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1. INTRODUCCION

El suelo y el subsuelo son términos que dificilmente pueden emplearse por
separado. En un lenguaje coloquial, suelo es la superficic y subsuelo hacia
la profundidad, sin existir una referencia para saber que tan profundo es
¢l suelo y desde donde empieza el subsuelo.

Suelo y subsuelo constituyen un recurso natural que desempeila diversas
funciones entre las que destacan su papel como medio filtrante durante la
recarga de acuiferos y de proteccion de los mismos, también estén integrados
al escenario donde ocurren los ciclos biogeoquimicos, hidrolégicos y de la
cadena alimentaria, adema4s de ser el espacio donde se realizan actividades
agricolas y ganaderas y 4reas verdes de generacién de oxigeno.

131 B
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Aunque se ha venido haciendo mucho énfasis en el establecimiento de
medidas preventivas con el fin de reducir o eliminar la descarga de ma-
teriales extrafios al medio ambiente, no se puede ignorar la contaminacién
que ocurrid en el pasado.

Ante la inmensa superficie de zonas afectadas por la actividad humana,
surge la necesidad de lomar acciones para controlar la dispersién de
contaminantes ¥ buscar su eliminacién. En los paises més avanzados se
han desarrollado tecnologias para remediacion y restauracién de sitios, sin
embargo, dado que cada sitio dafiado constituye una problemética especi-
fica, se requiere €! establecimiento de criterios y gran cantidad de
informacion para decidir cémo controlar y eliminar los contaminantes.

Existen varios términos que cominmente s¢ usan como sinénimos:
remediacion (remediation), limpieza (clean-up), restauracion (restaura-
tion), recuperacién {reclamation), sin embargo, es necesario entender el
contexto en el que estos se emplean, ya que puede hacerse alguna
diferenciacién enire ellos.

Se entiende por remediacion o limpieza a las acciones que se toman
para la reduccién o eliminacién de los niveles de contaminantes en suelo
y subsuelo. Restauracién o recuperaci6n es la accién de devolver a un
sitio, sus caracteristicas originales. Es decir, rescatar o mejorar la funcion
y la imagen que el suelo tenia antes de haber sido afectado por los
contaminantes

El concepio del suelo
a) Desde el punto de vista cientifico-tecnoldgico

El suelo se define como un material no consolidado sobre la superficie
* de 1a tierra, que ha sido formado mediante una dindmica natural a partir de
la corteza terrestre con la influencia de factores genéticos y ambientales,
proceso gue ha tomado miles de afios para tenerlo en su estado comun-
mente conocido. Es un medio complejo y dindmico en constante evolucion,

El suelo y el subsuelo en su conjunto, porque no pueden ser entidades
separadas, ticnen diversas funciones como: filtro amortiguador y trans-
formador, productor de alimentos, héabitat biolégico y reserva genética,
medio flsico para la construccién, fuente de materias primas y herencia
cultural.
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Suelo y subsuelo son el filtro que limpia el agua de lluvia que recarga
los acufferos y que los protege contra la contaminacién. El agua de lluvia
arrastra un sinimero de compuestos, durante su recorrido éstos son
retenidos en el subsuelo, de aqui que se hable de una capacidad amorti-
guadora. Algunos compuestos son transformados por la microbiota nativa,
antes de llegar a los acuiferos. Para resaltar esta importante funcién del
suelo conviene recordar que los acuiferos constituyen la fuente de sumi-
nistro de agua de las poblaciones. :

Como productor de alimentos, el suelo es la base para la vida del hombre
y los animales, permite la implantaci6n de las rafces de las plantas y les
proporciona agua y clementos nutritivos. La produccién de alimentos
depende, entre otros factores, de la disponibilidad y fertllldad de terrenos
agricolas.

El suelo desempefla también una importante funmbn como hibitat
biol6gico y reserva genética. Se pueden desarrollar gran cantidad de
vegetales y animales que forman parte de la cadena alimentaria y consti-
tuyen la riqueza de la biodiversided, por Io que deben ser protegidos de
su posible extincién.

Paya la construccion, el suelo es la base fisica de las edificaciones, sean
viviendas, industrias, lugares de recreacidn; sistemas de transporte o sitios
para disposici6n de residuos. También, es fuente de materias primas como
arcillas, arena, grava y minerales,

Finalmente, el suelo alberga una mportante herencm cultural rcpre-
sentada por tesores arqueoldgicos y paleontolégicos, que son una fuente
tnica de informacién que debe ser mantenida.como.un testimonio de la
historia de la tierra y de la humanidad.

Todo lo anterior lleva a pensar en la necesidad de prevenir dafio al suelo
y recuperarlo cuando éste es afectado, pero nunca destruirlo, debido a que
es un recurso natural dificilmente renovable.

b) Desde el punto de vista juridico-administrativo

El suelo es parte del patrimonio nacional, independientemente de su
valor y de su uso, razén por la que su cuidado es corresponsabilidad de
todos los mexicanos. El articulo 27 de la Constitucidén Politica de los
Estados Unidos Mexicanos establece que
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la propiedad de las tierras y aguas comprendidas dentro del territorio nacional
corresponden originalmente & 1a Nacién [por lo que] se dictardn medidas
necesarias para preservar y restaurar el equilibrio ecolédgico.... y para evitar la

destruccién de los elementos naturales y los dafios que pueda sufrir en perjuicio

de la sociedad.

Por otro lado, la Ley Genera! del Equilibrio Ecolégico y Protecci6n
Ambiental es el instrumento fundamental de referencia que sirve como

base para todas aquellas acciones relativas a nuestros recursos naturalés.

El titulo 1V, capitulo I lleva por nombre Prevencién y Control de
Contaminacion del Suelo, consta de 11 artfculos, del 134 al 144 inclusive,
pero en su redaccién existe poca precision. Menciona que los residuos
sélidos son la principal fuente de contaminacién del suelo, siendo que son
uno de los tantos ejemplos de contaminacién. La LGEEPA parece no
considerar otros contaminantes que se derraman como parte de actividades
industriales, como los residuos del procesamiento del petréteo, incluyendo
combustibles y petroquimicos, aceites gastados y metales, los cuales se
consideran residuos peligrosos.

Gran parte de los contaminantes del suelo y el subsuelo se generan en
instalaciones que cuentan con tanques de almacenamiento de combustibles,
los cuales son utilizados como materias primas, También en cementerios
industriales que son zonas restringidas o de diflcil acceso. Otros ejemplos
de contaminantes son las aguas residuales que son vertidas sobre el suelo
sin previo tratamiento, los lodos residuales provenientes de plantas de
tratamiento, la infiltracién en canales de aguas residuales a cielo abierto,
las fugas de alcantarillados y los agroquimicos.

La LGEEPA es el instrumento fundamental de referencia para realizar
las auditorias ambientales, si partimos de la base que la legislacién
ambiental en materia de suelo es deficiente, las auditorias ambientales que
oficialmente se realizan deben ser también deficientes. De ahi surge la
necesidad de contar con una ley precisa en los aspectos considerados y
clara en su redaccion para evitar interpretaciones erréneas,

Otros instrumentos de referencia necesarios para gue la ley pueda
apiicarse y que no existen son: un Reglamento para la Proteccin del Medio
Ambiente en Materia de Prevencién y Control de la Contaminacién del
Suelo y del Subsuelo y Jas normas oficiales mexicanas correspondientes.
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Como producto de estos vacios en la legislacién, no se le ha daldo al
suelo su valor como un recurso natural y por 1o qt‘u_; no se ha enfatizado
la necesidad de limpiar las zonas dafiadas.

¢) Desde el punto de vista politico y social

En la vida diaria de nuestro México, el suelo es visto con solamente
dos 6pticas, como el escenario de actividades agricolas y forestales o bien
como una superficie donde se asientan edificaciones.

Pricticamente todos los problemas de contaminacién de suelos son
ocasionados por actividades antropogénicas, ya sea por derrames acciden-
tales o irresponsables, durante la descarga de subproductos o bien durante
¢l transporte dentro y fuera de instalaciones industriales o de mantenimien-
t0.

Somos una sociedad sin una cultura ambiental, no hemos sido educados
para respetar a nuestro ambiente y esto ha sido la consecuencia de una
actitud pasiva, que ha liegado incluso a nuestros gobernantes. En ¢l pasado
no se exigi6 a las industrias corregir los dafios ocasionados por el derrame
de contaminantes y ahora, la carencia de instrumentos legales y regulato-
rios en materia de suelo envuelve a todos los aspectos involucrados, en
un circulo vicioso del que cada vez es mds dificil salir.

Para involucrar a la sociedad, necesita haber pruecbas de que hay
voluntad polftica y ética detrss de todas las acciones encaminadas a mejorar
el ambiente y la calidad de vida. La sociedad pierde cada vez mis
credibilidad en los fincionarios piiblicos, los problemas ambientales se han
convertido en un tema de discursos politicos y el ambiente esté cada vez
més deteriorado. Esto ha venido a causar mayor desinterés de la sociedad,
la cual asume un papel pasivo y ya no expresa sus ideas.

d) Desde el punio de vista internacional

Aparentemente, hasta la fecha no se ha reportado la migracién de
contaminantes a los pafses vecinos, que hayan sido vertidos en nuestro
territorio. Deberios estar concientes de que los contaminantes no distin-
guen fronteras y si las condiciones de un sitio favorecen su migraf:ién.
estarfamos en graves problemas, de ahl la necesidad de tomar acciones
antes de que pase més tiempo. Algo que nos ha evitado més problemas ¢€s
el hecho de que ¢l petréleo, por sus caracteristicas, penetra muy lentamente
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"las capas del suelo, mis bien se encuentra en la parte superficial. Cuando

los derrames han ocurrido en las costas se ha facilitado relativamente su
recuperacién, dado que el aceite crudo flota en la superficie.

El compromiso que adquirimos recientemente ante la firma del Tratado
de Libre Comercio con Estados Unidos y Canad4, es un reto de competi-
tividad ante estas dos grandes potencias en el terreno comercial, pero
también ambiental a través de los Acuerdos de Cooperacién Ambiental y
Laboral. Entre los objetivos prioritarios de los Acuerdos de Cooperacién
Ambiental, quedd establecido: fortalecer la conservacion, la proteccién y
el mejoramiento del ambiente a partir de la cooperacidn y el apoyo mutuo
en politicas ambientales con un alto nivel de proteccidn, esto incluye el
establecimiento de las leyes y reglamentos, asf como su observancia y
cumplimiento.

El hecho de no contar con una legislacion clara en materia de suelo y
subsuelo, nos pone en desventaja, por lo que se hace prioritaria una
modificacion razonable.

Estados Unidos cuenta con una legislacién bien establecida en materia
prevencién y control de la contaminacién de suelo y subsuelo. La ley
federal directamente exige la limpieza del sitio contaminado con petréleo,
a través de! Acta de Conservacién y Recuperacién de Recursos (Resource
Conservation and Recovery Act, RCRA). Otras leyes rigen durante la
remediacién del sitio, como el Acta Global de Respuesta, Compensacién
y Responsabilidad (Comprehensive Environmental Response, Compensa-
tion and Liability, CERCLA) de 1980, mejor conocida como Superfund
y el Acta de Reautorizacién a las Mejoras del Superfund (Superfund
Amendments Reauthorization Act, SARA) de 1986, asf como el Acta de
Seguridad de Agua Potable (Safe Drinking Water Act, SDWA) y el Acta
de Agua Limpia (Clean Water Act, CWA). El organismo encargado de
que estas leyes se cumplan es la Agencia de Proteccién Ambiental
(Environmenta! Protection Agency, EPA).

La EPA tiene varias estrategias para obligar a 1a limpieza de sitios, una
de ellas se refiere a la obligacién de reportar derrames o “liberaciones al
ambiente™, hay enormes multas y hasta encarcelamiento para aquellos que
no lo hagan. Cuando un derrame ocurre, a través de la RCRA se obtiene
la licencia para aislar el sitio por considerar que en el lugar hay materiales
peligrosos, su limpieza se obliga por una resolucién que se toma en la
corte y los estindares impuestos para la limpieza son sustancialmente mis
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estrictos y caros. Esto hace miés atractivo el limpiar un derrame por
voluntad propia en lugar de llevar el asunto a juicio,

Por lo que respecta a Canadi, el gobierno federal ha promulgado varias
leyes ambientales de aplicacién general, ademis de que cada provincia
tiene sus propios esquemas que regulan la descarga o emisi6n de sustancias
en el ambiente y establecen medidas de proteccién ambiental y procedi-
mientos de evaluaci6n ambiental. En Canad4 ha sido muy f4cil 1a toma de
acciones a emergencias ambientales, debido a que como parte de su cultura
todos los recursos naturales realmente se protegen de la contaminacion.
Por ejemplo, la declaraci6n inicial del Acta Canadiense de Proteccién
Ambiental (Canadian Environmental Protection Act, CEPA) de 1988 dice
que: la proteccidn del ambiente es esencial para el bienestar de Canadd,
la presencia de sustancias téxicas en el ambiente es de interés nacional,
en parte por aspectos de salud y ademds porque éstas no pueden ser
contenidas dentro de barreras geogrdficas y es necesario cumplir con las
obligaciones internacionales en materia ambiental.

Por otro lado, los propésitos del Acta Canadiense de Evaluacién
Ambiental (Canadian Environmental Assessment Act, CEAA, que susti-
tuye a Environmental Review Process Guidelines Order, EARP) de 1992,
son asegurar que los efectos ambientales de proyectos se revisen cuida-
dosamente antes de que las autoridades responsables inicien su desarrollo,
esto asegura también que los proyectos que se realicen en Canadd o en
sus territorios federales no causen efectos ambientales adversos ni dentro
ni fuera de la jurisdiccién en la cual los proyecios son llevados a cabo.
Ademis de la claridad de esta legislacion, la participacion ptiblica ha sido
un factor fundamental para que se tenga un ambiente verdaderamente
limpio que incluye: agua, aire y suelo. El Plan Verde para un Ambiente
Saludable (Green Plan for a Healthy Environment) ha establecido objetivos
muy precisos para trabajar por un ambiente limpio.

Una situacién que vale la pena sefalar, es el hecho de que en México
la limpieza de sitios contaminados se ha venido dando como una condicién
de inversionistas extranjeros interesados en la compra de empresas
mexicanas. Es decir, para que el inversionista extranjero decida comprar
o invertir capital en una empresa mexicana, es necesario demostrar que
no hay contaminantes en el subsuelo del terreno donde la empresa ha
venido realizando sus actividades desde afios atris, si los hay, se debe
limpiar el sitio en un tiempo que legalmente se determina al momento de
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la transaccitn. Esta situacién ha abierto mercado a todo tipo de tecno
y consultoras ambientales extranjeras, de las cuales se habtard m4s adelante,

I1. EL. CONCEPTO DE CONTAMINACION

El término contaminacién puede definirse como la introduccién al
ambiente de un compuesto, en cantidad tal que incrementa su concentra-
ci6én natural y que excede la capacidad de .Ia naturaleza para degradarlo y
reincorporarlo a los ciclos de transfonnamép de la materia y energia.

El petréleo es una mezcla muy com;?lcja de mentos'de compuestos
quimicos, sus caracteristicas y la proporcién de sus constituyentes varian
en funcién de su origen geolégico y geogrifico. El pctr.bleo es un producto
natural, por lo que la propia nan!ralez,a.es capaz d_e reincorporar una m;.ly
pequeia fraccion de éste a los ciclos biogeogqufmicos, ya que la comple-
jidad quimica de algunos de sus constituyentes hace que el proceso requiera

ios aflos.
i (\.:::r?;o 1a cantidagd de petrdleo en el ambiente es mayor de la que puede
ser reciclada, el petréleo se convierte en un contamlpanlc presentando un
impacto negativo, ya que entre sus componentes existen allas_concemra-
ciones de sustancias que son consideradas como residuos peligrosos por
su efecto dafino a la salud. Ejemplos de éstos son: benceno, tolueno,
etilbenceno, xilenos, naftaleno, antraceno, fenantreno, cresoles, ‘fenol.
ciclopentano, ciclohexano y etileno. Algunos de ellos son cancerigenos
como es el caso de benceno, nafialeno, antraceno y fcfnamrenq. Por lo
anterior, los derrames de petréleo son considerados residuos peligrosos.

Otros productos, como los bifenilos policlo.rados son completamente
sintéticos y altamente téxicos, es decir, muy ajenos a 'Ia r}aluraleza, por
lo que no pueden ser degradadoes de manera natural, ni reincorporados a
ésta. ‘ .

Cada sitio tiene sus caracteristicas particulares y por lo tanto su propia
dinimica, esa es !a razén por la que cada regién puede .u?ner diferente
normatividad relacionada con los limites méximos permisibles para los

contaminantes,
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. FUENTES DE CONTAMINACIGN EN INSTALACIONES
PETROLERAS

Como producto de las actividades petroleras los suelos son alterados
por la construccién de rutas de acceso, remocién de la cubierta vegetal o
edéfica para la instalaci6n de campamentos y actitudes depredatorias sobre
recursos bi6ticos por parte de los que realizan dichas actividades. Las vias
de acceso se convierten en vectores de colonizacién espontsnea y de
asentamientos irregulares, sin importar los riesgos de fuga y explosién.
Esto causa perturbacién de los ecosisternas, desaparicién de especies
vegetales y desplazamiento de especies animales del lugar.

La contaminacién de suelos y acufferos ocasionada por la industria
petrolera se presenta durante actividades de extraccion, refinacién, petro-
quimica, transporte, distribucién, almacenamiento y comercializacién,
por lo que todas las empresas de PEMEX estén involucradas, Refinacion,
Exploracién y Produccién, Gas y Petroquimica Bisica, Petroquimica.

En las actividades de extraccién se observan derrames y explosiones de
hidrocarburos, acumulacién de residuos de perforacién y lodos aceitosos.
En refinacién y petroquimica se requieren grandes extensiones para la
construccion de tanques de almacenamiento, asf como de plantas indus-
triales de transformaci6n, sistemas para la generacién y distribucién de
fluidos, vapores y de enfriamiento de agua. Se observa un consumo
indiscriminado de agua, derrames, explosiones y descargas de residuos
industriales de alta toxicidad ¥y no biodegradables. Durante el transporte
s€ presentan riesgos por derrame de residuos peligrosos.

Las redes de ductos de distribucién estdn siempre sujetas a riesgos de
accidentes de diversa indole como derrames, explosiones, incendios y fuga

de gases. El almacenamiento en tanques es una situacién similar.

Las tuberias, ductos y tanques de almacenamiento de combustibles,
generalmente no se revisan con la frecuencia requerida, por 1o que no se
toman las medidas preventivas necesarias y los casos se atienden una vez
que ocurre la ruptura de éstos. Ademds, las instalaciones petroleras estin
a la intemperie y una gran parte se encuentran en zonas costeras, donde
la corrosidn acaba con todos los elementos metalicos presentes. Otros
derrames de hidrocarburos que ocurren accidentalmente y son menos
considerados se refieren a las volcaduras de Pipas y son parte de las
actividades de transporte.
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Los sitios de comercializacién manejan menores volimenes de hidro-
carburos y derivados (gas doméstico, petréleo didfano, diésel, gasolinas,
grasas, aceiles, solventes, tesinas), pero generalmente estos lugares no
cuentan con dispositivos adecuados para el control de emisiones y derra-
mes al suelo, asi como sistemas de recoleccion.

Algunos problemas de contaminacién que han sido producto de descar-
gas de residuos Se encuentran en zonas pantanosas, donde el nivel fredtico
sube de manera sorprendente en la temporada de lluvias. En estas zonas
se hace muy dificil el acceso atin para realizar actividades de prospecci6n.

Otro foco de contaminacion de subsuelo en las industrias de refinaci6n
y petroquimica son las instalaciones antiguas que no fueron completamente
desmanteladas y se han convertido en cementerios industriales. En €stos
sitios, la contaminacién con hidrocarburos es minima, los principales
contaminantes son compuestos inorgénicos, muchos de ellos téxicos, que

se lavan ficilmente por efecto de las lluvias y asf penetran al subsuelo.
V. DISPERSION DE CONTAMINANTES EN SUELOS Y ACUIFEROS

Una vez que ha ocurrido underrame de contaminantes en el suelo,
ocurren diversos fendmenos naturales que tienden a dirigirlos hacia las
aguas subterréneas. Esto hace necesario el entender la forma en que los
contaminantes penetran, migran y se dispersan en ¢l subsuelo.

En términos generales, el comportamiento de los contaminantes estd en
funcién de sus caracteristicas fisicoquimicas en las que se incluyen
principalmente densidad, solubilidad, viscosidad, ademis de las caracte-
risticas del medio que los rodea como son el tipo de suelo, su permeabi-
lidad, el tamafio de las particulas, su contenido de humedad y de materia
orgénica, asi como la profundidad del nivel fredtico. Otros factores
climatolégicos como la temperatura y las precipitaciones pluviales, tam-
bién tienen una gran influencia. Todas las variables en su conjunto, definen
el tamaiio y la distribucién tridimensional del bulbo o mancha de conta-

minacién en una zona especifica.

De acuerdo a su densidad, los compuestos orgénicos se clasifican en.

dos grupos: aguellos cuya densidad es menor que la del agua se denominan
ligeros mientras que a los que poseen una densidad mayor a la del agua
s les conoce como densos. Esta clasificacién es importante ya que es lo
que determina el comportamiento de los contarninantes en el acuifero. Los
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ligeros tienden a formar una capa en forma de *'nata’ en ¢l nivel fredtico
y se mueven horizontaimente en direccién al flujo del agua subterrinea
como I.tas ga_snlinas. los aceites y el petréleo crudo. Los densos por ei
contrario, migran hacia la base del acuffero creando una columna a partir
de la c_ual pueden migrar en direccion al flujo del agua subterrinea
contaminando asf el acuffero en 1oda su profundidad, ejemplo de éstos son
los bifenilos policlorados.

La combinacién de las caracteristicas del subsueio, de los contaminantes
y las condiciones climatolégicas del sitio pueden dar lugar a los diferentes
procesos de transporte y distribucién de contaminantes. Para entender ¢l
transporte y destino de contaminantes en el subsuelo es necesario realizar
una buena caracterizacién del sitio con la cual se conocerin la carga
hidraulica y la estratigrafia, asf como los coeficientes de adsorcién y la
permeabilidad del suelo. Con esta informacién es posible calibrar modelos
matemiticos que sean representativos de la distribucién tridimensional de
tos contaminantes en el sitio.

V. LA AUDITOR{A AMBIENTAL COMO PARTE
DE LA CARACTERIZACION DE UN SITIO

Por definicién, una auditorfa ambiental en materia de suelos se refiere
a Ja identificacion y evaluacion del estado de la contaminacién en suelo y
subsuelo, incluyendo las aguas subterrineas.

‘ Por otro lado, la caracterizacion de un sitio del que ya se sabe que ha
sido afectado, se refiere a los estudios que permilirin conocer las
caracterfsticas de funcionamiento del subsuelo como filtro amortiguador
yel gomporlamienlo de los contaminantes en él. Los estudios preliminares
de dicha caraclerizacion corresponden a los de una auditorfa ambiental.

En los paises avanzados, no se practican las auditorfas ambientales de
esta forma, basta con detectar la presencia de un contaminante en suelo o
aguas subterrdneas para proceder directa e inmediatamente a la caracteri-
zacion geohidreldgica y quimica del sitio y de los alrededores. La meta
final de estas actividades es proponer alternativas para la limpieza del sitio.

Las etapas bisicas de la caracterizacién de un sitio, que también
corresponden a la de una auditorfa ambiental en materia de suelo y
subsuelo, se describen a continuacion:
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Recopilacién de ia informacion. En principio se requiere un plano del
terreno donde se encuentran las instalaciones donde se puedan identificar
las instalaciones subterrineas (tanques y ductos), tos talleres de manteni-
miento, las zonas de disposicion de desechos ¢ instalaciones antiguas.
Estos Jdatos servirdn para detectar 1a fuente de la contaminacion. por lo
gue es de gran utilidad ubicar las instalaciones en un plano que incluya
las zonas circundantes para definir sitios que servirdn como control
También se deberdn recopilar datos hidrogeologicos, relacionados con la
profundidad del nivel fredtico, la direccion del flujo de la corriente
subterrdnea y la conductividad hidrdulica, informacion que servird para
pronasticar la migracion de los comtaminantes hacia e} acuifcro. Un [.)l‘ano
de ubicacion de los pozos existentes y su caudal de extraceion permitirdn
predecir el efecto sobre la poblacion aledaiia,

Reconocimiento del sitio. En la visita a campo se podra contrastar toda
1a informacion recabada. En el caso de instalaciones petroleras o petro-
quimicas, s¢ podrén registrar las dreas visiblemente contaminadas asi
comw instalaciones o zonas potencialmente contaminantes.

Investigacion inicial de la comtaminacion, La informacion obtenida
serviri como hase para definir los puntos donde se deberin perforar los
pozos de monitoreo y dende se habran de tomar muestras de suelo a fas

. diferentes profundidades. Las muesiras deberdn ser llevadas a un labora-
terio guimico para la identificacién y cuamificacion de los cnnmminmlucs
presentes. En la actualidad ya existen equipos analiticos para reahz‘ar
pruebas en camipo, lo que evita la pérdida de contaminantes de caracteris-
ticas volitiles, Con la informacidn obtenida serd posible realizar un
diagnostico del sitio, en el que se podrin identiﬁca_r fas manchas de
contaminacion y los gradientes que se forman en funcion de las caracte-
risticas del suelo. Cuando se determinan las caracteristicas de permeabi-
tidad y porosidad en las muestras de suelo, se pueden correr mmiel.n? de
mugracion de los contaminantes que son una herramienta de gran U(.l'lldad
para el prondstico y de seguimiento en las actividades de rcmedlacul)n‘
Como resultado de la carencia de una legislacién clara en materia de
suelo y subsuelo en México, el gjercicio de la auditoria ambiental en esta
malteria se confunde. En los formatos oficiales lo referente a “'Control de
la Contaminacion del Suelo' inicamente cuestiona sobre la generacién y
disposicién de residuos solidos y peligrosos. mientras que las inslaiacioncs
subterrdneas que merecen mayor investigacién dentro de esta materia, se
dejan dentro de una seccion titulada Instalaciones, a 1a cual se le da menor

REMEDIACION Y RESTAURACION 163

importancia, Tampoco se considera que en los tangues subterrineos o
sobre tierra pueden albergar combustibles o solventes que son empleados
como materias primas, por lo que no corresponden a residuos, aunque
pueden tener el mismo grado de peligrosidad.

En instalaciones petroleras en operacién se han practicado auditorias
ambientales, con el propdsito de identificar 4reas afectadas. Esto ha dado
comao resultado un inventario de los residuos generados, la deteccién de
fuentes de contaminacién y zonas de alto riesgo actual y potencial. No
obstante, hace falta complementar la informacién sobre el lipo y la
concentracién de contaminantes presentes y las caracter{sticas de los suelos
afectados, es decir, se requiere una caracterizacién completa para estimar
la extensién de las manchas de contaminacién y su posible llegada a las
aguas subterrdneas.

Durante la realizacién de las auditorias ambientales es indispensable
considerar los terrenos aledafios a las instalaciones petroleras, mismos que
en ocasiones han servido como cementerios 0 como zonas de vertido de

desechos petroleros y que por la cercania de poblaciones representan un
alto riesgo para la salud.

VI. EL CONCEPTO BE REMEDIACION

Una vez que se ha diagnosticado el estado de contaminaci6n de un sitio,
suelo y subsuelo, se deben plantear alternativas para su limpieza y
establecer los niveles de limpieza. Es decir, el l{mite miximo de contami-
nantes que se aceptari en un suelo después de haber sido sometido a un
tratamiento de remediacion.

Dado que en México no existen norma oficiates (NOM) que establezcan
estos niveles de limpieza, se puede seguir uno de los siguientes caminos:
1) tomando como referencia normas extranjeras, 2) por evaluacion de
riesgo o 3) en funcién del uso que se dari al suelo, :

La concentracién de contaminantes se expresa a través de un parimetro
indicador, que corresponde al contaminante que est4 en mayor proporcion
0 que es el més peligroso. Debido a que tampoco contamos con métodos
analiticos oficiales para determinar la concentracién de contaminantes en
México, se acostumbra recurrir a los establecidos por otras instituciones
oficiales extranjeras. Los m4s comunes son los métodos EPA (Environ-
mental Protection Agency) y los ASTM (American Society for Testing



le4 - SUSANA SAVAL BOHORQUEZ

Materials), 1os cuales son identificados por una clave formada por dos
niimeros, el primero es progresivo y el segundo indica el afto dé publica-
¢i6n que en ciertos casos corresponde a una modificacién del procedimiento.

La concentracion de los contaminantes se puede evaluar de manera
global como hidrocarburos totales del petrleo (HTP), o bien se elige el
mis téxico de sus componentes. En el caso de las gasolinas se cuantifican
los hidrocarburos monoarométicos totales como BTEX (benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos) o cada uno de ellos por separado, algunos eligen
solamente el benceno por ser el ms toxico. Para gasolinas y diésel también
se cuantifican los HTP, para el caso del diésel se puede cuantificar alguno
de sus hidrocarburos polinucleoarométicos (HPNA) como naftaieno,
antraceno o fenantreno que son también muy t6xicos. Existen varios
métodos para cuantificar un mismo pardmetro, pero algunos son especi-
ficos para muesiras de agua y OLros para muestras de suelo.

1. Tomando como referencia normas extranjeras

El ejemplo clésico es tomar como referencia los estAndares establecidos
por la EPA en los Estados Unidos. En ese pafs, no existe un listado de
normas unico, los gobiernos estatales han establecido sus propios limites
permisibles, los cuales fueron definidos de acuerdo a una evaluacidn de
riesgo. En la Tabla 1 se presentan valores que rigen en algunos de los
estados. Podr4 observarse que para un mismo paréimetro indicador, hay
una amplia variacién de nivel permisible, también se observa que las
concentraciones en suelo (mg/kg o ppm, partes por millén) son mayores
a las que se piden en agua (ug/l 0 ppb, partes por billén) debido a que se
emplean los estdndares para agua potable. Los niveles de limpieza para €l
henceno va de 0.005 a 50 mg/kg en suelo y de 0.2 a 71 ug/l en agua
subterrénea, en el caso del tolueno va de 0.3 a 200 mg/kg en suelo y hasta
200,000 ug/l pata agua. La concentracién permisible de gasolina en suelo
medida como HTP es de 50 a 1000 mg/kg y solamente en dos estados,
Georgia y New Jersey, se registra el uso de hidrocarburos polinucleoaro-
méticos como parimetros indicadores de la presencia de diésel o gasolina.
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Tabla 1. Limites permisibles de contaminantes en suelos y aguas subterrineas
en algunos estados de los Estados Unidos de Norteamérica

Estado Contami- | Pardmetro Limite permisible Método analftico
nante indicador {nivel de limpieza
Suclo Agua Suelo Agua
subterrdnea subterrinea
. (mp/kg) {ug/l)
| Alabama _ |gasohina __ |benceno 3 EPA 602,624
wlugno 1000 EPA 602,624
etilbenceno 700 EPA 602,624
xilenos 10,000 EPA 602,624
g.asolina HTP 100 EPA 9071
dlés.cl EPA 418.|
aceile
gastado
Arizona __ [gasolina__ |HTP 1 EPA 4181
benceno 0.13 5 |EPA 8020 [EPA 502.2
tolueno 200 1000 |EPA 8 020 |EPA 502.2
etilbenceng 68 700 - |EPA BO20 |EPA 502.2
xilenos 44 10,000 |EPA 8020 [EPA 502.2
Arkansas [gasolina |HTP 100-1000 EPA 418.1
diésel EPA 8015M
aceite
pastado
BTEX 0-400 EPA 8020
California |gasolina benceno 0.3-1 EPA B020
tolueno 0.3-50 EPA 8020
ctilbenceno 1-50 EPA 8020
xilenos 1-50 EPA 8020
Delaware [gasolina |(HTP 100 EPA
diésel 418.1M
EPA 9071
EPA
8015M
BTEX 10 EPA 3010
' + 8020
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Tahla 1. Continuacién. e e oo~ Tabla ). Contimgacion. .
Estado | Contami- | Pardmetro | Limite permisible Método analitico Estado | Contami- | Pardmeire | Limite permivible Métodn analitico
nante | indicador | __(uvel de fimpieza) | . . ruante | ndicador | (nrvel de hmpieza)
florda|gasolina__|benceno I [PA 602 e [xilenos ) 440 o jueAan2af
BTEX 50 EPA 602 . gasoling nre 100
diésel
digsel naftalenos 100 F:PA 610 wceite
chfgia gast)lina henceno 371 I:PA 8020 e L'.!}E!gj?"_ e = e e e S
tolueno 1000- EPA 8020 e |diésel  Inafaleno | ] 143 e
200,900 — Kenucky |gasolina__{BTEX(c/u) L 5 |EPA 8240 |EPA 8240
etilbenceno 237*??5 EPA Louisiana |pasotina  |BTEX 100 EPA 8020
xilenas 10,000 EPA 8020 Michigan_igasolina__|benceno 24 t__1FPA 8020 |EPA 8020
BTEX 20-100 EPA 8020 tolueno 16,000 790 |EPA 8020 |EPA 8020
- ltna [HTP 100-500 California etilbenceno 1500 74 |EPA 8020 |EPA 8020
pPasnlH -
5i ssel M xilenas 5600 280 |EPA 8020 |EPA 8020
aceite Missouri  |pasolina |HTP 50-500 5-10 |EPA EPA 418.1
pastade 418.IM
diésel benzopireng 0.03-0.2 lf'PA 550 Montana  [gasolina HTP 100 !
EPA 8270 di¢sel
—_— antraceny 110,000 | . |EPABZI0 Nebraska [gasolina  |benceno [ 0.005-50 5 [EPA 8021 |EPA 8021
criseno 0.3 EPA 8270 | diésel o
fluorantrent 370 EPA 8270 i} BTEX 1-10,000 EPA 8021 |
- Nevada gasoling  |HTP 100 EPA 8015
fluoreno 14,000 LPA 8270 diésel
- ireno L1000 EPA 8270 ) ' New gasolina  |benceno 113 0.2 |EPA SW |EPA SW
L LPA 8020 Jersey 846 846
1daho gasohna__ jhenceno o 3 4 " —
EPA 8020 toluene 1000 1000 |EPA SW  |EPA SW
o tolueno 1000 . 846 346
etilbenceno 700 EPA 802 etilbenceno| 1000 700 |EPAS2  |EPA SW
xilenos 10,000 EPA 8020 846 846
HTP 40-200 EPA 9015 xilena 110-1000 40 |EPA SW |EPA SW
digsel HTP 100-2000 EPA 8015 846 846
—_ ;cme TP 100 EPA 418.1 antraceno 10,000 2000 EPA SW IEPA SW
gaMado__ | b —_— ” B46 846
. : ; 10 IPA § IPA
Kamsas_ |pasolina _ jbenceno 14 . I l_.l"A 302.2 naftaleno 0-4200 L:: swW :‘4!6}\ AW
tolueno 1000 EPA 3022 HTP. h ;
SR I ) - hidrocarburos totales del petrdlea; BTEX. benceno, tolugno. etithencens, adenas, M método
etilbencens 680 EPA 502.2 modificado,
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2. Por evaluacion de riesgo

Se refiere a los valores deducidos después de una evaluacion de los
riesgos especificos del lugar de estudio, Las normas oficiales en los estados
de Estados !Jnidos fueron establecidas bajo este criterio. -

Los estudios de evaluacién de riesgo son el resultado de estudios de

andlisis de peligrosidad, de exposicion y de riesgo. Con ¢l andlisis de peli-

grosidad se determina la toxicidad de los contaminantes en el sitio,
mientras que con el de exposicién se evaluan los medios por los cuales un
ser humano encuentra los contaminantes que se generan de un sitio. En el
anilisis de riesgo, los niveles de exposicién humana para un compuesto
quimico y la toxicidad resultante de tal exposicién se compara con un valor.
de toxicidad critica para ese compuesto. El valor de toxicidad critica
generatmente representa un nivel de exposicién aceptable para el com-
puesto. Si el valor de toxicidad critica se excede, las acciones de
remediacién de un sitio son inminentes.
i1 anAlisis de riesgo consta de tres principales criterios:

— Ia aduividad del nivel de peligrosidad para quimicos gue ticnen
electos téxicos similares (por ejemplo hemdlisis de eritracitos, dafio
nervioso o dafo hepitico),

— la aditividad del nivel de peligrosidad para exposicién de un mismo

compuesto encontrado en varias fuentes (por ejemplo agua, alimen-

tos de origen vegetal y animal);

— los efectos sinérgicos, que se refiere al nivel de peligrosidad de dos
o méas compuestos que es mayor cuando estin juntos en comparacién
con la suma de los efectos de los mismos compuestos por separado.

Existen siete metodologias para realizar estudios de evaluacién de
riesgo que se han desarrollado en los Estados Unidos, todas ellas deben
incluir variables que claramente representen los niveles de peligrosidad,
de exposicion y de riesgo para un sitio en particular. En la Tabla 2 se
resumen las diferentes metodologias, los criterios que emplean cada una
de ellas estdn marcados con una cruz.

Las metodologfas més interesantes son aquellas que consideran situa-
ciones reales, como la presencia de mezclas de contaminantes tal como el
petréleo y sus derivados, ademds de medios multiples de exposicion (suelo,
agua, alimentos de origen vegetal y animal). La dnica que considera estos
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dos aspectos es la desarrollada por 1a EPA (3) en la cual [a evaluacién de
la salud publica involucra ¢l establecimiento de objetivos y la estimacién
del riesgo para alternativas de remediacidn, por lo que toma en cuenta los
siguientes aspectos:

— la posibilidad de nuevas formas de exposicién causadas por la
remediacién; . : )

— la necesidad de indicadores quimicos;

— las concentraciones toxicas son det¢erminadas en los puntos de
exposicién,

— las velocidades de liberacién de contaminantes;

— el riesgo crénico de compuestos no-carcindgenos;

— ¢l efecto de la remediacién sobre la salud a conto plazo; .

— la permanencia de contaminantes por ¢l fracaso de una remediaci6n.

Aparentemente en México se han difundido muy poco este tipo de
metodologfas, por lo que seria muy conveniente profundizar en ellas para
entender la forma en que se establecen los llmites permisibles, que
finalmente para ¢l caso de los Istados Unidos corresponde al inciso
anterior (6.2).

Tabla 2. Comparacién de las diferentes metodologlas para evaluacién de riesgo®

Criterio I 2 k) 4 3 6 7
Peligroxidod
Valor de toxicidad X X X X X X
Toxicidad aguda no- X X X X X
carcindgena )
Toxicidad crénica no- X X X X X
carcindgena
Toxicidad crénica X X X X X
carcindgena
Mezclas de contamni- X X X X
nanles e I D
Faclor de peso del X X X X
cuerpo
Factores farmacociné- X
ticos
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Tablz 2. Continuacidn

Criterio 7 2 3 4 5 6 7
Exposicién
Inhalackin de wire X X X X X
Inhalacién de polvos X X X
Ingestidn de agua X X X X
Ingestidn de sueto _ | o e X X i}
Absorcion dérmica i} e
Consumo de vegeales | X X__
Consumo de carne X X b N
Consumo de pescado X . X X N Y U
Destie antiemad | X X X X
Cactor de vida media | o F _X X X
Factores especificos{ X X X X X
del aitio

Analisis de riesgo

Aditividad del efecto X X
de oxicidad

Exposicién a medios X X X
miltiples
Efectos sinérgicos

*Melsdologins:

. Deparamento de Servicios de Salud de Cahfornia

Rusenhlant D.H., Dacre J.C., and Cogley

Agencia de Proteccidn Ambiental de los Esiados Umides (EPA)
Ford K L. and Gurba P,

. Stuckman $ K and Dime R )

. Deparamento de Ecologia del Estado de Washingion
Deparamento de Serviciot de Salud del Estado de California

~ S A e —

3. En funcién del uso que se dard al suelo

En esta opcién se analizan las propiedades de un suelo en fynci.én de
algilin uso que se le vaya a dar, también se analiza si su contaminacién es
un riesgo para la salud de los habitantes aledafios 8 la zona. Lo ll:lﬂS. comun
es pensar que el suelo se va a utilizar como medio para el crecimiento de
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especies vegetales, aunque no necesariamente como una actividad econd-
mica, también se puede usar el suelo como material estructural en una
construccion. Este es el criterio que se sigue en Holanda que también tiene
alguna base en estudios de evaluacién de riesgo. Algunos ejemplos de
Iimites permisibles para contaminantes establecidos por la legislacion

holandesa se muestran en la Tabla 3, se podr4 observar que éstos son més
estrictos que los norteamericanos.

Tabla 3. Comparacion de la toncentracion permisible de algunos
conlamimantes entee Eslados Unidos* y Holanda

Contaminante Suelo Agua subterrdnea
: (mgkg) fug/i} _]
Ustados Undos [Ilolanda | Estados Unidos Hotanda
Croma . __f_. 80 L . _ | s N
Plomo 500 8BS 50 15
Benceno 0.1 0.05 h] 0.2
Totueno 50 0.05 1000 0.2

*Las cifras corresponden a promedios de todos los estados.
VII. ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS PARA LA REMEDIACION DE SUELOS

El desarrollo de las tecnologias de remediacién a nivel mundial, se
inicié en los paises desarrollados hace m4s de 10 afios. El interés se dio
después de haber encontrado en los aculferos que abastecen de agua a lag
poblaciones, residuos de compuestos considerados peligrosos en concen-
traciones que sobrepasaban los limites permitidos.

Con la finalidad de proteger la salud de la humanidad, los gobiernos de
paises desarrollados establecieron como una actividad prioritaria, la
busqueda de opciones para reducir los niveles de contaminacién en suelos
y acuiferos. En el caso de los Estados Unidos de Norteamérica, fueron la
Agencia de Proteccién Ambiental y el Departamento de Energia, a través
del Superfund, quienes organizaron a las diferentes instituciones de
investigaci6n puiblicas y privadas para el desarrollo de tecnologias tendien-
tes a la limpieza de suelos y acuiferos contaminados con desechos militares
en las localidades que funcionaron como puntos estratégicos durante la I[
Guerra Mundial. Otros paises desarrollados siguieron caminos similares.
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Como parte de las acciones que tomé el Superfund con patrocinio de
la EPA, en 1990 se realizé un proyecto para evaluar las tecnologias
europeas mis exitosas e innovadoras donde se tenia un mayor avance. En
la primera fase se identificaron 95 tecnologias innovadoras en uso o en
investigacion y se seleccionaron las mis prometedoras, mismas que se
estudiaron en la siguiente fase del proyecto, finalmente en la tercera fase,
se seleccionaron las mds exitosas tecnologias a gran escala que fueron
extraccion al vacfo de un suelo contaminado con hidrocarburos, lavada in
situ de un suelo contaminado con cadmio, arrastre con vapor i situ y olras
tecnologias de biolabranza y lavado de suelo.

Las actividades de investigacién realizadas en los Estados Unidos dieron
origen a diversas tecnologias de remediacidn, todas ellas con diferentes
bases de funcionamiento, Las que primero se desarrollaron fueron de tipo
fistcoguimico, como la incineracién, y la solidificacién/estabilizacion.
Posteriormente, surgieron otras innovadoras como la desorcién térmica,
la extraccitn con vapor, el lavado de suelo y las de tipo bicl6gico. Otras
tecnologias mas recientes fueron la vitrificacién, la encapsulacién y el
venteo seguido de condensacidn.

De manera simultdnea al desarrollo de tecnologias de remediacion se
dio el auge de técnicas para la caracterizacién y monitoreo hidrogeolégi-
cos. De esta forma se desarrollaron diferentes arreglos de piezémetros
que permitian conocer de una manera répida la conductividad hidriulica,
asi como técnicas de perforacién para la toma de muestras inalieradas, sin
dejar atrds el desarrollo de modelos matemdticos y de paquetes de computo
para generar mapas tridimensionales de la distribucién de contaminantes.

Existen en el mercado mundial, diversas tecnologias para remediacién
que ya se han comercializado. Debe tomarse en consideracién que no todas
las tecnologfas son aplicables a todos los casos. Para estar seguro de esto
se deben realizar estudios de tratabilidad a nivel de laboratorio y de ser
posible pruebas de demostracién en campo.

Las tecnologias de remediacién pueden aplicarse in situ 6 ex situ,
generalmente las tecnologias in situ se emplean cuando la contaminacién
ha alcanzado el nivel fredtico y se debe evitar que el bulbo de contamina-
cién se extienda en todo el acuifero. Las tecnologias ex situ se utilizan
cuando la contaminacion se presenta solamente en la parte superficial del
suelo o bien en la zona no saturada hasta donde la maquinaria pesada
permita la extraccién del material.
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Antes de iniciar un proceso de remediacién es muy importante cerrar
la fuente de contaminaci6n, para asegurar la efectividad de cualquier
estrategia planteada,

A continuacitn se analiza, de una inanera general, la base de funcio-
namiento de las diferentes tecnologlfas de remediacién disponibles en el
mercado, tratando de hacer énfasis a su aplicacién en sitios contaminados
con hidrocarburos del petréleo.

|: Biorremediacién

La presencia prolongada de los contaminantes en los suelos ha ocasio-
nado que muchas bacterias ahf presentes hayan desarrollado la capacidad
bioquimica para degradarlos. Esta capacidad es precisamente la base de
las tecnologias de biorremediaci6n, que en los Gltimos afos han surgido
como una alternativa muy atractiva para la limpieza de suclos y acufferos.
Una de las principales caracteristicas de la biorremediacion es que los
contaminantes realmente se pueden transformar en compuestos inocuos al
ambiente ¥ no solamente se transfieren de lugar, _

Por lo que respecta a las técnicas de hase microbiol6gica, inicialmente
se aplicaron el composteo y la biolabranza (fand-furming), asi como el uso
de reactores con cepas puras de bacterias degradadoras combinado con el de
bombeo e inyeccién del agua subterrénea a través de pozos. Posteriormen-
te, se aplicaron otras técnicas innovadoras como la bioestimulacién y el
bioventeo. La diferencia entre las diferentes tecnologias de biorremedia-
cién se pueden apreciar en la tabla 4.

Tabla 4. Funcionamicnto de las diferentes tecnologias
de biorremediacién

Tecnologla Base de funcionamiento

Bioestimutacitn Adicidn de nutricntes para estimular la actividad de las
bacteras nativas.

Binaumentacicn . Adicion de bacterias previamente selecionadas por su

e e |capacidad para degradar conlaminantes.

Rivventeo Suministro de aire para esimular ba sctividsd de las hacteriss
nativas.

Biolabranza El suelo se extiende en una capa de tamafo regular y se

revuelve peniodicamente,
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En general, las ventafas de las tecnologias de biorremediacién son:

— los contaminantes son realmente transformados y atgunos comple-
tamente biodegrada.los;

— se utilizan bacterias cuyo héibitat natural es el suelo, sin introducir
otras potencialmente peligrosas;

-— es una tecnologia segura y econémica;

— el suelo puede ser reutilizado;

— las bacterias mueren cuando los nutrientes y los contaminantes
orgdnicos se agotan.

