. (Martinez
y Lopez, 2001).
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Figura 5. Variacion de carbonatos por concentracion de diésel.

Con respecto a la presencia de carbonatos, se observa en la figura 5 que el
contenido de estos fue disminuyendo conforme aumentaba la dosis de diésel en el
suelo. Esto indica una posible interferencia del diésel sobre los reactivos utilizados
para la determinacion de los carbonatos, lo que hace que se encuentren valores

menores en el suelo con altas concentraciones del hidrocarburo, sin embargo
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estas no son de gran importancia ya que aun en el suelo con la mas alta
concentracion del diésel sigue siendo muy alto el contenido de carbonatos.

Extraccion de Diésel con Diferentes Solventes

Diésel Extraido Segun el Tipo de Solvente

En el cuadro 9 se presentan los resultados de la extraccién de diésel en el
suelo contaminado a varias concentraciones del hidrocarburo, con diferente tipo
de solventes. En el podemos observar la comparacion de medias que indica que
en los casos del uso de acetona, hexano y éter existe diferencia significativa entre
los tratamientos, sin embargo esta no es proporcional a la cantidad de diésel

aplicado a los suelos.

Cuadro. 8. Extraccion de diésel con diferentes solventes.

Suelos Solventes

contaminados | Acetona Hexano Eter Metanol

con diesel

(mg kg
20,000 19000 D 14800 D 15800 D 9200
30,000 26900 C 22700 C 24900 C 14 300
40,000 34400 B 31700 B 30700 B 20100
50,000 42 300 A 38 700 A 37400 A 26 200
C.V. (%) 10.51 5.90 4.58

En los tratamientos con acetona se puede observar que con forme fue
aumentando la dosis del diésel, la cantidad de extraccion del diésel también
aumenta sin embargo estos aumentos no son proporcionales, es asi que se tienen
19 000; 26 900; 34 400; 42 300 mg kg™.

Los resultados obtenidos en la extraccidon con hexano se observa que este

fue en aumento conforme aumentaba la concentracion de diésel, obteniendo 14
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800; 22 700; 31 700 mg kg*; en tratamientos con 20 000; 30 000; y 40 000 mg kg
mientras que en el tratamiento con 50 000 mg kg! se obtuvo un promedio de

extraccion de 38 700 mg kgt

En las extracciones con éter los tratamientos con 20 000 y 30 000 mgkg*
este presenta cuantificaciones de 15 800 y 24 900 mg kg mayores con respecto
a los obtenidos con hexano mientras que para los tratamientos con 40 000 y 50
000 mg kg* se obtienen cuantificaciones menores a las obtenidas con hexano (30
700 y 37 400 mg kg?). Los tres solventes presentan la misma tendencia de
extraccion pero dependiendo de la concentracion del hidrocarburo son mas o

menos eficientes.

En los tratamientos con metanol no se tuvo respuestas significativas en
comparaciéon con los solventes anteriores presentando las menores
cuantificaciones (9 200, 14 300, 20 100, 26 200 mg kg).

Eficiencia de extraccion
100 -

80
60
2 M Acetona
40 B Hexano
20 Eter
B Metanol

20000 30000 40 000 50 000

Tratamientos

Figura 6. Eficiencia de extraccion con diferentes solventes.

En la figura 6 se presenta la eficiencia de extraccion de los solventes, de
acuerdo a lo cuantificado en la extraccién y relacionado a la dosis aplicada para la
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contaminacion, se puede observar que la acetona obtuvo las mayores
cuantificaciones de hidrocarburo y por lo tanto un porcentaje méximo de
extraccion de 95% en el tratamiento que fue contaminado con 20 000 mg kg? y

un minimo de extraccion de 85% en el tratamiento de 50 000 mg kg™.

El hexano a diferencia de la acetona con forme aumentaba la dosis de
diésel en el suelo, la eficiencia de extraccion fue en aumento de 73% en dosis de
20 000 mg kgt a 79% en dosis de 40 000 mg kg, mientras que en 50 000 mg kg

disminuyo el porcentaje obteniendo asi un 77% de eficiencia.

En el tratamiento con éter, en comparacion con el hexano se obtuvo
mayores resultados en suelo contaminado con 30 000 mg kg de diésel con 78 y
83% de eficiencia de extraccion en los dos primeros tratamientos (20,000 y 30,000
mg kgt), mientras que en los dos Ultimos (40 000 y 50 000 mg kg?) el hexano
tiene mayores resultados de 79 y 77 % de eficiencia con respecto al éter que
presenta una eficiencia de 76 y 74%.

En los tratamientos con metanol no se tuvo respuesta importante en
comparaciéon con los solventes anteriores, presentando eficiencias maximas del
52% en tratamientos con 50,000 mg kg y una minima de extraccién del 46% en

tratamientos con 20 000 mg kg™.
De acuerdo a la NMX-AA-145-SCFI-2008 recomienda al cloruro de

metileno o0 una mezcla de cloruro de metileno: acetona en relacion 1:1. En este

caso la acetona fue la que presento mayor extraccion de diésel.
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Extraccion de Diésel con Combinaciones de Solventes

Siguiendo las recomendaciones de la norma en cuanto a realizar
combinaciones 1:1 se tomaron los solventes que tuvieron mayor eficiencia de
extraccion de dicho contaminante, quedando fuera el metanol ya que se
obtuvieron resultados poco favorables presentando el 52% de eficiencia méaxima

en tratamientos con 50 000 mg kg.

En el cuadro 10 se muestran los resultados de la extraccion de diésel a
concentraciones de 20 000 a 50 000 mg kg con diferentes combinaciones y
comparacion de medias, la cual indica que existe diferencia significativa en las tres

combinaciones.

Cuadro.10. Resultados de extraccion de diésel con combinaciones de solventes.

Tratamientos Solventes

mg kg? Acetona. Hexano Acetona: Eter Hexano: Eter
20,000 14500 D 13800 C 16100 D
30,000 20600 C 15000 BC 22100 C
40,000 28 000 B 23800 B 27200 B
50,000 32700 A 33700 A 34200 A
C.V. (%) 4.17 21.77 3.49

Comparando los resultados de extraccion para todas las combinaciones se
observa que el tratamiento que obtuvo mejores resultados es la combinacién de
hexano/éter para tratamientos con 20 000; 30 000 y 50 000 mg kg, mientras que
para el tratamiento con 40 000 mg kg' se obtuvo mayor extracciéon con la

combinacién de acetona: hexano obteniendo 28 000 mg kg.
La norma oficial mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 recomienda la

combinacion de acetona/hexano la cual en esta investigacion no se obtuvo buenos

resultados en comparacion con la combinacion de hexano/éter.
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Eficiencia de extraccion
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Tratamientos

Figura 7. Eficiencia de extraccion para cada combinacion de solventes.

Los resultados muestran que la eficiencia de extraccion para el primer
tratamiento (20,000mg kg?) es mejor con la combinacién hexano/éter obteniendo
un 80% de eficiencia lo que equivale a 16,100 mg kg? de diésel en el suelo, de
igual forma comparando los resultados de extraccién para 30 000 y 50 000 mg kg
se obtiene una eficiencia de extraccion mayor en hexano/éter con resultados de 73
y 68%; para tratamientos de 40 000 mg kg* de diésel en suelos se obtiene un
mejor resultado en acetona/hexano con una minima de diferencia con respecto al

hexano/éter.
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CONCLUSION

En las muestras de suelos contaminados, las caracteristicas analizadas no
se ven afectadas a excepcion de la materia organica, la cual varia grandemente
segun la dosis de diésel, lo que es normal por los contenidos de carbono

facilmente oxidable del hidrocarburo.

Se puede concluir en este trabajo que en suelos contaminados con diésel
en las dosis antes mencionadas, con acetona se obtienen los mejores resultados

en la extraccion de dicho contaminante.

Esta técnica de extraccion aunque no esté apegada estrictamente a lo
recomendado en la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 da idea del grado de
contaminacion de un suelo por hidrocarburos de fraccion media como el utilizado
en esta investigacion ademas tiene muchas ventajas en un laboratorio como la
disminucién del tiempo de extraccién, bajo consumo y exposicion a los solventes
organicos, extracciones simultaneas de muestras y facil operacion. Lo cual sirve

para un monitoreo continuo de los trabajos de remediacion.
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