Entre las desventajas de la biorremediacion estdn:

— que las bacterias pueden inhibirse por la presencia de téxicos o altas
concentraciones de contaminantes;

— ¢l proceso no tiene éxito en suelos de baja permeabilidad;

— algunos aditivos como los surfactantes pueden tener efecto adverso
en aplicaciones in situ;

— requiere largos periodos de tiempo;

— no es aplicable en sitios con muy altas concentraciones de hidrocar-
buros altamente halogenados, metales y desechos radioactivos.

Para los procesos ex situ se prefiere utilizar aditivos con actividad de
superficie conocidos cominmente como surfactantes. Dado que los hidro-
carburos del petréleo son insolubles en agua, 1a funcion de los surfactantes
es favorecer su solubilidad y hacerlos con ello mas susceptibles de ser
degradados por los microorganismos. Los surfactantes pueden ser sinté-
ticos o de origen biol6gico, estos dltimos tienen la ventaja de ser
biodegradables por tos mismos microorganismos del suelo, por lo que son
preferidos sobre los primeros.

2. Arrastre por aire (air stripping)

Esta tecnologia se aplica a contaminantes volatiles presentes en el agua
subterrdnea. El aire se inyecta a profundidad y la recuperacién de los
contaminantes se realiza en una torre empacada o en un tanque de aeracion
y requicre acoplarse a otro tipo de proceso para recuperar o destruir los
contaminantes retirados del sitio. Esta tecnologia es muy empleada por su
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efectividad y tiene la ventaja de tener un bajo costo de operacién. Las
desventajas son:

~— uso limitado a compuestos volitiles;

— generacién de ruido;

— los contaminantes no se destruyen por lo que requiere acoplarse a
otro tipo de tecnologia.

3. Extraccion al vacio

Este tipo de tecnologfa se aplica solamente para la extraccién de
compuestos voldtiles, por lo que no es una opcién recomendable para la
remediacién de suelos contaminados con petréleo, pero sf es atractiva para
manchas superficiales de gasolinas. Sobre la zona afectada se colocan
cubiertas que permiten captar los gases extraidos. Este proceso requiere

ser acoplado a otro para eliminar los contaminantes o bien recuperarlos y
reciclarlos.

4, Selidificacion/estabilizacion

Las tecnologias de solidificacién y estabilizacién son empleadas para
la inmovilizacién de contaminantes, reduciendo la generacion de lixivia-
dos. Son muy dtiles para el tratamiento de restduos altamente peligrosos
¥y que no pueden ser destruidos o transformados, como es el caso de los
compuestos inorganicos, . :

El origen de las tecnologias de solidificaci6n es muy antiguo, se conocen
comu mezelas suelo-cemento y se han empleado para mejorar la capacidad
de soporte de carga de un terreno. Dada la experiencia de su uso en la
construccién de terraplenes y su facilidad de manejo, fueron adaptadas
posteriormente a la remediacién de suelos. Para que estas tecnologias
tengan €xito, se debe asegurar un perfecto mezclado entre el cemento y
el suelo y la humedad necesaria para lograr fraguado. No son adecuadas
para suelos con alto contenido de grasas y aceites, por to que no se
recomiendan para suelos contaminados con hidrocarburos. La mezcla
suelo-cemento, producto de la solidificacidn, tiene caracteristicas de
resistencia a la compresién que dependen de los aditivos empleados. que
no son mis que catalizadores del fraguado. Los valores de resistencia
alcanzados sor 10s que determinaran la utilidad del material obtenido, que
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puede ser como base de un camino, terreno para recreacién o cimiento de
una pequeiia construccién, aunque en términos generales el suelo tratado
pierde algunas de sus propiedades originales. :

Las teenologias de estabilizacion emplean productos quimicos inertes
que microencapsulan fos compuestos contaminantes, dando coma resulta-
do un miaterial sélido en forma de pequedas particulas, B suelo contani-
nado debe inezclarse perfectamente para lograr que los contaminantes
gqueden retenidos permanentemente. 131 material resultante puede utilizarse
como suelo o mezclarse con tierra no contaminada para permitir el
desarrollo de especies vegetales,

Un aspecto importante que debe cuidarse al emplear este tipo de
tecnologias es la composicién guimica de los aditivos empleados, los
cuales pueden contener compuestos que en concentraciones elevadas
representan un riesgo para la salud. Estas tecnologias tienen la facilidad
aplicarse en el propio sitio y la ventaja de requerir muy cortos tiempos de
tratamiento, aungue solamente se emplean para manchas de contaminacion

superficiales.
5. Lavado de suelo

Esta tecnologia se utiliza solamente para procesos ex situ. Con el suelo
contaminado se construyen pilas las cuales se baian con solventes orgi-
nicos o mezclas de ellos, puede permitirse una recirculacién para optimizar
el uso del solvente. Tanto los solventes como los hidrocarburos pueden
separarse y reciclarse, sin embargo, implica un gasto importante de
solventes, un costo de separacidn de éstos y un alto riesgo de explosién.

6. Desorcién térmica

El proceso se realiza ex situ, el suelo contaminado se introduce al
sisterna con ayuda de un tornillo sinfin y se aplica temperatura para que
los contaminantes vayan desorbiéndose y puedan recuperarse de manera
similar a una destilacién. La desorcién térmica tiene un menor costo que
la incineracién, el tiempo de tratamiento depende de las caracteristicas del
suelo y del contaminante y tiene la ventaja de que el suelo puede ser
reutilizado. Sin embargo, no es una alternativa recomendable para suelos
contaminados con petréleo, ya que conforme se va aumentando la tempe-
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ratura el manejo del material se hace muy dificil y no se logran recuperar
los contaminantes,

1. Por arrastre de vapor

Bt teenobogia se bisa en ol misma principio que I de armstie con .
aire, la diferencin rudica en la inyeccion de vapor a través de pozos 1 os
contaminantes que logran desorherse del suelo son los que se recuperan,
pucden recuperarse para reciclurse o bien acoplarse a otro 1ipo de proceso
para que puedan ser destruidos. No es tuy recomendable para suelos
contaminados con petrdleo, )

8. Incineracion

La incineracion es el tritamiento de eleccion para la destruccion de
residuos peligrosos y 1a solucion efectiva para suelos con alta concentra-
citn de contaminantes orginicos, Jos cuales se levan a una completa
mineralizacion transforméndose en dioxido de carbono el cual se descarga
a la aimosfera, pero se genera una alta concentracion de particulas
suspendidas por lo que un buen equipo debe contar con sistemas de control
de emisiones para asegurar que se trata de una tecnologia limpia.

El material inorgdnico resultante requiere tratarse como residuo peli-
groso antes de su disposicion final, si rebasa las concentraciones permisi-
hles (generalmente basado en normas extranjeras), Cuando esto ocurre se
debe enviar a confinamiento. La operacion de un procese de incineracion
implica un alto costo, que estd influido por la necesidad de transportacion
a la planta de tratamiento.

9. Confinamiento

El confinamiento nu es precisamente una opeion de remediacion, se
recomienda cuando se tienen residuos peligrosos que no pueden ser
tratados mediante otras tecnologias, o bien acoplado a otros procesos como
la incineracion. Para esta opcion debe considerarse el costo de envasado
del material en contenedores especiales y el de transporte al sito de
confinamiento. En México ain no se cuenta con instalaciones seguras para
etlo, por lo que es preferible buscar otras opciones antes de pensar en ¢l
confinamiento.
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10. Vitrificacicn

Consiste en mteoducie dos clectrados e el suclo domde se localiza ba
mancha de contaminacion, susministrar v may alta carga eléenica para
Jograr la vitrificacion de los contaniinantes La tecnologia solamente opera
en la zona no saturada, es ain més costosa yue la incineracion, por lo que
no ha logrado Ilevarse a una escala mayor, solamente se ha operado a
escala de demostracion en campo.

De lo anterior se podria resumir que las tecnologias més prometedoras
para ¢l tratamiento de suelos contaminados con petrolen son la bioreeme-
diacion, algunas técnicas de estabilizacion y Ly incineracion. Para ascgu-
rarse de cual es fa idonea para un sitio en particular, es indispensable
realizar pruebas preliminares de tratabilidad en ¢l laboratotio, donde deben
simularse las condiciones que prevatecen en el campo. Lo mis recomen-
dable ex realizas pruchas de demostracion en campo i escala |\|In|n.. sin
embargo, ésta tiene un coste alto por lo que muchas corppanias prefieren
no hacerloe.

VIIE CONTOS DI REMEIIACTON

Un proyecto de remediacion abarca tres etapas principales: la caracte-
rizacion, las pruebas de tratabilidad y la conceptuatizacion del proceso de
wratamiento, es decir. el disefio, adecuacion y puesta en funcionamiento
del mismo.

Hacer un desglose de los gastos de un proyecto de renmediacion, es algo
Uy sano, ya que permite entender lo complejo del prt{htcalia y la urgente
necesidad de progreso que tiene México en esta materia

Para estimar los costos de un proyecto de remediacion se deben
considerar los siguientes rubros. equipo, trabajo de campo, trabajo de
laboratorio y trabajo de gabinete. Los gastos generados en cada uno se
desglosan a continuacion :

Equipo

Los gastos requeridos corresponden a inversion. vperacion y desgaste
del equipo, con la consecuente necesidad de mantenimienta. El equipo se
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necesita en actividades de prospeccién y monitreo, asi como durante las
propias actividades de remediacion:

— prospeceion: perforacion de puzos, toma de muestras;

— operacion: bombas, compresoras, sistemas de extraccion, mezcla-
doras, movimiento de materiales, reactores, centrifugas, filtros;

— monitoreo: toma de muestras y andlisis in situ.

Trabajo de campo
Este incluye lo siguiente.

— reconocimiento dei sitio con ayuda de planos de localizacién;

— perforacion de pozos para toma de muestras, para monitoreo o para
procesos de extraccion-tratamiento-inyeecion;

— mnstalacion de equipo de proceso o auxiliares;

— movimiento de materiales cotndn en los procesos ex sin;

— operacidn y supervision en todas las actividades.

Frubujo de luhoratorio

El trabajo de laboratorio es de dos tipos analitico y de adecuacion a las
condiciones de campo: -

— andlisis quimicos para conocer el tipo y concentracién de los
contaminantes;

— andlisis fisicoquimicos para conocer las caracteristicas del suelo,

— pruebas de tratabilidad para evaluar la capacidad y eficiencia de la
eliminacién de contaminantes.

Trabajo de gabinete

Es una actividad de tipo administrativo para integrar todas las activida-

.des referentes al proyecto, a ésia corresponden:

— calendarizacion;
— planeacion;
— disefio,
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— andlisis e interpretacion de resultados;
—— elaboraci6n de informes.

1X. CRITERIOS PARA LA SELECCION DE TECNOLOGIAS
DE REMEDIACION

El suelo es un recurso natural dificilmente renavable, por lo que para
eliminar los contaminantes de un sitio afectado, deben buscarse alternati-
vas factibles y econémicas que no lleven a la destruccion o confinamiento
del suelo a menos que sea el ltimo recurso.

Hay en el mercado diversas tecnologias de remediacion y lm.nh.itlén
diversas compaiias que ofrecen sus servicios. En aspectos de remediacion
de suelos y otros servicios para el control de Ja comaminacion no es
recomendable adjudicar un contrato tinicamente por licitacion, ya que se
corre el riesgo de un fracaso en el servicio y consecuentemente una pérdida
de recursos y de tiempo.

La seleccién de una tecnologia va acompanada de la seleccion de la
compadfa que la aplicard. Hay dos caminos principales para realizar_e’:sta
seleccion, una es evaluar los antecedentes curriculares de la compaiia y
la otra evaluar las bases cientificas de las tecnologias. Se puede hacer una
seleccion en trabajo de gabinete, o bien probar las tecnologias en campo
a escala de demostracién. Un ejemplo de ésta opcién se ha venido
desarrollando para PEMEX-Refinaci6n a través del servicio EQE-7?42,
en el que participan el Instituto Mexicano del Petrdleo y la Un.lvermdad
Nacional Auténoma de México a través del Instituto de Ingenieria. Los
criterios que se han considerado para la evaluaciéon se presenian a
continuacién.

Evaluacién en trabajo de gabinete:

— experiencia previa avalada por usuarios y por una autoridad ambien-
tal,

— base cientifico-tecnol6gica de los desarrollos:

— estrategia para la evaluacion técnica del problema;

— antecedentes curriculares del personal técnico.

</
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Evaluacién en campo:

— desarrollo de pruebas de tratabilidad en el laboratorio;
— estrategia para las pruebas de demostracién en campo;
— capacidad técnica del personal;

— apoyo analitico especializado;

— etectividad en la eliminacién de contaminantes;

— tiempo en que se logra la eliminaci6n de contaminantes;
— costo por unidad de volumen tratado;

— impacto ambiental del proceso;

— seguridad ambiental durante y posterior al tratamiento.

A cada uno de los rubros anteriores se le asignd un peso especifico con
la finalidad de hacer una evaluacién objetiva que arrojara cifras y no
itnicamente estimaciones. A través de la estrategia planteada se ha logrado
ia evaluacién tanto de la eficiencia de la tecnologia como del desempeiio
de la compaifa, ademds de que se han podido probar diferentes tipos de
tecnologfas. Para la realizacion de las pruebas en campo se elegié un suelo
con altos niveles de contaminacién, medida como hidrocarburos totales
del petréleo (HTP), conla idea de que las tecnologias que logren resultados
exitosos en jos peores casos, puedan hacerlo en suelos menos contamina-
dos. A través de esta evaluacion PEMEX-Refinacién podré contar con los
elementos técnicos y econdmicos para asignar contratos con mayores
posibilidades de éxito.

X. ACCIONES PARA LA REMEDIACION DE SUELOS EN MEXICO

1. Las empresas de consultorfa ambiental

Como se mencioné anteriormente, la remediacién de suelos es una
prictica que se estd dando recientemente en México, para el caso de
PEMEX, Ia institucidn ya cuenta con listas de prestadores de servicios que
han venido realizando trabajos petroleros, dichas compafias cuentan con
autorizacion del Instituto Nactonal de Ecologia para el transporte y inanejo
de residuos peligrosos. Esas mismas companias han encontrado buenas
oportunidades de negocio, ofreciendo servicios de remediacion, el proble-
ma es que sus técnicos no cuentan con los conocimientos necesarios para
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realizar dichos servicios. Algunas de ellas se han asociaduo a través de las
llamadas join ventures con firmas extranjeras y sus asociados toman
participacién direcla en los proyectos, otras son solamente representantes
de firmas extranjeras y aplican las tecnologias como una receta de cocina,
pero no pueden dar soluciones a imprevistos porque no tienen el dominio
de la tecnologla.

Un aspecto que llama la atencién, es el hecho de que en una gran
proporcion, las compaiias se presentan como “lideres'” en procesos de
remediacién. En la practica se ha podido constatar que ese adjetivo ¢s sélo
parte de |a mercadotécnia y que lo que dicen no siempre es verdad. Aqui
¢€s donde debe plantearse una estrategia de seleccidn para no arriesgar con
princimantes, dado que el presupuesto para actividades de control ambien-
tal generalmente es limitado, dado que se trata de acciones que no
generaran ganancias econémicas.

2. Loy orpanismos gubernamentales inviducrados en materia ambiental

Como ya se sabe, en México los aspectos relacionados con el ambiente
son competencia directa de la Secretaria del Medio Ambiene, Recursos
Naturales y Pesca a partir del presente afo. Lsta se apoya en el Instituto
Nacional de Ecologia (INE) para el desarrollo de los instrumentos
regulatorios y certificacién de actividades para el control del ambiente, y
en [a Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (Profepa) para los
estudios de impacto ambiental y auditorias ambientales. Una situacién
compleja que se estd dando es que estas dos instituciones han establecido
ciertas reglas sin que exista un marco juridico claro, Desafortunadamente
es cada vez mayor la cantidad de trabajo que deben atender dichos
organismos y menor el presupuesto con el que deben realizarlo, requieren
de especialistas que no pueden contratar y no pueden dar opciones de
actualizacién a sus empleados. Lo anterior les ha generado ya una imagen
muy politizada reforzada por algunas situaciones poco €ticas,

Por lo que respecta a remediacitén de suelos contaminados, las institu-
ciones citadas no han mostrado un amplio dominioc del conocimiento,
aungue hay que reconocer que si se ha lograde mucho. Pero en este caso
se deben redoblar esfuerzos ya que suelo y subsuelo no han sido suficien-
temente abordados. Dichas instituciones deberian apoyarse mis en las
universidades, sin embargo, el canal de comunicacién no se ha dado
abiertamente, sélo para algunos casos especificos. Ademds, el gobierno
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federal deberia dar un mayor apoyo, sabiendo el compromiso que se tiene
a nivel nacional porque ya no es posible descuidar de esa manera nuestros
suelos, ni es conveniente la imagen que se Ja hacia el exterior.

Hay varos aspectos que es necesario abordar de manera urgente, y piira
los cuades serin indispensable trabujar con grupos interdisciplimarios ¢
interinstitucionales, Jos cuales se citan o continuacion:

— la creacidn de un Reglamento en Materia de Prevencién y Control
de la Contaminacion d¢ Suelo y Subsuelo que responda a la
Legistacion Ambiental correspondiente que estd en proceso de
revisién;

— la preparacién de especialistas en evaluacion de Fiesgo en malerra
de contaminacién de suelo y subsuelo, que puedan aportar ek.mentm
adecuados a nuestro medio durante la creacion de las normas técnicas
correspondientes;

— i generacion de Tos insirumentos regulatorios (Normas Oliciales
Mexicanas) fundamentales para las acciones de remediacion de
suelos, como son, los limites permisibles de contaminantes que se
convertirdn en fos niveley de limpieza para sitios contaminados y la
metodolagia oficial para ¢l seguimiento de las actividades de reme-
diacidn;

— revision y adecuacién de los formatos oficiales de auditorias
ambientales donde se integre en un solo rubro toda aquella informa-
ci6n correspondiente a contaminacidn de suelo y subsuelo tncluyen-
do la existencia de cementerios y zonas fuera de las dreas de proceso
(se pueden citar dos ejemplos, la investigacién de tanques subterri-
neos estd en el apartado de “Instalaciones” y debe ir en " Contami-
nacion de Suele’, ademis, el apartado de “"Comaminacion del
Suelo™ debe incluir también el *'Subsuelo'’;

— desarrollo de evaluaciones mds objetivas donde se le de un peso
especifico a los aspectos correspondientes a una auditoria ambiental,
para arrojar cifras que puedan interpretarse como *calificaciones™,
esto elimina la subjetividad, permite homogeneizar los diferentes
criterios y ahorra muchas horas de interpretacién y redaccién (algo
que podria servir de ejemplo, es una metodologia desarrollada en la
Facultad de Arquitectura de la UNAM, para realizar estudios de
impacto ambiental con ayuda de computadora, !a cual ya ha sido
probada en situaciones reales):



b

184 SUSANA SAVAL BONORQUEZ

- desarrollo de metodologias objetivas para la evaluacion de tecnolo-
lus para remediacion de sitios contaminados (la desarrollada por el
Instituto de Ingenieria, UNAM e Instituto Mexicane del Petrdleo
para PEMEX-Refinaci6n podria servir de ejemplo y como base para
ser enriquecida).

Por otro lado, los organismos gubernamentales deberan trabajar mucho
en aclarar su interrelacién, referida a los aspectos de contaminacion de
suelo y subsuelo, entre eltos: la Comision Nacional del Agua, la Secretaria
de Agriculura, Ganaderia y Desarrollo Rural, la Secretaria de Recursos
Hidrdulicos y la Secretarfa de Energia, Minas e Industria Paraestatal.

3. El papel de las universidades

Preparacion de personal capacitado. A pesar de la importancia de los

problemas ambieniales y de la necesidad de soluciones adecuadas a nuestro

medio, no existen carreras a nivel licenciatura que permitan la formacion
de profesionales de buen nivel, con una vision muy dirigida at control de
[+ contaminacion ambiental, mucho menos en lo que se refiere al recurso
suclo, Las dreas téenicas donde las amversidades necesitan reforzar L
fermacion de profesionistas con enfoque aibicntal de nuy ahe nivel son:
hidrogeologia, geociencias, geotéenta, lisicoguimica, quimica analitica y
bivtecnologia, entre otras.

A nivel posgrado existen més opciones para la preparacion de personal
mis especializado, ademds los estudiantes cuentan ya con una base de
licenciatura. Esto hace mas fluida |a ensenanza, sin embargo, hay poco
personal académico a nivel posgrado con experiencia en control de la
contaminacién, éste gencralmente se encuentra realizando trabajos en
campo. Otra opcidn son los cursos de actualizacion, en donde se tiene la
gran ventaja de contratar profesores por un cierto niimero de horas, las ne-
cesarias para impartir temas muy especializados. A este respecto, fas uni-
versidades han estado realizando una labor impenante.

Otra drea que requiere de especialistas es la legislacion, las universida-
des deberan preocuparse por generar ““abogados ambientales’ que adquie-

ran esta vision durante su formacion, no que se formen en ¢l gjercicio de

su profesion, Los pafses desarrollados tienen amplia experiencia ¢n esta
maleria algunos esquemas podrian servir como base para su adecuacion
en México.
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Desarrallo, adaptacion e innovacién de tecnologias. Fsta actividad
puede desarrollarse de manera institucional o como apoyo directo a
empresas de consultoria. Para que la interaccién entre las universidades
y las empresas de consutoria ambiental se pueda dar ficilmente, se deben
contemplar dos aspectos importantes: 1) que el investigador aborde el
problema tratando de cumplir con el objetivo del proyecto por ¢l camino
mis corto, sin desviarse por la curiosidad cientifica, y 2) que la empresa
acepte que los gastos de investigacién son altos, que &sta es necesaria y
que toma su tiempo.

Con base en lo anterior y considerando que cualquier nuevo desarrollo
podria tomar muchos afios de trabajo antes de ser llevados a la prictica,
lo més recomendable para nuestro pals es recurrit a las tecnologfas existentes
que ya hayan sido probadas en otros sitios contaminados y realizar los
ajustes necesarios, innovacién o adaptacién, para aplicarla en los sitios a
remediar, dado que cada uno tiene sus caracterfsticas particulares.

Evaluacion de proyectos de remediacion. En este caso investigadores
universitarios se pueden involucrar como evaluadores de tecnologfas o
desarrollando elementos necesarios para que PEMEX pueda cumplir
mejor su funcién en el cuidado del ambiente. De esta forma, se tiene la
ventaja de contar con una asesorfa de muy alto nivel y muy versdiil, tanto
LA Sei NECEsArio,

Do que la llegada de teenologias de remediacidn a nuestro pais se
esld dando actualmente y se tiene ya fa conciencia de remediar, a todas
fas empresas de PEMEX les convendria seleccionar las tecnologfas
adecuadas y a las empresas que se encargardn de llevarlas a la practica,
con otros elementos de mayor peso que los que se tienen en un concurso
de licitaci6n, donde el criterio mis empleado es el presupuesto més bajo,
las compatifas que presentan presupuestos econdmicos, no necesariamente
son las que tienen una mejor base tecnoldgica. Este aspecto es un motivo
de amplia discusion.

4. Educacién ambiental para la sociedad

Fn términos generales, la sociedad carece de muchos conacimientos
que son necesarios para comprender la importancia de su participacion en
la vida diaria, ya sea como actores principales o bien como afectados por
acciones tomadas equivocadamente. Los avances que se han logrado para
“educar a la sociedad™ en materia de aire podrian servir como ejemplo,
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eh pencral, la sociedad actualmente se preocupa un poco mds por tener
un aire limpio, Mucho se tendrd que trabagr en niaterin de agoa todavia
y mds ain en materia de sueto, donde no estd cluro el papel de éste como
un ‘‘recurso natural™’

XI. LOS COMPROM!SOS DE PEMEX

El desarrolto de tecnologfas ambientales para el control de la contami-
nacién ya permite en la aciualidad atender derrames casi de inmediato,
por lo que es posible detener el avance de los contaminantes, ademds de
la posibilidad de recuperar el aceite perdide y retornarle al proceso. En
cambio, los derrames gue ocurrieron en el pasado son tan antiguos como
la industria petrolera, y por el grado de intemperizacidn que tienen se hace
muy dificil su tratamiento. .

Como parte del marco juridico de PEMEX en materia ambiental, el
articulo 23 del Reglamento de Trabajos Petroleros indica que PEMEX
tiene 1a obligaci6n de mantener todas sus instalaciones en buen estado
sanitario y de conservacién. Por otro lado, en el articulo 37 se sefiala que
corresponde al organismo permisionario la responsabilidad por los dfaﬁos
y perjuicios que se ocasionen al trinsito terrestre, al fluvial o al maritimo,
al ambiente, la pesca, la agricultura, la ganaderia o a terceras personas.

En su informe 93-94, PEMEX establece que como resultado de las
contingencias ambientales por accidentes sucitados durante el bienio y que
produjeron impactos al ambiente, se llevaron a cabo trabajos de restaura-
cién y reforestacién orientados a restituir a sus condiciones originales en
450 hectdreas en donde se emplean técnicas de biorremediacidn, quimicas
y fisicas.

Lo anterior muestra que PEMEX como empresa estd conciente de sus
obligaciones y su responsabilidad hacia el ambiente, pero hace falta adn
mis. En algunos casos todavia impera el maquillaje sobre las verdaderas
soluciones, y se han enterrado muchos derrames en lugar de tratarlos.
Hace falta estimular més la ética y el respeto al medio ambiente a través
de la educacién que pueda brindarse a los empleados que realizan
directamente las actividades en.campo, quienes estin muy involucrados.
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Xil. CONCLUSIONES

Ln este documento se ha tratado de enfatizar la funcién tan importante
del suclo como barrera de proteccién de los aculferos que son la fuente
de suministro de agua a las poblaciones y la imperante necesidad de limpiar
los suelos contaminados, con la finalidad de proteger la calidad del agua
que utilizarén las generaciones futuras.

La diversidad de los aspectos incluidos son una muestra de lo compleja
qQue es la tarea de remediacién de un sitio contaminado, no por los aspectos
técnicos, ya que los grandes avances de investigacion y desarrollo de tec-
nologlas innovadoras extranjeras han abiero una amplia gama de posibi-
lidades para abordar los problemas de contaminacién de suelos y acuiferos.
El problema es que como pais, aln no estamos preparados para enfrentar
con herramientas propias las acciones de remediacién, no tenemos el
marco juridico que sirva como el punto de partida, ni los instrumentos
regulatorios auxiliares, sin embargo, tenemos que empezar a actuar. El
hecho de que no podamos esperar més tiempo, nos puede llevar a tomar
decisiones que tal vez no sean las mis adecuadas, pero tendrin que
modificarse sobre la marcha, como ha sucedido en numerosas acciones
para el control de la contaminacién ambiental.

Uno de los aspectos que conviene analizar y discutir ampliamente es el
hecho de tomar como nuestros, las regulaciones y los procedimientos que
han seguido otros paises, especificamente Estados Unidos. Tal vez como
punto de partida si conviene hacerlo, porque no tenemos alguna base, pero
tendremos que ir generando lo propio y dejar que se vaya retroalimentado
de.manera constante al poner en prictica algunas acciones. En varias
situaciones hemos tomado como referencia, cualquier valor de las con-
centraciones permisibles de contaminantes que rigen en Estados Unidos,
sin saber cémo fueron establecidas y sin entender por qué paraz un mismo
pardmetro indicador existe un amplio intervalo para escoger un valor. Para
estar seguros que los valores elegidos fueron los adecuados tendremos que
prepararnos para realizar los estudios de evaluacién de riesgo aplicables
especificamente a los sitios donde estén los problemnas de contaminacion
de suelos.

Otro aspecto en el que debemos generar herramientas modernas es en
las auditorias ambientales, en la evaluacién de tecnologias para remedia-
cidn y en la seleccién de compaiias de servicios ambientales. Aqui,
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necesitamos crear esquemas mis objetivos donde se puedan unificar los
criterios de los diferentes especialistas y en los que las opiniones se emitan
de una forma cuantitativa con base en [os aspeclos de mayor peso
especifico. Esto darid una mayor claridad a las evaluaciones y se podrin
tener resultados precisos en un menor tiempo.

Finalmente, la complejidad de los trabajos de remediacion de suelos
contaminados con petréleo que PEMEX tendri que dar inicio en un corto
tiempo, sugiere la integracién de grupos interdisciplinarios ¢ interinstitu-
cionales en los que especialistas de alto nivel en aspectos enicos y legales
aporten nuevas ideas para responder con mis confianza a éste que es uno
de sus grandes retos.
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LA REPARACION DEL DANOQ. ASPECTOS TECNICOS:
REMEDIACION Y RESTAURACION

Susana SAVAL BOHORQUIZ,

SuMmARto: 1. Inrroduccion. 11, Remediacién y restauracion. 111, El
suelo como recurso natural. IV, Materiales y residuos peligrosos.
V. Impactos ambientales de la indusiria petrolera. V1. Evaluacion
del dario. 1. Andlisis del sitio y sus alrededores. 2. Andlisis geohi-
drolégico. 3. Andlisis quimico del (los) contaminanite (s). 4. Andlisis
[isicoquimico. VII. Alternativas técnicas para la reparacion del
dadio. |, Medidas de mitigacion. 2. Remediacion. 3. Confinamiento.
4. Restauracion. V1. Procedimiento administrativo para la limpieza
de sitios contaminados. |. Acreditacion de la tecnologia. 2. Evalua-
cion del plan de remediacion. 3. Establecimienio de los niveles de
limpieza. |X. Marco legal para la limpieza de sitios contaminados.
X. Instrumentos legales de apoyo. X1, Conclusiones. X1). Bibliografia.

I. INTRODUCCION

La industria petroiera en México tiene un significado estratégico de
primera magnitud, que se manifiesta por los niveles de contribucion a la
economia nacional. La necesidad de saltisfacer, dia con dia, una mayor
demanda de energéticos ha ocasionado el crecimiento de esta industria, y
con etlo el impacto sobre los recursos naturales, los ecosistemas y las
zonas urbanas.

Ante las reformas de la Ley Federal del Equilibrio Ecoldgico y
Proteccion al Ambiente, donde se camina hacia la responsabilidad por
daiio ambiental, se requieren elementos técnicos que faciliten la interpre-

209
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tacion de las causas que ocasionaron el dafio y de las posibles formas para
la rct'par:llci()n del mismo, que sirvan de apoyo en el campo Juridico

’ [ :.I objetivo del presente capitulo es precisamente aportar los clem'emns
lcumc.ns que puedan servir como base para evaluar el dafio que ha sul'ridtlm
un sitio debido a la presencia de contaminantes de la mdustria petrolera y
la manera como debe proceder la reparacién del mismo. Entendiendo al
dann.' no solamente como lo que se aprecia a simple vista, sino también
los clectos que ocurren en el subsuelo. '

II' REMEDIACION Y RESTAURACION

I'J:! gl articulo 3 fraccion XXXIN de la Ley General det Equilibrio
Ecologico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA), restauracion se define
comno of conjunto de actividades tendentes a la recuperacién y restableci-
muentta de las condiciones que propician la evolucion v continuidad de los
procesos naturales. ' ‘

D acuerdo al Diccionario de ta Lengua Espaniola (1992) restaurar es
reparar, renovar o volver a poner algo en el estado que anites fenia,
reparar una pintura, escultura o edificio del deterioro que ha sufrido. Esu;
definicion aplica perfectamente en la Ley Federal sobre Monumentos y
Zonas Arqueoldgicos, Artisticos e Histéricos, cuando se refiere a la
prutcccl.(‘:r?. conservacion, restauracion y recuperacion de monumentos
arqueoldgicos, artisticos e historicos.

En las reformas hechas a la LGEEPA ' no se aprovechd la oportunidad
para dar mds precision a las definiciones, y desafortunadamente se corre
el ricsgo de interpretar la restauracién de sitios contaminados C(;IIIO una
actividad meramente cosmética, mas que de saneamiento o Iir;lpieza

El término remediacion no esia registrado en los diccionarios de la
lengua espafola, es Por €50 que €n nuestro pais no ha sido incluido en
dln‘cumcnlos oficiales. Se ha vuelto del dominio publice como una traduc-
cidn dc'remerﬁmiun (jue en Estados Unidos, Canadi y otros paises de
Icn_gu;l inglesa, se ha venido usando para referirse a todas aciuéllas
aC{I\.'ld.'l’lh:S de limpieza de sitios contaminados.

Un término que si aparece en fos diccionarios de la lengua espaniola es
el verbo remediar, cuya definicién es poner remedio al daiio, corregir o

e Oficial de la Federadiin, 1997,
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enmendar una cosa; socorrer una necesidad o urgencia; librar, apartar
o0 separar de un riesgo; evitar que suceda algo de que pueda derivarse
algiin daflo o molestia. Si nos ubicamos dentro del terrenc ambiental, esta
definicidn es precisamente lo que se busca una vez que se detecta un dafio
por contaminacién.

En una propuesta de anteproyecto de norma,’ se hizo un intento para
definir remediacidnde la siguiente forma: conjunte de acciones necesarias
para llevar a cabo la limpieza de cualquier descarga o sospecha de
descarga de contaminantes, incluyendo mas no limitado, a la realizacion
de una evaluacion preliminar, investigacién del sitio, determinacion del
alcuance del problema, estudio de factibilidad y acciones correctivas. La
definicion es muy completa, pues contempla la limpieza de un sitio
contaminado en todo su concepto,

Con base en lo anterior, se puede decir que los términos, resfaurar y
remediar, aplican en el terreno ambiental s6lo si son empleados en el
contexto de su definicion. Para ilustrar lo anterior, se presentan tres casos:

1. Unicamente restaurar, es el hecho de hacer crecer plantas en un sitio
dafiado sin haber eliminado o destruido los contaminantes previa-
mente, Esto suena extrafio, sin embargo, se hace depositando una
importante capa de desechos agroindustriales y de suelo limpio
encima de derrames de petréleo o de descargas de lodos aceitosos,
de tal forma que éstos quedan enterrados y encima se siembran pastos
y especies vegetales de raiz corta. Cuando estas especies se desarfo-~
llan y crecen, se restablecen condiciones para la evolucién de
procesos naturales, a pesar de que no se haya limpiado el suelo. Otro
ejemplo que no se relaciona con la industria petrolera se presenta en
los rellenos sanitarios, donde todos los desechos sdlidos quedan
enterrados ¥ en la superficie se construyen alamedas y lugares de
recreaci6n, sin importar el efecto de materiales contaminantes en la
profundidad.

2. Unicamente remediar, es decir, limpiar el suelo sin devolverle su
funcién bioldgica. Esto se practica principalmente dentro de instala-
ciones industriales en operacidn o que van a ser desmanteladas, que
son sitios en donde no se observaba el desarrollo de especies
vegetales 0 animales antes de ser contaminados.

1 INE, 1996
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3 Remediar y restaurar, esto es, limpiar y demostrar que el suelo
recohra su actividad biol6gica. Un ejemplo de este caso es cuando
se logra la eliminacion de contaminantes o su transformacion en
compuestos menos dafiinos, y posteriormente se permite el creci-
miento y proliferacion de especies vegetales y/o animales. Esto se

apllca'a suclos y cuerpos de agua que antes de ser contaminados
cumplian con una funcidn biolégica.

. . .

Para ser congruentes con el titulo y el contenido del presente trabajo,
asi como con las definiciones correctas, se hara distincién entre los dos
conceplos: remediacion y restauracion.

[1l. EL SUELO COMO RECURSO NATURAL

‘ Un recurso natural es un elemento natural que se presemta sin la
tcfuceion del hombre v es susceptible de ser aprovechado en beneficio de
éste. El suelo entra en esta definicién de recurso natyral, y ademds tiene
fa caracteristica de ser no renovable. Tiene diversas funciones, como servir
de filiro amortiguador al limpiar el agua de lluvia que recarga los acuiferos,
es un medio productor de alimentos, es hibitat biologico y de reserva
gencli.ca. es el medio fisico para la construccion, ademds de fuente de
malterias primas y herencia cultural.?

!3n la LGEEPA, la imponancia del suelo estd mas bien dirigida hacia
acuividades agricolas y forestales, esto es, a la capa superticial def suelo
Para ser una ley federal, ¢s muy poco el énfasis que se hace en relacién
al subsuelo y Hlama la atencién que en ninguno de los articulos referidos
a la Prevencion y Control de la Contaminacién del Suelo (titulo 1V
capitulo 1) se menciona el término subsuelo. En la Consulia Nacionai
sobre Legislacion Ambiental que llevd a cabo la Comisién de Ecologia
de I:! Cimara de Diputados en julio de 1995, se presenté una propuesia de
maodihicaciones al capitulo citado.* Uno de Jos aspectos principales de dicha
propuesta era dejar aseniado “‘suelo y subsuelo™ cada vez que en la
redaccion de la ley original se hablara de *‘suelo™ en casos especificos de
prevencion y contral de fa contaminacion, pero desafortunadamente ésta

Uosanal, 198
* S, 19950
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no fue tomada en cuenta. La Ley Ambiental del Distrito Federal en
cambio, sf refiere a los dos términos en conjunto, “suelo y subsuelo™,
incluso, en muchas ocasiones menciona también a los acuiferos, cuando
se habla prevencién y control de la contaminacién,

Por otra parte, cuando se habla del uso que se le va a dar al sutlo,
comunmente se cita el término de vocacién natural. Este concepto, pot
definicién, se refiere a las condiciones que presenta un ecosistema para
sostener una o varias actividades sin que se produzcan desequilibrios
ecolégicos. La aplicacitn correcta de este término, debe enfocarse a suclos
de uso agricola y forestal, cuando se estudian las especies vegelales que
pueden desarrollarse en sitios especificos, cuyo material geolégico posee
caracteristicas fisicoquimicas particulares. En el caso de sitios contamina-
dos, su aplicacién se debe referir a las actividades que se van a desarroltar
en el sitio después de la limpieza del sitio, como suelo recreativo,
residencial, comercial, industrial o de conservacion.

IV. MATERIALES Y RESIDUOS PELIGRO3SOS

De acuerdo a la LGEEPA, un material o residuo peligroso por sus
caracteristicas representa un peligro para el ambiente, la salud o los
recursos naturales. Para calificar a un material o residuo como peligroso
se debe aplicar el andlisis conocido como CRETIB. El nombre de este
analisis lo conforman las siglas que corresponden a cada una de las
caracteristicas del material como sigue: Corrosividad, Reactividad, Ex-
plosividad, Toxicidad, Inflamabilidad y Biol6gico-Infeccioso. Bicho anid-
lisis se debe practicar de acuerdo a la normatividad’ y se considera
confiable tinicamente cuando se realiza en los laboratorios reconocidos
por el Sistema Nacional de Laboratorios de Prueba.® Cualquier material
o residuo cuyo resultado sea positivo para alguna de las caracteristicas
citadas, se considera peligroso.

Los suelos contaminados con hidrocarburos se consideran materiales
peligrosos, por lo que anteriormente se solicitaba el anilisis CRETIB. Sin
embargo, el INE, a través de la Direccién General de Materiales, Residuos

_y Actividades Riesgosas, se ha dado a la tarea de rescatar al suelo como

s NOM CRP-052-ECOL/1993 y NOM CRP 053-ECOL/199).
o SINALP, 1997.
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recurso natural y establecer nuevos criterios basados en anilisis quimicos

En la acwualidad, 1o que procede es identificar el tipo y concentracion dt.
los cnnt‘aminames, lo cual constituye el punto de partida para esiudiar las
alternativas que permitan su tratamiento.” Lo anterior también est4 fund'l\-
Incnlfl’du en que la informacién que aportan los andlisis CREETIR &;n
relacion con ios compuestos orgénicos volstiles y semivol{nile; no es
representativo en el caso de hidrocarburos intemperizados, purql;c éslu;
sepuramente se \lfulalil 1zaron durante la toma de muestra. Ademds atgunas
de .I;fs caracteristicas naturales de los suelos pueden dar re:'acciones
postivas y generar interpretaciones equivocadas. Lo que sf se sigue
aplicando para muestras de suelo y agua contaminados, es la cuantificacion
de m.etalcst pesados de acuerdo con la normatividad,* el cual se debe
practicar simultdneamente con una muestra de suelo limpio para saber si
se trata de una caracteristica natural del suelo o de una cc.mlaminaciér‘]

Los resulta.dus que se oblengan formaran parte de la caracterizacién dé
los contaminantes, como se verd més adelante, y servirdn para evaluar las
alternativas de tratamiento. .

V. IMPACTOS AMHIIENTALES DE LA INDUSTRIA PETROLERA

El Impacto ambiental ocasionado por la industria petrolera comprende
los efectos de todas y cada una de las fases involucradas en las etapas que
son- exploracién, explotacion, transformacién, distribucién y comerciali-
zacion. Las actividades en cada una de ellas han afectado los recursos
naturales, representados bdsicamente por agua, aire, suelo y biota.’

I)l{r’ame la exploracién terrestre, se habla de desmontes para Iz; cons-
truccion de rutas de acceso y eliminacién de la cubierta vegetal y edéfica
para la instalacion de campamentos, que trae como consecuencia el
delsplulzamienm de especies animales. Se presentan problemas de conta-
minacion por derrames y explosiones. En la exploracién marina, ademsis
de la alteracion de los ecosistemas marinos, existen mayores ‘posibil':-
dades de dispersidn de contaminantes que en el medio terrestre

Enla exp!otacién terresire, la perturbacion de los ecosistcmas'se da por
los asentamientos irregulares que se instalan a las orillas de las vias de

7 Shwxhez, 1997,
3 NOM CRP-053-ECOL/ 1993,
9 SEDUE-INE, 1994
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acceso, deforestacién por la construccién de caminos y cambios en la
dindmica de! flujo de las aguas superficiales. Se presenta una mayor
acumulacién de desechos industriales como recortes y lodos de perfora-
cién, lodos aceitosos, aditivos quimicos y aceites gastados, las posibilida-
des de derrame de crudo son mayores y se observa también la emision de
contaminantes a la atmésfera. El establecimiento de asentamientos huma-
nos genera aguas negras que también tienen impacto sobre lus ecosistemas.
Una situaci6én similar se presenta en la exploracién marina, ademds de la
acumulacién de los sedimentos de dragado.

Una gran parte de terrenos localizados cerca de las zonas de explota-
cién, en el pasado albergaban abundante flora y fauna, cuyo desarrotlo se
vefa favorecido por el clima célido-himedo. La destruccién de estos
ambientes naturales se inicié hace varias décadas, cuando tomé auge la
actividad petrolera.

La industria de refinacién requiere de grandes espacios para la instala-
cién de tanques de almacenamiento. Su actividad es bisicamente la
separacién de los productos del petr6leo, en diferentes fracciones de
acuerdo con sus caracteristicas quimicas y usos. Los principales productos
que se procesan son: crudo pesado, ligero, superligero y reconstituido,
gas seco y licuado, gasolinas, querosenos, disel, gaséleos, combustdleo,
asfaltos, grasas y lubricantes. Las actividades de proceso requieren lineas
de distribucién para fluidos, vapores y gases, se tiene un importante
consumo de agua de enfriamiento y el vertimiento de aguas residuales
conteniendo compuestos téxicos. Aumentan las posibilidades de fugas,
derrames y explosiones.

La actividad de la industria petroguimica requiere instalaciones de
proceso mds sofisticadas que 1a refinacién, dado que es bisicamente una
industria de transformacién. Produce una gran variedad de sustancias
complejas entre las que destacan: anhidrido carbonico, amoniaco, meta-

nol, etileno, dicloroetano, polietileno, acetaldehido, cloruro de vinilo,
xilenos, tolueno, benceno, etilbenceno, estireno, acrilonitrilo, propileno.
dodecilbenceno y pentano. Dentro de las instalaciones se tienen también
riesgos de fugas, derrames y explosiones, asi como descarga de aguas
residuales muy contaminadas, tal como ocurre en refinacién, pero en
petroguimica los compuestos que se manejan son ain mds toxicos. Por lo
general, los residuos de la petroguimica estan considerados peligrosos y
en una importante mayoria no son susceplibles de ser sometidos 2
tratamiento. Se tienen adem4s, emisiones gaseosas que afectan la calidad
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del aire de los alrededores, e incluso, ocasionan corrosién de materiales
meldlicos empleados en la construccién de viviendas.
La distribucion de productos a través de ductos ¥ pipas, asi como su

almacenamiento en grandes tanques, presenta un alto riesgo por las

posibilidades de fugas y derrames que afectan principalmente el suelo y
los cuerpos de agua aledaiios al sitio de trabajo.

V1. EVALUACION DEL DANO

La evaluacién del dano es realmente un diagnostico que debe ser muy
precisu, ya que de aqui se genera la informacion que serd utilizada, tanto
para la definicién de responsabilidades, como para la planeacién de las
medidas de mitigacion, impieza y, en su caso, restauracién. Es una
actividad en 1a que necesariamente confluyen diversas disciplinas, las
cuales deben interactuar para arrojar resultados completos.

Cuando ocurre un derrame en suelo o en cuerpas de agua, los
contaminantes winediatamnente tienden a dispersarse hacia donde el medio
fisico lo permite. Las caracteristicas fisicoquimicas del contaminante, asi
como lus propias del sitio, determinan su permanencia o migracién, Fsia
es la 1az6n por la que derrames subterrineos que ocurrieron en el pasado,
afos después se detectan fuera del predio donde acontecieron, y alejados
varios metros o incluso kilémetros, en direccién de la corrienie de agua
subterrinea. Ejemplos de lo anterior se presentan cominmente en zonas
aledanias a poliductos, centros de almacenamiento y distribucion de
combustibles, asi como en estaciones de servicio, En estos casos se pone
en riesgo la salud de los habitantes de la zona, debido a que el agua de los
pozos per estar contaminada con hidrocarburos deja de ser apta para
consumo humano.

Todos los hidrocarburos del petréleo son insolubles en agua y por ser
menos densos que ésta tienden a flotar, esta caracteristica es importante
porque marca la estrategia del diagnéstico en un sitio contaminado. Los
combustibles no siempre se ven, pero tienen la ventaja de que huelen y de
que su vlor es facilmente reconocido. Otros productos quimicos no se ven,
tampoco huelen, Gnicamente son detectados por anilisis quimicos. Los
derrumes de petrdleo crudo y de residuos de perforacién tienen la
caracieristica de ser completamente visibles por su color y aspecto. Tal
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vez éstos son los que mis dafo han ocasionado a los ecgsislemas, y el
dafio puede empezar a ser estimado por las claras evidencias.

PEMEX tiene bien identificados los sitios afectados en las zonas de
exploracién y explotacion, de hecho, ha realizado muchos estudios para
cuantificar los dafios. Especificamente en Tabasco, se han reporladq du‘nos
a los ecosistemas, que incluso han afectado otras fnctividades econdmicas
de la regién. Los dafios han afectado zonas de cultivo, de caza y de pesca,
se dice incluso que se han violado zonas decretadas como reserva ecologllca
y de amortiguamiento, donde se concentra la mayor parte Qe !as especies
de flora y fauna protegidas, por lo que es necesario redefinir dichas dreas,
Desafortunadamente, la situacién no ha podido ser controlada, y en !a
actualidad se manejan tantos intereses politicos que dejan poco espacio
para 1a toma de decisiones bien fundamenlaglas. o

La evaluacion del dafio constituye un estudio completo de car.aclerm.lmén
que incluye: un andlisis del sitio y sus alre_dedores. un ané!i's!s ge(_)hldro-
l6gico, un andlisis quimico de los contaminantes y un anélisis fisicoqui-
mico de suelo o agua contaminados.

1. Andlisis del sitio y sus alrededores

Para esta actividad es indispensable visitar el lugar, una parte lmp_orlamc
de la informaci6n se puede obtener cuando se entrevista a los trabajadores
y a los pobladores del lugar, pero también es necesario recurrir a los
acervos bibliograficos. A continuacion se enlistan los conceptos que deben
ser investigados:

o Ubicacién geogrifica del sitio afectado S
Tipo de instalacion que dio origen a la contaminacién (sitio de
exploracién o explotacion, industria de proceso, centro de almacc—
namiento, terminal marftima, centro de abastecimiento, estacion de
transferencia o ducto de transporte, entre otros)

» Plano de las instalaciones superficiales y vias de acceso (terrestre,
fluvial y maritimo) . 3

¢ Plano de instalaciones subterrineas con identificacién
Ubicacién de las zonas urbanas aledaiias o
Resultados de estudios previos que se hayan reaiizaflu (audnoylas
ambientales, gasometrias, mediciones de la profundidad del nivel

fredtico)
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* Apariencia del material contaminante (materia prima, producto o
residuo de proceso)

* Uhicacién de la(s) fuente(s) de contaminacion (obra subterrines o

superficial)

Antiguedad de la contaminacién

Precipitaciones pluviales (frecuencia y nivel)

Escorrentias

Ubicacién de los cuerpos de agua aledaiios

Clima y temperatura ambiente del sitio

Pozos de extraccion de agua aledafios (en uso, clausurados y

planeados)

¢ Uso del suelo afectado (agricola, forestal, recreativo, residencial,

comercial, industrial 0 Je conservacion)

Topografia

Tipo de vegetacion

Como sucede en todo trabajo de investigacion, las evidencias documen-
tadas. como las fotografias con un mismo punto de referencia, o hien,
fotografias aéreas o imigenes de satélite tomadas nempo atrés, son de gran
utilidad. En este Gltimo aspecto, el Instituto Nacional de Geografia,
Estadistica e Informitica (INEGH), asi como Petréleos Mexicanos a través
de su propio sistema de mformacién geografica (SICOR1) constituyen un
gran apoyo para conocer aspectos muy generales de las zonas en estudio.

2. Awdilisis geohidrofogico

La importancia del andlisis geohidroldgico del sitio, es que aporia
elementos para entender la forma en la que se han movido los contami-
nantes. del punto especifico donde ocurrié un derrame y hacia donde se
tienen zonas afectadas. Esta investigacion ayuda a conocer si la migracién
de los comaminantes ha sido producto de un proceso natural, o bien,
ocastonado por Ja accién del hombre. Durante la caracterizacion geohi-
droldgica se debe obtener la siguiente informacion:

* Profundidad del nivel fredtico
* Dircecion y velocrdad del Nujo del agua subterrinea
* Espesor de producto libre (cuando éste ha alcanzado el nivel frestico)

et
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o Definicién tridimensional de la mancha de contaminacién subterra-
nea
o Perfiles estratigrificos

Cuando se trata de un derrame antiguo, ¢sta informacién es il para
entender como se ha desplazado la mancha de contaminacidn hacia fuera
del predio de las instalaciones, o bien, en el caso de derrame recientes, se
puede predecir hacia dénde migrarin los contaminantes y el tiempo en
que alcanzarin pozos de abastecimiento o zonas urbanas.

Durante la recopilacion de la informacién se debe definir un sitio que
servird como control cuyas caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas,
se considere sean similares a las del sitio, antes de que haya sido afectado.
Este sitio control debe estar libre de contaminacion, de ahi deberintomarse
muestras, las cuales serdn procesadas simultineamente a fas muestras del
sitio contaminado.

a. Diagndstico de la contaminacion in situ

E! diagndstico in sitie permite obtener informacién de una manera
relativamente ripida y simple. Se puede conocer la ubicaciénde la mancha
de contaminacién en el suelo, sobre un plano y a profundidad, con estas
técnicas se pueden detectar varios niveles de concentracién de contami-
nantes. Existen varios métodos para el diagndstico in siru, dos de los més
comunes son los peoeléctricos y la gasometria, de ahi se derivan otros.
Lo que es importante es saber cuél es el método mis adecuado para cada
€4s0.

Los métodos geoeléctricos crean muy poco disturbio en el sitio, porque
solamente se encajan los electrodos a una profundidad no mayor a 20 cm,
mientras se toman las lecturas. A través de estos electrodos se hace pasar
una sefial eléctrica y en cada punto se toman lecturas para medir la
conductividad o resistividad. Aparentemente, el método se puede aplicar
con éxito a diversos tipos de derrames y tiene la ventaja de dar informacion
sobre el tipo de material geologico que se encuentra en el subsuclo. La
toma de lecturas en campo es relativamente sencilla, pero la interpretacion
de los resultados requiere de personal muy especializado.

Las gasometrias se aplican exitosamente cuando los contamminantes son
compuestos voldtiles y semivoldtiles, bisicamente combustibles. Para esta
determinacion es necesario hacer perforaciones someras, de un didmetro
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reducido, que puede ser incluso de 2.5 cm, y pueden llegar hasta 3 m de
profundidad. Las lecturas se toman con gasémetros portétiles que cuanti-
fican la concentracién de hidrocarbures voldiiles. Simultineamente, se
pueden tomar lecturas de explosividad, con explosivimetros también
portitiles. En los puntos donde se presenta una alta concentracién de
hidrocarburos voldtiles corresponde a un alto grado de explosividad. El
trabajo en campo es un poco mAs laborioso que en el método geoeléctrico,
pero J interpretacion es més sencilia, incluso en el momento de las lecturas
se pucden ubicar las manchas de contaminacion mas importantes, en las
que ¢s conveniente tomar muestras para realizar los analisis pertinentes.

b. Muestreo directo

Las muestras de suelo y agua que se tomen deben ser inalteradas y
representativas del problema que se ests analizando. Una vez que éstas se
toman, deben protegerse de la intemperie para conservar sus caracteristi-
cas originales, si es posible, se mantienen en refrigeracién durante su
traslado al laboratorio, y deben procesarse lo més pronto posible.

3. Andlisis guimico del (los) contaminante (s}

Los andlisis quimicos se practican en muestras de suelo Y agua, para
identificar el tipo de contaminantes y su concentracién. Los resultados que
se obtengan serin complementarios al diagndstico in situ, asi se podra
conacer la forma en cdmo estén distribuidos entre la zona no saturada y
la saturada en el caso de suelo, asi como la concentracion de contaminantes
disueltos cuando es agua. Para el andlisis quimico de los contaminantes se
utilizan métodos que son del dominio piiblico. Algunos de los miés
utitizados son:

¢ Compuestos monoarométicos voldtiles: benceno, tolueno, etilbence-
ne y xilenos (BTEX), método EPA 8020 por cromatografia de gases
o métado EPA 8060 o EPA 8240 por espectrometria de masas

* Ilidrocarburos totales de gasolina y disel, método EPA 8015

* Hidrocarburos totales del petrdleo (HTPs), método EPA 418.1 M

* lidrocarburos polinuclevaromiticos: naftaleno, antraceno, fenan-
treno, benzopireno y otros, método EPA 8310

» Hilenilos policlorados, método EPA 8080

50
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¢ Metales pesados: arsénico, bario, cadmio, cromo VI, nigquel, mer-
curio, plata, plomo y selenio, de acuerdo con la NOM-052-
ECOL/1993 y NOM-053-ECOL/1993

 Plaguicidas de acuerdo con la NOM-052-ECOL/1993 y NOM-053-
ECOL/1993

La decision de los métodos a utilizar estd en funcion de cada caso en
particular, por ejemplo, el andlisis de plaguicidas se realiza simultén?a-
mente al analisis de hidrocarburos o de metales pesados, cuando se dice
que un terreno cultivable ha dejado de serlo por la presencia de hidrgcar-
buros contaminantes. En este caso en particular conviene probar si hay
presencia de plaguicidas y si éstos han afectado la fertilidad del suelo. -

‘4. Andlisis fisicoquimico

El andlisis fisicoquimico del suelo se realiza para conocer qué tan
afectado se encuentra un suelo por la presencia de contaminantes. Este
andlisis se practica simultineamente a una muestra de suelo no 'comami-
nado que sirva como control, con la finalidad de hacer comparaciones. La
muestra control se toma de una zona no contaminada, cercana a la zona
daiiada para asegurar que comparta sus caracteristicas. L.as determinacio-
nes que se realizan son:

pH

humedad

capacidad de retencion de agua

concentracién de materia y carbono orginicos

contenido de materia inorganica (sdlidos fijos)

contenido de carbono inorgénico (carbonatos y bicarbonatos)
porosidad

permeabilidad

tipo de suelo (tamafio de particulas)

o & & & 0 = 8 s &

Los tres dltimos parimetros se practican Gnicamente en |a muestra del
suelo control, porque la presencia de algunos contaminantes, como el
aceile crudo, no permiten la realizacion del andlisis. Su utilidad es
bisicamente para evaluar las alternativas de limpieza del sitio.
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Cuando se tienen muestras de agua las determinaciones a realizar son:
= ptl

demanda quimica de oxigeno

demanda biogquimica de oxigeno

alcalinidad

cnncemracién de sdlidos (totales, fijos y volitiles)

concentracion de bacterias coliformes totales y tecales

La determinacion del dlimeo pardmetro se realiza para descartar una

cuntanqnuqon por aguas residuales, debida a descargas en cuerpos de
agua o mfiliraciones hacia los acuiferos,

VI ALTERNATIVAS TECNICAS PARA LA REFPARACION DEL DARO

!)Lj\(ll.‘ el punto de vista 1éenico, ia estrategia para la reparacion del dafo
€s inica para ca_du casa, y debe estar bien soportada en todos los resultados
de Cill:lL’ll.'l‘I?i_lCll‘)ll. Se debe hacer vna muy buena planeacion para evitar
que el tratamiento pueda afectar aiin mis e ambiente que ya se encuentr:
danado .Se puede hablar de varios niveles de reparacion del dafio L:::
son: mmsuci(m, remediacion y restauracién, La reparacion del dallmqse
flehe realizar de manera inmediata a su evalu
informacién obtenida puede ser poco confiabl
eventos naturales, como |
contaminado.

acion, de lo contrario la
r : ¢, dado que los mismos
as Huvias, modifican las caracteristicas del sitio

1. Medidas de mitigacion

Las medidas de mitigacion son rodas aquellas acciones inmediatas que
se (ohwn para evitar un dafio mayor. Ejemplos de éstas son: la claysura
de pozuos de extraceion de agua que estén contaminados, la extraccion de
combusttbles en pozos de abastecimiento de agua, la coleccion de aceite
Frudn derramado en cuerpos de agua, o bien, la excavacion de zanjas o
mtroduccion de cortinas parz evitar la dispersidn de los cnmaminanljes

Con estas acciones se puede retirar la mayor cantidad de comaminaniels
pere quedit una fraceion asociada a 1a estructura del suelo, o bien, disuelra;
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en el agua, por lo que es necesario aplicar tratamientos de remediacién
mas avanzados.

2. Remediacion

En el mercado ambiental existen diversas tecnologias para la limpieza
de suelos, acuiferos y cuerpes de agua. La opcién tecnolégica mis
conveniente, se define de acuverdo a criterios técnicos establecidos para,
cada caso particular. De las opciones tecnol6gicas de remediacién que se
ha comprobado su efectividad en sitios contaminados con hidrocarburos
se pueden citar: biorremediacion, extraccion, fijacién, incineracién y
filtracion. En la literatura se han descrito gran cantidad de opciones
tecnolégicas, pero no han sido llevadas a gran escala en campo.

No todas las tecnologias son aplicables a todos los casos, por lo que
siempre se recomienda la realizactén de estudios de tratabilidad a nivel de
laboratorio, con el fin de obtener intormacién relacionada con su efecti-
vidad, su aplicacion a gran escala en campo, la estrategia de operacion,
asi como ticmpo y costo de operacién. Para ¢llo, se requiere que la escala
a la que se realizan los estudios de tratabilidad sea representativa de la
superficie que se pretende tratar, y que los modelos experimeniales
representen el comportamiento fisico del sitio. El costo de aplicacién de
una tecnologia es un punto muy importante en la toma de decisiones, pero
es conveniente hacer un balance, ya que por lo general, la mejor opcién
econdmica no corresponde a la mejor alternativa técnica.

La aplicacion de cualquier tipo de tratamiento a un sitio contaminado
implica un riesgo que debe ser evaluado de manera muy particular. Es
muy importante llevar un registro periddico durante el tratamiento para
confirmar su efectividad, es decir, que la superficie de la mancha de
contaminacién y las concentraciones de contaminantes se estén reducien-
do. La aplicaci6n de los métodos de diagnéstico in situ y los andlisis
quimicos en el laboratorio son la herramienta principal.

Los aspectos referentes al establecimiento de los niveles de limpieza se
discutirdn en el inciso VIH, debido a que esta actividad se realiza en
conjunto con las autoridades ambientales.
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a. Biorremediacion

La orremediacion ha surgido recientemente como una alternativa
teenalogica para la limpieza de suelos, acuiferos y cuerpos de agua
contaninados con hidrocarburos, ya que en su mayoria éstos son biode-
gradables. Los contaminantes son transformados en compuestos quimica-
mente mds simples, por ejemplo, en bidxido de carbono cuando hay una
completa mineralizacion. Uno de los retos de las tecnodlogias de biorre-
mediacion es acelerar la actividad microbiana para reducir los tiempos de
biadegradacion de contaminantes en suelo y agua.

Ll éxito de lu biorremediacién obedece a la capacidad metabolica de
los nucroorganismos involucrados. La opcién mas segura es aprovechar
la Nora autdctona, y su actividad se estimula mediante la adicién de
nuiricntes. A pesar de gue la hiorremediacién toma tiempo, tiene la ventaja
doe que el suclo tratado puede recuperar su actividad bioldgica natural .
Entie las opeiones gue existen para la limpieza de sitios contaminados con
hidrocarburos, la biorremediacion es de las mejores desde los puntos de vista
amhiental y economico. no obstante, las altas concentraciones de hidro-
carburos o la presencia de otros contaminantes como meltales pesados y
compaestas clorados poeden limitar el tratamiento.

La biorremediacion es muy versitil, existen opciones para tratar suelo
y agier, subterranea o retenida en presas, lagos y lagunas. El tratamiento
puede aplicarse m siue o fuera de él, y la adicion de nutrientes y
microorganismos exogenos estd en funcién de las caracteristicas del
matcerial geologico. En el caso de agua subterrinea, la biorremediacion se
aplica mediante la técnica de bombeo-tratamiento-inyeccién, con ayuda
de reactores en donde se proporciona a los microorganismos condiciones
que ostimulan su actividad. En otros cuerpos de agua se sumiinistra
oxigenicion a través de aereadores, y concentraciones limitadas de
nutrienies, (ambién se aplica recirculacion para favarecer la homogeneidad
del sistema.

Una tecnologia de biorremediacion seria debe contar con un respaldo
cientilico, sin embargo, en ¢l mercado ambiental se comercializan pro-
ducios microbianos y aditivos quimicos de composicion desconocida, que
no son efectivos e mcluso pueden aumentar el riesgo de un problema de
contanunacion, mis que remediarlo.
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b. Extraccidn

Se han desarrotlado diversas tecnologias para la extraccion de hidr'o-
carburos pesados que se asocian a la estructura del suelo, como el aceite
crudo. Mediante estas tecnologfas se puede separar el pl‘ud.uclo para
reciclarlo, si en el suelo queda hidrocarburo residual puede aplicarse otro
tratamiento para alcanzar los niveles de limpicza.

c. Fijacion

Los métodos de microencapsulacién y solidificacién son ejemplos de
tecnologias para la fijacion de los hidrocarburos a _las particulas de suelo.
Mediante éstas se pretende inmovilizar los contaminantes ¢n la estructura
del suelo, de 1al forma que no puedan migrar. Algunas tecnologias _d': este
tipo aseguran que después del tratamiento, se puede proceder a [a siembra
de especies vegetales. - -

Otra opci6n de fijacién es la incorporacién de asffa‘lw a suel0§ contami-
nados con petrdleo, y su utilizacién en la construccion de caminos.

En ambos casos es necesario hacer un seguimiento posterior al trata-
miento para asegurarse de que los contaminantes permanecen retenidos a
través del tiempo y que no estan lixiviando.

d. Incineracion

Se recomienda tnicamente para suelos con muy altas concentraciones
de contaminantes que no puedan ser sometidos a otro tipo de tratamtento,
pero se tiene la desventaja de gue junto con los contaminantes, ¢l suelo

también se destruye.
e. Filtracién

Algunos hidrocarburos pueden solubilizarse en el agua, por lo que no
pueden ser separados de ésta durante la extraccion de la capa de prn.ducln
libre. En el caso de aguas subterrineas se aplica el bombeo-tramm_lemn-
inyeccion, el tratamiento consiste en filtrar a través de carbon .txcuvadn,
en el cual se quedan retenidos los hidrocarburos solubles y se ohlnenc agua
libre de ellos. Los filtros tienen una cierta capacidad de lretenuén. por to
que deben ser renovados periddicamente. El carbén activado con hidro-
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curlmm.s puede someterse a tratamiento bioldgico para transformar los
containinantes, o bien, llevarse a confinamiento.

Aspectos mds detallados sobre tecnologias de remediacién fueron
descritos previamente. "

3. Confinamiento

Cuando los suelos estin contaminados con altas concentraciones de
metales pesados, bifenilos policlorados o compuestos altamente clorados
gen_cralmenle se recomienda su confinamiento. En estos casos, se requierf;
aplicar un pretratamiento para eliminar la fase liquida, en virtud de que
no se pennite el confinamiento de materiales peligrosos en estado liquido.

4. Restauracion

Acordes con las definiciones establecidas en el primer inciso de este
capitulo, la restauracién de un suelo viene después de su remediacién
cuando los niveles de contaminantes permiten el desarrollo de eSpe:
cies '..'ege!ale’s- propias det lugar. En cuerpos de agua, se depositan
especies acuiticas propias de la regién, las cuales también cumplen la
funcion de indicadores. Cuando se observa el restablecimiento de los

_ precesos naturales, se puede comprobar 1a restauracién de un sitio

VUI. PROCEDIMIENTO ADMINISTRATIVO PARA LA LIMPIEZA -
DE SITIOS CONTAMINADOS

.F.n tos términos de la legislacién vigente, el responsable de un derrame
o h‘lgu ldc materiales peligrosos, debe realizar las actividades enfocadas a
la limpieza del sitio. Para ello, generalmente los contaminadores recurren
a empresas prestadoras de servicios ambientates. Debido a las diversas
flllr:rnulwas que existen para la limpieza de sitios contaminados, es de viral
mlpuuancia evaluar y analizar las diferentes tecnologias que pueden ser
aplicadas a problemas especificos.

Con base en lo anterior, la Direccién General de Materiales, Residuos

y Actividades Riesgosas del Instituto Nacional de Ecologia, en febrero de °

I saval, 19495,
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este ano, dio a conocer formalmente la nueva politica a seguir para la
limpieza de sitios contaminados. En dicha reunion, a la que asistieron
representantes de todos los sectores involucrados, se entregd un documen-
to donde se describe de manera detallada cada uno de los pasos que deben
seguir las empresas para cumplir con los requisitos técnico-administrativos
(INE, 1997). Basicamente, se habla de dos trimites, que son los siguientes.

|. Acreditacion de la tecnologia

Para este trimite es necesario llenar los formatos correspondientes a la
Solicitud de acreditacién para la empresa y lafs) tecniologla(s) que ofrece
servicios de restauracion de sitios, a la cual se debe anexar la informacién
correspondiente a la tecnologia y a la empresa, es decir, la descripcion
detallada de 1a tecnologia propuesta, los documentos que avalen su certifica-
cién o aplicacién satisfactoria en el extranjero, un listado de experiencias
previas y los datos curriculares de la empresa prestadora de servicios y de
su personal. Con esto se conforma un expediente que deberi ser evaluado
por un 6rgano colegiado reconocido en la materia, el cual serd desig-
nado por la direccién general citada. Cuando se ha cumplido con este
trdmite se pasa al siguiente,

2. Evaluacion del plan de remediacion

Para este tramite se debe integrar un documento que tleva el titulo de
Presemtacién del plan de restauracion de sitios contaminados por mate-
riales y residuos peligrosos, el cual debe contener los estudios de carac-
terizaci6n del sitio, el programa de trabajo calendarizado, el protocolo de
pruebas a nivel laboratorio y en campo, y ¢! estudio de riesgo a partir del
cual se definen los niveles de limpieza a alcanzar. En este caso, €l protocolo
de pruebas deber4 estar avalado por un organo colegiado reconocido en
la materia.

Las empresas que con anterioridad iniciaron trabajos de remediacion,
deberan ajustarse a los nuevos procedimientos, de lo contrario, no se les
permitird continuar con la aplicacion de las tecnologias en campo.

Con los dos procedimientos descritos, s¢ abren las puertas para realizar
la reparacién del daiio a la luz de las autoridades ambientales, guienes
tendr4n que realizar muchos ajustes no sélo con las empresas de servicios
ambientales, siro también con las empresas contaminadoras. La prictica
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catidiana ha dejado ver que otros instrumentos administrativos, como la
Ley de Adquisiciones y Obras Piblicas, limitan el desarrollo de trabajos
contiables y de buena calidad, que en general, no cumplen con Jos
compromisos ambientales establecidos. Bajo el esquema de las licitaciones
publicas, se debe tener claro que las mejores ofertas econdmicas, no
siempre corresponden a las mejores alternativas técnicas, ¥ una manera
de abatir costos es maquillar los problemas de contaminacién. Otros dos
ejemplos de lo que ocurre en las licitaciones piiblicas y que desde el punto
de vista ambiental requiere algunos ajustes, son: cuando se establece que
fa empresa que realiza la caracterizacidn del sitio, no puede encargarse
de li restauracién, o bien, cuando se solicitan ofertas de 1a aplicacién de

tecnologias de remediacion especificas de las cuales no se tienen buenos
antecedentes.,

3. Eswbdecimiemta de los niveles de impieza

ELINE es quien fija fos niveles de limpieza por alcanzar, en acuerdo
con L empresa contaminadora y con la empresa de servicios ambientales, "
Los clementos que sirven como referencia para establecer estos niveles de
limpieza son estudios de riesgo, pero es necesario contar con la caracte-
tizaciin completa del sitw.

L:n los estudios de riesgo se consideran dos aspectos basicos que son:
la peligrosidad de la contaminacion y el tipo de exposicion. Para ello es
necesatio conocer los componentes téxicos del producto contaminante, el
cual ¢ considera un pardmetro indicador. Por ejemplo, el benceno es
el indicador de contaminacién con gasolinas porque tiene caracleristicas
de persistencia, bioacumulabilidad y riesgos de cancer, por lo que se
recomicnda reducir a un ninime Ja exposicién humana. De manera
simlur, el naftateno se utiliza como pardmetro indicador de contaminacién
con diset La base para la realizacién de los estudios de riesgo es un
anteproyecto de norma."” el cual empieza a ser uulizado con el fin de
reahizar los ajustes pertinentes antes de hacerlo oficial.

Enalgunas ocasiones se manejan estindares oficiales extranjeros, pero
es conveniente conocer la base de razonamiento que ilevé a esas cifras
con la finalidad de tener elementos que permitan definir su aplicabitidad

TESwher, 17
IXINE, 179

después de una evaluacion de lo
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a otro sitio. Por ejemplo, en los Estados Unidos de Norleaménc?_ c':da
gobierno estatal tiene sus propios estindares, Ios’ cuales fuerc?n definidos
s riesgos especificos. Las cifras que se
utilizan para ¢! benceno estén dentro de un intervalo que va geLO.gg‘_S E;?,g
mg/kg para suelo, yde 0.2a 71 mg/l para agua sub.lerrénea. a [Ecmar
de estos intervalos indica que cada region se mancja de manera par
jon de sus propias caracteristicas.

. lfJu: ?:grllrumentopqu[; puede servir de apoyo para el caso de ;guasé Sst(;r;
los Criterios Ecol6gicos de Calidad del Agua (CE-CCA-O?II 6) Estos
criterios establecen el uso que se le puede dar al agua.?n‘ unc1. n e su
calidad, la cual estd en funcién de los cqlllpucstos quimlw? que l;;; e : l.w
encuentren. Los usos del agua estan cla51ﬁc§ad0§ como: agua potable. i%: ua
para actividades recreativas de contacto pritario, agua pa:‘a rllzgct aﬁ; oo
la, agua para usos pecuarios y agua para la pl'Olt?CClén del :tl) :l:c: na: e
en agua dulce y agua marina. Si se toma nuevamente el ceno com
parimetro indicador, et limite permisible para agua potable es de o s,gdé
de 50 mg/1 para vida acuética en agua dulce y d.? 5 mg/l paraécspc cles ¢
agua marina en 4reas Costeras, Algunas otras c!fras d_e I:IICI‘ s_p:: 2 ese
trabajo, se presentan en la tabla 1, en ta que también se inc uye:l tn Esmdos
de limites permisibles que manejan gobiernos estatales en los S

Unidos de Norteamérica.

Tabla 1. Limites permisibles de algunos compuestos téxicos en agua

iteri hgicos alidad del agua Intervalas
tro Criterios ecoldgicos de calida :
’:i;?:tail;r CE-CCA-001/8% permisibles
f Wl ida acudtica En Estados
Conceniracién | Agua potable Proteccidn de la vida ac Ontos de
(e Norteamérica
agua dulce dreas costerds agua
wibterrdned
-3
— ~ P - usz T
Benceno 10 50 5 o
Tolueno 14 300 200 Sf:) "
Etilbenceno 1 400 — -
HPNA® 0.03 — 100
13 Saval, 1995
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contaminar cuencas hidrolégicas y acuiferos. Por lo que respecta a la
contaminacién por hidrocarburos, interpretados como materiales peligro-
sos, tnicamente en el art{culo 86, fraccién VI, se menciona que la
Comision Nacional del Agua tendrd a su cargo: promover y realizar las
medidas necesarias para evitar que basura, desechos, materiales y
sustancias (dxicas, y lodos producto de los tratamientos de aguas residua-
les, contaminen las aguas superficiales o del subsuelo. De la misma forma
el Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales, en su articulo 150 reafirma
lo anterior diciendo que en el caso de que el vertido o infiltracién de
materiales y residuos peligrosos que contaminen las aguas superficiales
o del subsuelo, la Comisidn Naciona! del Agua determinard las medidas
correctivas que deban llevar a cabo personas fisicas o morales responsa-
bles o las que, con cargo a éstas, efectuard la comision. Cabe mencionar
que estos dos documentos legales referidos a aguas nacionales, consideran
que el vertimiento de aguas residuales es el factor més imporante de la
contaminaci6n del subsuelo y acuiferos.,

Finalmente, la participacion del sector académico en las actividades de
limpieza y restauracion de sitios contaminados se enmarca en el articulo
59 fraccion VIII, det Reglamento Interior de la Secretaria del Medio
Ambiente, Recursos Naturales y Pesca (SEMARNAP), el cual cita gue
una de las atribuciones de la Direccién General de Materiales, Residuos
y Actividades Riesgosas es promover la celebracidn de convenios con
universidades y centros de investigacion, para la realizacion de estudios
sobre tecnologias y sistemas de manejo de residuos peligrosos.

X. INSTRUMENTOS LEGALES DE APOYO

Existen otros instrumentos legales de apoyo para la limpieza de sitios
contaminados, como son:

» ¢l Reglamento para Prevenir y Controlar la Contaminacién del Mar
por Vertimiento de Desechos y Otras Materias, que data de 1979.
¢ ¢l Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y Protec-

cion al Ambiente en Materia de Residuos Peligrosos, de 1988,
+ el Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecol6gico y Protec-
cion al Ambiente en Materia de Impacto Ambiental, de 1988.
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Nu obstante, estos reglamentos requicren ser actualizados para estar
acondes con la nueva legislacién ambiental. Un aspecto que lama la
atencion es que pricticamente todos los documentos hablan de residuos y
matcriales peligrosos ¢n términos generales, pero en especial el Regla-
mente para Prevenir y Controlar la Contaminacién del Mar, en su anexo
1. weno 5, sies muy especifico respecto a los derrames de la industria
petrolera (petroleo crudo, fuel-oil, aceite pesado disel, aceites lubricantes,
fluidos hidraulicos y mezclas que contengan hidrocarburos). Sin embargo,
no es muy comun hacer referencia a este reglamento cuando se tratan
aspectos ambientales.

Por atro ladv, se ha venido insistiendo en la necesidad de contar con
un Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y Proteccién
al Ambicnte en Materia de Suelo, el cual no existe. Si éste se tuviera, se
podria establecer un verdadero espiritu sobre ia prevencion y control de
la contaminacion, Ademds, se podrian instrumentar procedimientos para
tencr un control sobre su limpieza y restauracion en términos muy
especiticos y reforzar la vinculacion con otros instrumentos legales como
la Ley de Apuas Nacionales y su respectivo reglamento, en los que hace
falta un mayor énfasis en lo referente a la contaminacion de acuiferos por
derrame de hidrocarburos y compuestos quimicos.

X!, CONCLUSIONES

La cvaluvacion del dufio causado por derrames de contaminantes es una
actividud que debe realizarse con mucha seriedad Y una muy buena
plancacion. La informacién que se integra con el andlisis quimico de los
contaminantes, la dmamica del sitio afectado y las evidencias encontradas
duranie la caracterizacion, servird como respaldo para la definicién de
responsabilidades. Dicha informacion serd también itil para establecer Ia
estrategia de limpieza del sino, que es parte de la reparacion del dafio.

Con las reformas a la LGEEPA, donde se camina hacia el reconoci-
michio de la responsabilidad ambiental, es indispensable el establecimiento
de una vinculacion entre el campo juridico y el técnica. Tal vez en un
futuro cercano. los jueces que atiendan demandas ambientales soliciten
opinsones de académicos expertos en la materia, las cuales serdn determi-
mantes en la resolucion de responsabilidades y obligaciones. En este
sentidu, conviene resaltar que los contaminantes no son estiticos, migran
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de acuerdo a lo que les permite el medio fisic.o.y cada dia crece l.a zona
afectada, por lo que la definicidn de responsabilidades se debe realizar en
tiempos cortos. . '

Por otro lado, hay muchos sitios que han servido como gscenano de
actividades petroleras, y estin tan afectados, que no es fécnl cs!ableccr
estrategias de recuperacién en el corto plazo. Los estudios de impacto
ambiental o auditorias ambientales tradicionales en_las zonas doqde a
simple vista se observa una afectacién, no son suﬁcwntcs..sg requieren
estudios muy completos que sean \tiles para la toma de decisiones.

Se sabe que la industria petrolera cuenta con tecqologia de punta y
personal especializado para la extraccitn de petrdleo, sin embargo, no h_ay
evidencias de una conciencia ecologica en los trabajos de campo. También
se sabe que gran parte de los derrames accidentales son rf:sultado df’ una
falta de mantenimiento de instalaciones gue tiene una relacién muy directa
con lo referente a seguridad industrial. Tal vez algo que ha fallado es una
verdadera vinculacion entre ia toma de decisiones detré§ de un escritorio
ejecutivo y la supervisién de las actividades que se realizan en campo.

Para finalizar, conviene resaltar que la evaluacién de un dafio amplen!al
no es un requisito administrativo, es una vcrdadcra' necesidad t_écmca en
la que no se deben escatimar recursos. La proteccidn del ambiente y la
salud deben ser compromisos éticos de todo ser humano.
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Biorremediacion:

Alternativa para ia
limpieza de suelos

y acuiferos contaminados
con hidrocarburos

PALABRAS CLAVE: biorremediacion, bio-
degradacién, suelos contaminados

&la biorremediacion ha surgido re-
cientemenie como una alternativa
tecnolégica para la limpieza de suelos y
acuiferos contaminados, donde se apro-
vecha el potencial de los microorganis-
mas para mineralizar o transformar con-
laminantes organicos en’ compuestios
quirmicamente mas sencillos. El proce-
s0 obedgece a la capacidad metabodlica
de 10s microorganismos, ios cuales se
seleccionan de manera naiural en pre-
sencia de contaminantes y la actividad
biodegradadora puede ser estimulada
por adicidn de nutnentes basicos Entre
las opciones que existen para la impie-
Za de sittos contaminados. la biorre-
mediacion es la mejor desde los punios
de wvista ambiental y econdmico, sin
embargo, no puede ser aplicada a to-
dos los casos En este trabajo se des-
cnibe el procedimiento para aplicar tec-
noiogias de biorremediacién haciendo
énfasis en los aspectos que deben ser
tomados en mayor consideracion.

Los principaies problemas de conta-
minacidn de suelos y acuiteros en Méxi-
co $on ios ocasionados por derrames
de hidrocarburos como. petrdleo crudo,
combustoleo, gasbieo, gasohna, diesel
y turbosina, asi como ta disposicion de
recortes de perforacidn, [0dos acenlosos
y aceites fubricantes gastados, entre
otros. Cada uno de estos matenales tie-
ne su propia complepdad quimica, y la
situacion se agrava porque en la mayo-

. ria de cascs los contaminantes se pre-

sentan en forma de mezcla, y ademas
Se encuentran intempernzados.
En general, los hidrocarburos tienen

La caracteristica mas importante de la biorremediacion es que los
contaminantes nc se destruyen, sing que & través de fa actividad
microbiana se transforrman en compuestos

quimicarnente diferentes; algunos pueden
ser completamente degradados, de forma tal

que se cumple con la primera ley de fa ter-

modindmica. Cuando la transformacion lle-
ga hasta la generacion de bigxido de carbo-
no, se habla entonces de una completa mi-

neralizacion. La complejidad quimica de los
contaminantes y la fimitacion de nutrientes esenciales para la activi-
dad metabdlica, hacen que ef proceso requiera de varios anos. y en
algunos casos no se fogra su completa degradacion.

menor densidad que el agua. por lo que
trenden a flotar cuando estan en contacto
conella Petréieo, combustdieo y dese-
chos petroleros, por su color y aspecto,
se hacen evidentes a simple vista cuan-
do se encuentran en la superficie, S1son
depositados en ef suelo, practicarnente
no penetran al subsuelo debrdo a su alta
viscosidad, pero 10s xviados genera-
dos por las lluvias arrasiran los com-
puestos solubles. Gasolinas, turbosina,
diesel y gasoleo fluyen facimente hacia
el subsuelo; durante su trayectona son
adsorbidos por el matenal geologico
hasta que alcanzan el nivel fredtico, ahi
se dispersan de acuerdo a ia direccion
de la cormente subterranea, creando asi
manchas de contarminacion de gran su-
perficie.

Entre las alternativas que existen en
el mercado para la hmpieza de sihios
contaminados, la biorrernediacién se ha
perfilado como una opcidn muy atracti-
va por ser relativamente economica y
amable af amwente En este trabajo se
piantean diversos aspectos que condu-
cen hacia ef desarroilo exitoso y confia-
ble de un proyecto de brorremediacion
en campo, y se discute la situacitn es-
pecifica de México

CARACTERISTICAS
DE LAS TECNOLOGIAS
DE BIORREMEDIACION

La caracteristica mas imponiante de
la biorremediacidon es que los contamr-
nantes no se destruyen, sinc que a Ira-
vés de la actvdad microbiana se trans-
forman en compuestos quimicamente

diferentes, algunos pueden ser comple-
tamente degradados, de forma tal que
se cumple con la prmera ley de la 1er-
modindmica Cuando la transformacion
llega hasta |a generacion de bidxido de
carbono, se habla entonces de una com-
pteta mineralizacion La complejidad
guimica de tos contamunantes y la hm-
tacién de nutnentes esenciales para la
actividad metabolica. hacen gue el pro-
ceso requiera de vanos anes, y en algu-
nos €asos no se logra su completa de-
gradacién

En los siios donde ocurren derrames
de hidrocarburos que no son atendidos
inmediatamente, la ftora microbiana pre-
sente en el suelo se somete a un proce-
so de seleccidn natural, en el que l0s
microorganismaos sobrevivientes son
aquellos que desarrollaron capacidad
degradadora En esos casos, la mejor
opcion es utiizar la flora autdctona det
siho, en lugar de agregar microorga-
nismos exdgenas. Para tratar derrames
recientes, probablemente serd necesa-
no recuirir a preparados microbianos
frescos

El bajo costo y tecnologia

limpia, entre sus ventajas

Una ventaja importante de la bio-
rremediacion es su bajo costo en rela-
cidn con otros tratarmientos. Es dificil
hacer una comparacion de costos, por-
que es necesano conocer las caracte-
risticas de cada sitio en particular, pero
en términos generales se puede decir
que s por lo menos 10 veces mas eco-
némica que ta incineracién y 3 veces
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mas econdmica que algunas tecnolo-
gias fisicoquimicas de inmovilizacion.
Este bajo costo se debe a vanos facto-
res, COMo un menor gasto de energia,
bajo costo de los nutrientes y la opera-
cton bajo condiciones ambientales, lo
cual hace gue su USO sea Mmuy atractivo
para los paises en vias Oe desarrollo
coma Mexico

La biorremediacién es una tecnolo-
gia mpia, ya que los contaminantes
pueden ser transformados hasta com-
puestos inocuos, como el bidxdo de car-
bono. Ademas, cuando los nutrentes se
agotan, incluyendo los contaminantes
empleados como fuente de carbono, los
MICroOrganismos mueren.

A México han llegado
productos microbianos que
son vendidos como “polvos

magicos” desconocidos
capaces de destruir todo tipo

contaminanies han alcanzado el manto
freanco

Cuando e! tratamiento se hace fuera
del sito, pueden utiizarse bioceldas o
biopiias sobre superficies impermeables
que permitan la coleccion de hxviados,
de manera que no se contamne el es-
pacio impic Ademds, después de la
biorremediacion el suelo puede destinar-
se al cultivo de especies vegetales para
reincorporario a sus funciones biolog:-
cas mas conocidas {figura 1)

En el caso de aguas subterraneas,
la piorremediacion se aplica a través de!
bormbeo-tratamiento-recarga que con-
siste en extraer el agua subterranea, pro-

Sus desventajas
La biorremediacion no puede aphcar-
se en campo cuando

e Se tenen compuestos radipactivos

e Los compuestes organicos contam-
nantes son altarmente halogenados

o Existen metales pesados en concen-
traciones tales que inhiben la actwvidad
micrebiana

¢ Las condicicnes microambientates
son desfavorables

Debidc a que cada microorgarnismo
tiene sus propias caracteristicas, la to-
lerancia que presentan a cada situacion

cion
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Figura 1 Dragrama conceptual de una brormermediacion de suelo

supericial fuera del siho: biopia (izquierda) y biocelda (derecha)

de biotecnologia y mucho
menos de bioseguridad.

La versatilidad de esta alternativa tec-
nologica se basa en gue puede adap-
tarse & las necesidades de cada siio
Asi, puede aplicarse bioestimulacion si
unicamente se requiere la adhcion de
nutnentes para ta actividad metabélica
de la flora degradadora autdctona,
bioincremento, cuando la proporcidn de
la flora degragdadora autoctona es muy
reducida y se hace necesana la adicibn
de microorganismos degradadores
exogenos, o ien, bioventeo, cuande es
imprescindible el suministro de oxigeno
para estmular la actwdad microbiana
degradadora presente en el tugar En
cualguiera de las opciones anteriores
puede realizarse fuera del sitio si la con-
taminacion esta en el suelo superficial,
pero necesanamente in situ cuando los

mover la biodegradacion de los conta-
minantes en reaciores Instalados en la
superficie y postenormente devolverla al
acuifero. 0 bien, inyectar nutrientes vy
bactenas, de tal forma que se establece
unarecirculacion y el smo mismo se con-
vierte en un biorreactor (figura 2) A pe-
sar de ser la tecnologia mas empleada
a mvel mundial, existen ciertos aspec-
tos que determinan el éxto de su apl-
cactén, por ejemplo los contaminantes
pueden estar fuenemente adsortidos al
matenal geoldgico, o bien, estar presen-
tes en zonas de baja permeapiidad, o
que ccasiona imitaciones en la transfe-
rencia de masa

es rmuy particular Puede ocurrir que
cuando las concentraciones de los con-
faminantes organicos son muy allas, se
observen fenomenos de inhibicion de ia
actividagd microbiana

Cuando el matenal geologico es
netamente arcilloso, No es muy recomen-
dable {a biorremediacién, porgue 1a baja
permeabilidad lirmda la transterencra de
masa en el sisterna Esto ultimo es de-
terminante cuando la contaminacion lle-
ga hasta el nivel fredtico y el tratamiento
necesanamente sera i Situ Para suelos
superficiales este problema puede su-
perarse S se agrega arena. o bien, ak-
gunos residugs agroindustriaies, con lo
cual se aumnenta la permeabiidad y se
tavorece ia transferencia de masa

Desarrolio de proyectos

de biorremediacion

En el desarrolic de proyectos en
bicrremediacion es converiente integrar




de ook e

estar bien soportada en
los resuliados de su ca-
racternzacion, de ta mis-
ma forma que et médico
que opera a un paciente
es aquel que diagnosti-
¢o la enfermedad y des-.
pués de vanos estudios
y analisis sugiere una ci-

2 R b

rugia Dada la importan-
cia de la caracternizacion
de un siho, no se debe
considerar gue ésta es
sGlo un requisito admi-

Figura 2. Diagrama conceptual de una bigremediacion

in situ

experios en [as diferentes disciplinas in-
volucradas. como biotecnologia, geohi-
drologia. ciencias del sueio. ingerseria.
quirmica y legislacién ambiental, quienes
deben integrarse completamen:e en el
problema desde que se inicia la carac-
terizacion Esto permitird sentar las ba-
ses para plantear estralegias que con-
duzcan a la solucion de ¢ada problema
en particular .

La caracterizacién de un sitio conta-
minado debe considerarse como un
diagnadstico muy precise, ya que de aqui
se genera la informacion que sera utih-
zada, tanto para la definicion de respon-
sabildades como para la ptaneacidn de
las actividades de rermediacidn El tra-
ba|o de campo principla con la prospec-
ci16n del siio y su caracienzacién, en la
que se incluyen tres enfoques basicos
gechidrolégico, fisicoquimico y micro-
biolégico La evaluacion integrada de los
resultados obteridos permitira definir fa
positilidad de aphicar una biorremedia-
¢ion rmediante estrategias ad hoc para
cada sifro

En la practica comun, la caracteniza-
cion microbiolégica es poco considera-
da, a pesar ge que es determinante para
definr ia aphcabiidad de una tiorre-
medracion Consta de cos tipos de es-
twdios, 1a cuantiicacidn de los micro-
organismos presentes incluyendo las
pruebas de biofactibiidad, y ios estudios
de biogegradabilidad en el taboratorio
Estos ultimos son indispensabies para
predecir el iempo Gue tomara la biode-
gradacson en campo

La estrategia para la impeza de un
siio es Umica para cada ¢aso y debe

nistrativo. sINo una ver-
dadera necesidad técni-
ca en R que no deben
escatimarse recursas y deben nvolu-
crarse expertos en el drea

Por 1o que respecta al seguimiento
de ia concentracion de contaminanies,
exisien dos enfogues. une de ellos es
segurr la reduccdn de los compueslos
quimicos mas toxcos, [0s cuales sinven
como indicadores, y e} otro es utiizar un
parametro mas general Por elempio, en
el caso de sitios contaminados con ga-
solinas se puede hacer referencia a los
hidrocarburas monoaromatcos volatiles:
benceno tolueno, etilbenceno y xilenos
{BTEX), o bien al contenicdo de hidrocar-
buros totales Al estabiecer los limites de
Iimpieza sera necesaro definir cudl de
los cos conceptos es el mas adecuado,
dado que el prmero se refiere a la re-
duccién de la towcidad y el segunda a
la bmpieza del sito La tendencia actual
parece inchnarse hacia una evaluacion
de riesgo, pero también se recuire a
normatividades extranjeras que varianen
un amplio margen La pnmera opgion
toma su hiempce y fieng un costo, con la
segunda se tendra la incerhgumbre de
saber s1 fue ta mas adecuaga

Riesgos de su aplicacion

Una de las preccupaciones actuales
dentro del campo de la iorremediacion
en Mexico es la constante introducecidn
de productos comerciales patentagos
de ongen microbiano Desde un punto
de vista muy niguraso. se sabe gue los
microorganismos Nativos no Son paten-
tables porque son parte ge la biodiver-
sigad, solamente se pueden patentar
aquellos que han sido modificados ge-
néticamente

Se ha visto que a México han liega-
do productos microbianos gue Son ven-
didos como “polvos magicos” descono-
cidos capaces de destruir todo tipo de
contaminantes, los cuales estan siengo
comercializados por gente de negocios
que no tiene conocimientos de micro-
biologia o de biotecnologia y mucho
menas de biosegundad

Una de las recomencaciones de los
rabncanles; de productos microbianos es
realizar aphcaciones consecutivas al
suelo contaminade con la finalcad de
alcanzar una cliena proporcion microbia-
na. pero la reahdad en muchos casos
es gue los microorganismaos “magicos”
no logran adaptarse a las condiciones
det sitro, y por mas adiciones que se
hagan no se registra la actividad degra-
dadora

Ademas de los productos microbia-
nos. lambien se venden aditvos, que Son
productos quimicos patentados de for
mulacién también desconocida, los cua-
les pueden ser nutnentes © bien tenso-
activos Estos (imos no siempre son
biodegradables, y cuando son agrega-
dos a! suelo ayudan a la dispersion de
los contaminanies, mas gue a su degra-
dacdn En los casos en que ia aphica-
cion de dichos productos se hace en una
biopiia o biocelda se pueden conirolar
dentro del sistema, pero $: el tratamien-
to es i situ la dispersicn de contarmu-
nantes ocurre en ias aguas subterraneas
0 cuerpos de agua superficiales.

APLICACION
DE TECNOLOGIAS
DE BIORREMEDIACION
EN MEXICO

A pesar de que en México no se cuen-
ta con un inventano de sitios contami-
nados que sea del dominio plblico y que
sirva gde base para la estimacién det
mercado real de ta bicrremediacion, es
cbvio que éste existe por tratarse de un
pais netamenie petrolero De hecho, esa
es la razon por la que un IMportante nu-
mero e companias extranjeras llegan
dhariamente a México con |a kinahdad de
vender sus producios o tecnologias de
remedhacion de sitios En vanos casos
los resultados han sido pOCe extosos,
per la baja eficencia de la kmpeza y un
mayor deteniorg ambiental por la adicién
de quirnicos desconocidos.
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La necesidad de dar solucion urgen-
te a vanos problemas ambientales mu-
chas veces lleva a la aplicacion de tec-
nologias disponibles en el mercado que
no siempre apontan tos resuliados es-
perados Un elemento indispensable pa-
ra lograr éxito durante la aphcacion de
cualguer tipo de tecnologia, es consi-
derar la necesidad de adaptar a casos
especificos, o incluso realizar nuevos de-
sarrollos, situacidn que ain no se ha
dado en biorremediacion.

Un aspecto al que se ha dado poca
Importancia es gue las caracteristicas de
cada suelo son diferentes y que no es
una regia general que los microorgarnis-
mos se adapten facimente a cualquier
habitat En el caso de Mexico, los sue-
los tienen caracteristicas fisicas, quimi-
cas y biolégicas m'uy partculares, gue
los hacen diferentes a los suelos de cual-
guier otra lugar del mundc Respecto a
las caracterishcas de [0S contaminantes,
conviene resaltar dos, que son’ Su Com-
plepdad guirmica y el hecho de gue en
algunos casos tienen ya un avanzado
grado de intempensmo Estos aspectos.
que por lo general no son tomados en
consideracidn dificultan el tratamiento
de un suelo contam:nado y algunas
tecnologias probadas exitosamente
en otros paises no han funcionado en
México

Las companias que cuentan ccn un
buen respaldo cientifico deben tener
bien wlentificadas (as wirtudes y imita-
ciones de sus tecnologias, con la finali-
dad de tormar la gecision de cuando es
conveniente sugenr su aphcacion y cuan-
do es mejor emplear otra alternativa.
Para aquellas tecnologias que se han
aplcado en el extrangero es Ingispensa-
ble asegurarse de gue hayan terido ex-
penencias previas al tratar contamman-
{es de composicidn conocida y compa-
rables al tipo de contaminantes Gue co-
munmente se encuentran en México

Un aspecio adicional que conviene
sefialar es que ura gran maycria de Ins-
trumentos juridico-administrativos que
s& manejan en la practica cotidana. per-
Judican et desarrollo de trabajos ambien-
tales enfocados a la Impieza de sitios
Para tomar una buena decision debe
tenerse en cuenta gue la mejor propues-
ta econdmica no siempre coresponde
a la mejor attemativa técnica Algo que

debe enfatizarse es la importancia de
realizar buenos trabajos de caractenza-
ci6on del stio, de la contarminacion y de
la factibiidag de realizar ! proceso por
via wotecnologica Enlapractica comdn
los trabajos de caraclenzacién estan
muy lirm:tados y no estan encaminados
a comprobar que ia bioremediacion fun-
cionara en campe Esto permitria cono-
cer perfectamente el comportamiento del
sitto y asi plantear estrategias ad hoc
para su remediacion

Las aportunidades de negoCio para
la biorremediacién existen, pero dada la
gran variedad de opciones que hay en
et mercado y la poca expenencia de las
empresas ambientales en este campo,
se plantea la necesidad de establecer
pofiticas en las que se demuestren as-
pectos cemo

o (onocer la base cientitica de funcio-
namiento de a tecnologia

o Laexistencia ce expenencias previas,
buenas 0 malas, en otros shos donde
se hayan tratado contaminanies de Com-
posicidn quirica similar

o Que se cuenta con el personal técru-
co1doneo que serd responsabie del pro-
yecto en campe y que domina la tecno-
logia, de tal forma gue pueda solucio-
nar imprevistos durante el procesc

® Haber realizadc una caracterizacion
completa del sito, incluyendo las prue-
bas ge biofactitiidad para el problema
especifico que va a ser ratado

o Justificar ei u4so de productos micro-
bianos y de adiivos y dar a conecer su
composicion y caracteristicas de segu-
ndad hacia el ampiente

e Contar con un protocelo bien elabo-
rado donde se establezca el seguimien-
to que se dara al proceso durante la
aplicacitn de la tecnologia en campo.

En los casos donde nc se tengan
experencias previas bajo las condicio-
nes gue imperan en Méxco, sera con-
veniente realizar pruebas piloto de de-
mostracion en campo, antes de operar
en escala real

Los aspectos mencionados confor-
man el marco de referencia bajo el cua!
el Instituto Nacional de Ecologia daré la
certificacién a tecnologias para Ia re-
med.acion de sitios contaminados Para
este procedimiento se apoyan en 6rga-

nos coleglades representados por unt-
versidades y centros de investigacion
reconocidos en el area En este sentido,
el Instituto de Ingenenia ha venido cola-
borando de manera muy cercana con
las autondades ambientales actuales O
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Bioremediation: Clean-up
Biotechnologies for Soils
and Aquifers

SUSANA SAVAL

12.1  Introduction

Deterioration of soils and aquifers has become evident in the fast few years as a result of
inappropriate final disposa) procedures for all sorts of waste materiala. Qil exploitation,
uncontrolled fuel spills, poor practices for final disposal of industrial wastes, overuse of

pesticides, and operation of sanitary landfills are some causes of pollution of soils and
groundwaters.

In the course of the last two decades a wide variety of technologies has been
developed for clean-up operations of contaminated soils and aquifers. They can be clas-
sified in terms of their principle of operation: physicochemical, thermal and biological.
Among the biological technologies bioremediation has evolved as the most promising
one because of its economical, safety and environmental features since organic contam-
inants beceme actually transformed, and some of them are fully mineralized.

The success of bioremediation techniques is directly related to the metabolic capability
of involved microorganisms and can be affected by the surrounding microenvironment.
This chapter describes the mechanism of bioremediation; an overview is presented of its
virtues and weaknesses.

122 The Soil: Where Contaminants and Microorganisms Meet

Soil and subsoil cc;nslitule a non-renewable natural resource that plays different roles, as
described by Aguilar (1995):

Filtering medium during aquifer recharge

Protective layer of aquifers

Scenario of biogeochemical, hydrologic and food chain processes
Natural habitat for biodiversity

Space for agricultural and cattle-breeding activities
Space for green areas to serve as sources for oxygen regeneration
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7 Physical foundation for building construction
8 Sanctuary of the cultural reserve

The first four functions are the most important for the subject of this chapter, and treated
as a whole they refer to what is commonly known as ‘buffer capacity’ of the soil. This
buffering phenomenon constantly happens at recharge zones where rainfall migrates
vertically downwards towards the aquifers. During seepage a large proportion of solid
materials carried by the water are retained at the shallow layers and only water-bome
dissolved chemicals seep downwards. Migration time depends on particle size distribution
of soil: movement is faster through a fractured medium than through a granular geological
material. .

Seepage through the subsoeil is delayed for compounds that do not migrate at the same
rate as water. This frequently occurs in soils with a high organic matter content, such as
clays in which arganic compounds tend to be retained. There is also another important
aspect related to particle size of soils. Clays are characterized by particles of small size
(<2 pm); migration is thercfore slower and the contact period among ¢xogenic organic
compounds and organic matter in the soil is longer, thus favouring the development of
the sorption phenomenon. There the wide diversity of heterotrophic microorganisms
involved in matter recycling stanl exerting their metabolic activity by using the existing
organic compounds as carbon sources. The longer the substrate/microorganism contact
time, the higher the possibility for degradation of the organic matter, The sarption and
degradation phenomena of organics in the shallower geological material make it possible
for water that continues its migration towards the aquifers to become free from exogenic
compounds (Mackay ef al., 1985), -

As a result of industrial activities spills commonly occur and water-insoluble organic
contaminanis seep into the soil. These compounds, named NAPLs (non-aqueous phase
liquids). have been classified inte two types: those lighter than water (known as LNAPLs)
and those denser than water (DNAPLs). Typical LNAPLs are petroleum hydrocarbons,
their combustible products (such as gasoline, diesel and jet-fuel), benzene, toluene,
cthylbenzene and xylenes (BTEX) used as industrial solvents. Other chlorinated indus-
trial solvents, such ay tetrachlorethyl=ne, trichlorethylene, chloroform, carbon tetrachlos-
ide and methylene chloride, are examples of DNAPLs.

It is important to take into account the classification of contaminants in terms of their
density because when LNAPLs reach the water table they tend to float on the water and
to spread radially, whereas the DNAPLs continue their downwards path until bedrock is
reached 1o arrest their movement. In termns of contamination effects, DNAPLs are more

hazardous because they are capable of polluting the whole aquifer (Mackay and Cherry,
1989).

123 Microorganism Survival in Adverse Conditions

Microorganisims posscss wide biochemical versatility, which enables them to readily
adapt to different microeavironmental conditions of pH, temperature and pressure, even
extreme variations. The presence of high pollutant concentrations can be also regarded as
exwremne conditions. In these cases, contaminants induce a toxic effect on microbial activ-
ity to such a degree that the vital functions are inhibited, Microorganisms are capable of
developing a certain tolerance to these adverse conditions and to become energy yielding
for survival purposes. However, this happens only when microorganisma have the genetic
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Figure 12.1 Route of metabalism depending on electron acceptor

information available, or il they are capable of developing it, to atlow the synthesis of
enzymes that participate in the trangformation of contaminants.

The organic-type contaminants can be used as cerbon sources, thus achicving a redution
in their concentration and quite probably complete mineralization, i.e. degradation reaches
the generation of carbon dioxide. This is highly desirable, although the presence of a co-
substeate might be required to support the energy-yielding activity while biotransformation
of contaminants is achieved in different, and hopefully less toxic, chemical entities,

Inorganic contaminants can only be transformed into different molecular entities; some
are retained by the cells without becoming degraded. Reduction in the concentration of
inorganic contaminants can be obsetved only when the microbial activity occurs in water
where compounds move from the aqueous phase 1o the inside of the cells.

When reference is made to biodegradation, rather than simply referring to the micro-
organisma, it js advisable to consider the enzymes which act as catalysts of the trans-
formation reactions induced by the energy-yielding process. For this mechanism to occur
the presence of an electron donor and of an electron acceptor is required as well as
micreenvironmental conditions suitable for synthesis and for the expression of catabolic
enzymes. In the case of heterotrophic microorganisms, the clectron donor will be the
compound used as a source of carbon and energy, most likely the organic contaminant.
Its role is to supply energy required by metabolism through electron transfer during the
oxidation—reduction reactions to the electron acceptors at the completion of the energy-
yielding cycle. ’

Two types of metabolism exist, depending on the type of electron acceptor: if ithas an
organic origin, fermentation occurs; for inorganic compounds, the process will be respira-
tion {Figure 12.1). In tumn, there are two kinds of respiration: aerobic, when the molecular
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Figure 12,2 integration of degradative pathways for some contaminants

oxygen becomes the electron acceptor; and anacrobic, when oxidized inorganic compounds
such as nitrates, sulphates or carbon dioxide are used. This is why denitrification, sulph-
ate reduction or methanogenesis processes become available,

Traditionally, the initial pathway through which microorganisms start the energy-
yielding pracess is glycolysis, also known as the Emden—Meyerhof-Pamas pathway,
which carries glucose or other sugars to an intermediary such as pyruvate. Other com-
pounds with different chemical characteristics {such as amino acids and fatty acids} have
different degradation pathways, but all arrive at the same intermediary (acety! CoA),
from which the pathway to follow can be defined. When the respiration pathway is
aerobic, three more degradalive pathways are then followed: the citric acid cycle, clectron
transport chain, and oxidative phosphorylation. The presence of molecular oxygen is
imperative for the last, which constitutes the most important mechanism for energy
supply to the cellular activity; carbon dioxide is generated from the reaction. I this
happens, it is assumed that the organic contaminants have become fully mineralized.
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For degradation of organic compounds, the presence of enzymes is necessary; how-
ever, these are synthesized only when the cells have the specific genetic information and
the substrate with which they interact are present in the required concentrations. As an
cxample, mention can be made of the degradation of monoaromatic compounds indicative
of contamination, such as gasoline, benzene, toluene and xylene isomers. An inter-
mediary catechol is formed during degradation (Gibson and Subramanian, 1984), which
can be degraded through fermentation or respiration, by means of which it can reach
other intermediaries of the classic pathway that leads to the generation of carbon dioxide,
such as pyruvate or succinate. Figure 12.2 summarizes the integration of degradative
pathways for some contaminants with the traditional pathway of glycolysis to oxidative
phosphorylation. )

Degradation of polyaromatic hydrocarhons (PAHs) such as phenanthrene and
anthracene, which are indicators of contamination by dicsel, is also shown in Figure 12.2,
These molecular entitics are formed by three aromatic rings which become transformed
through several enzymatic reactions to produce catechol. Naphthalene, which haa only
two aromatic rings, is also transformed into catechol (Gibson and Subramanian, 1984)
and processed by the mincralization pathway.

Actually, most contaminants are found as very complex combinations; for example,
gasoline and diescl contain more than 120 different chemical entities {Riser-Roberts,
1992). This situation demands the presence of microbial congortia, i.e. mixed cultures of
species that can co-exist without harming each other or which otherwise mutually help
each other for the degradation of contaminants. Those native mictoorganisms which have
survived the adverse effects of contamination play a leading role in the biodegradation of
contaminants and represent the backbone of bioremediation.

12.4 Advantages of Bioremediation

Bioremediation is a versatile process because it can be adapted to suit the specific needs
of each site. Biostimulation can be applied, but only when the addition of nutrients is
necessary; bioaugmentation is used when the proportion of degradative microbial flora to
contaminant needs to be increased; bioventing is needed when it becomes necessary to -
supply oxygen from air. Futhcrmaore, bioremediation can be performed off-site when
comamination is superficial, but it will have to be in sit when contaminants have reached
the satursted zone.

One important feature of bioremediation is its low cost compared with other treatment
technologies. According to Alper (1993), bioremediation is at least six times cheaper than
incineration, and three times cheaper than confinement. It should however be mentioned

that all cost compatisons cannot be generalized because they are only applicable to each
particular case.

123 Knowing the Contaminated Site

Not all contaminated sites are suitable for treatment with bioremediation techniques; it
will be necessary to demonstrate their efficacy, reliability and prediciability in advance,
To this objective site characterization should be performed to obtain information about
three closely related aspects: the chemical nature of contamination, the geohydrochemical
properties, and the biodegradation potential for the site (Heitzer and Sayler, '
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«  Pollutant characterization. It will be necessary to determine the composition, concen-
tration, toxicity, bioavailability, solubility. sorption and volatilization of a!l pollutants.
s Geohvdrochemical characterization. The physical and chemical properties of the geo-
logical material should be determined to be able to Jeam if the microenvironment is
suitable for the biodegradative activity. In addition, the geohydrological conditions of

the site as well as direction and velocity direction of underground flow are of funda- -

mental interest, particularly when contamination has reached the water table.

s Microhiological characterization. 1t is convenient to analyse the microbial flora in

respect to degradative capacity and to the size of the native population with degradative
potential.

Integration of the physicochemical and microbiological characterizations should corres-
pond to the results of biofeasibility tests, from which it should be determined whether or
not a certain biological treatment is applicable.

Once the site characterization is completed, it is important to proceed almost immedi-
ately with the activities leading to its clean-up because contaminanis are not static. This
is particularly true when pollutants are found in an aquifer.

The characterization of a contaminated site is of utmost importance because a better
knowledge of it will facilitate the outlining of an ad hoc strategy for its bioremediation
(Autry and Ellis, 1992; Rogers ef al., 1993} The characterization should be performed in

" a logical sequence according to a previously established programme, to be able to re-

spond to questions such:

e  What chemical compounds are found as contaminants?

¢ s the contamination superficial or has it affected the subsoil?

* Arc there any records to prove that the contaminants are biodegradable?

e  What is the depth and extension of the contaminant plume?

¢ What is the depth to the water table?

e s the permeability of the geological material high or low?

s Are there microorganisms capable of degrading the contaminants?

» s the environment suitable for microbial activity?

» s it possible to ‘build” a bioreactor at the site to be treated?

If answers are affirmative, then bioremediation could be applied, then it will be necessary

to carry out biotreatability studies and the cvaluation of a bench-scale or pilot-scale

praject, from which the full-scale process operation will finally be devetoped.
Something that is commonly encountered in practice is (ree contaminant in the agui-

ter; this must be removed before a bioremediation process is applied beenuse the con-

taminants are toxic to the microorganisms, The latter are capable of tolerating certiin

concentrations, and some specics show a higher tolerance than others, but it is not definit-

ivcly possible for microorganisms to develop within pure pollutants. This sort of detail

should be taken into account when scale-up of the process is being outlined; otherwise a
complete failure of bioremediation can be expected.

126 Suitability of the Site for Biotreatability Tests

Once information has been gathered on the characteristics of the contaminated site it will
be possible to identify its specific requirements. The fact of detecting contaminants at
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ground surface, in the aquifer or at the mid part of the unsaturated zone, will suggest a
strategy of specific bioremediation for each particular case. Therefore, the biotreatability
testing procedure will have to be suited to each specific site.

Biotreatability tests are generally performed at a mesocosm level, trying to maintain
the environmental conditions that will prevail during treatment in the field. If shallow
strata are to be treated with an off-site process, large trays or jars to hold several pounds
of soil could be used; it will therefore be nccessary to keep humidity and homogeneity
constant so that the microbial activity takes place in the whale volume of soil to be
treated. If contamination is detected at the water table, columns packed with contamin-
ated soils will be the preferred experimental model for biotreatability tests. It will be
necessary in this case to determine the groundwater flow rate to be able to define the
operating mechanism of the columns.

When characterization studies indicate that the microbial population with degradative
potential is limited or practicatly zero, it will become important to add exogenous micro-
organisms. For very practical cases such as bioremediation two alternatives exist. The
most common solution is to add commercial compounds; this way is more accessible and
faster but it has the least likelihood of success. The other more, interesting, solution is to
isolate the rather few degradative microorganisms that were obtained during site charac-
terization and to pramote their growth to obtain a culture that can be used for inoculation
purposes. This method ia safer although it has the shortcaming of requiring a longer time
to increase the microbial biomass.

The purpose of biotreatability studies is to predict the behavior of the process and to
determine the nutritional requirements for microorganisms to perform biodegradation.
The following measurements are thus required:

« Oxygen consumption

e Carbon dioxide generated

¢ Exhaustion of added nutrients (particularly nitrogen and phosphate sources)
s Contaminant removal

It is necessary to include biotic and abiotic controls to ensure that the contaminant is
removed by a microbial activity. When tests are properly carried out it will be possibie to
predict the behaviour of bioremediation and the time for large-scale application.

For the biotreatability tests to actually represent the field conditions it will be neces-
sary to adopt microenvironmental conditions as close as possible to those encountered at
the site to be treated; otherwise the benefits obtained will be minimal.

Because biotreatability tests arc time consuming and costly, when bioremediation is
applied at 8 commercial scale these tests are not always perforned; nutricts are incor-
porated empirically, based on past expericnce. The resulls are cventually satisfactory but
most of the applications arc bound to become a complete failure. This should be taken
into account because a bioremediation failure may lead to funher problems.

127 From Laboratory to Field

Even though' techniques for growing microorganisms at a commercial leve! have been
perfectly established, additional studies on technotogies for bioremediation of soils and
aquifers to promote, facilitate or expedite microbial activity in the feld are needed. The
more relevant aspects are related to bicavailability, the concept of bioreactor, the supply
of oxygen, and mass transfer.
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Figure 12.3 Composile diagram for off-site bioremediation techniques: left, a biopile;
right, a biocell, Both have collection wells for leachate recirculation

12.7.t  Bioavailability

For the biotransformation reactions to be carried out it is necessary for the contaminants
to be made ready for attack by the microorganisms (Blackburn and Hafker, 1993).
Enzymatic reections generally occur in aqueous solution but when pollutants are insol-
uble in water — such as in the case of petroloum hydrocarbons - their energy yiclding
will be slow due to surface tension between the aqueous and the organic phases. To solve
this problem special attention has been paid to the production of surfactants that could
be incorporated into the mediurn and improve the bicavailability. A surfactant acts by
*solubilizing’ organic comaminants in the aqueous medium, thus making them accessible
to the enzymes responsible for their biodegradation. However, the uncontrolled use of
surfactants courses many problems; these are referred to later (Finnerty, 1994).

12.7.2 The Concept of Bioreactor

As opposed to conventional biotechnological processes, in which previously built re-
actors are used, it i3 necessary for bioremediation purposes to 'build’ the bioreactor at
the contaminated site. When pollution covers shallow soil layers, it is recommended to
excavate the material and to carry it somewhere else to build a biopile or a biocell. The
difference between these two concepts resides in the fact that in the biopile the contam-
inated material is piled on the ground surface whereas for the biocell it is necesssary to
perform an excavation in a clean site to deposit the material for further treatment. It will
be necessary in both cases to place liners to confine the contaminated material and to
prevent leachates from seeping towzrd the clean soil during treatment (Figure 12.3),
When contamination has reached the water table, the bioreactor can be built through
the bore-holes. These are aiways drilled in even numbers: half are used for extraction
and half for injection. Depth and location of wells is determined from geohydrological
characterization of the site, from which the configuration of the contamination plume and

.the direction of the underground flow can be determined. The number of wells can be

chosen once the radiua of influence of each well hes been estabiished in terma of porosity
and permeability of geological material, &nd the flow rate and direction of underground

flow. The operating procedure of the wells determines the dimension and control of the
bioreactor.
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As it occurs in wastewater treatment procedures, it is not possible for bioremediation
to work under sterile conditions. The diversity of the microbial population is set in terms
of the kinetic characteristics of each of the species involved; it usually happens that
native microorganisms that have developed a biodegradative capability in the same
microenvironment where contaminants are present become the most widespread.

12.7.3 - Oxygen Supply

Although the degradation of contaminant compounds under anaerobic conditions has
been reported elsewhere, aerobic metaboliam is the prefecred choice 1o apply bioremediation
techniques because reactions occur at a faster rate and complete mineralization is achisved.

When compounds used as a source of carbon tack oxygen in their molecule, such as in
the case of hydrocarbons, oxygen demands for their biodegradation are higher than those
required by oxidized compounds such as sugars.

Oxygen supply is one of the major engincering challenges for bioremediation applica-
tions in soils because a solid medium is encountered; in aquifers, it becomes more
difficult to solubilize molecular oxygen as the depth of the subsoil increases. This has
promoted the design of ad hoc acration equipment and the search for aiternatives to
supply oxygen through highly oxidized inorganic compounds not related to alternate
energy-yielding pathways so that full mineralization is achieved. As examples of these
oxidized compounds mention can be made of peroxides.

12.7.4 Mass Transfer

The concept of mass transler in hioremediation basically refers to the homogeneity of
the system — i.e. that in all of the points inside the bioreactor the same microenviron-
mental conditions exist lo promotce microbial activity. This includes nutrient concentration,
humidity, pH, and concentration of oxygen available.

Bioremediation becomes more difficult when the geological material is basically a
clay becausc its low permeability prevents mass transfer in the system. This is important
when contamination has reached the water table and an in-situ treatment is available. For
superficial soils this problem can be overcome if sand or agroindustrial residues are
added to increase the permeability.

{n contaminated aquifers, the most popular auxiliary technique is the pump-treat-
injection that involves the extraction of groundwater, its treatment at the surface, and its
subsequent recharging into the aquifer. For bioremediation purposes treatment is carried

- out in a bioreactor where the degradative microorganisms may be confined; slternatively,

the organisms can be recycled and leave the reactor at the surface to become reactivated
(Figure 12.4). Although this technique is widely used, there are certain aspects that
determine its successful aplication; for instance, contaminants can be heavily adsorbed
by geological material or may be present in low-penmneability zones thus restraining the
masg transfer. in other cases, it becomes difficult to reach the clean-up levels required
because the low concentrations of contaminants that microorganisms use as a substrate
are not sufficient to support their microbial activity and they start to die. If this occurs,

treatment becomes very costly because of the power requirements demanded by pumping
(Kavanaugh, 1995).
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Figure 12.4 Composite diagram for in-situ bioremediation techniques, including nutrient

percolation, vapour and air extraction, bioventing, pump-treat-injection and free product
recovery

If the previous concepts are taken into account, it will be possible to establish that in
bioremediation it is not sufficient to work with ideal cases in the laboratory; it is important
to maintain the conditions that prevail at the site and to use suitable experimental models
50 that the results of the study are representative of the scope intended for the field. This
is the true abjective of performing biotreatability tests before scaling-up is carried out.

12.8 Bioremediation Monitoring in the Field

Monitoring of a bioremediation process is essential to determine two fundamental
aspects: the degree of contaminant removal and the catabolic microenvironment. For the
former it suffices to determine the residual contaminant concentration by any of the
available analytical methods. The second aspect demands the measurement of several
parameters such as microbial count of degradative microorganisms, concentration of
residual nutrients, pH and humidity (for superficial geological materials), among others.

If the microenvironmental conditions where biodegradation is taking place are period-
ically determined, it will be pessible to maintain each of the parameters within the levels
in which the highest metabolic activity can be reached.

129 Bioremediation as a Clean Technology

The global market of bioremediation is becoming increasingly wider and more successful
because it is regarded as a clean technology. This is mainly duc to the fact that contaminants
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can be trensformed into environmentally harmless compounds and some can be fully
mineralized. It is also important because microorganisms die when there are no more
pollutants to use as substrate. .

Something that favours the image of bioremediation is that the soil, once the treatment
is over and the degree of pollution very small, can be used for growing plants with the
purpose of reintegrating it to its original biological functions.

On the other hand, it is a well known fact that many of the technological advances
have been accompanied by environmental deterioration; if bioremediation is carelessly
handled, it can lead to failures and to even worse environmental disasters, To keep the
concept of bioremediation as a clean technology it will be necessary to perform a rigor-
ous analysis based on ethical envirenmental concepts and on principles of sustainability:
that in many cases oppose the economic interests of commercial enterprises.

The increasing number of bioremediation companies on a world-wide scale is mainly
due to the fact that this technology is economically feasible (Caplan, 1993). These cor-
porations offer not only environmental services but also related consumables that are
basically microbial products, nutrients and commonly biodegradable surfactants. If these
products are applied only as recommended, in the minimum necessary amounts and
under treatment control, the technology will be indeed successful, otherwise, the sur-
roundings of the site being treated can be adversely affected.

Some of the risks involved in o careless application of bioremedistion cuon be
described as follows:

. 'l:he uncontrolled addition of surfactants to aquifers can help the dispersion of con-
taminants rather than their full degradation.

s The excessive use of inorganic compounds used as nitrogen and phosphate sourcea
that can be transported to lakes or lagoons favours the growth of undesirable species;
en example is provided by eutrophication.

o  Where a native microbial population with degradative capabilities exists, it is better to

stimulate its activity in siti rather than applying exogenous microorganisms that will
eventually die from competition in the natural environment,

o An additional aspect is the increasing interest to apply genetically cngineered micro-
orgenisms (GEMs) to expedite bioremediation. It is convenient in this ¢ase to men-
tion that al} the mechanisms that govern a natural cnvironment such as an aquifer are
not yet fully understood; furthermore, many factors are involved in the stability of the
genetic information within the cells (Harvey, 1993).

12.10 Management Technology Needs

A large number of bioremediation technologies are now being developed and success-
fully implemented in countries that share certain environmental factors. However, when
these technologies are transferred to countries with different environmental character-
istics, the results are far from successful (Saval, 1995). It shall be considered in this
respect that successful application of any type of technology depends on the need to
perform studies for ils implementation and innovation that could even result in further
developments,

In the case of bioremediation technologies it should be understood that every soil has
different characteristics and that no general rule exists for the microorganisms to readily
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adapt to any habitat. The soils in verious pans of the warld has distinetive physical,
chemical and biological characteristics that make them different from each other.

Literature on new bioremediation technologies is being published every day: competi-
tion among big companies who have realized that bioremediation is a profitable money-
making opportunity has also become evident. This competitiveness has been focused on
the generation of increasingly efficient, but at the same time more sophisticated and
expensive, technologics. The secret of a good bioremediation tcnhnology is to suijt the
know-how to every particular problem.
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_Increasing Bioavailability of

Recalcitrant Molecules in
Contaminated Soils

MARIANO GUTIERREZ-ROJAS

13.1  Introduction

Seil-persistent compounds are identified as pollutants occurring as a resull of industrial
activities including fossil fuel exploitation, combustion and apills. Most common examples
of such compounds are polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and polychlorinated
biphenyls (PCBs), generally referred as non-ionic organic contaminants (NOC3). Since
some of the NOCs are suspected to be hazardous or even human carcinogens (Cemiglia,
1993), remediation studies and new techrtology development are now invoked as urgent
needs. An interesting way of eliminating NOCs is bioremediation.

Bioremediation can be defined as the manipulation of living systems to bring about
desired chemical and physical changes in a confined and regulated environment (Cacciatore
and McNeil, 1995). Bioremediation uses microorganisms (becteria, yeast or fungi} or
microbial processes to detoxify and degrade environmental contaminants rather than the
conventional approach of disposal (Baker and Herson, 1994). As bioremediation is strongly
limited by biodegradation, a serious distinction between the concepts of biotransformation
and complete biodegradation or mineralization is required. In this chapter, the term
‘biotransformation’ means any transformation of the structure of 4 compound by living
organisms or enzymes, while ‘biodegradation’ involves complete breakdown or mineral-
ization of molecules to carbon dioxide and water. For example, Cemiglia er al. (1994)
found that the filamentous marine fungus Cumninghamello elegans biotransforms the
PAH benz[a]anthracene to trans-dihydrodiols and related compounds, which accumulate,
but no mineralization was observed. Therefore, while biodegradation assures the ehmmn-
tion of contaminants, biotransformation does not.

Scveral factors can limit the rate of biodegradation of soil contaminants, including
temperature, pH, oxygen content and availability. soil nutrient content and availability,
soil moisture content und the physical propertics of contaminants. In eddition, NOCs
have low aqueous solubilities, low dissolution rates and they arc, as soil contaminants.
strongly bound to or udsorbed onto solids. The biodegradation of such compounds in the
natural environment may be restricted, mainly because: (i) the native population of
microorganisms {8 absent or extremely poor and bioreaction limits the precess, (ii) the
compounds to be degraded are nof available to microorganisms and mass transfer
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TOMA DE MUESTRAS DE SUELOS

Objetivo
. gNiveles de fondo .
¢Cuanto? , | ¢Pistribucién de contaminantes
¢En donde aVariabilidad de las caracteristicas del suelo
sMonitoreo
f
Planeacién estrategia o modelo de aproximacion:

1. Definicion del problema y objetivos del estudio
2. Definicion de la poblacion (cartografia)

3. Esquema de muestreo.
- NuUmero y ubicacién de muestras
- Variables a medir
- Muestra soporte y herramientas de muestreo
- Profundidad de muestreo
- Cantidad de muestra
- Criterios para eventualidades previsibles
- Documentacién (datos minimos que deben registrarse)
- Identificacion de la muestra
- Preservacion y transporte de muestras

Poblacion
Variables a medir
Escala

8. Cram, LAFQA
Inst. Geografia, UNAM ¢



. DONDE CUANDO COMO ?

A juicio Geoestadistico
[ |
Al azar Sistematico
M i
Simple Estratificado

Geoestadistica: todos los métodos estadisticos de andlisis de datos correlacionados en tiempo y/o
espacio.
A juicio o dirigido:
* Laseleccién de los puntos de muestreo se realiza de acuerdo a la experiencia.
» No se pueden aplicar aproximaciones estadisticas a los resultados.
» Subjetiva, sesgada, errores sistematicos.
* Sin datos adicionales no se puede extrapolar.
s Aproximacion inicial (muestreo primario).
Muestra aleatoria simple:
* [os puntos de muestreo de toda la poblacion, se eligen de tal forma de que cualquier combinacion
de » unidades, tenga la misma oportunidad de ser seleccionada (tabla de nimeros aleatorios).
s Se utiliza en poblaciones homogéneas (poblaciones pequefias)
Muestra aleatoria estratificada
¢ La poblacion se subdivide en estratos (grupos, fases) mas homogénecos y en cada estrato se lleva a
cabo un muestreo aleatorio simple.
e Laeleccion de estratos se lleva a cabo con informacidn previa
clima
geomorfologia
tipo de suelo
vegetacion/
uso del suelo
e Errores de muestreo menores
Muestreo sistematico
o El muestreo se lleva a cabo de forma sistematica
p.e.  -enintervalos de 5 metros (el primer punto se elige al azar, o desde un punto de emision)
- s6lo en crestas, ladera, valle
¢ Los resultados van a depender de la distancia entre los puntos de muestreo
» Estudios de contaminacion

IMPORTANTE: conocer la variabilidad para evitar sesgos

S. Cram, LAFQA
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MUESITRAS

alteradas inalteradas
I |
por horizontes superficiales
sirr:ples comptljestas
Capas u horizontes |Material de suelo de | Material de suelo de | Son muestras de
que se han | un punto de|varios puntos de|suelo que se toman
diferenciado por | muestreo muestreo, que al|sin alterar la
Definicidn procesos mezclarlos se | disposiciéon de las
pedogenéticos.a o convierten en una|particulas y/o
largo del perfil del sala muestra. agregados del suelo.
suelo ; .
Génesis, cartografia, | Determinacién: de la | Estudios de|En estudios, de
descripcion de | variabilidad existente | fertilidad, andlisis de | micromorfologia,
perfiles, analisis | en una superficle de | determinadas para determinar
Aplicacion mineralégicos y [ suelo caracteristicas  del | densidad, obtencién -
fisicoguimicos, suelo a nivel | de columnas para
comportamiento  de regional. estudios
contaminantes. experimentales.
Se toma una | Muestreo de perfiles, | Se recomienda | Generalmente se
Toma de muestra mu;.astra por | en rejilla y transectos | tomar 16 nuclecs o|toman de las
horizontes, en una submuestras del | paredes del perfil
de las caras del mismo tamafio, que |distinguiendo por
perfil. se homogeneizan en | horizontes, teniendo
un recipiente para de | cuidado de alterar lo
alli tomar la cantidad | menos posible la
de muestra | muestra.
necesaria para el
analisis".
Palas y espatula, |Barrena de 5 cm de |Barrena de 5 cm de|[Cajas de kubiena,
H . barrena manual de 1 |diametro y 30 cm de | diametro y 30 cm de | columnas, cilindros
erramientas y -
ACCESONIOS metro de largo por 2 |largo o herramientas | largo Qe 'PVC 0 acero
mm de ancho. seleccionadas de inoxidable con
aclerdo al analisis. bordes afitados,
martillo

(1) Muestra compuesta: Con la mezcla se asume que en el analisis se obtiene una estimacion valida de la
superficie muestreada, que de otra forma se obtendria con ta media de los analisis individuales de las

muestras simples.

S. Cram, LAFQA
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Criterios para la eleccion de las herramientas:
a) Tamano de muestra que se necesita para el analisis

b) su capacidad para tomar muestras en tipos de suelos diferentes (arcillosos,
arenosos, organicos etc)

c) la profundidad maxima a la que se va a tomar la muestra

d) la capacidad para tomar muestras de suelo bajo diferentes regimenes de
humedad

e) la accesibilidad al sitio de muestreo y
f) los requerimientos de personal para su manejo

Profundidad de muestreo

Objetivo del muestreo Profundidad de. muestreo
recomendada

Estudios de:

- riesgo de contaminacion de acuiferos |- por horizontes

- riesgo a la salud - 0-2cmy0-10cm

- afectacibn a microorganismos del|- horizonte A

suelo - espacio radicular, aprox. 0 — 30 cm

- fertilidad - por horizontes

- lixiviado o lavado de contaminantes

Cantidad de muestra
Caracterizacion quimica (pH, CIC, Corg, Ca, Mg, Na, K, N, P) 500g

Caracterizacion fisica (textura, densidad) 500g
Contaminantes inorganicos 150g
Hidrocarburos 250g
Muestras de retencién 1000g

Reglas generales durante la toma de muestras

a) Cuando se vayan a realizar determinaciones especiales de contaminantes,
se debe elegir el material de la herramienta de tal forma que se eviten
contaminaciones.

S. Cram, LAFQA
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b) Las muestras se deben tomar de tal forma que el material de suelo sea
representativo de toda la extension o intervalo de profundidad que se quiera
muestrear.

c) Si se utiliza una pala o herramienta parecida, se debe evitar contaminar la
muestra con material de otros puntos de muestreo, superficies u horizontes.

d) Hay que tener especial cuidado de que todo el material muestreado se
deposite en el recipiente elegido.

a) La herramienta de muestreo debe limpiarse antes de cada utilizacion,
retirando todas ias particulas adheridas.

b) En general es prudente llevar a cabo el trabajo de campo entre dos
personas, esto aumenta la seguridad y facilita la recoleccion de datos.

c) En el caso de perfiles, la muestra debe tomarse de ios frentes. Antes de la
toma de muestra deben limpiarse las caras del perfil, p. €/. raspando con una
pala. Las muestras deben tomarse siempre de abajo hacia arriba para evitar

" contaminacién. La toma de muestra se realiza sacando la cantidad requerida
en direccién horizontal.

d) Si es posible deben documentarse los perfiles con fotografias a color o
diapositivas. Las fotos deben tener indicado el numero de fotografia y la ..
identificacion del perfil.

Preservacién y transporte de muestras

a) muestras que seran utilizadas para la caracterizacion fisica y quimica del
suelo

b) muestras inalteradas para la determinacion de densidad, permeabilidad y
contenido de humedad

c) muestras para la determinacién de contaminantes organicos
d) muestras para la determinacion de contaminantes inorganicos

S. Cram, LAFQA
Inst, Geografla, UNAM S



Etiqueta de muestra

Ejemplo:

Contratante:

Contratante: Pemex

Proyecto:

Proyecto: Proyecto Ambiental Region Sur

Lugar de muestreo:

Lugar (_’e muestrech’ A. Serdan, Tabasco

Namero de muestra:
W A0 aFals al o T

Nimero de muestra: 99 - 184

Fecha: IvER L)) B IwS

Fecha: 15 9.99

Hora:

Hora: 17 hrS

Profundidad/horizonte:

Profundidad/horizonte; 0-20 cm. Hf

Instrucciones especiales:

Instrucciones esPECEalesiransponar a4°C

Responsable:

Responsable: )
Silke Cram

ERRORES DE MUESTREO

CAUSA

De heterogeneidad

Dado por

reduce moliendo el matenal.

la heterogeneidad en la
composicion. La varianza del error se

De agrupacion

Dado por

error  depende del
heterogeneidad.

la forma en que distintas
particulas se separan y distribuyen. El
grado de

De fluctuacion

tiempo (cambios estacionales).

Dado heterogeneidad en el espacio y en el

De delimitacion y extraccion de

muestra soporte volumen de material que debe ser
extraido (nucleos, horizontes,
profundidad).

la|Dado por la definicion incorrecta del

S. Cram, LAFQA
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El suelo desde el punto de vista edafologico (pedologico)

Silke Cram .
Laboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos del Ambiente
Instituto de Geografia
UNAM
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PEDOLOGIA - es la ciencia del suelo que se ocupa de estudiar el origen del suelo;
examina y clasifica los suelos en sus modificaciones dentro de su ambiente natural
(Buckmann, 1977)

EDAFOLOGIA - es la ciencia que se ocupa de analizar la influencia de los suelos sobre
los organismos vivientes; particularmente plantas, incluyendo el uso del suelo por el
hombre para el crecimiento de las plantas. (SSSA 1996)

SUELO
i) material mineral y/o organico no consolidado sobre la superficie de la tierra que sirve
como un medio natural para el crecimiento de las plantas

ii) material mineral y organico no consolidado que ha sido sujeto a y muestra efectos de
factores y procesos formadores. Un suelo difiere del material del cual se ha formado en
muchas propiedades y caracteristicas fisicas, quimicas, biolégicas y morfologicas (SSSA
1996).

iii) Se refiere a todo material no consolidado que normalmente se encuentra sobre la
superficie terrestre, incluyendo, pero no se limita solamente a estos materiales, limos,
arcillas, arenas, grava y pequefias rocas. (Lee, 1992 Environ. Engineering Dictionary)

U S. Cram
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tiempo (clima, material parental, relieve, organismos)

ey
PP textura
composicion
mineralégica Y
quimica geoformas Y
pendiente _
exposicién animales
plantas
hombre
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FACTORES

PROCESOS
primarios

PRODUCTOS DE
DESCOMPOSICION

hidrolisis
hidratacion
solubilizaciéon
oxidacién

material

parental ~

residuos resistenteg
cuarzo, zircon

reduccion

compuestos
secundarios
oxidos, silice
minerales arcillosos

en solucion
Na, K, Ca, Mg
HCO3, CI, 804,

HoPOy, SiO4

humificacion,
transformaciones

organismos —s- ror
de nitrébgeno

PROCESOS
secundarios

intercambio
de cationes
translocaciones
dispersion
agregacion
precipitacion

=SUELO

af

\ .
agua superficial
humus, NO3, NHy | y profunda
acidos organicos
— -
TIEMPO
S. Cram
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COMPONENTES DEL SUELO

tamafo superficie
(mm) especifica
arena 2-0.02 <0.1 m2g-1
minerales ,
limo 0.02 - 0.002 -
arcilla < 0,002 5500
materia organica
5%
800 - 1000
agua 25 %
aire 25%

microor ganismos: lombrices, insectos, bacterias, hongos, algas, nematodos etc.

H
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pH

'

contenido de

- n m tos .-———— : -
textura utrimen materia organica
\< estructura <
por03|dad ~
caracterlstlcas contemdo de A
mecanicas aguay -«+——» aereacion
f disponibilidad

2/
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FUNCIONES DEL SUELO
¢ Produccion de biomasa

e Reactor: filtro, amortiguador; transformador (regulador de la calidad del agua
y del aire) '

o Habitat de organismos y reserva genética

e Medio fisico para sostener estructura socioecondmica, habitacién, desarrollo
industrial, sistemas de transporte, recreacion, disposicion de residuos ....

¢ Fuente de materiales como arcilla, arena, grava, minerales etc.

» Parte de nuestra herencia cultural que contiene tesoros arqueolégicos y
palentoldgicos importantes para preservar la historia de la tierra y la.
humanidad

SALUD DEL SUELO - es la continua capacidad del suelo de funcionar como un
sistema vital viviente dentro de un ecosistema y sostener la
productividad biolégica, mantener |la calidad del aire y del agua,

el

S. Cram
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mantener la salud de las plantas y del ser humano (Pankhurst
et al, 1997).

CALIDAD DEL SUELO - es la capacidad de un tipo especifico de suelo de funcionar
dentro de ecosistemas naturales o “artificiales (manejados por
el hombre) y sustentar la productividad animal y vegetal,
mejorar la calidad del aire y del agua y sostener la salud y el
habitat del ser humano (Seybold, 1999).

Calidad del suelo en agronomia — la aptitud del suelo de sustentar el crecimiento de los
cultivos sin sufrir una degradacién o afectar el ambiente.

La capacidad (del suelo) de funcionar

Degradacion — es la pérdida de productividad o utilidad actual o potencial

e Implica una reduccién de la capacidad del suelo de producir bienes econdémicos y
de llevar a cabo sus funciones de regulacién en el ambiente

/!
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e Involucra cambios adversos en sus propiedades que limitan o reducen la
habilidad del suelo de cumplir con sus funciones.

S. Cram
LAFQA, 1G, UNAM
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Organismos del suelo

\

Nebel, 1993 .Environmental Science

bacterias
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Pertfil del suelo

Nebel 1993, Enviromental Science

C HorZomn, s
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Triangulo de texturas

Nebel 1993, Enviromental Science

R
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TEMA
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Geohidrologia

= Por: ing. Juan Manuel Lesser
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AGUA ABSORBIDA
POR LOS GRANOS

Material impermeable

ARENA CON
ARCILLA

MATERIAL
IMPERMEABLE
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ESPAC|OS POROSOS

50% DEL VOLUMEN
TOTAL

GRANDOS DE ARCILLA
S507% DEL VDLUMEN
ToTAL

£3PACIOS POR
DONDE PUEDE
CIRCULAR EL AGUA
EN EL ACUITERD

Retencion de
agua pelicular

AGUA PEL ICULAR
ADHER | DA POR

RETEONC IO Py

o
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De Krumbein, W.C. Y
C.D. Monk, 1943
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Agua
pelicular en
un medio
poroso

Modificada de
Krumbein W.C. Y
C.D. Monk, 1943
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Ciclo hidrolégico

Preciptackn

o

Caments
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Distribucién del agua
en el subsuelo
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Acuifero libre
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Acuifero colgado
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Celdas para el calculo del flujo subterraneo

=
. } e
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Calculo de entradas de agua por fiujo subterraneo

CELDA LARGO ANCHO GRADHENTE | TRANSMIS! ]= CAUDAL VOLUMEN
(L} ) HIDRAULICO{ BILIDAD e+ 06
km, hm. 1 E-03 mlegx 10 mlireg. MVsdo

Al 1.000 6,500 5.90 0.0030 0698 3074
A-2 0 760 4,000 14,28 0.0015 0 088 2701
A-3 0250 & 3100 3000 40019 0124 3910
A-4 0750 5500 13,33 0.0010 0.073 2312
A-5 0.750 8700 13 33 0.0G10 0116 3657
A-b 1,000 4 500 10.00 Q0020 Q.090 2838
A-7 1900 7.200 2.22 1 0040 0064 2016
A-B 1 500 5.500 3.33 0.0040 0.073 2310
A-9 0.800 £ 000 625 00040 0.200 6106
A-10 © 900 6.000 1111 00030 0200 6 305
A-N G700 4.300 1428 00030 0184 5 308
A-12 0,700 5.000 1428 0.0040 0.286 9 005
A-1] 4750 6 500 1333 0 0040 0.347 10.928
A-14 1.000 4000 5,00 0.0030 0 060 1.892
A-15 1 100 6.300 9.09 0 0040 0,229 7.223
A-16 0.700 7.000 14.28 0.0030 0300 9,455
A-17 0.500 5200 2000 00030 $.312 9.837
A-18 0500 3500 20 00 00030 0.210 6621
A-19 0.600 5,300 15 66 0.0040 0.187 12187
A-20 0 600 7500 16.66 0 0044 0.500 15,759
A2l } 0500 3200 @ 2000 i 00030 § 0192 6.054
130.197
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Detecaén de
contaminantes

Agua
limpia

Residuos sélidos
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Modificado de: Fetter, 1993

Saltar a la pnmera
pgna

« * 4 4
: ¢ Precipitacion
‘ ‘ ¢
Basurero ¢ ¢ ¢ « ¢’
s 4 P '
¢ Pozo
_—‘ =
l cgntaTmac,on l Recarga|| Agua fresca l
'!

Lo

17/01/01

20



Conja

Modificado de: Fetter, 1980
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Por transporte o adveccien

Por transporte + dispersidn
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Transmisibilidad y
-Permeabilidad

b = Espesor del acuifero
S = Coeficiente de almacenamiento
Ss = Coeficiente especifico = S/b

Permeabilidad ()

Saltar a la prmera

pagina
Porasidad (n) n = Vhvt
Porosidad efectiva (Sy) = Rendimiento especifico
Sy = Vdivt
Vd = Volumen drenado
Vit = Volumen total
Coeficiente de almacenamiento
Acuifero libre entre 2y 30%
Acuifero confinada entre 0.001 y 0.00001
(K) Permeabilidad = Conductividad hidraulica
(T) Transmisibilidad
Flujo sobre una franja de Longitud b
b = espesor del acuifero
S = Coeficiente de almacenamiento
Ss = Coeficiente especifico=S/b " Saltar a la primera
p3gina

17/01/01
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a la profundidad al nivel estatico

Valores de vulnerabilidad de acuerdo

Rango en metros Valor
0-1.5 10
1.5-4.5 9
4.5-9.0 7
9.0-15.2 5
15.2-23.0 3
23.0-30.0 2 .
30.0-0+ 1
Recarga neta Peso especifico: 3
Rango en mm Valor
0-50 I
50-100 3
100-175 6
175-250 8
250-+ 9
Peso especifico: 4 Seltar alo priners
Tipo de roca
""""""" Tipo Rango Valor Tipice |
Lutita 1-3 2
Rocas igneas y metamorficas 2-5 3
Rocss  igneas ¥y metamdrficas
intemperizadas 3-5 4
Secuencias de capas de arenisca,
caliza y lutia 4-6 5
hita 3-9 6
Arcnisca 4-9 6
Caliza 4-9 6
Arena y grava 4-9 L]
Rasalto 2-1¢ g
. Caliza castica 9-10 10
Tlpo de SUEIO [Peso especifico- 3

Tipu

T Valer |

Capa delgada o ausente
Grava

Arena

Carbon

Agregado de arcillas
Mezcla Arenosa
Mezcla

Mezela hmosa
Mescla ureillosa
Abano

Arcitla

Lo N P R AR TN RN I =

Peso especifica 2

Saltar a a pnmera
pagna

17/01/01
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, Pendiente del terreno
(angulo de inclinacion en % )

Rango Valor

0-2 10

2-6 9

6-12 5

12-18 3

18+ 1

Peso especifico: 1
- Zona vadosa

T _Tipo Rnngo Valor Lipico
Capa confinante 1 1
Limo o arcilla 2-6 3
Lutita 2-5 3
Caliza 2-7 6
Arenisca
Horizontes de caliza, arenisca ¥ lutita 4-3 6
Arena y grava con alto contenido de
limo y arcilla 4-8 6
Rocas igneas y metamérficas 4-8 4
Arena y grava -9 8
Basaito 2-10 9

Caliza carstica

7

Pesc especifico: 5

8-10 ftar a ia priff#ra
E%ma =

Permeabilidad en varios tipos de roca
Condictividad hidraulica (m/s)

[
|

Rango Valor

5x107 - 541"
sx107° - 1x107
1x10™ - 3x10™
3x107 - 5xjo?
sxl0” - oato?
9x10™ +

o @ b —

Peso especifico. 3

Ejemplo de calculo de vulnerabilidad

Factor Sierra de basaltos Valle de material granular
Cubierto por arcillas
Nivel estatico 3 5
Recarga neta 3o 4
Tipo de roca 27 &
. Tipo de suelo 20 2
| Pendiente del terreno I 10
. Zona vadosa 45 5
: Permeabilidad 30 3
i Suma 164 3%atarala primera
: Clasificacién altamente vulnerable reducida vupsesbilidad  JO>

17/01/01
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Geohidrologia

= Por: Ing. Juan Manuel Lesser
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GEOLOGIA DEL AGUA SUBTERRANEA

POR: ING. JUAN MANUEL LESSER ILLADES

1.- ROCAS Y ACUIFEROS

La corteza terrestre se encuentra formada por diferentes rocas y materiales que varian en
su capacidad geohidrologica. Mientras que algunas tienen porosidad y permeabilidad,

permitiendo el paso del agua, otras se presentan compactadas ¢ impermeables.

Para su explicacion, se tomo como ejemplo a la Zona Metropolitana de la Ciudad de
Meéxico. Se agruparon los diferentes tipos de rocas y/o materiales en relaciéon a su
composicion y a sus caracteristicas geohidroldgicas en: (1) rocas fracturadas y
piroclasticos; (2) materiales granulares; (3) rocas impermeabies; (4) materiales
impermeables y; (5) materiales semipermeables. A continuaciéon se describen estas

unidades.

Rocas fracturadas y piroclasticos.- Un ejemplo de roca fracturada corresponde a los
basaltos. Estos, son el producto de erupciones volcanicas a partir de centros eruptivos. de
donde son eyectadas corrientes de lavas de composicién basaltica, muchas de las cuales
forman los flancos de los volcanes. Algunas de dichas coladas de lava se extiende hacia

los valles en donde se encuentran formando acuiferos.

Las coladas de basalto al enfriarse, se enjutan provocando el fracturamiento de la roca, lo
que ocasiona que permitan facilmente la infiltracidn, circulacién y almacenamiento de

agua.

Los pirocldsticos son fragmentos de material expulsados por un volcan durante las
erupciones explosivas. Cuando los fragmentos presentan tamafio fino se les denominan
cenizas, que al compactarse forman las tobas. Fragmentos de mayor tamaiio y que son
importantes geohidrologicamente son los denominados tezontles. Estos, corresponden a la
misma roca basaltica que, en el momento de ser eyectada, incluye abundantes gases, lo
cual hace que presente una textura de apariencia de esponja. Es comun que durante las
erupciones volcanicas los fragmentos de la lava sean lanzados al aire, acumuldndose

sobre los flancos de los conos volcanicos. Los tezontles asociados con las lavas
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fracturadas, presentan una alta permeabilidad y permiten la facil infiltracion y circulacion

del agua en el subsuelo.

Materiales granulares.- Como su nombre lo indica, los materiales granulares
corresponden a fragmentos de rocas que semejan granos, los cuales se clastfican de
acuerdo a su tamafio. Se originan por la erosién y transporte de rocas que forman
elevaciones topograficas. El principal agente erosivo lo constituyen las corrientes
superficiales, las cuales mueven o transportan los fragmentos de roca de las partes altas
de las sierras hacia las porciones bajas, donde son acumulados o depositados. Durante su
trayecto. los fragmentos son redondeados obteniendo la apariencia de granos. El tamartio
de estos puede variar desde fracciones de milimetro hasta varios centimetros. Los
materiales granulares mas finos {con didmetros menores de 1/256 y 1/16 mm) se
. conocen con el nombre de arcillas y limos respectivamente. Los materiales granulares de
mayor tamafio (entre ! /16 y 2 milimetros) se denominan arenas, tamarfios mayores de 2

milimetros corresponden a gravas y cantos rodados. Al encontrarse sueltos estos granos

se denominan “materiales”. Cuando se encuentran consolidados por cementacion u otro

proceso reciben el nombre de “roca”. Los materiales granulares finos (arcilias y limos)
presentan baja permeabilidad y se clasifican como impermeables al flujo subterraneo. Por
lo que respecta a las arenas y gravas, éstas presentan permeabilidades altas y constituyen
buenos acuiferos. Generalmente las arenas y las gravas incluyen un cierto porcentaje de

arcilla; su permeabilidad esta en relacién a la mezcla resultante.

Rocas impermeables.- Son rocas que impiden el paso de agua a través de ellas. Cuando
las rocas se presentan densas y sin fracturamiento, impiden el flujo de agua a través de

ellas lo cual hace que se comporten como impermeables.

Materiules impermeables.- Conforme se menciond en parrafos anteriores se hizo la
distincion entre “roca” (cuerpo de material compacto) y “materiales”, siendo estos
ultimos los constituidos por fragmentos no consolidados. Cuando estos materiales son de
tipo arcilloso, como es el caso de sedimentos lacustres arcillosos de lagos, entonces
presentan una baja permeabilidad y pueden clasificarse como impermeables. En ciertas
zonas, su permeabilidad puede llegar a permitir el paso de reducida cantidad de agua y se
clasifican como materiales semipermeables (ver parrafo siguiente). Las arcillas estan
constituidas por fragmentos de tamaiios menores de 1/256 mm. El agua que puede saturar
a estos materiales, en su mayor parte es retenida por atraccion molecular hacia cada uno

de los granos de arcilla, como se ilustra en la figura No. 2.1 y solamente un porcentaje
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muy reducido de agua circula a través de los espacios sobrantes. En general. las arcillas
se consideran como material impermeable, especialmente para propésitos practicos, ya
que los pozos perforados en estos materiales rinden caudales de agua muy reducidos,

generalmente menores de 1 Ips lo que hace que se clasifiquen como negativos.

Materiales semipermeables.- Cuando los materiales granulares consisten en una mezcla
de arcillas y arenas, los espacios libres entre granos permiten la circulacion de cierta
(aunque reducida) cantidad de agua, ocasionando que la permeabilidad del material sea

mayor que en las arcillas pero menor que en las arenas.

Acuifero.- Se denomina acuifero a un cuerpo de roca que se encuentra saturado y presenta
una permeabilidad tal que permite la circulacion de agua en cantidades economicamente
significativas y que puede ser explotada a través de pozos. Existen diferentes acuiferos
entre los cuales destacan los siguiéntes: Acuifero libre; es aquel en el que la superficie del
nivel estatico se encuentra a la presion atmosférica. Acuifero confinado; es aquel que se
encuentra sujeto a una presion, generalmente ocasionada por el encajonamiento del agua
entre dos cuerpos impermeables. Acuifero colgado, es aquel que circula sobre una capa -
impermeable localizada arriba del nivel estatico de un acuifero regional. Acuifero

semiconfinado; es aquel que se encuentra cubierto por un material semipermeable (figura
2.2).

Acuitardo.- Es una capa que retiene pero no evita el flujo del agua hacia un acuifero
adyacente. El acuitardo no permite un paso rapido del flujo del agua pero puede servir
como una zona de alta capacidad de almacenamiento. También se¢ define como un

material que acepta la emrada de agua pero que la cede lentamene
2.- FUNCIONAMIENTO DE LOS.ACUIFEROS
Ciclo hidrolégico

En la corteza terrestre el agua en su gran mayoria se encuentra formando parte del ciclo
hidrologico. )

El agua de lluvia que se precipita sobre los continentes tiene tres caminos a seguir:
Evaporarse para formar las nubes; escurrir por la superficie del suelo formando arroyos y

rios que finalmente vierten sus aguas al mar e, infiltrarse en el subsuelo para formar



acuiferos. Esta agua infiltrada posteriormente es drenada por corrientes superficiales o
aflora en forma de manantiales, para evaporarse o seguir su camino al mar donde también
parte de ésta se evapora y continua en su ciclo natural conforme se ilustra en la figura No.
2.3. Las aguas que no se encuentran en movimiento dentro del ciclo hidrologico se
caracterizan por incrementar su contenido salino y se conocen como aguas fosiles: la

proporcién de agua fosil respecto a agua dentro del ciclo hidrolégico es sumamente baja.

El agua subterranea que forma los acuiferos proviene principalmente de la lluvia. donde
parte de esta al precipitarse sobre las formaciones geologicas, se infiltra y corre a través
de ellas. El agua infiltrada, en ocasiones pasa por zonas cercanas a carnaras magmaticas
donde incrementa su temperatura o puede permanecer atrapada entre sedimentos en
forma de agua fosil.

Distribucion del agua en el subsuelo

La distribucion del agua en el subsuelo se ilustra en la figura 2.4, donde se muestra el
limite de la zona saturada que se denomina nivel estatico. La porciéon que se encuentra 5
bajo el nivel estatico en la roca saturada se denomina acuifero. La zona no saturada que
corresponde a la porcion entre la superficie del terreno y el nivel estatico recibe también
el nombre de zona vadosa. Cuando los acuiferos corresponden a materiales granulares, en
los pozos se produce un efecto de capilaridad que permite la ascension del agua. dando

origen a una zona denominada de aguas capilares.

Zonas de recarga

Son las principales dreas donde se infiltra el agua de luvia. Generalmente corresponden a
porciones permeables ubicadas topograficamente altas, permiten la infiltracién y
circulacion de agua hacia los acuiferos. Estas areas son las principales zonas de recarga.
Zonas de descarga

La salida o descarga natural del agua de los acuiferos, se realiza en forma natural a través

de manantiales o del drenado por medio de rios. Actualmente, la salida del agua de la

mayor parte de los acuiferos, se realiza mediante la extraccion por €l bombeo de pozos.
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Niveles estatico, dinamico y freatico

En un acuifero libre, se define como nivel estdtico a la porcion superficial del acuifero
(figura 2.6). En contraste, se define como nivel dindmico al que se refleja en un pozo al

encontrarse operando, razon por la que también se le denomina nivel de bombeo.

Nivel piezométrico generalmente se utiliza para los acuiferos confinados donde el nivel

corresponde a la presién a que esta sujeta el agua del acuifero.

Recibe el nombre de nivel fredtico el mivel que presentan los acuiferos someros. cuya

agua en ocasiones se denomina también como aguas freaticas.
3.- PROPIEDADES DE LOS ACUIFEROS
Permeabilidad (K}

Dentro de los conceptos fundamentales de las caracteristicas de las rocas que forman
acuiferos, se encuentra el concepto de permeabilidad, el cual es la propiedad de un medio
poroso o fracturado para permitir el paso de un fluido. Se define como el flujo de agua
por unidad de tiempo que cruza una seccion unitaria bajo un gradiente tambtén unitario.
Se expresa en metros por segundo. Si el fluido es agua. a la permeabiiidad se le conoce

también como conductividad hidraulica.

En la tabla No. 2.1 se muestran valores de permeabilidad para diferentes materiales, las
arcillas tienen una permeabilidad del orden entre 107 y 10° m/seg; los materiales

granulares 1 x 107 m/seg y: los basaltos 5 x 107 m/seg. A



Porosidad n =Vh/Vt
Vh = Volumen de huecos
Vt = Volumen total

Porosidad efectiva (Sy) = rendimiento

Sy =Vd/Vt
Vd Volumen drenado

Vt Volumen total

Coeficiente de aimacenamiento

S = Coeficiente de almacenamiento
Ss = Coeficiente especifico = Ss

b
b = Espesor del acuifero

Acuifero libre 2-30%
Acuifero confinado - 0.001 — 0.00001

(K) Permeabilidad = Conductividad hidraulica
Flujo en una seccion unitaria
(T) Transmaisibilidad
= Flujo sobre una franja de longitud=b
b = Espesor del acuifero

Transmisibilidad (T)

La transmisibilidad es otra forma de expresar la facilidad con que puede circular el agua
en un acuifero. Se define como la cantidad de agua que puede fluir a través de una
seccidn unitaria bajo un gradiente unitario v un tiempo instantaneo. En la figura No. 2.5
se muestra la diferencia entre la transmisibilidad v la permeabilidad, siendo la
transmisibilidad la descarga que ocurre a través de un segmento unitario respecto a la
anchura pero una altura (b) que equivale al espesor del acuifero, mientras que la
permeabilidad corresponde a una descarga que ocurre a través de una seccion unitaria y.

para ambos casos, bajo un gradiente hidraulico unitario.



Coeficiente de almacenamiento (S)

Es el volumen de agua que puede contener o almacenar una roca permeable dentro de los

huecos que presenta.

Rendimiento especifico (Sy)

Es el volumen drenado entre el volumen total (material + agua) en acuiferos libres el
coeficiente de almacenamiento varia por lo general del 2 al 30% (0.02 a 0.30) mientras
que en acuiferos confinados va de 0.001 a 0.00001.

4. ACUITARDOS

Funcionamiento

En contraste con el funcionamiento de los acuiferos mostrados en la figura 2.2, en el

presente inciso se mencionan las caracteristicas de los acuitardos:

Un acuitardo corresponde a una roca o material de baja permeabilidad que retarda pero
no previene el flujo del agua de o hacia el acuifero adyacente. Las arcillas lacustres en

muchos casos constituyen acuitardos.

Recarga v descarga de los acuitardos

La recarga de los acuitardos se genera por la infiltracion de las aguas de lluvia o bien de
las aguas que circulan a través de arroyos y canales. en forma similar a la recarga de los

acuiferos pero con la diferencia de que la recarga de un acuitardo es muy lenta.

Su descarga se lleva a cabo también en forma muy lenta, generalmente como “lloraderos”

que llegan a formar manantiales incipientes.
Permeabilidad de los acuitardos
La permeabilidad de los acuitardos y en especial de las arcillas que se encuentra

cubriendo la parte plana del Valle de México, presentan valores de entre 10~ Y 10?

m/seg.
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Nivel freatico

El nivel de saturacion en las arcillas que forman el acuitardo de la Ciudad de México se
encuentra muy cerca de la superficie, por lo general a profundidades del orden de 3

metros. A este nivel somero se le denomina nivel fredtico.
Asentamientos del terreno

. Las arcillas que se encuentran cubriendo la parte plana del Valle de México corresponden
a sedimentos de los antiguos lagos. Tienen un espesor que fluctia entre 40 y 60 metros en
la mayor parte del valle, el cual se acufia hacia las elevaciones topograficas. En las partes
centrales de las zonas de Texcoco y Tlahuac-Chalco, las arcillas se encuentran
intercaladas y/o mezcladas con horizontes de arenas, v llegan a presentar espesores de
mas de 100 metros. Las arcillas estdn saturadas y presentan un nivel freatico a entre 2.5y

3.5 metros de profundidad. Bajo ellas, se encuentra un acuifero que actualmente,

funciona como libre, teniendo el nivel estatico a cierta profundidad bajo ¢l acuitardo. lo

que provoca que éste tltimo presente un “goteo” o drenado vertical hacia el acuifero. La

pérdida de agua del acuitardo ocasiona una pérdida de su volumen, que se traduce en el

asentamiento del terreno que es tipico en la Ciudad de México.

Las arcillas tienen una compresibilidad que va de 0.11 a 6 centimetros cuadrados por
kilogramo, una relacién de vacios que varia de 2 a 15 y; una permeabilidad entre | x 10”°
m/seg.

5.- CALIDAD DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS NATURALES

El agua de lluvia que se infiltra al subsuelo circula a través de las rocas disolviendo las
sales y minerales que las forman, produciendo cambios en su composicion guimica. Por
lo tanto. la composicidon quimica del agua subterrianea dependera del tipo v grado de
solubilidad de las rocas y sales naturales con las que el agua tiene contacto al circular por

el subsuelo.
Composicién quimica del agua de liuvia

El agua de lluvia al precipitarse sobre la corteza terrestre arrastra materiales finos que se

encuentran suspendidos en la atmosfera y que en muchos casos son transportados por el
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viento. La composicion quimica general del agua de Huvia segin Garrels v Mackenzie

(1971), es la siguiente:

Na 1.98 ppm Ca (.09 ppm HCO; 0.12 ppm
K 0.30 ppm Cl 3.79 ppm
Mg  0.27 ppm SOs (.58 ppm

La contaminacién de la atmdsfera produce modificacién en la composicion quimica de
las aguas de lluvia, generalmente ocasionando la presencia de lo que se denomina como
“lluvia acida™. Sin embargo, la concentracion total de sales en un agua de fluvia se

caracteriza por presentar valores bajos, generalmente menores de 40 miligramos por litro.
Calidad del agua en acuiferos basalticos

Los basaltos son rocas fracturadas constituidas por minerales ferromagnesianos.
Presentan bajo grado de solubilidad, la alta permeabilidad de las rocas disminuye la

capacidad de disolucion de sales por el agua.

Por lo tanto, el agua de lluvia que se infiltra y circula por rocas basalticas se va a
caracterizar por presentar bajos contenidos salinos, principalmente de bicarbonatos y
sodio (del agua de lluvia), v en algunos casos magnesio, fierro v manganeso (de los

minerales ferro-magnesianos).

Durante las erupciones volcanicas son comunes las emisiones de gases que contienen
sales, las cuales se acumulan por lo general alrededor de los crateres o centros eruptivos.
Ocasionalmente éstas sales pueden ser transportadas y depositadas a lo largo de fallas y
fracturas, por medio de soluciones hidrotermales. Por elio, ocasionalmente el agua de los
acuiferos basalticos llega a tener contacto con dichos horizontes salinos e incrementa
notablemente su concentracion, como es el caso de los flancos de la Sierra de Santa

Catarina y algunas porciones del pie de la Sierra del Chichinautzin
Origen de acuiferos con agua salada.
Otro origen de sales en el subsuelo se puede encontrar en la circulacion de flujos de agua

regional. Es comun que estos flujos, después de circular grandes distancias y a gran
profundidad, tengan contacto con sales las cuales son disueltas por el agua. Pueden
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existir también focos termales que ocasiona ¢l incremento de temperatura en el aéua, lo
que a su vez facilita la disolucion de sales. El agua de flujos regionales puede circular y
en muchas ocasiones llegar a ascender hasta la superficie o cerca de ella, a través de fallas
o fracturas. El agua con altos contenidos salinos se llega a manifestar en varias formas:
(1) ia presencia de manantiales, en ocasiones termales, con agua salada; (2) el deposito
de sales a lo largo de fracturas con mecanismos semejantes a los que en mineria son
comunes y se conocen como depositos hidrotermales y; (3) la acumulacion o

entrampamiento de agua salada en ciertos horizontes.

Durante la perforacion de un pozo, se puede llcgar a atravesar una falla o un horizonte
donde se encuentre atrapada el agua salina o las sales que se pueden incorporar al
acuifero a través del pozo.

Las aguas naturales generalmente tienen un largo tiempo de estancia en el subsuelo. Las

aguas saladas naturales, se caracterizan por la ausencia de organismos.

6.- VULNERABILIDAD DE LOS ACUIFEROS A LA CONTAMINACION
(RIESGO GEHIODROLOGICO)

Riesgo

El riesgo de que un acuifero pueda ser contaminado estd en funcion tanto de las
caracteristicas propias del acuifero como de los materiales que se encuentren a su
alrededor y que en determinados casos puedan servir de proteccion al acuifero o de

permitir en mayor o menor grado su contaminacion.

Por definicion, el riesgo es la probabilidad de que se presente un efecto indeseable y
obtiene como producto de la probabilidad del riesgo por la frecuencia.

El manejo del riesgo es la decisiéon de las acciones que deben de tomarse ante una

contingencia.

El riesgo ambiental es la probabilidad de efectos adversos sobre humanos y otros seres
vivos como resultado de agentes quimicos, fisicos o biolégicos que ocurren en el medio

ambiente.
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El analisis de riesgo a la salud es la determinacion de la probabilidad de afectacion y

mortandad sobre el ser humano.
Vulnerabilidad.-

La forma para medir el riesgo geohidroldgico es lo que se conoce como vulnerabilidad de

los acuiferos.

Cada lugar presenta diferentes caracteristicas quimicas y fisicas que permiten en mayor o
menor grado la contaminacién de los acuiferos. Un método para calcular la
vulnerabilidad es el denominado DRASTIC, publicado por la EPA (Environmental

Protection Agency. Este método toma en cuenta los factores siguientes:

- Profundidad al nivel estatico
- Recarga neta

- Tipo de roca

- Tipo de suelo

- Pendiente del terreno

- Zona vadosa

- Permeabilidad

Su nombre esta formado por las siglas en ingles de los factores mencionados: Depth,

Recharge, Aquifer, Soil. Topography. Impact Conductivity.

Profundidad al nivel estitico

La profundidad al nivel del agua es un factor importante en la vulnerabilidad de los
acuiferos. debido a que esta en relacion con la distancia que el contaminante va a viajar
antes de alcanzar al acuifero. dando oportunidad para que existan procesos como la
oxidacion. adsorcion v en general la atenuacion del contaminante. Por otra parte, las
aguas que se encuentran a profundidad implican mayores tiempos de estancia en el
subsuelo. Mientras mayor sea la profundidad al nivel estatico, la vulnerabilidad sera

menor.

En la tabla 2.2 se muestran los valores con que el programa DRASTIC de la EPA
clasifica la vuinerabilidad de los acuiferos. Cuando la profundidad al agua se encuentra a
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entre 0 y 1.5 metros se le asigna un valor de 10 puntos, mientras que cuando el agua se
encuentra a profundidades mayores de 30 metros, el valor con que se califica es de |
punto. Ademas, la calificacion asignada es multiplicada por el peso especifico de cada

factor, que se consigna en la misma tabia.
Cantidad de recarga (recarga neta)

La recarga tipica de los acuiferos es la precipitacion pluvial, la cual se infiltra a través del
subsuelo hasta el acuifero. La recarga neta consiste en la cantidad de agua que se infiltra
por unidad de drea. El agua que se infiltra transporta al contaminante. De acuerdo al
volumen de agua existira un parametro de dispersion y dilusiéon del contaminante. La
cantidad de agua que se recarga es el principal vehiculo para el transporte de
contaminantes. Mientras mayores sean los volimenes de recarga, mayor sera el potencial
de contaminacion al subsuelo, lo cual se cumple hasta que la cantidad de recarga es tan
grande que causa dilusion del contaminante. En la tabla 2.3 se muestran valores para

calcular la vulnerabilidad a partir de recargas netas de agua al subsuelo.
Tipo de roca

[.a vulnerabilidad del acuifero a la contaminacion estd influenciada también por el tipo de
materiales que constituyen el subsuelo. Materiales granulares pueden “filtrar” a los
contaminantes presentes en el agua al existir procesos de adsorcidon, reaccidén o
dispersion. En los acuiferos formados en rocas fracturadas practicamente no se presenta

la atenuacion de contaminantes, por lo que estos son mas vulnerables a la contaminacion.

En la tabla 2.4 se presentan las calificaciones que el programa DRASTIC aplica a
diferentes tipos de rocas, observandose que los basaltos son muy vulnerables,

califtcandose con el valor 9. en contraste con otros tipos como se indica en la tabla.
Tipo de suelo

Incluye a la porcién superficial del terreno donde generalmente existe una actividad
bioldgica significativa. En esta clasificacion, se considera al suelo como la porcién
superficial de terreno con una préfundidad méaxima de 2 metros. Los suelos tienen un
impacto significativo en la cantidad de agua que se puede infiltrar en el subsuelo y por lo

tanto en la habilidad para mover a un contaminante en forma vertical a través de la zona
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vadosa. La presencia de materiales finos tales como arcillas, disminuyen la permeabilidad
y restringen el movimiento de contaminantes. Por otra parte, existen procesos de
filtracion, biodegradacion, adsorcion vy volatilizaciéon, que remueven particulas

contaminantes,

Otra variables es el tipo de suelos, el cual puede variar de una grava a arena v arcilla. En

la figura 2.5 se muestra una tabla con calificaciones de acuerdo al tipo de suelos.
Pendiente del terreno

La topografia del terreno ayuda a controlar que el contaminante permanezca en un sitio
(donde la pendiente tiende a ser horizontal) o sea arrastrada hacia otros sitios (donde la
pendiente es fuerte). Este efecto se encuentra asociado con el grado de infiltracion, siendo
este menor en las zonas donde la pendiente del terreno es fuerte y mayor donde la
pendiente es moderada o nula. En la tabla No. 2.6 se muestran los rangos de

calificaciones de acuerdo a la pendiente del terreno.
Zona vadosa

La zona vadosa o zona de aereacion, €s la que se encuentra entre la superficie del terreno
y el nivel estatico. En esta porcién se producen procesos de biodegradacion.
neutralizacion, filtracion, reacciones quimicas, volatilizacion y dispersion. El grado de
biodegradacién y volatilizacion decrece con la profundidad. De acuerdo a la composicion
de los materiales que constituyen a la zona vadosa, esta presenta un rango de calificacién

de vulnerabilidad el cual se muestra en la tabla No. 2.7.
Permeabilidad

La permeabilidad es la facilidad que presenta un medio para que circule el agua a través
de él. En zonas donde la permeabilidad es alta, existiri mayor vulnerabilidad a la
contaminacion. Donde los materiales presentan transmisibilidades bajas, el factor de

contaminacidn disminuye.

Para calcular este factor, inicialmente se mide la permeabilidad del material. ya sea
mediante pruebas de bombeo o bien en forma general utilizando tablas como la del tipo
de la mostrada en la figura No. 2.8. Posteriormente y conociendo el valor de
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permeabilidad, se obtiene la calificacion de la vulnerabilidad respecto a este parametro. la

cual se muestra en la tabla No. 2.9.
Calculo de 1a vulnerabilidad de una zona

Aplicando los valores de vulnerabilidad para cada uno de los factores mencionados, en
los parrafos anteriores se obtiene un valor de vulnerabilidad para un sitio. Asi por
gjemplo, en una zona con rocas basalticas y una porcion de medios granulares las
calificaciones serian de 164 y 35 conforme se muestra en la tabla 2.9, stendo los basaltos

de mayor vulnerabilidad que los materiales granulares.

Tabla 2.2.- Valores de vulnerabilidad

De acuerdo a la profundidad al nivel estatico

Rango en metros Valor
0-1.5 10
1.5-4.5 9
4.5-9.0 7
9.0-15.2 5
15.2-23.0 3
23.0-30.0 2
30.0-0+ 1

Peso especifico: 5
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Tabla 2.3.- Recarga neta

Rango en mm Valor

0-50
50-100
100-175
175-250
250+

D OO0 N L e

Peso especifico: 4

Tabla 2.4.- Tipo de roca

Tipo Rango Valor Tipico

Lutita 1-3 2
Rocas igneas y metamérficas 2-5 3
Rocas igneas y metamorficas

intemperizadas - 3-3 4
Secuencias de capas de arenisca,

caliza y lutita 4-6 5
Tilita ' 5-9 6
Arenisca 4-9 6
Caliza 4-9 6
Arena y grava 4-9 8
Basalto 2-10 9
Caliza castica ' 9-10 10
Peso especifico: 3

Tabla 2.5.- Tipo de suelo

Tipo Valor

Capa delgada o ausente
Grava

Arena

Carbon

Agregado de arcillas
Mezcla Arenosa
Mezcla

Mezcla limosa
Mezcla arcillosa
Abono

Arcilla

—_——

F—‘[\JL;J&LI!O\‘-JOO\OOG

Peso especifico: 2




Tabla 2.6 Pendiente del terreno
(angulo de inclinacién en %o}

Rango Valor
0-2 10
2-6 9
6-12 5
12-18 3
18+ 1
Peso especifico: 1

Tabla 2.7 Zona vadosa

Tipo Rango Valor tipico
Capa confinante 1 1
Limo o arcilla 2-6 3
Lutita 2-5 3
Caliza 2-7 6
Arenisca
Horizontes de caliza, arenisca y lutita 4-8 6
Arena y grava con. alto contenido de
limo y arcilla 4-8 6
Rocas igneas y metamorficas 4-8 4
Arena y grava 6-9 8
Basalto 2-10 9
Caliza carstica 8-10 10

Peso especifico: 5

Tabla 2.8.- Permeabilidad en varios tipos de roca

Conductividad hidraulica

(m/s)
Rango Valor
5x107 - 5x107° 1
5x107 - 1x10™ 2
1x10* - 3x10™ 4
3x10™ - 5x107 6
5x107% - 9x10™ 8
9x10™ + 10

Peso especifico: 3
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Tabla 2.9.- Ejemplo del calculo de vulnerabilidad

Factor

Sierra de basaltos

Valle de material granular |
Cubierto por arcillas

Nivel estatico

Recarga neta

Tipo de roca

Tipo de suelo

Pendiente del terreno

Zona vadosa

Permeabilidad

Suma

Clasificacion

5
36
27
20
1
45
30
164
altamente vulnerable

b N h

jen

G n

35

reducida vulnerabilidad
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RESUMEN

En nuestros dias es comun la presencia de hidrocarburos en el subsueio. Las
principales fuentes de contaminacion son las fugas que se generan a partir de
tanques de almacenamiento y de lineas de conduccidn, asi como en el manejo y
disposicidn inadecuados, principalmente en patios de mantenimiento de
automdviles, autobuses, ferrocarriles (Calabrese, 1989) y aeropuertos. Los
tanques y conducciones llegan a ser corroidos; acomodamientos del terreno
producen tensiones y dislocaciones de tuberfas; roturas accidentales también
son frecuentes. En terminales de diferentes medios de transporte, se manejan
hidrocarburos para el lavado de motores, los que después de su utilizacion eran
descargados al sitio mas préximo. Esta practica no se realizaba por negligencia;
era el método usual. Actualmente, ante el conocimiento del problema, en algunos
paises se ha tomado conciencia del problema y se trabaja en la limpieza del
subsueio. El hidrocarburo ligero, como puede ser una gasolina, se infiltra al
subsuelo y tiende a avanzar hasta el nivel estatico, donde por presentar una
menor densidad que el agua, flota sobre ella. Parte de este hidrocarburo se
volatiliza ocupando espacios porosos o fracturas arriba del nivel estatico. Cuando
el hidrocarburo es mas pesado, tiende a infiltrarse y sedimentarse hacia las partes
inferiores del acuifero o permanece absorbido por retencion molecular en las
particulas del suelo. Una porcién del hidrocarburo llega a ser diluida por el agua.
La porcidn volatil es la que se aprovecha para su prospeccidn, la cual se realiza
a traveés de pozos de monitoreo someros. Prdctica Util y comun es la realizacion
de analisis de cromatografia de gases, a partir de cuyos resultados se identifica
el tipo de hidrocarburo y se cuantifican sus componentes. Enrelacién ala calidad
del agua contaminada por hidrocarburos, recibe especial atencidn el benceno,
debido al bajo limite permisible para el agua potable, el cual es de 1 ppb; es
cancerigeno y el 35% de este compuesto es soluble en el agua. El movimiento
del hidrocarburo en el subsuelo estd influenciado por el tipo y caracteristicas del
material a través del cual circula. En zonas cubiertas por arcillas, como es sl caso
de la Ciudad de México, la circulacién del contaminante es restringida, en
contraste, suelos de alta permeabilidad como es el caso de la Ciudad de
Guadalajara, la alta permeabilidad permite Ia libre circulacién del contaminante en

el subsuelo.
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ABSTRACT

Nowadays is common to find underground hydrocarbons (HC) leakages. The main
pollutant sources are: leakage from underground storage tanks and pipes, and
inadequate management at the maintenance yards of cars, buses, trains and
airplanes. After some time storage tanks are corroded; ground movements
produce accidental ruptures and dislocations of pipes. At terminals of different
kind of transports, HC are used in motors cleaning and were discharged to the
closest area after being used. This was not done by negligence, it was the usual
method. Nowadays several countries have realized this problem and are working
at underground remediation. A light HC like gasoline, infiltrates into the ground
and tends to reach the static level. Due to its lower density, gasoline floats over
the water. Part of this HC is volatilized and stored at the ground porous or
fractures above the static level. When the HC is heavier, it tends to infiltrate and
acumulate towards the base of the aquifer, or it is absorbed by molecular
retention to ground particles. The volatile portion of a HC is used for detection
through shallow monitoring wells. From chromatographic analysis are determined
the type of HC and amount of its components. In relation to water quality
polluted by HC, benzene is special importance due to its very low permissible
limit in drinking water {1 ppb). Benzene is carcinogenic and 35% of it is soluble

in water.

INTRODUCCION

Una fuerte transformacién en la tecnologia y en la vida del hombre, se produjo
a partir del cambio de energia de vapor por hidrocarburo, a partir de los afios 40s.
El manejo y disposicion de ios hidrocarburos no contemplaba la repercucién de
los efectos que causaria al infiltrarse al subsuelo. No fue sino hasta que se
empezd a manifestar la contaminacion de suelo y el agua, que se inicié la cultura
de la prevencién de la contaminacién y saneamiento del subsuelo y los acuiferos.

Por ello, es comun encontrar zonas contaminadas por fugas de hidrocarburos. En
esta década de los 90s, se inicié en México la exploracién y saneamiento del
subsuelo por hidrocaburos, con las limitantes que la economia del pals ha

permitido,
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MOVIMIENTO DEL HIDROCARBURO EN EL SUBSUELO

El movimiento del hidrocarburo en el subsuelo estd influenciado por el tipo y
caracteristicas del material a través del cual circula. A manera de ilustracién de
este punto, a continuacién se mencionan las caracteristicas de los subsuelos de
las ciudad de México y Guadalajara, ya que, en la primera de ellas la existencia
de arcillas superficiales restringuen la contaminacién, mientras que en la otra lado
la alta permeabilidad del subsuelo permite la libre circulacién del contaminante.

La mayor parte del drea metropolitana de la Ciudad de México se encuentra
asentada sobre sedimentos arcillosos de origen lacustre, cuyo espesor varia de
20 a més de 80 metros. Estas arcillas, presentan una permeabilidad reducida que
las hace que funcionen como un acuitardo {material que permite ia entrada de
agua pero impide o limita su salida por retencién molecutar). El flujo de agua en
el acuitardo de 1a,Ciudad de México es muy reducido; tiene una permeabilidad del
ordende 10-7 a-10-9 m/seqg. La presencia de estas arcillas en el subsuelo limita
el movimiento del agua y de sus contaminantes, los que circutan en forma muy
lenta, retardando ia contaminacién. Sin embargo, el contacto de zonas
impregnadas de hidrocarburos con espacios abiertos en el subsuelo, tales como
el drenaje, ductos telefénicos e infraestructura subterranea en general, pueden
constituir zonas a través de las cuales pueda circular libremente el hidrocarburo
en el subsuelo. También la existencia de agrietamientos llega a permitir el flujo
rdpido de agua con hidrocarburos.

En contraste, el subsuelo de la Ciudad de Guadalajara esta constituido en sus
aproximadamente 20 metros superiores, por arenas pumiticas (llamadas
localmente "jales"), las cuales presentan una alta permeabilidad que permite la
libre y rapida infiltracién de contaminantes al subsuelo. A profundidades de entre
5 y 15 metros se encuentra el nivel fredtico, sobre el cual se liegan a acumular
fugas de hidrocarburosliquidos. La zona no saturada, entre la superficie y el nivel
fredtico, permite la libre circulacién de volétiles, haciendo de ésta, una zona de
alta vulnerabilidad.

CARACTERISTICAS DE LOS HIDROCARBUROS

Con el objeto de entender el comportamiento de los hidrocarburosen el subsuelo,
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se presentan algunas de sus caracteristicas flsicas y quimicas.

Las gasolinas son una compleja mezcla de hidrocarburos. Pueden ser
identificados mas de 150 compuestos en una gasolina tipica. Estudios efectuados
por Fleischer et al (1986}, enfocados a los 13 compuestos mas comunes de las
gasolinas, los dividié en los 4 grupos siguientes: (1) Compuestos que
preferentemente son absorbidos por la estructura de! suelo; (2) los que se
volatilizan rapidamente; (3) los que pueden causar mayor peligro; (4) los que no
tienen un comportamiento de migracién definido. Enla tabla No. 1 se muestra la
capacidad de adsorcion, volatilizacién y solubilidad de los componente mas

comunes de las gasolinas.

Los hidrocarburos ligeros tienden a volatilizarse, mientras que los pesados
permanecen entre las particulas del suelo (Lymanet al., 1992). Los hidrocarburos
ligeros son conocidos como LNAPLS (Ligth-Nonaqueos Phase Liquids) (Nielsen,

1891},

Las gasolinas son utilizadas como combustible para maquinas. Los principales
componentes quimicos incluyen ias cadenas de los alcanos, los cicloalcanos vy fos
aromaticos. La primera cadena corresponde también a parafinas. El porcentaje en
volumen de las cadenas mencionadas, son de aproximadamente 51% para los
alcanos, 36% para los cicloalcanos y 14% de arométicos, En la tabla No. 2, se

presentan aigunos de estos compuestos en ciertas gasolinas.

El diesel es una mezcla de parafinas de cadena rota. Los diferentes tipos de
hidrocarburos comerciales, entre ellos la gasolina y el diese!, corresponden a
cortesde destilacién. Lagasolinacontienerelativamente grandes concentraciones
de aromdaticos como benceno y tolueno. En contraste, en el diesel estos
aromaticos practicamente no se encuentra presentes.

Dentro de los productos del petréleo, los aromaticos corresponden al grupo mas
importante desde el punto de vista ambiental. El benceno, el tolueno vy los
xilenos, presenta densidades menores a uno, €l benceno es el mas soluble con
hasta 1780 ppm a la temperatura ambiente. El tolueno tiene una solubilidad de
515 ppm a 20° C. Los componentes aromaticos BTEX (benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos), se consideran los de més alta movilidad.

La identificacién de los componentes de los hidrocarburos se realiza mediante un

analisis de cromatografia (Kostecki, -1992), por medio del cual se ilegan a
identificar y cuantificar. En la figura 1 se muestra el cromatograma de una mezcla
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de hidrocarburos (Nyer, 1993}, asf como los rangos de destilacion de ciertos
compuestos y en la figura 2 los cromatogramas de algunos productos.

Algunos constituyentes de los hidrocarburos puede ser cancerigenos, en especial
el benceno. La norma de calidad para el benceno en agua es de 1 ppb. (parte por

billén).

Los hidrocarburos se pueden encontrar en diferentes formas en el subsuelo como
son: fase liquida; fase disuelta en el agua y; fase absorbida por el suelo. Estudios
recientes han adoptado el BTEX como una forma de expresar a los hidrocarburos.

EXPLORACION Y DELIMITACION DE PLUMAS DE HIDROCARBUROS
EN EL SUBSUELO

-

Parte de los hidrocarburos més comunes se volatiliza, propiedad que se
aprovecha para, mediante perforaciones someras, realizar mediciones de los
hidrocarburos voldtiles existentes y delimitar la zona afectada.

El proceso de exploracién se inicia con la perforacion de pozos someros,
mediante los cuales se realizan mediciones insitu y se obtienen muestras de gas
y liquido para andlisis de cromatograffa. Los resultados de las mediciones
permiten delimitar la zona afectada y, cuantificar el volatil y el liquido. ’

POZOS DE MEDICION O MONITOREQ

La perforacién de los pozos someros de medicidn, se puede realizar mediante
muestreadores manuales o perforadoras sencillas {Devitt, 1987). Son comunes
los rotomartilios accionados por energia eléctrica. El rotomartillo "inca" barras de
acero inoxidable generalmente de 3/4" de didmetro (Kva, 1990; Kerfoot, 1988).
La perforacién de este tipo de pozos generalmente alcanza de 2 a 6 metros de
profundidad.

Mayores profundidades requieren maquinas perforadoras especiales que incluyen
tuberfas para perforacién y muestreo de suelo, denominadas "augers" (Abdud,

1989).
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MEDICIONES INSITU

Una vez perforados los pozos someros, se pueden realizar mediciones insitu de
hidrocarburos volétiles (HCV), oxigeno, explosividad y biéxido de carbono. Un
plano con la distribucién de HCV puede mostrar claramente fa presencia y
extensién de la zona contaminada. Los valores de explosividad, ademas de poder
indicar la magnitud de |la pluma, dan una "idea" del riesgo, aunque su medicién
puede estar afectada por la ausencia de oxigeno.

En todos los suelos existen bacterias, las que biodegradan a los hidrocarburos
provocando: {1) ausencia de oxigeno que es consumido por la accién bacteriana
y {2) abundancia de bidéxido de carbono, como producto de fa biodegradacidn. por
ello, la medicidn y mapéo de los pardmetros mencionados constituyen otras

formas de delimitar las dreas impregnadas por hidrocarburos.

Cuando en las perforaciones de monitoreo se alcanza el nivel fredtico, se puede
medir el espesor de los hidrocarburos liquidos {HCL) que se encuentran flotando

sobre el nivel fredtico.
MUESTREO DE HIDROCARBUROS

El muestreo se puede llevar a cabo sobre muestras de suelo, gas, agua vy
producto liguido.

MUESTRAS DE SUELOS

Con el objeto de definir la litologia de! subsuelo y extraer muestras de suelo e
hidrocarburos, se perforan pozos con obtencién de nucleos de suelo inalterado,
a partir de ila superficie y hasta la profundidad total del pozo. Los nucleos son
enviados al laboratorio para efectuarles un anélisis de cromatografia. Existen
varias formas de realizar el muestreo de ntcleos de suelo. Generaimente para
profundidades someras (1-10 m), el muestreo se realiza mediante un tubo de
acero inoxidable, el cual incluye una punta cénica truncada; a través de ésta,
entra el material arcilloso del suelo al tubo, al ser impulsado el muestreador hacia
abajo. El tubo muestreador se encuentra revestido en su interior por un empagque
de acetato, dentro del cual se aloja la muestra de material. Al sacar el tubo
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muestreador, se extrae el empaque de acetato y muestra de suelo, al que se le
colocan tapas en las partes superior e inferior. Las tapas pueden ser de diferente
color con el objeto de marcar la orientacién de la muestra.

Para el muestreo a profundidades mayores de 10 metros, generalmente se
utilizan maquinas perforadoras rotarias, equipadas con tuberias de perforacién
especiales para muestreo, denominadas "augers”. En la figura 3 se muestran

diferentes tipos de equipos de muestreo.

MUESTRAS DE GAS

La obtencién de muestras de gas en los pozos someros se realiza colocando un
tubo plastico flexible dentro del pozo. Se extrae el gas por medio de una pequena
bomba o una hipodérmica y se almacena en bolsas especiales, fabricadas con
materiales que no reaccionan con el hidrocarburo o bien en recipientes de vidrio.
Las muestras -obtenidas son enviadas al laboratorio para su anélisis
cromatografico. Son comunes los cromatégrafos portatiles que pueden realizar

el analisis en el sitio.

4

MUESTRAS DE PRODUCTO LIQUIDO

Cuando la perforacién alcanza el nivel freatico, puede obtenerse una muestra de
agua y del producto {hidrocarburo) liquido. Existen diferentes aparatos para su
extraccion. El producto liquido debe envasarse y sellarse en recipientes

especiales.
ANALISIS DE LABORATORIO

En la prospeccién de hidrocarburos, las muestras de gas, agua o suelo, son
analizadas por el método de cromatografia de gases (GC/FID = Gas
chromatography with flame ionization detection). Los resultados pueden
interpretarse cualitativa y cuantitativamente., En la gréafica (cromatograma)
resultante de un anélisis, los picos relacionan a los diferentes compuestos
presentes en la muestra. (figuras 1 y 2).
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se realiza mediante determinaciones de HCV, 02, C0O2 y BTEX, entre otros,
medidos en pozos someros. Generalmente se obtienen muestras de gas, liquido
y/o solido para su andlisis, cualitativo y cuantitativo; la técnica usual es la

cromatografia de gases.
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TABLA 1 CAPACIDAD DE ADSORCION, VOLATILIZACION Y
SOLUBILIDAD DE LOS COMPONENTES MAS COMUNES
DE LAS GASOLINAS

CAPACIDAD DE
COMPUESTOS DE ADSORCION POR VOLATILIZACION SOLUBILIDAD
.. - LAS GASOLINAS EL SUELO (%! {%) (%)
Benceno 3 ’ 62 35
Etilbenceno 21 59 20
(n} Heptano ' 0.1 99.8 0.1
“(n) Hexano 0.1 - 99.8 0.1
{n) Pentano 0.1 99.8 0.1
Benc {a) Antraceno 100 0 0
Benc:(a) Pireno 100 0 0
Naftaleno 61 8 31
Fenantreno 88 2 10
1-pentano 0.1 98.8 0.1
Fenol : 9 0.01 91
Tolueno ' 3 77 20
Xileno 15 54 31

De: Fleischer et al., 1986
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TABLA 2 ALGUNOS DE LOS PRINCIPALES CONSTITUYENTES
DE LAS GASOLINAS (ADAPTADA POR PERRY Y MODIFICADA
POR NYER 1993}

VOLUMEN

%

CONSTITUYENTES | GASOLINA 1 | GASOLINA 2 | GASOLINA 3
ALCANQOS
n-PENTANO 0.33 0.44 1.12
n-HEXANO 6.44 7.75 9.15
n-HEPTANO 6.90 5.94 8.42
2-METILPENTANO 2.88 2.56 3.47
2.3- 0.22 1.30 2.39
DIMETILHEXANO
CICLOALCANOS
CICLOPENTANO 0.86 1.76 0.67
METILCICLOPENTAN 6.51 10.29 5.01
0 10.40 7.63 7.13
CICLOHEXANO 22.00 14.55 18.07
METILCICLOHEXAN 2.03 4.38 2.34
O 3.64 8.12 4.18
ETILCICLOPENTANO
TRIMENTILCICLOPE
NTANO
AROMATICOS
BENCENO 3.27 2.22 3.61
TOLUENO 16.19 7.94 12.02
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LIMPIEZA DE ACUIFEROS CONTAMINADOS
POR HIDROCARBUROS

POR: ING. JUAN MANUEL LESSER [LLADES
LESSER Y ASOCIADOS, SA DEC YV
RIO GUADALQUIVIR No 3
QUERETARO, QRO 76020
MEXICO :

El hidrocarburo (HC) infiltrado al subsuelo puede encontrarse en 4 formas' liquido de
menor densidad que el agua y flotando sobre el nivel fredtico 6 estatico, volatil en la zona
no saturada; disuelto en agua y; liquido de mayor densidad que e! agua, el cual puede
encontrarse absorbido por el material del medio o sedimentado en la base del acuifero
(Lyman et at, 1992). Los métodos apropiados para el saneamiento del subsuelo
contaminado por HC, depende de varios aspectos. Entre ellos, la fase en que el HC se
encuentre, su distribucidn y las caracteristicas del subsuelo. El saneamiento del subsuelo
puede iniciarse con la extraccion del HC liquido y el volatil, lo cual permite disminuir el
grado de contaminacion y de riesgo. Como segundo paso se puede considerar la limpieza

del suelo y acuifero contaminados, los cuales tienen una mayor complejidad.

Para [a extraccion inicial de los productos liquido y volatil, el disefio y operacion es’

“relativamente” sencillo. La remediacion o saneamiento total de! suelo y acuifero incluye
técnicas sofisticadas, de alto costo y largo tiempo de ejecucion. Existen diversos métodos,
destacando entre ellos la extraccion del contaminante y la biodegradacion. La extraccion
por bombeo del producto liquido, es comun, [a cual se extrae junto con agua del acuifero;
una vez en la superficie el producto es almacenado en tanques y el agua extraida es tratada
a fin de eliminar los volatiles que contenga. El volatil puede extraerse a través de pozos v,
una vez en la superficie, puede ser incorporado a la atmosfera, incinerado o capturado

mediante filtros de carbon activado.
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ABSTRACT

Infiltrated hydrocarbons (HC) underground are found in 4 phases: (1) Liquid of lower
density than water, floating over the water .level;, (2) volatile in the vadose zone, (3)
dissolved in water, (4) liquid of higher density than water, found absorbed by the
environment or accumulated at he base of the aquifer. The appropiate methods to clean
underground polluted by HC depends of various factors. Some of them are: the phase in
which the HC is found, its distribution and soil characteristics. Remediation ussualy begin
with liquid and volatile extraction to reduce the risk. As a second step soil and aquifer
cleaning is performed. To start extraction of HC, both liquid and volatile phases, is
relatively simple Total remediation of soil and adquifer includes sophisticated and
expensive techniques performed for a long period of time. A common remediation method
consists in extraction of liquid product and water by pumping. Once at the surface the
product (liquid HC) is stored in tanks and water is treated to eliminate possible volatiles.

The volatile phase can be extracted through wells. Once in surface those volatiles can be

incorporated to the atmosphere, incinerated or captured by activated carbon filters.

INTRODUCCION

El hidrocarburo (HC) infiltrado al subsuelo puede encontrarse en varias formas tales

como: (1) Liquido de menor densidad que el agua y flotando sobre el nivel freatico 6
estatico, (2) volatil en la zona no saturada; (3) disuelto en agua y, (4) liquido de mayor

densidad que el agua, el cual puede encontrarse absorbido por las particulas del suelo o

sedimentado en la base del acuifero (Nielsen, 1991). Una vez conocida su presencia en el
subsuelo, (en extensién, concentracion, tipo de hidrocarburos y fase en que se encuentra),
junto con el conocimiento de la geologia y geohidrologia del lugar, se pueden establecer

las politicas de saneamiento.

El o los métodos mis apropiados para el saneamiento de un subsuelo contaminado por
HC, depende de varios aspectos. Entre ellos, la fase en que el HC se encuentre, su

distribucion y las caracteristicas del subsuelo
En Meéxico, se puede dividir el saneamiento en 2 partes. La primera considera la

extraccion inicial del HC liquido y volatil, lo cual permite disminuir el grado de

contaminacion y de riego. La segunda parte se puede denominar la “limpieza total”, del
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suelo y acuifero, la cual incluye técnicas sofisticadas de alto costo y largo tiempo de

ejecucion,
METODOS DE SANEAMIENTO

Los principales métodos para el saneamiento del subsuelo y acuifero por hidrocarburos
son: (1) Extraccion del HC liquido y volatil, (2) biodegradacion insitu (Nyer, 1993).

EXTRACCION DE HC LIQUIDO Y VOLATII,

Una vez delimitada la zona invadida por HC y cuantificada su concentracion, se procede a
extraerlo. El producto es bombeado a través de pozos. Este, puede ser extraido junto con
el agua del acuifero y una vez en la superficie, es separado (Fetter, 1993). En otros casos,
el HC liquido que se encuentra en una capa flotando sobre el agua, de donde puede ser
extraido mediante bombas especiales. Para acelerar la acumulaciéon del HC en el entorno
del pozo, puede bombearse agua y formarse un cono de abatimiento, cuya pendiente
facilita el movimiento de la capa de HC que flota sobre el nivel estatico, hacia el pozo El

HC y el agua extraidos, son procesados en la superficie (figura 1).

La extraccion de volatiles se puede realizar a través de pozos ubicados en la zona vadosa,
donde se colocan extractores de aire (Kostecki, 1991, 1992). Pueden perforarse pozos
para inyeccion de aire, que “empujen” al volatit hacia su salida. La remocion de volatiles

al inicio de la extraccion es alta y va disminuyendo con el tiempo.

BIODEGRADACION INSITU

Un método para el saneamiento de zonas afectadas por hidrocarburos es la biodegradacion
(Riser-Roberts, 1992; Calabrese, 1989, Hinchee, et al., 1992). Consiste en utilizar las
bacterias que existen en todo suelo y que se alimentan de HC y oxigeno, formando bidxido
de carbono y agua (Chapelle, 1993). Para acelerar este proceso, se pueden afadir
nutrientes que aceleren la accion bacteriana, principalmente oxigeno, el cual se inyecta
como gas o mediante agua. Debido al proceso de biodegradacién mencionado, una zona
invadida por hidrocarburos se caracteriza también por ausencia de oxigeno y abundancia
de bioxido de carbono, parametros que pueden monitorearse durante el saneamiento para

determinar el grado de limpieza alcanzado.
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EQUIPOS USUALES PARA EL SANEAMIENTO

Con el objeto de ilustrar tanto la forma en que se encuentra ¢l HC en el subsuelo, asi como
las técnicas mas comunes para su extraccion o saneamiento, a continuacion se describen

varios productos comunes en el mercado.

En la figura No. 2 se muestra un equipo Westinghouse para el tratamiento de
hidrocarburos y agua subterranea extraidos del subsuelo. En €l se observa un tanque
separador de agud-hidrocarburos, un tanque para el almacenamiento del producto
recuperado, un tanque de aereacién, un compresor, un soplador acoplado a una torre

desgasificadora y un panel de control.

En la figura No. 3 se incluye el sistema de ORS Environmental Lquipment, para la
extraccion y tratamiento de producto liquido y volatiles. En esta figura, se observa la
presencia de un acuifero somero que es contaminado por fugas de un tanque de gasolina
El producto liquido se encuentra flotando sobre el nivel freatico. Tambien existen volatiles
entre la superficie del terreno y el nivel freatico. La extraccion del hidrocarburo liquido se
realiza mediante un sistema de bombas para la extraccion, tanto del producto (HC
liquido) como del agua. El producto es almacenado en un tanque y el agua es pasada por
una torre desgasificadora El gas obtenido es tratado por oxidacidn catalitica o incinerado.
En la misma figura, se ilustra la inyeccién de agua y nutrientes al subsuelo, lo que provoca
biodegradacion, ademas de “empujar” al producto hacia el pozo. Cuenta también con un

sistema de extraccion de volatiles, los que son conducidos a la planta de tratamiento de.

gases.

En la figura No. 4 se muestra la perforacion de pozos direccionales para el saneamiento

del subsuelo bajo infraestructuras tales como edificios y tanques de almacenamiento.

En la figura No. 5 se incluye el sistema Environmental Instruments para la extraccion y
tratamiento dei producto liquido y del volatil. Los Volatiles son extraidos a través de un
pozo y pueden ser conducidos a un filtro de carbon activado o bien a un oxidador
catalitico. Un sistema de inyeccion de aire burbujea y separa al volatil del agua, para
posteriormente se captado por un pozo. Mediante otro pozo, se extrae agua y producto
(HC) liquido. El producto es almacenado en un tanque y el agua es pasada a través de un

separador de agua/producto Posteriormente el agua pasa a un proceso de aereacion,
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donde el volatil es separado y conducido hacia un filtro de carbén activado o bien a un

oxidador catalitico.

En la figura No.6 se muestra un esquema del sistema SENECA para la extraccion y
tratamiento del producto liquido y volatil del subsuelo. En dicha figura se ilustran pozos
de extraccion, tanto de volatiles como de producto liquido. Por lo que respecta al
ﬁroducto liquido, este es extraido por un sistema multiple de pozos y conducido a un
tanque. Posteriormente pasa por un tanque de separacion agua/producto. El agua obtenida
es conducida a través de un desgasificador, en el que, por medio de un soplador, se

produce un burbujeo que permite la separacion del volatil del agua.

CONCLUSIONES

El HC en el subsuelo y acuifero puede encontrarse en forma liquida, volatil o disuelta en
agua. El saneamiento se divide en dos partes La primera considera la extraccion del HC
(liquido y volatil), lo cual disminuye el grado de contaminacion y de riesgo, puede
realizarse a través de pozos. La segunda parte puede denominarse ‘“‘limpieza total” del
suelo y acuifero, la cual incluye técnicas sofisticadas de alto costo y largo tiempo de

gjecucion.

REFERENCIAS

CHAPELLE, F. 1993. Ground Watcr Microbiology and Geochemistry. John Wiley and Sons. Inc.
FETTER, W. C, 1993. Contaminant Hydrology. Macmillan Publishing Company.

HINCHEE, R. E. ct at., 1991. Enhanced Bioreclamation, Soil Venting and Ground Watcer Extraction.
NWWA/API Conference on Petroleum Hydrocarbons.

KOSTECKI, P.T. AND E. J. CALABRESE. 1991. Hydrocarbon Contaminated Soils and Groundwater,
Lewis Publishers.

KOSTECKI!, P.T. AND E. J. CALEBRESE. 1992, Conanunated Soils, Dicsel Fuel Contamination, Lewis
Publishers.

LIMPIEZA DE ACUIFEROS CONTAMINADOS POR HIDROCARIURQS



6

LYMAN, W.S., P. §. REIDY AND B. LEVY. 1992, Mobulity and Degradation of Organic Comaminants
in Subsurface Environments. C.K. Sholey, Inc.

NYER. E.K. 1993. Practical Techmques for Groundwaler and Soil Remediation. Lewis Publishers.
NIELSEN, D.M: 1991. Practical Handbook of Ground-Walcr Monitoring Water Well Association.

RISER-ROBERTS, E 1992. Bicremediation of Petroleum Contaminated Sites, C. K. Smoley, Ing

LIMPIEZA DE ACUIFEROS CONTAMINADOS POR HIDROCARDUROS

i

19



oz

TANQUE PARA
RECUFPERACION
DE GASOLINA

LAN\Y£/4

CAPA DE GASOLINA

CONO OE
ABATIMIENTO

NIVEL ESTATICO
\

BOMBA FLOTANTE
PARA EXTRACCION

S0NDA

MESICION
DEL NIVEL

TORRE
DESGASIFICADORA

L™

SALIDA DE

" AGUA LIMPIA
A AYY/ZANNY

FLUJO DE LA GASOLINA

CONO DE
ABATIMIENTO

%

s

CE GASOLINA—

['1\\\ FLUJO DEL AGUA
ELECTRODO SUBTERRANEA

BOMBA PARA

1 —EXTRACCION

DE AGuUA

FIGURA | METODO PAR° RECUPERACION DE GASOLINAS




TORRE
DESGASIFICADORA

VENTILACION

AGUA/ATETTE

PANEL DE
CONTROL
CGMPRESOR

TANQUE DE AEREACION
Y RECIRCULACION

4
TANQUE PaRA QLMACENAMIENTO
DEL PRODUCTD RECUPERADD

FIGURA 2 EQUIPO WESTINGHOUSE pARA

HIDROCARBUR(QS v AGUA sy
DEL SUBSUELOQ.

EL TRATAMIENTO DE
BTERRANEA EXTRAIDOS

SEPARADDR DE



FIGURA 3 SISTEMA ORS/ENVIRONMENTAL EQUIPMENT PARA EXTRACCION
Y TRATAMIENTO DE PRODUCTO LIQUIDO Y VOLATILES.

TORRE DESGASIFICADORA

TRATAMIENTO DE GASES

INYECCION DE AIRE

ECup,
EQ‘QCION
Ogy. PRn nE
ADICION DE NUTRIENTES =T
SISTEWA DE VENTICATION TaNQUE DE GASOLINA |}
EXTRACCION DE VOLATILES ' . L
’ . gt“‘\c‘o"'. e / L0
» ‘ . e f ~Td| || ACWIEERD
INYECCION OE AGUA /. . o N f;; SCMERC
) . ',_ N -, ) . :-\ ;. .. -A
. VOLATILES.. AR ol
. VOL g BO“\BDC,C\ON <0 "J o A_ _'_' i
Y e KTRE e e
== cara
T CONFINANTE

ACUIFERD .
) T PROFUNDC -

o3 DRSS ENVIRDNMENTAL EGQUIPMENT CATALNG



PERFORACION DE POZ0OS HORIZONTALES PARA
SANEAMIENTO DRILEX.

-
g s =,

BOMBEQ

INYECCION | )i s
DE AIRE | /!

T,

" --" "I"\4‘I. | ]
TIINTVEC FREATICON " .- -
ORIGINAL N
__! : Aty T Vo

— by — —

e o —1

NIVEL FRE
ABATIDO

LR UM R LU

CROQUIS 1LUSTRATIVO MOSTRANDO UN TIPICO OERRAME ODE
HIDROCARBUROS Y EL METODO DE SANEAMIENTO MEDIANTE

ABATIMIENTO DEL NIVEL FREATICO POR BOMBEO , EXTRACCION

Y BIODEGRADACION ODEL VOLATIL.
FIGURA 4.

5



FIGURA 5

RINYECCION
) OE (AIRE

SISTEMA ENVIRONMENTAL

INSTRUMENTS PARA EXTRACCICN

Y TRATAMIENTO DE PRODUCTO LIQUIDO Y VOLATIL

DEL

SEFARADOR
AGUA S PFROCUCTO

ALMATEMNANMIENTO
PRODUCTO

- |

1

]

RETT

=
3

SISTEMA TR EXTRACCION
AGL A / PRODUCTO

1

p——-
1
1

4



FIGURA SISTEMA SENECA PARA | A EXTRACION v TRATAMIENTO

DE PRODUCTO LIQUIDD v VOLATIL.
ZONA DE CONTRCLES
| veRTiLaCTON VENTILACION
T rANQUE
SEPLRAC OF 3 ’ TaN [l =T~] -
v g i 5 T "i‘f\OU_ PRODUCTD
- iy & 'r <
7 o] ¥ * P T -
/” * ": 5.‘)":;,' /_Fl‘_:»-..
’/ " o % i M i L“"‘\-,—\‘\\..
OESGﬂSiFICADOR INFLUENTE 4
FILTRO TANQUE D'E AMORTIGUAMIENTO
E. TRACTOR - ‘ e
DE VOLATILES < /7'
H "". : ’/.’
EFty > A
EXTRACCION DE WorstiPreusel ‘ NTE //
VYOLATILES ~ L
f_‘ : e EETRACIION DEL ; ~
e PRODULTO
o~ LIoWe0
VOLATIL Y
. p \\\ \/
g
Z
Z !
: !
Z
Z {
Z
- 3
/
? \
Z
Z
z
Z
thRODUCTO LICUIDO
RE

SENECA ENV?RONMENTAL SERVICES CaTaLDG



CARACTERIZACION Y COMPORTAMIENTO DE LA CONTAMINACION
CON HIDROCARBUROS EN UN SUELO ARCILLOSO

Juan Manuel Lesser. Lesser y Asociados, S.A. de C.V.
Susana Saval. Instituto de Ingenieria, UNAM

RESUMEN

Sobre la superficie del terreno de una zona industrial, existieron fugas de combustibles
cuya magnitud y fechas de derrame se desconocen. Ei subsuelo del lugar estd formado
por materiales arcillosos con un espesor de 40 metros, los cuales se encuentran saturados
y dan origen a un acuitardo cuyo nivel freatico se ubica a alrededor de 2 metros de
profundidad. Las arcillas presentan baja permeabilidad, del orden de I x 107 mi/seg, lo
cual impide que los hidrocarburos circulen grandes distancias, limitando asi la afectacion
a un area relativamente reducida. La zona de estudio tiene una superficie de
aproximadamente 6.5 hectdreas y sobre ellas se realizaron 274 perforactones somneras, en
las cuales se efectuaron mediciones de hidrocarburos volatiles, explosividad. profundidad
al nivel freatico y espesor de producto libre flotando sobre el manto fredtico
Practicamente toda la zona se encontro afectada por la presencia de hidrocarburos
volatiles, con mas de 10000 ppm (1% v/v} medidos por arriba del nivel freatico. Se
delimité la mancha de combustibles en fase libre, la cual presentd espesores de entre 10 y
30 centimetros, que en su mayoria.corresponde a diesel y en menor proporcion a mezclas
de diesel con gasolina. Los analisis cromatograficos efectuados a las muestras del
producto libre sugieren que en el sitio ocurrieron varios eventos de derrame. seguramente

desde que las instalaciones entraron en operacion.

Palabras clave: contaminacion, hidrocarburos, acuitardo. permeabilidad. compuestos

organicos voldtiles, diesel, cromatografia
INTRODUCCION

El importante manejo de combustibles que se da durante actividades industriales y
comeciales ha traido como consecuencia afectaciones al ambiente, entre las cuales
aquellas que impactan directamente a suelo y subsuelo han adquirido gran interés en los

ultimos afios en México.

Sometido para su publicacién en la revista Ingenieria hidraulica en México, julio de 1990
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algunos horizontes de arena fina con arcilla, asi como limos en diferentes proporciones.
Pruebas realizadas en campo indicaron que la permeabilidad de los 2 metros superficiales
varia entre 107 y 10719 m/seg. Los materiales finos que constituyen a la planicie s
encuentran saturados a partir de los 2 metros de profundidad. Debido a la baja
permeabilidad de las arcillas, éstas se comportan como un acuitardo, ya que absorben y
almacenan agua, la cual presenta poco movimiento debido a la retencion molecular que

ejercen las particulas de la arcilla.

El nivel fredtico presenta fluctuaciones de la temporada de lluvias donde se encuentra
mas cerca de la superficie, a la temporada de estiaje donde llega a abatirse hasta cerca de
3 metros de profundidad. Al abatirse el nivel, los combustibles se mueven para ocupar €l
espacio liberado por las aguas fredticas y posteriormente, en la época de Huvias ¢l nivel
sube, dejando una parte de los combustibles.en fase libre, y la otra parle adsorbidos en la

estructura del suelo.

DELIMITACION DE LA ZONA CONTAMINADA

Con el objeto de localizar la zona contaminada en el subsuelo, se perforaron 274 pozos

someros de medicion que en su mayoria alcanzaron entre 3.00 y 3.30 metros de
profundidad. La perforacion de los pozos se llevo a cabo mediante el hincado de barras |

de acero con un didmetro de %4” y en ellas se realizaron mediciones in-site de
hidrocarburos volatiles, explosividad, profundidad al nivel freatico y espesor del producto
libre que se encontraba flotando sobre el manto fredtico (Lesser. 1995 a). Para la
medicion de hidrocarburos volatiles se utilizé un fotoionizador portatil marca Gastech
modelo G202 caltbrado para hexano. La explosividad se midio con un explosimetro
marca MSA; la profundidad al nivel freatico con una sonda eléctrica y; el espesor de
producto libre con ayuda de una pipeta de vidrio que se llevd hasta ct nivel fredtico. Se
perforaron otros 6 pozos a 10 metros de profundidad de ios cuales se obtuvieron muestras
continuas de suelo para identificar la litologia del material geologico. Durante las
perforaciones se obtuvieron muestras de producto libre, a las cuales se les realizaron
analisis por cromatografia de gases, para la identificacion de los combustibles presentes.

La medicién de hidrocarburos volatiles se realizo a 2 profundidades. La primera a 0.90 m
y la segunda por arriba del nivel fredtico. Con los resultados de la medicion a 0.90 m, se
trazé la configuracion que se muestra en la figura | A, donde se observan varias zonas
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bien localizadas con concentraciones altas de hidrocarburos volitiles, hasta mas de
10,000 ppm (1% v/v). Por lo que se respecta a la medicion de hidrocarburos volatiles por
arriba del nivel fredtico, se encontraron valores altos en practicamente todo el predio
(figura 1B).

La distribucton del espesor de producto libre que se encontraba flotando sobre el nivel
freatico se muestra en la figura 2A, donde se observan espesores entre [0 y 30

centimetros, principalmente hacia la porcion central de la zona de estudio.

Las muestras de producto libre presentaron diferentes coloraciones, desde el amarillo
claro hasta un café verdoso muy obscuro. Inicialmente se considerd que el color tenia una
relacion directa con el tipo de combustible, pero después de los analisis se asumio que era
una consecuencia del tiempo que los combustibles habian permanecido en el subsuelo y
de los pigmentos naturales que se liberan por la presencia de los combustibles. De esta
forma, los combustibles mas frescos corresponden a las muestras de color mas claro,
mientras que los mas antiguos al color mas obscuro. Sin embargo, hubo casos ¢n los que
se encontraron gasolinas de color obscuro, con un alto contenido de los hidrocarburos
mas volatiles, seguramente debido a que la baja permeabilidad del suclo evitd su

volatilizacion.

IDENTIFICACION DE LOS COMBUSTIBLES CONTAMINANTES

Mediante analisis por cromatografia de gases de acuerdo al método EPA 8015 B (EPA,
1996), se identifico el tipo de combustibles presentes en el subsuelo, que en su mayoria
fue diesel y en otros casos mezclas de diesel con gasolina. Por comparacion de los
perfiles cromatograficos obtenidos con mezclas de gasolina y diesel los cuales se usaron
como estandar, se estimo la proporcion de los combustibles presentes en las muestras

extraidas del subsuelo. Los resultados se muestran en la figura 2B.
MOVIMIENTO DE LAS AGUAS FREATICAS
Se realizé una nivelacidn diferencial de la superficie del terreno, a la cual se le restd la

profundidad al nivel del agua subterranea, obteniéndose de esta manera la elevacion del

nivel freatico respecto al nivel del mar. Con los datos generados se construyé la
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configuracion que se muestra en la figura 3, donde se observan valores maximos en ¢l
patio 3, a partir de donde se forma-una distribucién radial fa cual permite inferir la

direccidn de circulacion de las aguas freaticas.

LITOLOGIiA DEL SUBSUELO

Para conocer la litologia del subsuelo, se obtuvieron muestras continuas en 43 puntos
distribuidos en todo el predio; el muestreo se realizé con cartuchos de acetato de 46.5
centimetros de longitud y 2.5 centimetros de didmetro, lo que permite la obtencién de
muestras de suelo inalteradas. En cada uno de los sondeos se obtuvieron de 3 a 4 nucleos,
con los cuales se interpreto la litologia. La profundidad de los pozos varié de 2.50 a 3.30
metros. Con los datos obtenidos se formd la seccion geoldgica que se muestra en la {igura
4A, donde se observa en la porcién superficial, por debajo de la losa de concreto, una
capa de arcilla y arena con espesor de aproximadamente 30 centimetros. A mayor

profundidad se encontraron horizontes de materiales predominantemente arcillosos.

En la figura 4B correspondiente a la misma seccién, se marcd la profundidad al nivel
freatico, la cual fluctia alrededor de los 2 metros. Se hace notar que el nivel fredtico
presenta ondulaciones, lo cual es un reflejo de la baja permeabilidad de las arcillas. En la
misma figura 4B se marcé el espesor de producto libre flotando sobre el nivel fredtico, asi
como la zona donde fue evidente la presencia de hidrocarburos adsorbidos por las
arcillas. Lo anterior demuestra que la heterogeneidad del subsuelo, da como resultado la
existencia de zonas de mayor acumulacion las cuales pueden estar muy cercanas a otras

donde no existen rastros de contaminacion.

Para conocer la permeabilidad del subsuelo se realizaron pruebas de tipo Lefranc de carga
constante, de 0 a | metro y de 1 a 2 metros de profundidad. Los resultados obtenidos
indicaron que la permeabilidad es reducida, del orden de 107 y 107" m/seg, lo cual
confirmé que se trata de un material arcilloso, donde dificilmente puede circular un
fluido. Este tipo de materiales presentan la propiedad de adsorber agua y no cederla,
situacion que también ocurre con los combustibles, donde las arcillas impiden que los
contaminantes migren grandes distancias. Por la caracteristica del suelo emin¢ntemente
arcilloso y de muy baja permeabilidad, el acuifero subterraneo que se encuentra a
aproximadamente a 50 m de profundidad, se podria clasificar geohidrolégicamente como

poco vulnerable'y de bajo riesgo de contaminacion.
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DISCUSION

La baja permeabilidad de las arcillas podria considerarse una ventaja. ya que impide que
los hidrocarburos en el subsuelo circulen grandes distancias, sin embargo, esta misma
baja permeabilidad es una limitante que ofrece grandes dificultades para la remediacion
del subsuelo (Lesser, 1995b),

En casos de contaminacion similares al presentado aqui, el saneamientoe debe iniciar con
una remediacion fisica enfocada basicamente a la extraccion de los combustibles en fase
libre mediante pozos someros con caudales reducidos (Dragun, 1989). Posteriormente, se
podria continuar con un lavado de suelo conocido como “flushing”, el cual podria incluso
aplicarse de manera simultdnea a una biorremediacion, para lo cual se podria analizar la
capacidad degradadora de las bacterias nativas. Para este ultimo caso, serd también
importante considerar las limitaciones que ofrece un suelo arcilloso, durante el suministro
del oxigeno necesario para satisfacer los requerimientos metabolicos de las bacterias

encargadas de la degradacion de los hidrocarburos.

Experiencias bien documentadas, pero pocas de ellas publicadas, indican que para sitios
de caracteristicas similares al presentado seran necesarios de 5 a 10 afios para demostrar

evidencias firmes que aseguren el saneamiento del sitio (NGWA, 1998).
CONCLUSIONES

A través de la estrategia de prospeccion utilizada fue posible delimitar !a zona de
afectacion en el subsuelo del sitio de estudio, debida a la presencia de hidrooarhuros en
fase libre, asi como su influencia hacia los alrededores medida en forma de hidrocarburos
volatiles y de explosividad. A pesar de que algunos de los derrames parecen haber
ocurrido hace varios afios, dicha afectacién permanece “confinada” dentro de los limites
del predio gracias al reducido movimiento de las aguas freaticas que es una consecuencia

de la baja permeabilidad del material arcilloso.

El principal combustibie contaminante en el subsuelo resultd ser diesel, aunque también
se encontraron mezclas de diesel con gasolina. Su distribucion es una funcion directa del
tipo de producto derramado, aunque también tiene una importante influencia el
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movimiento vertical del nivel fredtico que se da entre las temporadas de lluvia y estiaje.

asi como la litologia del subsuelo.
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Abstract

On the subsurface of an industrial field, petroleum hydrocarbon spills were detected. The
volumes and dates of the spills were unknown. The subsurface at this site is comprised of
clay, functioning as an aquitard, with a thickness of 40 meters. The clay is saturated with
a phreatic level 2 meters below ground surface. The clay has a very low hydraulic
conductivity (10 m/sec) preventing migration of the hydrocarbons over large distances,
affecting a relatively small area. The studied site has an area of upproximately 6.5
hectares, where 274 shallow temporary monitoring perforations were completed. At these
locations volatile hydrocarbons, explosivity, depth to phreatic level and the thickness of
the free phase product floating on the phreatic level were measured. Practically all the
zone showed more than 10 000 ppm (1% v/v) of volatile hydrocarbons above the phreatic
level. The free phase product zone was delimited, having a thickness of 10 10 30 cm.
Most of the free phase product was identified as diesel, and less frequently as a mix of
diesel with gasoline. Chromatographic analyses of the free phase suggest that several

spills have occurred at the site, possibly since it has been in operation.

Keywords: contamination, hydrocarbons, acuitard, permeability, volatile organic
compounds, diesel, chromatography
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ANALISIS DE HIDROCARBUROS DERRAMADOS AL SUBSUELO
Y ESTUDIOS DE RIESGO EN UNA INSTALACION INDUSTRIAL

Susana Saval, Instituto de Ingenieria, UNAM, Apdo. Postal 70472, México, D.F. 04510
Juan Manuel Lesser, Lesser y Asociados, S.A., Rio Guadalquivir 3, Col. Pathe,

Querétaro, Qro. 76020

RESUMEN

Con la finalidad de tdentificar el tipo y concentracion de los hidrocarburos derramados en
el subsuelo de una instalacion industrial, se realizaron analisis por cromatografia de gases
a muestras de suelo, producto en fase libre y agua subterrdnea. En la mayoria de las
muestras de producto libre se encontrd diesel y en algunas mds, mezclas de diesel con
gasolina. En las muestras de suelo provenientes de diferentes profundidades hasta 10 m,
se encontré acumulacion de hidrocarburos contaminantes en varios estratos, que podrian
ser el resultado de diferentes eventos de derrame, del tipo.de material geologico, o bien,
de las fluctuaciones del nivel freatico. En algunos puntos la concentracion de diesel fue
cercana a los 20000 mg/kg, mientras que ia gasolina se encontrd en concentraciones
menores a 1000 mg/kg. También se detectd metilterbutiléter (MTBL) como parametro
indicador de la presencia de gasolinas oxigenadas, asi como plomo organico, que es un
constituyente de gasolinas antiguas. Respecto a los hidrocarburos monoaromaticos
volatiles (BTEX), los xilenos se detectaron con mayor frecuencia, ademas de los
hidrocarburos poliaromaticos cuya presencia se hizo evidente en casi todos los casos. A
pesar de que el sitio estd muy afectado, el hecho de que el principal combustible
contaminante sea diesel y que este se encuentra “confinado” en el acuitardo por debajo de
la losa de concreto, reduce los riesgos toxicologico, geohidroldgico y de explosividad

bajo las condiciones actuales.

Sometido para su publicacion en Ingemeria y Ciencias Ambientales, argano oficial de la Federacién Mexicana de
Ingeniaria Samtaria v Ciencias Amentasles, Sentiembra de 1959.
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INTRODUCCION

Las instalaciones destinadas al almacenamiento y distribucién de combustibles destilados estan
constantemente expuestas a derrames, los cuales pueden suceder accidentalmente o por malas
practicas de oberacién. I.a nfiltracién de los combustibles al subsuelo, asi como su distribucion
en los diferentes estratos y su destino, estin funcidén de las condiciones del sitio y de las
caracteristicas propias del subsuelo, entre las cuales, el tipo de material geolégico, la presencia de
un nivel de agua y el comportamiento del contaminante juegan un papel fundamental. Los
hidrocarburos por su baja densidad tienden a flotar en el agua, por lo que cuando se encuentran
en fase libre forman una capa cuyo movimiento depende del movimiento del agua. Su interaccion
con las particulas de suclo sc da por afinidad, en los estratos donde hay un mayor contenido de
materia organica y un mayor tiempo de contacto se favorece mas la adsorcion, to cual se traduce
en una mayor concentracion de contaminante en el suelo. Para entender este comporlamicnlo‘, se
requieren varios andlisis los cuales a su vez deben aportar informacion relacionada con el tipo de
combustible, la localizacion de la fuente, el tiempo que ha transcurrido desde el derrame, la
presencia de substancias potencialmente peligrosas, asi como su efecto en el ambiente. Todos
estos aspectos conforman un esquema completo de caracterizacion, sobre el cual se establece la
responsabitidad juridica y el grado de contaminacion del suelo, y también sirve como base en la

toma las decisiones para su remediacion (Saval, 1998).

En este trabajo se presentan los resultados de anélisis v la distribucion de hidrocarburos en el
subsuelo de un sitio contaminado, se discute su comportamiento en funcion de las caracteristicas
del subsuelo y se analiza el riesgo de la contaminacion con tres enfoques diferentes: toxicoldgico,

geohidrologico y de explosividad.

DESCRIPCION DEL SITIO DE ESTUDIO

El sitio de estudio es una estacion de almacenamiento de combustibles para abastecimiento de
una zona industrial. El terreno ocupa un drea de aproximadamente 6.5 hectareas, donde se
localizan tanques elevados distribuidos en 4 patios cuya superficie estd pavimentada, y aunque no

existen evidencias de derrames, en estudios previos se encontrd presencia de hidrocarburos en
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fase libre flotando sobre el nivel freatico, que ocasionan lecturas de hidrocarburos volatiles
superiores a 10000 ppm (1% v/v) en practicamente todo el predio. La zona corresponde a una
extensa planicie caracterizada por incluir una cubierta de materiales arcillosos con un espesor de
airededor de 40 metros. Existen horizontes de arena fina con arcilla, asi como limos en diferentes
proporciones, los cuales se encuentran saturados a partir de los 2 metros de profundidad, a la cual
se detectd la presencia de producto en fase libre. Las pruebas realizadas en campo indicaron que
la permeabilidad en los 2 m superficiales varia entre 10° y 107" m/seg, por lo que las arcillas se
comportan como un acuitardo que absorbe y almacena agua, pero presenta poco movimiento

(Lesser y Saval. 1999).

POZOS DE MUESTREO

Se perforaron pozos entre 3 y 10 metros de profundidad con ayuda de un rotomartillo que
introduce cilindros muestreadores, los cuales llevan acoplados cartuchos de acetato de 46.5 cm de
longitud y 2.5 ¢m de diametro. esto permitié la obtencion de muestras continuas e inalteradas de”
suelo para los diferentes analisis. Durante las perforaciones se obtuvieron también muestras de
aguos freaticas y de producto en fase libre. Estas ultimas fueron previamente seleccionadas en

funcion de su localizacion dentro de la zona afectada y su contraste de,color, que vario del

amarillo al café verdoso muy obscuro.

ANALISIS DE CONTAMINANTES

Las muestras inalteradas dc suelo. aguas fredticas y combustibles en fase libre se analizaron
mediante métodos especificos para identificar el tipo y concentracién de los contaminantes como
sigue: gasolina vy diesel (USEPA, 1996), hidrocarburos monoaromaticos volatiles vy

metilierbutiléter (USEPA. 1986a). hidrocarburos poliaromaticos (USEPA, 1986b) y plomo
organico (USEPA. 1993).
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IDENTIFICACION DE COMBUSTIBLES EN FASE LIBRE

Se obtuvo el perfil cromatografico tipico para gasolina y diesel puros, cada perfil se considera
como una “huella digital” que permite identificar la presencia de los combustibles (Baugh y
Lovegreen, 1993; Potter, 1993). Se incluyeron también mezclas de gasolina y diesel en
proporciones de 25:75, 50:50 y 75:25, cuyos perfiles sirvieron como referencia para establecer
una proporcion aproximada de los combustibles en las muestras de producto libre. En la figura 1

se presentan los 5 perfiles de referencia.

El perfil tipico de gasolina presenta picos con tiempos de retencion del orden de segundos hasta
aproximadamente 15 minutos, mientras que ¢l perfil tipico de diesel se aprecia entre los 11 y 23
minutos. Los perfiles de las mezclas de gasolina y diesel presentan un gian nimero de picos que
dan continuidad desde el inicio hasta los 23 minutos, pero se puede apreciar claramente la
densidad de los picos que corresponden a la gasolina y al diesel. Por tratarse de una gasolina
fresca en todos los casos estan presentes los hidrocarburos volatiles de bajo peso molecular, que
son los picos que sobresalen:a tiempos de retencion cortos; la presencia de éstos se detecta a

pesar de que la proporcion de gasolina en la mezcla sea baja.

En la figura 2 se ilustra la localizacién las muestras de producto libre y ¢l perfil cromatogréfico
correspondiente. En el caso de gasolinas, se estimd el grado de intemperismo o unligi’xcdad
(indicado con la letra i) por comparacion con los perfiles estandar de la figura 1. La presencia de
picos con tiempo de retencion corto indicd una gasolina ligeramente inlemperizada (i*), mientras

que la ausencta de picos indicé alto grado de intemperismo o antigiiedad (i***).

HIDROCARBUROS Y PLOMO ORGANICO EN SUELO

Las muestras de suelo fueron seleccionadas por su localizacion con respecto a la mancha de
producto libre. La profundidad analizada se determino previamente en funcion de su cercania al
nivel fredtico. Uno de los sondeos que se localizé fuera de la zona contaminada, se elegié como
un punto blanco. Las muestras de los pozos 153 y 187, se analizaron desde la superficie hasta 3 m
de profundidad, con el fin de conocer la distribucién de los contaminantes adsorbidos. Las

concentraciones fueron expresadas en mg/kg base seca.
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En la figura 3 se presentan las concentraciones de gasolina, diesel y plomo orgénico obtenidas en
muestras cercanas al nivel freatico. Las concentraciones mas altas que se encontraron
corresponden a diesel, especialmente en el punto 250 con 9579 mg/kg, en ese punto también se
encontrd la mas alta concentracion de plomo organico, de 1512 mg/kg. El perfil de diesel
obtenido en el pozo 153 indica que ia mas alta concentraciéon de diesel se alcanzé a los 2 m,

mientras que para el pozo 187 fue a 1.40 m. El plomo orgénico mostrd una distribucion irregular

en los dos sondeos.

En !2 figura 4 se presentan los resultados de andlisis de hidrocarburos monoaromaticos volatiles
(BTEX) y metilterbutiléter (MTBE). La presencia de benceno, tolueno y etilbenceno (BTE) en su
mayoria fue no detectable. con excepcién de los puntos 187 v 269 que si estuvieron presentes
aunque en bajas conccntraciones. Los xilenos fueron los que se presentaron con mayor
frecuencia, la mas alta concentracidon se encontré en el pozo 269 con 25.678 mg/kg. Estos
resultados son tipicos cuando el contaminante es diesel. En varios puntos se detectd la presencia

de MTBE, un componcnle tipico de las gasolinas oxigenadas que se caracteriza por su alta

solubilidad en agua.

La concentracion de hidrocarburos poliaromaticos (HPAs) se presenta en la figura 5. Una mayor
variedad de éstos se cnconird en el pozo 175, dﬁnde incluso se detectd la presencia de
benzo(a)antraceno a una concentracidén de 0.284 mg/kg. El perfil del pozo 153 indica una mayor
acumulacion de fenantreno y naftaleno a 1.60 m de profundidad, mientras que para el pozo 187,

la arumulacidn parece estar por debajo del nivel fredtico a 2.50 m de profundidad.

Por to que respecta a los muestreos profundos, los resultados que se presentan c¢n la figura 6,
indican que los estratos mis contaminados se encontraron entre los 6 y 10 m de profundidad,
donde las concentraciones de diese! fueron superiores a los 6000 mg/kg. Conviene mencionar
aqui, que en algunos casos las caracteristicas del subsuelo dificultan la obtencién de muestras
verdaderamente representalivas debido a dos razones principales, fa primera es que es necesario

cruzar la capa de producto libre, y la segunda que en estratos con mayor contenido de arenas, los
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hidrocarburos se¢ desorben ficilmente y pareciera que estan en fase libre, aunque en ¢l sitio

mismo No ocurra asi.

HIDROCARBUROS EN AGUAS FREATICAS

Las muestras de aguas freaticas se obtuvieron de 3 pozos localizados luera de la mancha de
producto libre, pero muy cerca de los limites de ésta. Los resultados indicaron concentraciones no
detectables de BTEX y de MTBE, lo cual confirma que los hidrocarburos practicamente no se

mueven debido a la baja permeabilidad de las arcillas que conforman el subsuelo.

EVALUACION DE RIESGO

Una vez que se obtuvo la distribucidn de los hidrocarburos se realizé la evaluacion de riesgo, con

tres enfoques diferentes: toxicologico, geohidroldgico y de explosividad.

El riesgo toxicologico determina los posibles efectos adversos a la salud humana que puedan
resultar como consecuencia de un derrame de contaminantes. En ¢l estudio se identifican
sustancias que por su naturaleza representan algun riesgo a la salud, asi también, se delerminan
los diversos mecanismos naturales de transporte por los que pﬁeden migrar. También, es posible
definir el grado de peligrosidad de la contaminacion, estimar los limites maximos permisibles
para substancias especificas y determinar las acciones correctivas, a {in de disminuir o eliminar

los efectos potenciales al ambiente y a la poblacion circundante.

La metodologia utilizada en este estudio se fundamentd en los estandares de la USEPA (1989),
as{ como en la metodologia establecida por la ASTM (1995) y en las concentraciones de riesgo
referidas por ta USEPA (1999). Como punto de partida se utilizaron los resultados de analisis
presentados anteriormente y junto con la informacién toxicolégica de cada contaminante, se
identificaron las substancias de preocupacién potencial (SPP). Entre ellas, el benceno que es
carcinogénico a humanos por lo que pertenece a la clase A, asi como el benzo{a)antraceno que es
presumiblemente carcinogénico, con una categoria B2. El metilterbutiléler (MTBE) no tiene

categoria carcinogénica, ya que €s un compuesto novedoso que ha sido utilizado Unicamente

so



como trazacia. il antraceno no presenta movilidad, ni lixiviacion, ni evaporacion, se puede
presumir que se queda estdtico en el suelo. En los casos donde la concentracion de una substancia

se reportd como no deteclable (ND), se considerd la mitad del limite de deteccidn en los célculos.

Para el estudio sc establecieron 3 rutas de exposicidn: ingestidn, contacto dérmico e inhalacion de
vapores por tinbajadores y por residentes. A partir de la informacion generada se establecio que
el sitio por s... caracteristicas presentd un factor general de riesgo de céncer de 3.17 x 107, es
decir, que ur. qe cada 317 residentes podria ser afectado por cancer. El indice de riesgo por
toxicidad, fuv we 12.06, este valor corresponde al nimero de veces que estd por encima de la
dosis segura e exposicion a los hidrocarburos analizados. Respecto a los limites permisibles,
tnicamente ¢l metilnaftaleno resulté estar en una concentracion mas alta que la estimada a partir

de los valores de referencia (USEPA, 1999).

El limite mas:mo permisible para gasolina y diesel en suelo, esta considerado en los Criterios
Interinos de i.impieza establecidos por la Procuraduria Federal de Protecciéon al Ambiente
(Cancino y coi., 1998). I:n suelos de uso industrial, las concentraciones maximas deberan ser:
gasolina 50t ing/kg. diesel 2000 mg/kg, benceno 50 mg/kg, xilenos 100 mg/kg vy

benzo(a)antraccno 8 me/kg.

Para evaluar ¢l riesgo peohidrolégico o vulnerabilidad del acuifero profundo, se revisaron las
caracteristicas vel subsuclo, como son: la profundidad al nivel estatico, la recarga neta, el tipo de
roca, el tipo dv suelo, la pendiente del terreno, el material de la zona vadosa y su permeabilidad.
De acuerdo <. el programa DRASTIC, desarrollado por la USEPA, a cada una de las
caracteristicas anteriores se le da un numero y un peso especifico, al final se conjunta la

informacion y se¢ obtiene un valor que sirve como criterio para estimar el riesgo (Herr, 1987).

El sitio referido en este estudio se caracteriza por haber sido parte de antiguos lagos, consisten en
arcillas desarrolladas a partir de tobas y cenizas volcanicas con espesor de 40 m que forman un
acuitardo, o sea. un matcrial que permite la entrada de agua, pero que la libera muy lentamente.
Bajo las arcillas lacustres se encuentran depdsitos aluviales con un espesor aproximado de 200

metros. donde se aloja el acuifero de la region. El nivel estdtico se encuentra a mas de 45 m de

=/
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profundidad, Ia recarga neta es de 25 mm, practicamente no hay pendiente y la permeabilidad es

muy baja. Lo anterior, permite establecer que el sitio presenta un bajo riesgo geohidrologico.

Para analizar el riesgo de explosividad, se tomaron como referencia las lecturas de hidrocarburos
volatiles superiores a 10 000 ppm (1% v/v) y de explosividad del 100 % I.EL (Lower Explosion
Limit) obtenidas en un estudio previo (Lesser y Saval, 1999). De acuerdo a la NFPA (1999) el
diesel registra los siguientes indices: NFPApeaun=1; NFPApammabitin=2 ¥ NFPAgeuciviy=0, su
temperatura de inflamacion es de 52°C a 1 atm de presidn y su volatilidad es baja. A partir de esta
informacion se puede establecer que el riesgo de explosividad en el sitio ¢s reducido, si se toma
en cuenta que el problema de contaminaciéon se encuentra “confinudo™ en el nivel fredtico y

aislado del ambiente por una losa de concreto.

CONCLUSIONES

Los analisis realizados revelaron la acumulaciéon de contaminantes ¢n varios estratos del
subsuelo, que podrian corresponder a diferentes eventos de derrame. u los diferentes tipos de
material geoldgico o al movimiento vertical del nivel fredtico. Este altimo aspecto es importante,
ya que representa un comportamiento ciclico, esto es, cuando el nivel freatico se eleva durante la
temporada de lluvias, la mayor parte de los hidrocarburos permanece en fase libre y sube junto
con el nivel, mientras que otra parte se queda adsorbida en el suelo: posteriormente, cuando el
nivel fredtico baja en la temporada de estiaje, los hidrocarburos ocupan el espacio liberado por el
agua, permitiendo asi su adsorcion en el suelo. A diferencia del proceso anterior que es dindmico,
la bajé permeabilidad de las arcillas ha limitado el movimiento horizontal de los hidrocarburos en

fase libre, por lo que €stos aun se encuentran dentro del predio.

El metilterbutiléter (MTBL) que es un parametro indicador de la presencia de pasolinas
oxigenadas, se detecto en la mayoria de las muestras analizadas, mientras que el plomo organico
que es un constituyente de gasolinas tipo Nova, se detecté en muy pocos puntos. Lo anterior
podria sugerir que el mayor volrmen de gasolina derramada ha ocurrido dentro de los diez

ultimos afios, a partir de la comercializacion de la gasolina Magna. La presencia de xilenos,

uy
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ademas de los hidrocarburos poliaromaticos, es consecuencia de una mayor presencia de diesel,

en proporcion a la gasolina.

El principal problema de contaminacion se refiere basicamente a ta presencia de producto libre
que flota sobre el manto freatico y debajo de losas de concreto, por lo tanto no esta cxpuesto a los
trabajadores y mucho menos a los residentes. Los analisis quimicos demostraron que la

concentracion de volatiles es reducida por lo que la emisién de vapores hacia los alrededores

también es minima.

A pesar de que los andlisis toxicologico, geohidroldgico y de explosividad obtenidos para este
sitio en particular sugieren un bajo riesgo bajo las condiciones actuales, eso no significa que no
deban tomarse medidas para remediar el sitio. La presencia de hidrocarburos en fasc libre obliga
en principio a una remediacion fisica a través de alguna técnica de extraccion, ya que de ocurrir
una desestabilizacion del subsuelo por eventos naturales, como fracturas, o bien, por la ejecucién
de alguna obra civil en los alrededores, se podrian abrir caminos para (ncilitar la migracion del
producto libre hacia mayores profundidades. Si los hidrocarburos alcanzaran el acui!ro, el riesgo
geohidrologico aumentaria y esto a su vez se traduciria en un riesgo toxicologico, considerando

que el apua del acuifero podria utilizarse para consumo humano.
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RESUMEN

Ei subsuelo del sitio de estudio, que corresponde a un terreno industrial, esté constituido por materiales arcillosos
que se encuentran saturados y dan ongen a un acuitardo cuyo nivel fredfico se ubica a atrededor de 2 metros de
profundidad. Como producto de derrames accidentales que ocurrieron en el pasado, se acumularon h|drocarburos an
fase liguida con un espesor entre 10 y 30 cm. La baja permeabilidad de las arcillas, del orden de 1 x 10 m/seg, ha
impedido que los hidrocarburos circulen grandes distancias, limitando el drea de afectacion a una zona relativamente
reducida. Los hidrocarburos en su mayoria corresponden a diesel y en otros casos a mezclas de diesel con gasolina.
Se inicié |a remediacion fisica que consistié en la extraccion del producto libre, del que se recuperaron 13,000 litros
en 4 meses. Después de realizar varias pruebas en el laboratorio, se aplicd una remadiacién quimica in situ,
mediante |a inyeccitn de agentes tensoactivos en solucion y la extraccion del licor de tratamiento, es decir, la mezcla
de agua subterranea, hidrocarburos disueltes y agentes tensoactivos. El suelo de la zona tratada mostré una
reduccién importante en la concentracion de diesel y gasolina. Finalmente, e! licor de tratamiento se sometié a una
biorremediacion en reactores a nivel piloto en superficie, donde se abati6 ia concentracion de gasohna y la
concentracién de diesel se redujo de mas de 17000 mg/l a menos de 350 mgA.

Palabras clave: agentes tensoactivos, desorcion, remediacion fisica, remediacion quimica, biormemediacion

DESCRIPCION DEL SITIO

El sitic de estudio es una estacidn de
almacenamiento de  combustibles para
abastecimiento de una zona industrial, cuya
superficie de aproximadamente 6.5 hectareas,
esta pavimentada. En estudios previos se
encontré presencia de hidrocarburcs en fase
libre flotando sobre el nivel freatico, que
ocasionan lecturas de hidrocarburos volatiles
superiores a 10000 ppm (1% wvi) en
practicamente todo e predio. La zona
corresponde a  una  extensa  planicie
caracterizada por una cubierta de matenales
arcillosos con un espesor de alrededor de 40
metros. Existen horizontes de arena fina con
arcilla, asl como limos en diferentes
proporciones, Ilos cuales se encuentran
saturados a partir de los 2 metros de
profundidad, a la cual se detectd la presencia de
producto en fase libre en espesores entre 10 y
30 cm de espesor. Las pruebas realizadas en
campo indicaron que la permeabilidad en los 2

m superficiales variz entre 10° y 107° nvseg,
por o que las arcillas se comportan como un
acuitardo que absorbe y almacena agua, pero
presenta poco movimiento (Lesser y Saval,
1999). De los resultados de analisis se obtuvo la
distribucion de hidrocarburos en el subsuelo, se
encontrd que en su mayoria fue diesel en
concentraciones tan altas como 20000 mg/kg,
mientras que la gasolina se encontrd en
concentraciones mencres a 1000 mg.'kg. Se
detectd la presencia de plomo organico y de
metilterbutiléter lo cual indicd que se trata de
gasolinas antiguas y oxigenadas, alg .nas de
ellas con bajo grado de volatilizacion - )r estar
confinadas en el subsuelo. Practicamen.z no se
detectaron benceno, tolueno y etilbence:no, pero
si estuvieron presentes los xilenos, asi como
hidrocarburos  poliaromaticos  constituyentes
tipicos del diesel. A pesar de la presencia de
producto libre en el subsuelo el nesgo a la salud
y el riesgo geohidrolégico resultaron s::r bajos
(Saval y Lesser, 1999). -
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REMEDIACION FISICA

La mancha de hidrocarburos en el subsuelo se
delimité mediante 274 perforaciones someras en
las cuales se midié el espesor de producto libre
durante la caracterizacion dei sitio (Lesser y
Saval, 1999). La configuracion resultante se
presenta en la Fig. 1A, en la que se observan
espesores promedio entre 10 y 30 cm hacia la
porcion  central del predio. Tambien se
presentaron algunas zonas con espesores de
hasta 50 cm.

Para la remediacién fisica se tomé como base la
técnica de bombeo - tratamiento - inyeccion
(Mackay and Cherry, 1989; Suthersan, 1897).
Los componentes del sistema de remediacion
incluyeron. pozos de extraccién, bomba, caja
separadora y pozos de inyeccion. La bomba y la
caja separadora se colocaron en un méduio
metdlico, gque tiene ruedas giratonas para
faciliter su movimiento aun en zonas de dificil
acceso (figura 2).

Se perforaron 50 pozos de extracciébn con
diametro de 8.9 cm y 4 m de profundidad. En su
interior se coloco tuberia de PVC hidraulico de
6.35 cm de diametro, lisp de 0 a 1.80 m y con
ranurado de 1.80 a 4.00 m. En la boca de los
pozos se colocd un tapon de rosca y brocal de
concreto. Se calculd el radio de influencia del
bombeo en los pozos, considerando una
transmisibilidad media de 2 x 107 m%seg y un
coeficiente de almacenamiento de 0.05, con ello
se obtuvo un radio de 4 meiros. Los pozos de
extraccion se localizaron en puntos donde se
permitié el acceso tratando de mantener la
equidistancia entre pozos en no mas de 8

-metros. También se tomd en cuenta la direccion

del flujo de las aguas freaticas que previamenie
se determind (Lesser y Saval, 1999).

Una bomba a prueba de explosion para la
extrazcion de producto libre, se conectd a una
tuberia plastica de 2 54 ¢cm de diametro con §
deriveciones de (.84 cm de didmetro interior,
con lo cual se realizd el bombeo simultaneo de 5
pozos. Al reducir el caudal se evitd el
agotamiento de los pozos y se logro extraer
preferentemente el producto liguido localizado
en la parte superficial. La mezcla agua /
combustible extraida del subsuelo se envid a
una caja separadora, disefiada y construida ad
hoc donde, después de un tiempo de reposo, se
permitié la separacion de fases por la diferencia
de densidades con io cual se recuperaron agua
y combustibles por salidas independientes. El
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agua libre de combustibles se devolvio al
subsuelo inyectandola por gravedad en pozos
localizados topograficamente mas arriba.

Durante los trabajos de extraccidn se noté una
mayor acumulacién de producto libre hacia el
patic 6, donde se localizaron un importante
namero de pozos, esto se tradujo en un mayor
volumen de extracciébn en esa zona, La
acumulacién de producto se vid favorecida por el
movimiento natural de las aguas freaticas que se
dié en esa direccion. Despuées de 3 meses de
extraccion constante, la mancha de producto
libre se redujo de manera importante, de tal
forma que en el patio 3 practicamente
desaparecio y solo se detectaban trazas, como
se presenta en la figura 1B En los patios 2 y 7,
no fue posible perforar pozos de extraccién
debido a las actividades que ahi se realizaban,
por lo que el patio 7 se convirtié en el centro de
la mancha de producto libre. Esto dltimo se
confimd en Ja configuracion obtenida a los 4
meses (figura 1C).

El espesor de producto libre mostré una notable
disminucion, como ejemplo se presentan los
valores obtenidos para los pozos PE-27 y PE-
50. Cabe hacer notar que para estas mediciones

los pozos se dejaron reposar 3 dias, con el fin
de asegurar la confiabilidad de las lecturas.

Los dos primeros meses de operacion fueron
realmente de prueba y perforacién de nuevos
pozos de extraccién en el patio 6, por lo que el
volumen de producto libre extraido fue bajo.
Entre los meses 3 y 4 la extraccidn aumenté
notablemente. El wvolumen total de agua
subterranea extralda, libre de combustible, fue
de 332000 litros, los cuales se inyectaron al
subsuelo por gravedad. En la figura 4A 'se
presentan las cifras diarias de agua y producto
libre que se extrajeron del subsuelo, aqul se
puede apreciar que el ritmo de extraccién se
mantuvo  practicamente  constante.  Este
comportamiento se reflejd también en la figura
4B, donde se graficaron los volumenes
acumuiados y se observa una tendencia al
aumento. En las dos graficas se utilizé una
escala logaritmica para facilitar la presentacion
de los resultados. La elevacion del nivel freatico,
que fue también monitoreada peribdicamente,
mostrd fluctuaciones de hasta 50 cm entre la
época de lluvias y de estiaje (fig. 5). Esta
situacién es importante, ya que al bajar el nivel,
los espacios porosos son ocupados por el
producto libre y al subir nuevamente el nivel una

'l
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parte del combustible queda adsorbido por la
estructura del suelo y otra queda libre flotando
sobre el nivel.

REMEDIACION QUIMICA IN SITU

La remediacién- quimica que se aplicé fue un
lavado con agentes tensoactivos, que
comunmente se conoce como “flushing”.
Consiste en desorber los hidrocarburos que
estan adheridos al material geoldgico vy
combinartos con en el agua para faciitar su
extraccion (Abdul ef al, 18960, Fortin and
Anderson, 1997, Liu et al, 1991; Wilson and
Wyatt, 1989).

Previamente se realizaron pruebas de
tratabilidad quimica en el laboratorio utilizando
columnas de vidrio dé 3 cm de didmetro y 40 cm
de longitud, empacadas con suelo contaminado
extraido .del lugar. Las pruebas consistieron en
aplicar 4 diferentes formulaciones de agentes
tensoactivos, las cuales se eligieron de acuerdo
a su facilidad de disolucion en grandes
volimenes de agua, su biodegradabilidad, su
disponibilidad en el mercado, su seguridad en el
manejo y su costo. La efectividad del tratamiento
en las columnas se pudo observar a simple
vista, ya que la solucién de tensoactivos al 5%
en agua que generalmente fue incolora, cambid
a un color obscuro a la salida de la columna.
Esto se interpreté como una desorciéon de los
hidrocarburos, mientras el agente tensoactivo
fluye a través del suelo contaminado. Este fluldo
de color obscuro, que se denomind licor de
tratamiento, es una sola fase que toma ia
coloracion de los combustibles presentes. La
efectividad de cada formulacién se verificod al
cuantificar la concentracién de hidrocarburos en

Se



el licor de tratamiento. El i;roducto que dié los
mejores resultados en coli. n1nas se utilizé para
la prueba de demastracion < campo.

Esta técnica de remediacid." quimica es efectiva
unicamente si se mantiene una constante
dindmica en el subsuelc, 'a cual se logro a
través de la extraccién e inv=ccién de acuerdo al
sentido del flujo subterrs=neo, con ello se
promovid ta movilizacién « @ los hidrocarburos
que estan adsorbidos en el aterial geoldgico.

Durante la remediacién qu'imica se inyectaron
agentes tensoactivos en pc:3s {ocalizadas en el
patio 3, en los que ya no sc detectd la presencia
de producto en fase libre Cada volumen de
aplicacion fue de 500 litros, se dejé fluir por
gravedad y enseguida s¢ inyectaron por lo
menos 3000 litros de aiila proveniente del
sistema de separacion, &'.es de una nueva
inyeccion de tensoactivos. Se did seguimiento al
movimiento de los tensoaciivos en el subsuelo,
los cuales incluso sirvieron romo trazadores por
el color y apariencia del licr de tratamiento.

haber aplicado los
nalizé un muestreo

Después de un mes de
agentes tensoactivos se

continuc en e punto identificado como 356, el
cual se localizd dentro del patio 3 muy cerca del
pozo donde se inyectaron tensoactivos y en
direccién a donde corre e agua subterranea
{figura 6). Los resultados se presentan en forma
de perfil en la misma figura, el cual se compard
con el del sondeoc 187, localizado dentro del
patio 2 que meses atras se localizaba dentro de
la mancha central de producto libre y contenia
diesel en concentracidn superior a 12000 mg/kg.
Como consecuencia de las acciones de
remediacién, la concentracién de diesel se
redujo a menos de 3000 mg/kg.

BIORREMEDIACION

El licor de tratamiento fue sometido a pruebas
piloto de bioremediacion, utilizando cultivos de
bacterias degradadoras de diesel y gasolina que
se desarrollaron en el [aboratorio. La
bicrremediacion consistid en promover |a
actividad de las bacterias degradadoras por
adicion de sales minerales en foma de
fertilizantes y suministro de oxigeno. Se levo un
registro del pH como una medida indirecta de la
actividad microbiana y al final de cada lote que

Z0NA SATURADA

—_— e

PJIC PE-B

o
L

|

|

i

|

i

i

]
t
]
'

n
i
|

PPO: UNINDAY 24 dieFy 19HAICD
3
.
*,
ol
-l
i
.
|
.

i.

~
wn

3-SEF |
T-5EP
31-583

PROFURDIZAD AL NIVEL fREQTICO

3-SEP
17-5¢P
21-5EP
28-5EF
5-0C1
12-0CT
15-0C1
26-0C1
3-NOV
- HOV
HEL i

TILhRA 5. -VARIACION DE LA PROFUNDIDAD AL NIVEL FREATICD (NF)
EN P0Z0S DE EXTRACCION

s 7



NrECCIoN
NY
ERACCION
A
ICOR DE TRATAMIENTO Pl-28 Fi-28
‘DEL LIC DE 17 4 R = R
M- 156 y
U -— agie DL BtLavol M-ids
£0% T[HSOACTI+0S
P A TN AN SRS R F\‘;}:'z\/,\‘//‘ S I AL
™ 7 -— ar ‘ ' NIVEL FRZATICO |
" .etew. - 1. GRADIENTE . i T
R ! e ot 1" "
. . " ]
- 1l R e 1
' :} DM 5CLYrma ‘kg) ::
1 DI b 1N M
1 L] I
I "
- - o . ] - g ¥
g 1R yont >
M=MUESTREQ CONTINUC OF SUELD =R I
CONCENTRACION EN mg,'kg BASE SECA § 1o v
o om /
14
e

FiGURA 6.-REMEDIACION QUIMICA IN-SITU: DESORCION DE HIDRCCARBURCS CON 7 MILS TENSOACTIVOS

dur6 en promedic 8 dias se cuantifico la
concentracion de combustibles reci<uales y se
confimé  ia presencia di bacterias
degradadoras. En todas las pruebz: se redujo
notablemente el contenido de combustibles de
20000 mg/t a menos de 300 mg/ para diesel y el
contenido de gasolina fue no detectable. Sin
embargo, se hicieron evidentes el .largo tiempo
requerido para reducir la concentracion de
combustibles por esta via, asi como los altos
requerimientos de oxigeno. '

Los resuitados de las pruebas son una evidencia
de que |a biorremediacién del agua subterranea
puede realizarse con éxito, siempre y cuando
esté acoplada a la remediacién quimica con
agentes tensoactivos y a la extraccidonfinyeccion
de agua subterranea.

DISCUSION

La remediacién de suelos contaminados es un
tema de actualidad a nivel mundic!, nero pocos
estudios de casos especificos en México han
sido publicados. Lo presentado aqui constituye
una experiencia en campo donde se acoplaron
tres técnicas de remediacién cuya base de
funcionamiento es diferente, que visto de otra
forma constituyen un tren de tratamiento en el
siguiente orden: v'~a remediacion fisicr saguida

de vna remediaciérr imica finalmer:ite una
bioremediacion.

De hecho, la rem.-:acién ‘e suelos debe
enfocarse de esa manera, de :0 que una sola
técnica no es sufizente p-ra remover los
contaminantes de un = .elo afe. :ado.

£l aspacto mas importante del  studio re iizado,
es que se trata de un sue . arcilloso, cuya
caracieristica impermmeable h:.:e mas oificil ia
aplicacién de cualquier técnic: de remediacion.
Por ejemplo, en ia etapa iniciai de extraccién dei
producto libre, se probaron diterentes

estrategias de bombeo, que no funcionaron

adecuadamente debido a quc el propio suelo
impone un caudal de extraccién bajo. Esto
ultimo se traduce en tiempos muy largos y
costos muy elevados para la remediacion, que
se deben reducir. En el caso especifico de este
estudic se decidid perforar un importante
numero de pozos cuyo radic de influencia
pudiera cubrir el area de mayor afectacion,
ademas de atender la extraccion de manera
simultanea en cinco pozos diferentes con cada
unidad de bombeo y |a inyeccion de agua libre
de hidrocarburos en pozos aguas arriba. Con
estas tres acciones se aumentd el volurnen de
extraccion y se logré mantener a un ntmo
constante.



Por lo que respecta a la remediacidn quimica, su
aplicacién en las zonas donde se abatié el
producto en fase libre, logro desorber los
hidrocarburos gue se habian quedado en el
material geolégico. Aunque los resultados fueron
evidentes a simple vista, los analisis realizados a
muestras de suelo a 3 m de profundidad,
comprobaron ia eficiencia del tratamiento. Dos
elementos fueron importantes en este caso, la
eleccion de los agentes tensoactivos a partir de
las pruebas de tratabilidad en el laboratorio y la
constante inyeccion de agua al subsuelo
después de cada aplicacién. Aqui conviene
mencionar, que el hecho de devolver al subsuelo
el agua extraida con la finalidad de acelerar el
flujo subterraneo trae una ventaja adicional, ya
que si se.dejara en superficie seria necesario
darle algun tratamiento antes de su disposicion
final.

En lo que toca a la bior=1ediacién del agua
subterranea, técnica~ e funciond bastante

bien, ya que se redy,. . - miznera importante la .

concentracion de combustibies. Sin embargo,
los altos requerimientos de oxigeno hacen muy
costoso el tratamiento, por lo que todavia se
requiere de mas trabaje para facilitar su
aplicacion en mayor escal-

CONCLUSIONES
Se desarrollé una estratey - adecuada para la
extraccion de hidrocarburos en fase libre
acumulados en el subsuelo de tipo arcilloso, con
lo cual se avanzd de man~ra importante en la
remediacion fisica.

Se demostrd la efectividac e la remediacion
quimica in-sttu mediante la inveccién al subsuelo
de agentes tensoactivos disueltos en agua, [os
cuales lograron remover los hidrocarburos
adsorbidos al material or'tring,

La bioremediacion ¢'- - »erficie del agua
subterranea fue una tec ' -2 efectiva para la
degradacion de los combt._'bles presentes, sin
embargo, aun no representa una alternativa
econdmica para su aplicac~~ en escala real.
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Capacidad de adsorcién, volatilizacion y solubilidad de los
componentes mas comunes de las gasolinas

CAPACIDAD DE
ADSORCION POR EL VOLATILIZACION SOLUBILIDAD -

SUELO (%) (%) (%)
Benceno 3 62 35
Etibenceno 21 59 20
(n) Heptano 01 998 0.1
(n) Hexano 04 99.8 01
{n} Pentano 0t 998 01
Beri (a) 100 [1] 0
Antraceno 100 0 0
Benc (a) Preno 61 B 3t
Naftakeno g8 2 10
Fenantrens 01 99.8 o1
1 - pentano 9 0.01 9t
Fenol 3 77 20
Tolueno 15 4 31
Xileno

De Rescner eral 1986
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INTRODUCCION:

Los acuiferos son una de las fuentes principales para abastecimiento de agua ; su uso esta
constantemente sujeto a estudios para definir su potencialidad en funcién del tiempo y del
espacio. Paralelamente , la alteracion de la calidad del agua se ha visto afectada por las
descargas industriales, municipales, asi como de la actividad agro-industrial entre otras; lo
anterior ha ocasionado problemas de contaminaciéon muy diversos que involucran la
liberacion de desechos al medio ambiente, asi como de su confinamiento en el subsuelo y
“de manera particular del almacenamiento y transporte de hidrocarburos.

De tal manera que, el sistema acuifero es susceptible de ser contaminado facilmente y el
estudio del proceso de migracion de los contaminantes en el subsuelo puede hacerse desde
varios enfoques académicos. Sin embargo en la primera etapa de un estudio de
contaminacién del agua subterranea, es el conocimiento geohidrologico el que permite
definir el modelo conceptual de subsuelo, ya que éste, engioba el medio geologlco e
hidrodinamico por el cual circula el contamlnante



ALGUNOSTIPOS DE CONTAMINANTES EN EL AGUA SUBTERRANEA
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ETAPAS DE UN ESTUDIO DE CONTAMINACION DE ACUIFEROS

FASE 1 k

DIAGNOSTICO
( Estado inicial )

UTILIZACION DE DATOS
EXISTENTES

- Historia de funcionamiento
de la instalacion

- Tipo y extension del
contaminante

- Informacion regional
(Geologia, Geohidrologia)

- Censo de pozos

- Informacién de
empresas publicas,
privadas, universidades,

DESARROLLO DEL
MODELO CONCEPTUAL
PRELIMINAR

. DESARROLLO DEL PLAN
DE TRABAJO

DIAGNOSTICO DEL SITIO
CONTAMINADO

FASE 2

CARACTERIZACION

ESTUDIOS DEL SITIO A
DETALLE

~ - Geohidrologia
- Geologia
- Geofisica
- Perforacion
- Hidrologia
- Muestreo de suelos, agua
gases y producto libre

CONFIRMACION O MODI-
FICACION DEL MODELO
CONCEPTUAL

- Analisis de datos

- Modelacion numérica

- Mas trabajo de campo, si
se requiere

CARACTERIZACION DEL
SITIO

FASE 3
RESTAURACION

ENFOQUE DE LOS
ESTUDIOS DEL SITIO
PARA RESTAURACION

APLICACION DE MEDIDAS
DE RESTAURACION
INTERMEDIAS

REALIZACION DE ESTUDIO
A ESCALA DE LABORATORIO
Y PILOTO

EJECUCION DE ESTUDIOS
DE CAMPO PARA LA
APLICACION DE TECNICAS
DE RESTAURACION

SELECCION Y DISENO DE
TECNICAS DE RESTAURACION

IMPLEMENTACION DE TECNICA
DE RESTAURACION

MONITOREO DEL SITIO

TOMADO DE: CFE/1996



MODELO GEOHIDROLOGICO CONCEPTUAL :

Es una representacion simplificada de la realidad que explica su comportamiento esto de
una manera menos compleja que el sistema real que representa, el cual es expresado por
diagramas y/o ecuaciones. El modelo conceptual proporciona una base para probar
hipéGtesis; permite disefiar las investigaciones de un sitio y forma parte de la informacién
requerida para seleccionar la metodologia adecuada en la remediacion de un sitio.

Para entender la dinamica cualitativa de cualquier sistema acuifero, se debe identificar
inicialmente el mecanismo de recarga y descarga, de tal manera que explique claramente la
relacidn agua-roca, es decir, desde el momento en que se efectua la recarga ya sea por
procesos naturales o artificiales, describiendo su movimiento vertical descendente a traves
de la zona no saturada, hasta llegar a la zona de saturacion y posteriormente describir su
movimiento principalmente horizontal en el sistema acuifero, haciendo énfasis en los
cambios de permeabilidad del medio.

El modelo geohidroldgico conceptual debe considerarse dinamico, donde el agua
subterranea esta en movimiento continuo, por lo cual la inclusién del factor tiempo en |a
descripcion del modelo hace que se considere como de cuatro dimensiones, Ademas,
en acuiferos contaminados la concentracién y tipo del soluto en el agua subterranea
debe ser considerado como un parametro mas en la definicion del modelo.



AN

ASPECTOS HIDROGEOLOGICOS :

La geometria del sistema acuifero se define a partir de la cartografia gechidrolégica, la cual
esta basada en la integracion de la informaciéon geoldgica tanto superficial como de
subsuelo. La interpretacion de subsuelo se realiza con apoyo de métodos geofisicos
complementadas con perforaciones exploratorias ; la informacion basica a obtener es :

m Tipo de acuifero de acuerdo a los materiales
- Acuifero con permeabilidad primaria
- Acuiferos con permeabilidad secundaria
- Acuiferos con doble permeabilidad

® Espesor y extension del acuifero

m Estructuras geologicas en el subsuelo

m Orientacidn del sistema de fracturas

B Fronteras hidrogeologicas



CARACTERISTICAS HIDRAULICAS DEL ACUIFERO :

La obtencién de las caracteristicas hidraulicas se determina a partir de las pruebas de
bombeo. El método consiste en bombear los pozos a un gasto constante obteniendo al
mismo tiempo |a variacion de los niveles en el acuifero en el pozo de bombeo y en los pozos
de observacion. EI método de interpretacion que se utilice para cada una de las pruebas
depende de las condiciones geologicas existentes en el entorno del pozo y del conocimiento
conceptual que se tenga de forma preliminar del comportamiento hidraulico del area, como
son las condiciones de presion { confinado, semi-confinado ¢ libre).

El objetivo de las pruebas de bombeo es determinar las caracteristicas hidraulicas de los
acuiferos como son :

m Conductividad hidraulica, K (m/s)
m Transmisividad, T (m%s) |
® Coeficiente de almacenamiento, S (adimensional)

Asimismo, la informacidén se utiliza para la localizacidbn de fronteras como son barreras
impermeables 0 zonas de recarga.



CONDUCTIVIDAD HIDRAULICA PARA VARIOS TIPOS DE ROCA

Represcatative values of hydraulic conductivity for

various rock types

Hydraulic conductivity
Material (m/sec)
SEDIMENTARY
Gravel I X107 -3 x 1072
Coarse sand 9 X 1077 -6 x 107
Medium sand 9 %X 1077 -5 x 10+
Fine sand 2 X 1077 =2 x 1074
Silt, loess I X 107 =2 x 103
Till 1 X 1072=2 x 106
Clay 1 X 107147 x 107
Unweathered marine clay 8 x 10713-2 x 10~
SEDIMENTARY ROCKS
Karst and reef limestone 1 X 10% -2 x 1072
Limestone, dolomite 1 X 10 -6 x 106
Sandstone 3 X 1079-6 X 10
Siltstone 1 x 107'~-1.4 x 10™
Salt 1 X 10717-] x jo1e
Anhydrite 4 x 10713-2 x 10™°
Shale 1 X 10783-2 x 10°°
CRYSTALLINE ROCKS

Permeable basalt
Fractured igneous and
meamorphic rock
Weathered granite
Weathered gabbro
Basalt .
Unftactured igneous and
metamorphic rocks

4 x 107-2 x 102

8 X 107-3 x 10
3.3 X 10%-5.2 x 107
5.5 X 1077-3.8 x [0

2 x10-4.2 x 107

3 X 1074=2 x 1Dp"10



FUNCIONAMIENTO HIDRAULICO DEL SISTEMA ACUIFERO :

La informacién indispensable para conocer el funcionamiento hidraulico de un acuifero es la
refativa al conocimiento del nivel estatico, bajo diferentes regimenes de funcionamiento.
Entre las caracteristicas importantes esta la obtencidn de superficies piezométricas, en
éstas configuraciones se identifica principalmente la siguiente informacion.

m Gradiente hidraulico

m Direccion de flujo de agua subterranea

® Velocidad del agua subterranea

B Variacion del nivel del agua subterranea

m Interaccion de agua superficial-agua subterranea



TRANSPORTE EN ZONA NO SATURADA .

E! potencial de contaminacidn del agua subterranea depende de la atenuacion de los
contaminantes que se lleva a cabo en su transporte de la fuente que los genera hasta la
zona saturada. La atenuaciéon de los contaminantes cuando pasan a través del suelo en su
parte no saturada es afectada por una variedad de complejas reacciones quimicas que se
producen naturalmente y de procesos biologicos y fisicos que permiten que el contaminante
cambie su estado fisico o su forma quimica, por efecto de sucesivas adsorciones-
desorciones. Esta capacidad de atenuaciéon de los materiales del subsuelo es una parte
muy importante en la determinacion de la vulnerabilidad del acuifero.



INDICE DE VULNERABILIDAD DE UN ACUIFERO A LA CONTAMINACION
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TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EN EL AGUA SUBTERRANEA :

Existen dos formas de manera simplificada en que se encuentran los contaminantes en el
agua subterranea , una en la cual se presenta como fase liquida inmiscible, definidos como
NAPL, que a su vez se dividen en DNAPL y LNAPL y otra que es miscible en el agua
conocido como Non-NAPL.

NAPL : Non -Aqueous Phase Liquid.- Es un liquido de coloracion cafe obscuro a negro,
constituido por compuestos quimicos organicos identificados en el suelo, subsuelo y agua
subterranea. La mezcla es inmiscible en agua y existe como una fase separada. Sin
embargo algunos componentes organicos en fase liquida pueden ser disueltos en el agua.

La Fase Liquida Inmiscible , es la fase que puede existir como residual o fase libre. La parte

residual es retenida en los poros o fracturas por tensién capilar.

DNAPL : Dense Non Aqueous Phase Liquid; tienen una densidad mayor a la de agua
LLNAPL : Light Non Aqueous Phase Liquid; tienen una densidad menor a la del agua



DIFERENCIA DE MIGRACION ENTRE Non-NAPL.LNAPL y
DNAPL

TANK LEAKAGE LNAPL
FLOATING LNAPL g
ST ree et S PLUME o —p - " o

RESIDUAL LNAPL

DRUM LEAKAGE .- : DNA_P

: v
RESIDUAL R o
E- :PLUIlE
. -« ‘/

2
FREE PHASE Ao
DNAPL = -‘;’
—_ . -o : —

Three different conceptual modeis for groundwater contamination: (a) non-
NAPL case; (b) LNAPL case; and (c) DNAPL case.
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DISTRIBUCION DE DNAPL’s EN EL SUBSUELOQ

Chlovinated hydiocahon spill

Vadose zone

Saturated sone

. Flow ol mohile DNAPL,

“*

Maobile DNAPL

—
-

""""" - ¥ Walter table

P

Ground-wauter (Tow

-

DNAPL dissolved in
the ground waicr

v

FIGURE 5.25 Distribution of o dense nonaqueous

phase liquid in the vadose and saturated zore,
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- UN MODELO CONCEPTUAL DE DNAPL’S EN EL SUBSUELO

iﬁ-—DNAPL ZONE —]

 PROPERTY BOUNDARY,

r DNAPL ' l

EggngONS VADOSE ZONE RESIDUAL

i
- e TABLE
FLOW DNAPL
> RESIDUAL

9, <~—_ DNAPL DISSOLVED —

LENSE CONTAMINANTS
AQUIFER
,/DNAPL POOL

‘ \ VADOSE ZONE
' , . VAPOR ZONE

%
-1 \ WATER
? s

. R

AQUITARD




EFECTOS DE VARIACION DEL NIVEL ESTATICO
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FIGURE 5.22 Effect of a folling and then rising water table on the distribution of mobile and residual

phases of an LNAPL.
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TRANSPORTE EN ZONA SATURADA:

ADVECCION: El factor que predomina la migracién de un contaminante en un medio
saturado es el proceso definido como Adveccién, el cual esta controlado por el movimiento
del agua subterranea. La velocidad de movimiento de un frente de soluto, despreciando los
patrones de flujo tortuoso en el medio poroso y considerando solamente el flujo advectivo
podria ser uniforme a lo largo de un frente entero. Por lo tanto, el contaminante parece
moverse como una linea recta en direccion al flujo subterraneo.

El transporte por Adveccidon de un soluto puede ser transcrito matematicamente como:

donde: K = conductividad hidraulica (m*/s)
i = gradiente hidraulico (adimensional)
n .= porosidad efectiva (adimensional)
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DISPERSION: En materiales granulares que contienen numerosos poros interconectados de
diferentes tamanos formas y orientaciones , el soluto muestra una tendencia a desviarse de
los patrones de flujo preferencial. Este fendmeno es conocido como Dispersion

Hidrodinamica , el cual puede ocurrir ya sea en la direccion de flujo subterraneo (dispersion

longitudinal) y lateral (dispersion transversal). La Dispersion Hidrodinamica esta formada por
la Dispersion Mecanica y Difusion Molecular.

La dispersion mecanica es causada por las variaciones de velocidad entre el centro y las
paredes del poro y a las variaciones causadas por la inhomogeneidad en la porosidad; la
variable mas importante para este mecanismo es la conductividad hidraulica.

La difusion molecular esta relacionada con el cambio en la concentracion del contaminante
el cual es proporcional al gradiente de concentracion, esto es migra de altas a bajas
concentraciones

LLa dispersién_hidrodinamica se expresa como:

D=Lv+D*




°%;

donde: _
D = Coeficiente de Dispersion Hidrodinamica (m?%/s) .ié‘ii
Lv = Dispersion mecanica
L = Coeficiente de Dispersividad dinamica, que es una propiedad de! medio (m)
" D*= Coeficiente de Difusion Molecular (m?%/s)
v = Velocidad de flujo efectiva (m/s)

Si la velocidad de flujo efectiva es baja esto es, “v“ se aproxima a cero la dispersidn
mecanica se vueive despreciable, por lo tanto la adveccion se elimina y el coeficiente de
dispersion hidrodinamica se reduce al de difusion. Esta condicién de difusién se considera
de importancia bajo la siguiente condicion:

v < 5E- 06 m/s (0.4 m/dia)

~ La migracion de contaminantes en acuiferos altamente fracturados y carsticos es mucho

mas rapida que en medios granulares, por lo tanto su transporte esta controlado
principalmente por el proceso de adveccion.



CRACTERISTICAS GEOLOGICAS QUE INFLUYEN EN LA
DISPERSION MECANICA

Table 10.2  Geological Features Contributing to
Nonidealitics in a Porous Medium

A Microscopre heterogeneity” pore to pore
I. Pore size disttibution
2 Pore geometry
3 Deadeend pore space
B Macroscopic heterogencity: well to sell or intriorn.-
tivnal
1. stratification characteristics -
4. Nonunilorm steatificauon
b Stratification conirasts
¢. Siratification continuy
d. Insulation to cross-tlow
2. Permeabslity charactenstics
a4 Nonuniform permeability
b Permeubility trends
¢. Directional permeability
C. Megascopic heterogeneity. formational (cither ficldwide
or regonal)
1 Reservoir geometry
4. Overall structural framework: faults. dipping strata.
ere, )
b Overall stratigraphic framework: bar, blanket, chan-
nel fill, cre.
2. Hrperpermeability-oriented natural fraciure systems

From Alpav (1972), 4 pr:aum.ll approach to definmg resen o heteroge-
newty Copynght 1972 bm.l.t.l\ of Petroleum Engineers Inc,. JPT (July
1972,

o/
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MECANISMO DE MIGRACION EN ROCAS FRACTURADAS

{a} Duftusion into the Matrix

- Ditfusion
Rack block

Source

_-Fracture

| ——

N,
N

Advection and dispersion

{:I Tracer distribution

Source

Closed fracture

— — = Fracture aperture (um)

(&) Vanability 1n velocity due to fracture roughness

{«) Mixing at fracture tntersections - Ld) Vanability in velocity due to {e) Vanabihity 1n velocity due to

Figure 10.14
rocks.

differing scales of fracturing vanable fracture density
A series of sketches ilustrating the ditferent causes of dispersion in irctured
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RETARDACION:

En el transporte de contaminantes hay numerosos mecanismos fisicos y quimicos en el
subsuelo que retardan o hacen mas lento el movimiento del soluto. Por Io tanto, la velocidad
del contaminante tiende a ser menor que la velocidad del agua subterranea. Esto se puede
expresarse matematicamente como:

K

Ve

donde: v, = velocidad del contaminante (m/s)
v, = velocidad del agua (m/s) -
R, = factor de retardacion su valor siempre es > 1 (adimensional)

De lo anterior se observa que cuando R; tiende al valor de “1” indica que la sorcidn es
minima, por el contrario si el valor es mayor a “1” la sorciéon aumenta y la velocidad del
contaminante disminuye.
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VOLATILIZACION Y SOLUBILIDAD:

Una de las caracteristicas de los contaminantes, principalmente los LNAPL's, es que
presentan una fase de vapor ya sea que se encuentren disueltos en el agua o en fase
liquida. Este proceso es controlado basicamente por la presion de vapor con respecto a la
concentracién de la solucidna una temperatura determinada

Dentro de los LNAPL’s se encuentran diferentes grupos de hidrocarburos, entre ellos la
gasolina y el diesel. La gasolina contiene grandes concentraciones de aromaticos como el
Benceno y Tolueno, en contraste en el diesel estos aromaticos practicamente no se
encuentran. Esta caracteristica, se aprovecha para realizar mediciones de los hidrocarburos
volatiles existentes en el subsuelo y delimitar en superficie ta zona afectada.

Otra de las caracteristicas de los liquidos en fase no acuosa es que pueden migrar en
direccion del agua subterranea en fase disuelta. Los componentes aromaticos Benceno,
Tolueno, Etilbenceno y algunos aditivos como el MTBE se consideran como los de mayor
movilidad. '
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MIGRACION DE VOLATILES EN EL SUBSUELO :

Source

Vapor

Contaminant
at residual
saturation

Unsaturated Zone

Volatilization of

—‘_' 7 contaminants Capillary
v fringe
——— T — " — e
Water table ——— e S }
- COntarn,na ti —— RS-
v ~— n '"d'SSOv'ved —— T
Mobile, liguw ---..._____.h form —-——.—
contaminant e — /’,—
. «-;._-.________. .",
Flow ey Saturated Zone
Figure 12.3

Migration of volatiles in the soil atmosphere away from an organic contaminant spill
(modified from Schwille, 1985). Reprinted by permission Second Canadian/American
Conference on Hydrogeology Copyright © 1985, All rights reserved.



PRESION DE VAPOR DE ALGUNOS COMPUESTOS
ORGANICOS

Yapor pressure daw for a selected group of organic contaminants

Heary's
Iaw?
Compound Formula V.P.! constant
HALOGENATED HYDROCARBONS
Dichloromethane CH,Cl, 349 3 x 10
Trichloromethane CHCl, 160 4.8 x 107
Tetrachloromethane CCL . 90 2.3 x 1072
Bromoform CHBr, 5.6(25°C) 5.8 X104 ¢
1,}-Dichloroethane CHCI,CH, 180 4.3 x 107? ¢
1,2-Dichloroethane CH,CICH,CI 61 9.1 X 10 ¢
1.1-Dichloroethane H,C=CCl, 500 -
Trans-1,2-dichloroethene CHCl=CHC! 200 (14°C) 4.2 x 1072 ¢
1.1,1-Trichloroethane CCI1,CH, 100 1.8 x 1072
Trichloroethene Cl,C=CHC] 60 1 x 107
1,1,2-Trichloroethane CH,CICHCI, 19 7.4 X 10" ¢
Tetrachloroethene ClI,C=CCl, 14 8.3 x 107
AROMATIC HYDROCARBONS
Benzene CeHg 76 5.5 X 107
Phenol C:H,0H 0.2 3.0x 107 ¢
Chlorobenzene CoH,Cl 8.8 26 X107 ¢
Ethylenecbenzene C.H,C,H, 7 8.7 X 107
Toluene C,H,CH, 22 5.7 X 107}
o-Xylene CsH,(CH,), 5 53 x 107
OTHER ORGANIC SOLVENTS
Acetone CH,-CO~-CH, 89 (5°C) -
Diethyl ether C,H,0C,H, 442 5.1 X 107 ¢
Tetrahvdrofuran CHsO —
1.4-Dioxane O(CH,-CH,),0 30 —
BIOCIDES
Pentachlorophenol C4CIl,OH 1.1 x 107+ 3.4 X 107
DDT (CIC4H,),CHCC(], 1 x 1077 38 X 10
Lindane CHClg 9.4 x 107 4.8 x 1077

Vapor pressure in mm Hg at 20°C; 1 atm = 760 mm Hg.

2atmospheres-m*/molc; ¢ indicates values calculated from vapor pressure and solubility daw.

Modified from fackson and others, 198%, Contaminant Hydrogeology of Toxic Organic Chemicals
at a Disposa! Site, Gloucester, Ontario. 1. Chemical Concepts and Site Assessment. i WD Scientific
Senes 141, Environment Canzada, 114p. Reproduced with the permission of The Minister of Sup-

ply and Services Canada, 1990.

2
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SOLUBILIDAD DE ALGUNOS AROMATICOS

A comparison of molecular mass versus solubility for
varlous aromatics'*®

Molecular mass Solubility
Compound (g/mol) (g/m’)
Benzene (CsH,) 78.0 1780
Toluene (C,H,) 92.0 515
0-Xylene (C,H,;) 106.0 175
Cumene (C,H,;) 120.0 50
Naphthalene (C,4H,) 128.0 33
Bipheny! (C,,H,o) 154.0 7.48

*Reprinted with permission from Mackay, D, and Leinonen, PJ.,
Environ. Sci. Technol., v. 9, 1975, p. 1179. Copyright © 1975
American Chemical Society.
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OBTENCION DE DATOS DEL CONTAMINANTE EN EL SUBSUELO :

Para la exploracion y delimitacion de los hidrocarburos presentes en el subsuelo se realiza una
serie de actividades ias cuales son paralelas a la definicion del funcionamiento geohidrologico del
sitio como son :

m Gasometria (COV’s, CO,, HTP's, explosividad,etc.)

Es un procedimiento alternativo que se utiliza en algunos casos para la evaluacion de vapores
contenidos en el subsuelo, aprovechando la volatilidad, caracteristica que tienen los hidrocarburos
mas comunes. Los estudios gasometricos permiten delimitar en superficie la extensién de [a pluma
contaminante y localizar los sitios especificos para la perforacion de pozos lo que permite disminuir
los costos de operacion.

M Muestras de suelo inalterado

Con el objeto de establecer la litologia del subsuelo y extraer muestras de suelo se perforan pozos
para recuperacion de muestras inalteradas, desde la superficie hasta la profundidad total del pozo.
Los nucleos son enviados para su andlisis por cromatografia de gases. Existen varios métodos de
muestreo y depende de la profundidad del nivel estatico y de lalitologia del area.
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B Construccidn de pozos de observacion (profundidad del pozo, longitud de la malla, disefio de
terminacion, etc.)

Una vez que se conoce las caracteristica geohidrologicas del sitio y de la presencia del
contaminante se efectian pozos para monitoreo del agua subterrdnea y de extraccion de producto
libre cuyo disefio de terminacién esta en funcion del sitio a estudiar.

B Muestreo de producto libre y agua subterranea

El muestreo de producto libre y de agua se efectiua directamente en el interior del pozo, existen
diferentes formas para muestreo ya sea con bombeo o con tubos muestreadores. El agua y el
contaminante deben envasarse y sellarse en envases especiales.

W Determinacién in situ de OD, T y CO,

En todos los suelos existen bacterias que biodegradan a los hidrocarburos provocando que el
oxigeno disuelto en el agua sea consumido por accidn bacteriana en consecuencia existe un
incremento en la temperatura causada por la misma actividad y se incrementa el bioxido de carbono
como resultado de la biodegradacién.
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SANEAMIENTO DE ACUIFEROS CONTAMINADOS POR HIDROCARBUROS :

El método mas apropiado para el saneamiento de un subsuelo y acuifero contaminado por
hidrocarburo (HC), depende de varios aspectos, entre ellos la fase en que el HC se
encuentre, su distribucién y las caracteristicas del subsuelo.

El saneamiento se puede dividir en dos partes ; la primera considera la extraccién inicial del
HC en fase libre y fase vapor, lo que permite disminuir considerablemente el grado de
contaminacion y de riesgo, cuyo disefo y operacion es relativamente sencillo y la segunda
considera la limpieza total del subsuelo y acuifero, la cual incluye técnicas de alto costo'y
largo tiempo de ejecucion.

La extraccion de HC libre y volatil se efectha una vez evaluada su concentracion y se
procede a extraerlo, el producto liquido (HC-agua) es bombeado a través de pozos
construidos para tal fin, el cual es separado en la superficie. Para remover los vapores
contaminantes del subsuelo se utiliza la técnica que se aplica in situ, conocida como Soil
Vapor Extraction que succiona el aire a través de los suelos contaminados, provocando una

. volatilizacion de los HC en fase liquida absorbida. Para el tratamiento de agua contaminada

se utiliza el sistema Lo-Pro Air Stripper el cual es altamente eficiente y puede llegar a
remover hasta el 99% de contaminantes organicos.

En otras ocasiones cuando el producto libre se encuentra flotando sobre el agua, éste se
puede extraer directamente del subsuelo mediante bombas especiales de tipo ambiental.



Para el saneamiento final del subsuelo y acuifero se utiliza la técnica de la Biodegradacion
la cual puede ser in situ, éste es un método eficaz para la remocion de HC hasta niveles
bajos, la cual consiste en utilizar las bacterias que existen en el suelo y que se alimentan de
HC y oxigeno.

Para acelerar este proceso, se pueden afadir nutrientes que aceleran la accion bacteriana.
E conveniente resaltar que la aplicacion de esta técnica requiere de un conocimiento amplio
de las caracteristicas del sitio como son :

a) Propiedades del acuifero,

b) Calidad del agua,

c) Caracteristicas del contaminante
d) Caracteristicas microbiologicas.
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UEMA DE EXTRACCION DE AGUA-@ROCARMO
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FIGURE 9.21 Double-pump, single-well system for recovery of light nonaqueous phese liquid. Source:
S. B. Bloke and R. W. Lewis, Proceedings of the Second National Symposium on Aguifer Restoration and
Ground Water Monitoring, 1982, pp. 69—76. National Water Well Association. Used with permission.




EXTRACCION DE CONTAMINANTES UTILIZANDO
TRINCHERAS

Site Remediation
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{a} Location of an interceptor trench used to capture a floating plume of a light nonaqueous
phase liquid, (b) Cross section of rench and floating pump to capture the flocting product and depress
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CONTAMINANTES VOLATILES QUE PUEDEN SER EXTRIDOS USANDO
SOILVAPOR EXTRACTION (SVE)

Z &

methylene chloride
tetrachtoroethylene (PCE)
trichloroethylene (TCE)
dichloroethylene (DCE)

cthyl acetawe

cyclohexane

methyl ethyl ketone (MEK)
methyl isoburyl ketone (MIBK)

.= v -. . List of Contaminants That Can Be Cleaned Up
Using SVE
Volatiles: methanol
benzene acetone
toluene pyridine
xylenes tetrahydrofuran
ethylbenzene carbon tetrachloride
hexane trichloroethane (TCA)
chloroform

Semivolatiles:

chlorobenzene
dichlorobenzene (DCB)
trichloropropane

Hydrocarbons:

gasoline

jet fuel

diesel

kerosene

heavy naphthas

From U.S. EPA (1989h).
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SISTEMA DE SANEAMIENTO DE UN ACUIFERO CON INYECCION DE OXIGENO

*

Carbon adsorption/
Nutrient and Oxygen Addition
Put Infitration
observation  Ballery
well Modified stone
e | [ 29
Accelerated brodegradation
of adsorbed and dissolved
i hydrocarbons
& Air sparger (oxygen addition)

Decontarminated soil and water

Air stripping tower
(Removal of dissolved components
with oxygen addition)

Blower

Water w,
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Approximate water
table level
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~
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hyrocarbons

Recovery
well controls

Hydrocarbon
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depresswon

Free
floating
hydrocarbons
Water Probe
pump

Example (;f a system for bioreclamation coupled with a two-pump, one-well coltection
system (from Yaniga and Muliry, 1984). Reprinted by permission of Conference on
Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in Ground Water - Prevention, Detec-

tion and Restoration. Copyright © 1984. All rights reserved.



INFORMACION REQUERIDA PARA ESTABLECER LA
FACTIBILIDAD DE UNA BIORREMEDIACION

PR Y

Table 19.4
Components of a study to establish the feasibility of bloremediation (trop, l.q
and others, 1987)°

SITE CHARACTERISTICS

A. Aquifer propertices e
Permeability
. Specific yield
. Clay content of soil
. Heterogeneity of formation
. Depth
. Thickness
Direction of ground water flow
Recharge and discharge arcas
. Seasonal fluctuations in water table
B. Ground warter quality
1. Inorganic nutrient levels
2. Precipitation of inorganic nutrients
3. Dissolved oxygen content
C. Location of physical structures
D. Ground water pumpage controls
E. Potential for contamination of drinking water or agricultural wells

CONTAMINANT CHARACTERISTICS
Type

Concentration

Areal and vertical extent of contamination

Locatton of released material in aquifer—dissolved, floating, trapped. or sinking
Heterogeneity of contamination

Biodegradability of contaminants

Presence and guantity of toxic agents

Nature of release—acute, chronic, or periodic

Time since release

Effect of phyvical weathering or abiotic reaction on contaminants

MICROBIAL CHARACTERISTICS

A. Presence of zctive mucrobial population
Acclimarion to contaminants

Nutrient requirements for optimal growth
Extent of biodegradauion that can be achieved
Rare of biodegradauon

-?

i_____.

T . e

e B R R R N

TTrzommopow>

mo N

*Reprinted by permussion of Conference on Petrolecum Hydrocarbons and Organic Chemicals in
Ground Water—Prevenuon. Detection and Restoration Copyright ® 1987  All rights reserved.
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~—~~~ Naturaleza de los
*  {Compuestos
Organicos:
Alcanos y
Cicloalcanos

Segin Chemcel Absirac:s. |a valiosa publicacion en la que se compendia y clasifica
1a brbhografia de 1a quirmica, existen mas de dicz mdlones de compulsios orginicos
conocidos Cadaunode esioscompuestos nenc propiedades fisicas pari.culares como
punio de fusion y de ebullicion, y cada uno Liene tambien se propia reacs idad quirmaca.,

Los quimicos han aprendido a través de muchos afdios de oxperiencia que los com-
puestos ofganicos pueden clasificarse en famibas con base en sus caracrensticas es-
trecturales, v que amenudo es posible predeor la reacin:2ad quumica e una familia
dada Asi, tos diez millones de compuestos con diversa rezcividad pueden agruparse
en algunas docenas de [am:bas generales de compucstos organicos cuyo compona-
miento quimico es predecible de manera aproximada. En el resto de 2sie Jibro se esiu-
dia el comoportamiento quimico de las familias mds imponantes, comenzando en el
presentz capituloconun panorama generaldeda famiha mas sencylla, la declos afcanos.

3.1 Grupos Funcionales

, Las caracterisucas estructurales Que permuten clasificar a Jos compucestos conforme
a su reactividad se llaman grupos funcionales. Un grupo funcional es parte de una
motecula mas grande; estd formado por uo atomoe 0 gupo de A10MOs COn COMpOorta-
mienio quimico caracteristico. Quimicamente, un grupo funcional dado se comporia
de manera muy parecida en todas las moléculas de las que forma pane. Por ejemplo,
uno de los grupos funcionales mas seocillos cs ¢l doble enlace carbono-carbono. Dada
que 12 estructura elecirdnica del doble enlace C = C es esencialmente igual en todas
las moleculas en las que estd presente, también su reactiviaad quinuca cs ja misma.
El etileno, ¢! compuesto mas simple con un doble enlace, expernimenta reacciones que
son notablemente parecidas a Jas del colesterol, que s una molécula mucho mas com-
plicada. Por ejemplo, ambos reaccionan con bromo para formar productos en los
cuales s¢ ha agregado un dtome de bromo a cada uno de los carbonos del doble enlace

(Fig. 3.1).

CAPITIRO 3 Naturaleza de los Compuestos Organicos: Alcanos y Cicloalcanos

El‘cjemplo Enf)strac;lo & laFig 3 {estipico; £f comportamiento quimico de toda
moléeula organica, sin importar su tamaso y complejdad, es determinado por los
gmp_osfunc:ona.’e: que contiene, Enla Tabla 3.1 se pr:s:n(;n muchos de Iospru
fguc:onales comunefy algunos ejemplos sencillos de compuesios que los conﬁcnzss
Si secxamina cuidadosamente esta tabla se descubre que en los compuesios or énico'
existen muchos tipos de grupos funcicnales. Algunos grupos funcionales cogmo lc'nss
que caracterizan a alquenos, alquinos y anillos aromdtiicos, contienen sc;lo enlaces
carbono-ca'rbgno dobles o triples; otros tienen un haldgeno, y otros mds prcs:ntar;
c?xlg:no_ mtrqgeno o azufre. Gran parie de lo qQue se ;stumaré en ¢l resto de est
libro es la quimica de esos grupos funcipnales. o

Esrecomendable en este punto memaorizar las estructuras de Jos grupos funcionale
que se muestean en Ia Tabla 3.1, a fin de que resulten familiares cuando se les v X
oira vez, Se les puede agrupar en vanas categorias. “

Dobis enlacs
H ﬂ-
\ /

C=cC
/ A\
H B

Eiileno :
Cilesterol

o

/-EI bromo 52 une aqui —

Br Br
[
H—-C—C—H HO™
| [ Br !
H H Br

Figura 3.1 Reacciones gei etteno ¥ el colsterpi con bromo En ambos
fcc‘ls\,s ¢l bromo reacciona exaciamenze de la misma forma con el grupo ’
uncional constituido por &1 doble enlace C=C £l tamano y 13
Naruraleza gel r+510 ce 1a Mclecula

2 Carecen de reievan 5
oaraiead Cia en estas

3IRUPOS FUNCIONALES CON ENLACES MU]
ZARBONO-CARBONO MULTIPLES

Al i mati
Fa:qbu:nos. alquinos y arenos (compuesios aromaticos) contienen enlaces multiples
= no-carbono. Los alquenos Lienen dobles enlaces, los alquinos tienen triples en-

lnrae 4 b, L o L L T S ' s



nzas estructurales, los miembros de estos

de dtomes de carbono. Debido a sus semeja

]
S
‘ TABLA 3.1  Estructuras de algunos grupes Tuncionales importanies
‘ombre Esirutiura del grupo Terminocio
1on

grupos también presentan algunas similitudes quimicas.
\C C/ ‘ \ / ) e lo fzmilia funcional® Ejemple sencillo del nambre
== —_—C = — - t .
’ / \ C=C /C C\ j]  Aeano {Sélo contiene endaces CH,l™'s
¢ c— . ) senaillos C—C*v C—=H) E -ang
% £ \ ; . Eiano
/C——C\ Alqueno C=C H.C==CH, eno
/ A ’ i Eteno
Alguent Alguino Areng (Etdenal
(anillo aromitico) Alquing —C=cC )
! =L H—CE’C-—H -ing
GRUPOS FUNCIONALES CON ENLACES SENCILLOS ENTRE ' BN iitenc)
a - Hen
CARBONO Y ATOMOS ELECTRONEGATIVOS Aseno N g " 4 e °
c=cC Yo nay
) ) 7 Y B / Benceno
Haluros (o halogenuros) de alquﬂo.alcoholcs.ﬂtr:s.:.\mmas.sulfuros,lmlcs ¥ va1os —C €— C=-C
ottos lipos de compussios, tienen todos un atomao de carbano unido por un enface : s H—( c—H
sencilio 2 un atomo elecironegain 0. aue puede ser un halogeno, oxigeno, NITOEEND /C-—C\ L
oazulre. Loshaluros de alguile ignen un atamo de carbono enfazaco aun haloceno, ,‘-"‘C\
los alcohoies tienen un carbono undo a un 8TUpo hidroxio (= OHY, los cieres tienen ; H ‘R
fas amminos tienen un atome de Halu:c v X
ST H,C—Cl N hay

dos atomos de carbong unidos-al mismo gMgLna,
Cioromeiano

geno. Jos noles icnen un itom
decarbonoen
bono tiene una liperacargl
N o .
212 167) j  Aeohol —C—0—X HC—0—H ol
bt 3 .

carbono eniazado a un nifro o de carbono vmdo 2 un
srupo —SH.» los sulfuros posten dos dtomos lazados al mismo azuire. X = F CLBr It

Entodos los casos los enlaces son polares, el atormo de €21

) positiva {671, v ¢l dtomo efecironegain g, una hgera carga ac
l ! i ) ' . i ! ‘ Metano
.C . C .C C.. .C .C .C C.. ~ C
7N AT A S AN Sayo 7 TsTN e —C—0—-C~ H.C—0=—CH, 4o, erer
| H B - £ ' J e
Halure de alquile  Alcohol Erer Amina Tiol Sulfuro o \ ier dimerilico
Amina _—|C—-N—H.—~?—~>:'—H H,C—~H. cuming
GRUPCS FUNCIONALES CON UN DOBLE ENLACE H Aelfaming
CARBONO—OXIGENO (GRUPOS CARBONILO| [
. —(—=N=
Obsérvense en la Tabla 5.1 las diferentes familias de compuestos que contienen el ‘
grupo carbonilo, C = 0. El doble eniace carbono-oxigeno estd presente €n algunos rito ' .
de los compuestas mds importznies &0 quimica organica. Estos compuestos $oD seme- ' ‘—,C'-CE.\: HyC—-C2=XN .
jantes en muchos aspectos pero difieren dependiendo de la identidad de los atomos £ anomtrilo
unidos at carbono del grupo carbanilo. Umdos al C=0, Jos aldehidos nenen un car- _ (Acctominio}
ra bono ¥ un hudrogeno, tas cetonas tienen dos carbonos, los acidos carbexilicos nenen [ };O- 0
un carbono v un grupa —OH, los ésteres tienen un carbono v un oxigeno semejante Niro —C—X H;(_‘~—.\-: ’ .
al de los éteres, las amidas tienen LN carbono y un nitrogeno semejante al de Jas ami- | :\O - " :_0 hay
nas. los cloruros de dcido uenen un alomo de cloro, eLc. . - 0 ~itromeiang
. . o
(14 ~
Co 0 o} 0 0 0 e _‘i'—-s.‘_(i:" . HC—8--CH, No hay
§ i i P: \C/ E: (l.: Sulfuro de dimetile
N c PSRN NN N .
T TR i i L I D Y S +0 o-
VAN AR /. FA . FAR | 4 i Suiféxid b | ' :
~ ido —L—8=C—
F 4 ida Clorurp de dcido T §=C H;C—5=CH, -sulfoxido
Amids ] " vao
- Dymetiisulfonido

& Aldehiga Cetana Aride sabeadicn Earr



Esiructura del

Ejemplo sencillo

Terminacion

Nombre
de lo familia grupo funciongl®
(e B
N
Sullena -—C-—S‘—-(.;——
I 1
0:
|
Tiol —CeBS—H
. ' .
10
i
Carhmiln, —C =
| :Q:
Aldchida (Y
!
) Hy
Ccrona ""f.-'—f-- L"—-
! i
0

' 0
) Ester (e d—0C—
HOE
ik
Armda —=C—XNH
HeH
o
—C—(C—N=—H
! i
Hao B
A S
—C~C—XN—
i i
-O,

1
Clorure de acido — é—(‘ —Cl
carboxilico |

Anhidrido de
dcido carboxilico |

0
1
H"C"'.S-;CHJ
0"

H,C--5H
Q
HyC—U—H
o]
HL—C=CH,
0
B.C—(C—04
0

iH;0—C—0—CH;

0
H;C~C—NH.
0
!

H,C—C—Cl

i

H;C—C—0~C—CH,

1
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del rombre R k-
——r
TG ENUA oo 70T
—
i ! “"!3‘:’1’_" {dentifique ¥ encierresnun cireulotos grupos funcionales presentesen cada unade las siguientes
wijong ' = .
ek liculas: .
Dimetil sulfona ., mo )
E NH4
CCh, __ CH,CHCOOH
-1tof ! f"'_\ | _/.' \ /}{‘o?/ ? e
. - /N 7 Nl TRE
Melanotiol i at Cl CH I !
= —_ =/ ~
DDT Fenilalanina
M
) ) % “CHO (dy |\)
«fH Py
E:rnal Acroleind
tAcetaldehido) Estireno
-ong
Propanong 3.2 Proponga esfructuras de moleculas ssmples que congengan los siguientes grupos funcionales:
{Aceional .
(a) Alecohol (b} Anillo aromitico (o) Acido carboxilico
(d) Amina tey Cetona ¥ amina (f7 Dos dohles enlaces
U, arnde
Avde etanoco
{Aodo acence)
3.2 Alcanos e [someros de Alcanos

-ooro
Eianoaio de melilo
{Acerata de menlod

~antide
Eranannda
tAcctamida)

-oily, cloruro de
Cloruro de etanoilo
(Cloruro de acerilo)

-Qico, enhidrido
Anhidrido etanoico
{Anhidrido acético)

En la Secc. 1.9 se vio que ¢l enlace sencillo carbono-cartono del etano resulta de
Y de] carbono. Uniendo entre §i tres, cuaifo, cin-

la superposizion de dos orbitales sp
de enlaces sencillos carbono-carbono, €8 posi- -

0 0 mas atomos de carbono por medio
bie generar la gran familia de moiéculas ltamadas alcanos:

H H H H H H
H_—(;:-—H H—(:?——#—H H—(::——-(::-—(:I—H
H H H H HH
Metano Etano Propane
H H HH H HH B
H HHH H HH H
Butano C Hzaer

a menudo como hidrocarburos saturados: hidrocarburos
aturados porque solo presentan enlaces
a maxima cantidad posible de hidrége-
H,, . donde n €5 un nimero entero.
es compuestos alifdticos, un nombre

Los alcanos se describen
porque sole contienen carbono e hidrégeno, s
sencilios C—C y C~H, de modo que contienen
nos por carbono. Tienen la férmula general C,
Los alcanos también se denominan en ocasion



1.2 Alcanos e [sémeros de Alcanog

derivado del griego aleiphas, que significa **
grasas animales contienen en efecio largas ca
alcanos.

Pensemos por unmomento en las formas en
binarse para formar alcanes. Con un carbono y

metano, CH,. De modo similar, slo existe una combinacién posible
de dos carbonos con seis hidrogenos {etano, CHJCH,), ¥ sélo una posible combina.
t1on de tres carbonos con ocho hidrogenos {propano, CH,CH:CH,). Sin embargo,
si s combinan mayores cantidades de carbonos ¢ hidrogenos, puede formarse mas
de una clase de moléeyla. Por ejemplo, hay dos maneras en que pueden formarse
moléculas con la férmula C.H,,: los cuziro carbonos pueden combinarse en una so.
la fita (butano), o esa fila puede ramificarse {isobutano). De modo similar, existen

tres formas en que pueden disponerse Jas moléculas de C.H,., ¥ asi sucesivamente
para alcanos mas grandes:

grasa’. Se verd mids adelante que lag
denas de carbono similares a las de los

que carbono e hidrogeno pueden com.

CH, C.H, CyHa
—_—— —
’Q M
,C/L\r“: -
4 o o | % )
- o~ o C:?)
i il T
J !
H——('Z-—H H—-C—Cc—H H—C—C—C—H
i [
H H H H H
Merang Etano Propanu
CiHpy
Q
1
H—C—H
B il
e e
H H H H H H
Butang

lsobutany 7

7
i *
A 4

CuHyz .
Q,
O O
i *.*
H-—-CI:--—H H——C—PS
(!: CI—(IJ—(lj—-C'Z-—H H—(':—(!:—(lf-——(lf—H H-—?—C—'
T , I
I‘l! H H HH H H H H H—-(lj—l-l
H
Peatano 2-Metilbuturo 2. 2.Dimelilpropuno

3 la,

Compuesteos como el bulano, cuyos carbonos estdn d:spuul’(c};:;:s uqnuaC slgiacgm-
se dengminan 2lcanos de cadena lincal, o alcanos nnrn::llcs.' Jl'nl T
puestos cuva cadena de carbona se rzmi!ica'. como ¢! ",m'c'] proE e hosoie traeo:
reziben el nombre de aleanos de cadena ramificada. Obscr\\:sgccrlll:1 et o epasar
una linea que conecte todos los carbonos de un alcano de c]aCaso gl repase!
¢l trayecio o levantar ef lipiz del pap2l En contraste, en c ot d panel pars
cadena ramificada, es necesano repasar ol trayecto o levaniar e
trazar una linca que conccte todos los carbonos.

Compuestos como las dos moléculas de C,H,,, s s (-hechon de
diferenie estruciura, se denominan semeros, del griego 1505 O neidad de
fas mismas paries’’}. Los isémeros son compuestos que lienen e dispurstos
dtomos de la misma especie pero que dil’{:ren en la l'orma‘cn q e omeniadon
esos dtomos. Compuestos como butano ¢ lsobutfmo, Cuvos :ncrno{iluc,dn) AN
de manera distinta, s¢ llaman isomeros mnstiluufmalcs !o de clon: e commoesios
s¢ verd que también son posibles otras cf.ascs de isomeria, mt:cu;bsmEl S
cuyos diomos estan conectados en el mismo orden. Como :a Te manera exglosiva
3.2, el nimero de posibles isémeras entre los alcanos aumen
con el nuimero de aélomos de carbong. . 12 en tods Ia quimica

Laisomeria constitucional ng se limjta a los alcam?s. se prese O e warbona
orginica. Los isdmeros de constitucion pueden variar en los csqICOho‘ e
(como isobutano y butano), en los grupos fu.nc:ona]cs (c%r::aa(comom isoprt-}pila-
dimetilico), o en la ubicacidn de un grupo funcionalenlaca

que tienen la misma formula pero

TABLA 3.2 Nuamcero de isdomeros de algunos alcanos

Farmufe Niimnero de tsomeros Farmulo Numero de 1someros
75
CH 5 cmHu a-
C:H" 9 CHHIJ 161
Hey I8 CoHL et
Wy 35 CyH,, 4.111,846,.0.
CHy,




3.2 Alcartos e lidmieros e Alcanos 73

mina y propilamina). Sin importar ia causa de la isomeriz, los isémeros constituciona- ;

les siempre tienen la misma formule pero distinto orden de enlace de los dromos:

. CH,
Diferentes esquelcios de carbeno:  CH,CHCH, Y CH,CH,CH,Ctiy
2-Metlpropano Bulano
fisabutang)
Diferentes grupos funcionalzs: CH,CH,OH v CH,OCH,
Alcohnletllica Lier dimetilico
NH,
I ' .
Diferente posicién de los grupos CH,CHCH; v CH,CH,CH,NH,

funcionaies: lsoptopilamina Prapilamina

Un alcano particular pucde representarse de manera arintraria en muchas formas.
Por ejemplo, el alcano con cuatre carbonas de cadena recta denominado butano pue-
de expresarse por medio de cualguiera de las estruciuras que se muestran en la Fig.
3.2. Dichas estructuras naamplizan una configuracion geoméirica tridimensional especi-
fica parz el butano: soleindican las conenicnes entre los 2iomos. Enla pracuica, promec
tesulla ted10so trazar todos les enlaces de una molesula. Asi, por ejempio el bulanc

suele representarse por medid de una esirucivra condensadse, CH,CH,CH.CH.. o in-
cluso mds simplemente come #-C,H . donde « sigmifica normas, © sea butano de
cadena hineal. En estructuras condensadas come CH CH.CH.CH,. los enlaces C=C
y C=H nosuclenindicaise [y "'sobreentiencden™) Ssuncarkonofiene dot idrogeno:
unidos, se escribe CH,, eic,

Los alcanos de zadenz lineal se dznominan conforme 2 la cantdad de atomos ¢2

carbonoen lacadena, comosemuesiraenta Tebla 3 3. Con1a excepeidnde loacuztic

TABLA 3.3 Nombre de algunos alcanos de cadena linea!

Mumero de Formule Numero de Formuilu
curbonos (n) Nembre {C.H,, . ) carbonos (n) Nombre (CH,, . 1
| Mletano CH, ) Nenano CH.,

2 Eiano C.H, . 10 Decano CoH.n,
3 Propanc C.H, I Undecano (frendecane) <, H.
4 Butano CH, 12 Dodecano CH.
3 Pentano CH,, 13 Tridecano C,H,
6 Hexano C.H, 20 Eicosano (icosano) CypHes
i Heprano C.H, 2 Eneicosano (Henicosano)  C, H,,
g Qctana CH, 30 Triaconano C,oH,:
CH3 ?H:'—'CHQ
I
CH,—CH;—CH;—CH, CH,~CH,—CH; CH3;—CH-
CH,-—CH,—CH, CH,(CH;),CH; CH,CH,CH,CH;
bn CH, : |
Figura 3.2 Aigunas representaciones del butano, C H . La molécula
es la misma sin importar (2 forma en que se le represente, Estas N
9.

estrucTuras 3610 implican que ¢l butano uene una cadena continua de
rrarerf JAMnG fe marhme

1
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f;::cr:.s cpx:npue.;.tos —Mmelano, etano, propano y butano—, cuyos nombres tie:
cadasm:’lst;:.arn:as. os alcanas 5¢ nombran empleando numeros griegos. Al finaj
ot m : s¢ agrega el sufijo -ano para indicar que la molécula identificads
Carbon:so.ﬂcsr,Eptmano es el alcano con cinco carbonos, hexano es el alcano de -
: + 1€, IS necesario memorizar los nombr 4 '
ez 2 oL es de cuzndo menos los prime:

PROBLEMA RESUELTO.....cocoovovn

Proponga esiructuras para dos isomeros con formula C.H,N
P R

Solucidn
frodlen S; sabe que e) car-bono forma cuatro nlaces, ¢! ovigeno forma dos, v el hidrogeno
- Reuniendo esia informacion se obuenen dos estructuras ssomericas: )

B oo
i

H-—(’_‘-—O—C—H

!

| ‘
2-(':-,1—0~. 6 H- producen H—C—(mQ—l
Vo )

H H H H

PROBLEMA....ovee

3.3 Trace las estruciuras de los cinco isomeros de! C H
’ 14

PROBLEMA

EN Exis siele iy fros c 3 C It o zstructuras de Q-
4 Alsle e 150meros consty ucionales on la f H O
ormula C.. n ESC b a5 £

PROBLEMA

1.5 O
Propcngl:l sstrucivias que sansfagan ias sicuientes descripciones:
(2) Dos ésteres isomcéricos con la férmula CH,0 .
b D g

(b} Dos nitrnles 1soméricos con I3 fermula C H.N
PROBLEMA.......................

3.6 :Cudmos isémeros existen con las sigurenies estruciuras?
(a) Aleoholes zon la formula C.H,C .

{b} Bromoalcanos con 1a formula C H,Br

3.3 Grupos Alquilo

;5: ::ng?n?;?:ﬁ.;: :T”a‘i urIx.atomo de hidrégeno, la esiructura parcial que queda
Ci6n oo por . rf:;ado. 0s grupos alquilo f‘ Pombran sustituyendo la termina-
eliminacion ge o o cmrz de nombres quimicos especifices). Por ejemplo, la
ZCH 3 e hi dgeno _cl metano, CH,, da por resultado el grupo merilo,

» Iminacién de un hidrégeno del etang, CH,CH,, gznera un grupo etilo,

~CH ~ . N
:CH:- De manera similag, la eliminacidn de un hidrégeno del carbono de un
erieene e cyyalader woale .- . . v
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U

CH,CH,CU, CH,CH,CH,3- \ CE. “HCil.
Propano Propilo irrsspido
~ -
S G e

: " 4
h & &
f <&
: CH,;CH,CH,CH. CH,CH.CH,CH,3- . : CH:CI—E_}HCHJ
i Duanro Butle see-Zoanle
¥
i
! £
e \"AI"‘ ~ ~
. \.r/-'
1 7
i >
! U~

(|3H:. CH,

I
CH,CHCH, CH,CHCH, 3 v CH;— >3
Isabutano Isobutilo ~H,

ler-Rutilo

urz 3.3 Generacion de grupos alauilo de cagena hneal y de
*nad ramificada a paruy de n-alcanc:

un alcohol primario™, se habla de /e close general de compuestos que t.=nen un grupo
funcional alcohol (=OH) unido a2 un dtomo de carbono pnimano. X “H.OH-

}Ii CH,CH,0H
R —~c|—0H CH,
|
H CH,CHCH.CH.OH

Clase general de
alcoholes primanos, RCH,OH,
T CH,0H

Ejemplos de alcoholes primarios, RCIZ.OH

1

3.1 Grupos Alquilo

TABLA 3.4 Algunos grupos alquilo de cadena lineal

Alcano Nombre Grupo alguilo Nombre tabrevigtural
‘ Mziano —CH3 Menlo (Me)

CH,CH, Elano —~CH.CH, Etilo (En)

CH.CH.CH, Propano —CH.CH.CH, Propifo (P}

CH.CH.CH.CH, Buiano —CH.CH.CH.CH. Bunlo (Bu

CH,CH,CH,CH,CH, Pentano —CH.CH.CH.CR.CH,  Penuic

que se muestra ent la Tabla 3 4 La combinacién de un grupo ziquilo con cualquiera
de los erupos funcionales que se presentaron anies permiie generar v nambrar muchos
cientos de miles de compuesios.

H H rl H
H—C—H H—( — H—C—~NH, 1!l—C—OH
H H H . H
Melany Ln grupo meiilo Menlaming Alcebul metihice

Asi como los grupos #-alaulo se g2néran por climinacién de un hdrogeno de un
carbona rerminal, ios grupos alquilo ramificacos se cencran por ehminacién de un
dtomode hidrogenomrerng Son posiblesdos crupos alguiio deires carbonos s cuatre
erupos alquilo de cuairo carbones (Fig 7 30

Es oportuno aqui un bvzve comentario auerza de la dencminacon de 105 prupos
alquilo: Los pretijos utilizados para los grepos alquilo gz cu2iro carbonos #nla Fig
33, sec (secundanio) . fer (lerciano). se refieren al grado ae susitucion del alquilo
en ¢t atomo de carbone conuiderado Existen cuatro grades rosibles de sustitucion
de un carpono. denominados | (primano), 29 (sccundariog, 7 (terviario) s 49 (cua-
ternario)

H H R R
R—[——-H R—(I)—H R—-(_I‘—H R-—-—-(%—R
i R . & A
Carbeno primario {1°).  Carbono secundario Carbono tercianio Carbano cugteriatio

(«®), cnlazado & o1108

enlazado a un solo (29}, snlzzado a otros  {3°), enlazado a otros
cuatro <arbonos

carbono dos carbonos tres carbonos

El simbolo R se unliza para representar un grupo alquilo generalizado. Puede ser
metilo, enlo, propilo o cualquiera enire una variedad casi infinna Puede suponerse
que Rsignifica "¢l Resio de la molécula’". que no nos tomamaos la molestia de espectfi-
car porque no es importante para nuestros fines. Los 1érminos primario, secundario,
lerctari0 Y cuafernario son de uso comiin en quirica organica. v su significado debe
ser evidente de inmediato. Por ejzmplo, si se dice "*E} producto de la reaccion es

' El simbolo = se utilizard en 1odo este libro para indicar que ta estrue - organica parcial
0Oye st muesira estd cnfazada a otro grupo que no sc especifica. -
LR
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a veces de dtomos de hidrdgeno primarios, secundarios
n los que s¢ hallan en los gTupos

Ademas, también se habla
Jos grupos CH.. ¥ los terciarios,

o terciarios. Los atomos de hidrogeno primarios son
CH,, los hidrogenos secundarios se epcusniran en

en los 2rupos CH:

{ H
| -
Hidrbgenos primarios (CH ] H—C~—
N |
o )b el
CH.: CHZCHCHJ = \ H—C— (f C‘ C1~H

|
Hidrogenos sccu‘ndarzos (C}i:],/ ‘k H H B H
Un hidrogeno terciario (CH)

PROBLEMA
os de

37 Escriba Ja formula de-zrrollaca de s peho gsunos slguilo con ane carbpnos (1somer

pernilol

BROBLEMA . ot 2 2 00 e
5.8 Escnibala formula desar crollada dr alcanct que contengan lo sicurenie

(a1 Dos zurbonot percLaries

(bl Un grup0: isopropilo
(¢) Un carbono ceaternane v w0 cezundario

PROBLEMA..coceerr -
108, secundarios. [erciarins 0 cuaternurius tos ajumos de carhonao de

3.9 ldeanfique como premario

las stpuieries moléculas:
1al CH, (b CH,CHCH, ict CH; CHha
i i I J
CHJCHCH_-CH_-':H. C.‘{‘CEI;CHCH_-C}J; CH -,CHCHQCCH,
CH,

{orciarios bos a10m0s de jos compuet-

= nidrogeno

140  |dentifigue Tumo primarnics. secundaiins O

1oy deb Problema 3.9

a de los Alcanos

3.4 Nomenclatur

¢ compuestos organicos pu-

onocian relativamente poco .
bien asignarles 3u descubri-

£ otros tiempos, cuandosec
-ibian ¢l nombre gue tenia @

Y ros, lo§ compusstos nuevos e
dor. Asi, la urea {CH,N,O} es una sustancia cristalina purd aislaga de la onna; la
morfina {C,,H,,NO ) es un analgésico (agente contra =i dolor} aislado en 1805 de 12
.1
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amapola, y recibio ese non

barbitdrico es un agcm:tc;:nbc;l:ﬂcin nonor a Morfeo, el dios griego del suchos e dci

ey amigs Birbar zante llamado asi por su descubrid ; el dcido
A medida que & c“: iad Horeomotomey

ia ciendi im3 A

siglo xIx, también crc::‘aai'a ;ch: ?‘?mlca organica se desarrollaba lentamente

T s equivoca los compue esi ad' d.c un método sistematico para nomb e

i emeste librocs €l qu:dcsar:olsixols Grgér}lcos. Elsistema de nomenclatura :Jnc ol

{IUPAC, por sus siglasen mnle: ?Elimon Internacianal de Quimica Pura ? A SF us;-

FunCiomales.y asienan nombr:‘ss'L Ms.[c.n rcglﬁs de la IUPAC para lodos-lc;sp opos
En ol sistemna de Ja IUPAC u;r;]aomtggufda}d !ncluso &las estructuras mas comizlelpa(zs

principal o fundamentai, \'su'ﬁ)o Lm re quimico consta de tres partes: prefijo D; :‘

1o contienc fa cadena pri}rcipal ‘: a parte principzl indica cudntos atomos deéa br :

LOS eropos funcionales pr:scm:s-e:]l;a:;z;:[ma] de la molécula; &l sufijo idcmirﬁ:z;

¢ los grupos funcionales v de otros susmuyanl-.'n-\t:sl fr:cl?g:;f::ig:? [a' lolcaﬁza‘:iéﬂ
incipal:

brers Parie
reliju  —— principal — Sufijo
- .
. Donde etan los susituveniss? C } A
Cuanios (Cudl fam:ha?
carbonos” .

A medida que
s se esfudien nuew
05 Bru
re pos func
presentaran las reglas de lz ILPAC corr:spondler]a?:ales ¢n capitulos posiertores se
[

Peo Ci momen H T 0, vzamo 0]‘]’105 mb rami-
H 10, 50 e .bare ! no ]
ficada. =M n0s ¢ < Tan 'OS a]canos dc Cadcna [
Excepxo ]05 ”la's compieros IOdD Qo r da p]lc{ie” nom-
lei
’ 105, s I| 5 alcanos d ifi
I | ) [ Cadena .am]flcad
blalsf SA]!U C. ldo 0‘ § CUalio puses qUE -1 jﬂdlcaﬂ Fal ] n

: ) l f a4 algu 05 cuanios COmpuCSIOS

l. i T Jpal
Sf determina C' ] ldloca bDuUro p”nc‘
a Ce bUSCa la Caafhﬂ(o”””h’aae(afbo”a! 185 1o ressnteen la HIO]CCU'B,
muasiagrga press
L1 4 C.IID]C?.I =| IIOJ-llbit dc esa cadena como pallc pl:lnl:lpal. No siempre
fsu“a eV dC”[C fuar ¢s la C:‘dC“a ”Ia‘s la ga, a C :
. , VveCes ¢5 necesano seguir

CH,CH,
CH,CH,CH.CH—CH,

Se nombra como un hexapo sustiuido

"
CH,
CH,~— CHCH—CH,CH,

|
CHZ'CH'JCHJ

Se
nombra como un heplano sustituido



2

CH;CHa

b. Si existen dos cadenas diferentes de igual longitud, se elige como principal

la que tiene ¢l mavor nimero de
CH,
CH,CHCHCH,CH,CHy
(llH_»CHs
cH
CH,CH—CHCH.CH.CH.

|
CH.CH,

puntos de ramificacién:

Se¢ nombra como un hexano con
dos sustituye: ‘=2

ANO

como uh hesano ¢on un
sustituvente

Se numeran los diomos de la cadena principal.
a Comenzando con ¢l exiremo mas cerccno of primer punio de ramifice “1dn,

<& numera cada carbono de b2 cadzna mas larga que se ha idemtificado:

1CH,
:éH_-
CH:—(;‘.HCIIJH—CH:C% '
| CH.CH.CH.

= ]

T L:_’HJ
s CH,
|
CH;-HCH(i‘,H--CHQCHJ
5 4

CH.CH.CH,
k] 2 '

NO

La praimera rzrmificzcion se presenca enel Clen el sistema de numeracion
correcto. v en gi C4 2n ¢l srerema 1ncorreclo

b Siesistenramuficaciones s cisians:
na principal, s¢ eimpiezd la nume

gundo punio de ramificacion:

CH, CH.CH,

' I
CH,— CHCH.CH,CH—CHCH.CH,
Y 3 i 2 1

2.

) -

Se identifican v numeran los sustituventes,
2. Utitizando ¢l sistema de numeracien que se ha tomad

¢cizarguales de ambos extremos delacade-

rac-on por ¢l extr=mo mas cércano al se-

1

CH.CH, CH, CH.CH,
| P
CHy—CHCH.CH,CH—CHCH.CH,
IO S | T8 e

D COMO COTrecio,

s¢ asigna un numero a cada sustiuvente, conforme a su punto de umaon

a la cadsna principal’

s 3
CH,CH,

CH, CH.CH;

| H
CH,— (EHCH:CH:C]{—CHCHQCH_-. Se nombra como un NON3NG
T 8 3 : 3 2 H

Sustituventes:
En C4, CHI

En C7, CH,

En C3. CH.CH, (-etilo)

{4-meiilo)
(7-marilo)

CAPITULO 3 Naturaleza de log Compusstos Organicos: Alcanos y Cicloatcanas

b. Sllhay dos sustituyentes en el mismo carbono, se asigna a ambos el mismo
- numero. Siempre debe haber en 2] nombre tantos nimeros como sustity.

yentes:
L

CH,

I
Sh,g}lg—.(li—SH:(;’]igH, Se nombra como un hexzno

CH, CH,
ci,

Susiituventess  En C2. CH,  (2-metiio}
En C4. CH, (2-meiilo)

En C4. CH.CH, (4-etilo)

4 5S¢ escribe el nombre como una sola patabra, usando guiones para separar
los prafijos. v comas para separar 103 numeros entre si. Si hay dos o mas
sustiuventes disiintos, se 1#g ¢ita en orden alfabéuco. Si existen dos o mas
sustituyentes 1aénuicos, se usa uno de los prefijos di-, tri-, rerra-, ete. Sin
embargo. 2510% pref1j0s no deber. considerarse con fines de alfabelizacién
de compurestos Lot nombres compisios de algunos de los ejemplos gue sc
han venido praszniando son:

CH,

CI, |
CH.CHCHCH,CH.CH,
-'CH_- 1 dod 4 % "

CH. —CHCH —CH.CH,

2 1
CH.CH,

h % 4 1
CH.CH.CH.Cli—CH,
3-Melithexano CH:CH,

(:.:.H_.CH._.CH,‘ 3-Etil-2-metilhexuno
E ] N

4-Enl-3-metitheptano

CH,CH. CH, CH.CH, CH,
ii' nooh !: ' . : L A !
CH,— CHCH,CH.CH—CHCH_CH, CH CHy—C—CH,CHCH,
3-Etil-{,7-dimetilnonane (l:H: CH,
CH,

4-Elil-2 4-dimeiilhtanno

Laapheacion delos cuairo pasos anteriores permite asignar nambre a muchos miles
de compuestos organicos. Sin embargo, en algunos casos particularmente complejos
¥5 necesario un quinto paso. En aczsiones sucede que un sustituyente de la cadena

principal contiene una subram.ficacion:
CH,
1L A 4k |
- CH-.CI:H—?HCH,CH_.(:H—CH.CH—CH,
: : )
CH.CH.CH.CH,
. " 9 10

Se nombra comr 4ecano

2,1 G-trisustituit
CH, CcHh, 16.
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complejo que coptiene |a subramificacian

5. Senombrael sustiluyente complejo. Para

12 J 4 5 ?HJ
- 6
C-HJTH—S:HCHZCH;'CH —CH,CH—CH,
CH
s CH, CHCH,CH.CH,
i 8 3 30

2.3~Dimcul-6—(2-mcLUpropil)dec:|no

Como or:o ejempio:

Hs ?HJ CH, CH
CHyCH,CH,CH,CH I ?
2 7 5 g T T CH—~CHe, +CH—éHCH:
‘?%{2 (I:H: . f 2
§H:—CH—cH, $41.2-Dimciitpropij).

1

2-Metil-5.() ,z-dimcﬁlprupﬂ)nonano

Grupe alquilo con tres carbonos:

"y

CH,CHCH,

Isopropit (i-Pr)
- .
- Grupos algujlo con Cuatro carbogos-

CH,
CH,CH O ! P
3 2 CH; CHSCHCH’%‘ CH’ _C'%-
] Sec-Butilo !
{sec-Ba) Bsobadlo CH,
ter-Batilo 17'

LA ST P P - P
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! 3. Grupps alquilo con cinco carbonos:

| , o g

: ' CH,CHCH,CHi  CHy—C—CH, % CH:CH:-—(ll%
CH, CH;, CH,
Isopentila, Neopentilo ter-Pentilo,

también llamado

también llamado
ter-amilo (t-amilo)

isoamile {/-amilo)

Los nombres comunes de estos grupos alquilo simples estdn tan arraigados en la
bibliograflia quimica, que las reglas de la JUPAC permiten su uso. Asi, el sigutente
compuesto puede nombrarse correctamente -(1-metiletiiYheprano o 2-15sopropitheptana.
No hay mas remedio Que memorizar estos nombres comunes: por fortuna no eaisten

muchos.
CH,CHCH,
CH,CH.CH.CHCH,CH.CH;

A-(J-Metleniltheptano o J-1sopropilheptanoe

Cuando se escribe el nombse de un aicano, el prefijo iso- se considera parte del
nombre del grupo alquilo para fines de alfabetizacion, pero no asi los prefijos que
se emplcan scparados por un suien, come sec- v ter-. De este modo, isoptopilo e
tsobutilo se aifabetizan en ia 1, pero sec-buttlo v ter-butilo corresponden a la b,

PROBLEMA RESUELTO.cciiiiiiiinemiininirirsitninrenen s,
+Cudl es ¢l nombre IUPAC decl siguiente alcano?
(IZH«,CH;. ?}13
CH,CHCH,CH,CH,CKCH,

Soluclén L3 molécula tiene una cadena de ocho carbonos (octang) con dos sushituyentes
metilo. La numeracion a partir del extremo mds cereano 2] primer sustituyente indica que los
metilos estan en C2 y Cé, por lo que 2} nombse es 2,6-dimensloctano.

PROBLEMA RESUELTO .. iiriiiiivririerenmmniensrmcnnneneccasnnnanns
indique la estructura del 3hsopropil-2-metilhexano.

Soluclén  Primero, se deiermina ¢} nombre principal (hexang) v se traza su estruciurz de
carbonos:
) C—~C~C—C—C—C Hervano
Después se colocan tos sustituyentes (3-sopropilo y 2-metilo) en los carponos correctos de
. Ia cadena principal:

|
i
} CH,CIIHCH, Un grupo isopropile en C3
1
C—C—C~C—~C-C
l 1 2] 3 ¢ 5 B
N CH, Un grupo metilo en C2 18




1.5 Fuentes de Alcanos: Petrdleo

Por dltimo se agregan hidrdgenos para compietar la estructura:

CH,CHCH,
CHg?HCHCH:CHQCHa 3-Isopropil-2-metithexano
CH,
3.11  Asigne nombres IUPAC a los siguientes compuestos:
CH,
I
{a) Los tres isomesos del C,H,. tbr CH,CH.CHCHCH;
e |
CH.CH,
CH, CHs
. N
tey (CH,,CHCiH,CHCH;, 1di 1CH,,CCH.CH.CH
CH.CR,
PROBLEMA ... .oiiiiiih ot tih cirssimierrminsenes 4 o csrsainras
3,12 Trace las estruciurat que corres;ondan a 1oz uigwentes nomeres IUPAC,
(a) 3,2-Dimerinorano {b) 3-Eul-3.¢.dimetilbepiano
(¢) 2.2.0imecl-4-propioctane  {d) 2.2.4-Tnmeulpzaiano
3.13  Los siguientes nombres son incorregios. Trace las estructuras que representan, explique por
queé son incorrectos los nampres v asigne la denonnnacion correcta
(z) V. }-Dimeulpentaro {b) 3-Meul-2-propilhexano
te) 3.3.-Dimetil-X-¢tiipentano (d)5.E*1l-4-meiilhexano
e} 2, 3-Metlh=aane (D 3-Dimetilpentano
J.14  Asigne nombres cistemalicos 3 1os 0¢ho grupos alquilo de cinco carbonos {isémeros de pentilo)
3.5 Fuentes de Aicanos: Petroleo
Muchos alcanos existen de manera natural en plantas y ammales. Por ejemplo, la
cubierta cerosa de las hojas de la col contiene nonacosano (n-CHgl ¥ e} aczue d.c
algunos pinos contiene heptano, La cera de abejas contiene, entre piras cosas, ¢ne:-
triacomano (n-C, N.). - 1 de gas
Las principales fuentes de alcanos son; con mucho, los depésno_s andna!es cg |
natural y petréleo, derivados de la descomposicion de materia organica manna stg}{ -
S “tada hace eones. E! gas natural consiste principalmente en metano, aunque también

ontiene etano, propano, butano e iscbutano. Estos hidrocarburos simples s¢ US&_

-:/

:ngrandes cantidades para calentar casas habitacién, para cocinar alimentos y <04

30

)

i

CAPITULO 3 Naturaieza de los Compuestos Organicos: Alcanos y Clcloaicanos

combustible en las industrias. El petréles es una mezcle compleso de hidrocarburos,
la cual es necesario refinar para obtener diferenies fracciones antes ce que pueda usarse

La refinacién se inicia con la destilacion fraccionada del perrolec en tres fracciones
0 cortes principales: gasolina de destitacién directa (p. eb. 30 a 200°C), keroseno
oquerosén{p. eb. 1752 300°C) y gaséleo (p. eb. 2753 400°C). Finalmente, por destila-
cion a presién reducida sc obtienen aceites lubricantes v ceras, o que deja un residuo
alquitranoso no destilable de asfalio (Fig. 3.4).

Asflalio
[ Ageire lubricante
I ! Ceras

!

| Gasoleo
i I €, —C..}
l Petréleo
I ]
e ]l . KNerasen

P, =G

i .
Gaselinadz desulasion dirscta

i 1IC,~C )

.. ‘Sasnatwral

! €, ~C,1

Figura 3.4 Productos de ta refinacidn gel petrdleo

La destilacion simple del petroleo crudo es s6lo el primer paso en la produccidn
de gasolinas. Resulia que |2 gasolina de d=stilacion directa es un combusiible deficien-
te, que produce el fendmeno de golpeieo (knocking) del motor. En los motores de
combustién interna de los automaviles, cuando el piston o émbolo baja en el nempo
de admisién entra al cilindro una mezcla de aire ¥y combustible. Luego ¢l pistdn sube
y comprime esta mezcla. Justo antes de que {inalice |a compresién, la chispa de una
bujia enciende la mezcla y ocurre una explosion controlada, la cual impulsa ¢l pistén
hacia abajo.

Sin embargo, no 1odos los combus:ibles se queman igualmenie bien. Cuando se¢
usan combustibles deficientes, la combustion puede iniciarse sin contro! en una super-
ficie caliente del cilindro antes de que se produzca la chispa de fa bujia. Esta preigni-
cion, que se detecta como golpetea, puede destruir ripidamente ¢l motor ya que st
crean fuerzas irregulares en el cigiiefal y se eleva la temperatura del motor.

El indice de octano u ociznaje de un combustible es [a medida con la cual se juzgan
las propicdades antigolpeteo del combustibie en cuestion, Se sabe desde hace mucho
tiempo que los hidrocarburos de cadena lineal son mds propensos - ~ir el golpeteo
del motor que los compuesios muy ramificados. Al heptano, un ible particu-
larmente deficiente, se le asignd un valor de referencia de .aje de 0; al

20.
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2,2,4-trimetilpentano (cominmentes conocido como isooctano), que posee excelentes

caracteristicas antigolpeteo, se Ie asignd un indice de 100,
CH, CH,
CHz?CHJ:HCH,
CH,

+

CHsCH,CH,CH,CH,CH,CH,

Heptano

1.2 4. Trimetilpentano
{indice a¢ octane = 0)

{indice de octano = 100)

Dado que |a gasolina de destilacidn direcia contiene un alie porcentaje de alcanos
no ramificados y es por tanto un combustible deficiente, los quimicos del petroleo
han ¢reaco los métados conocidos coma desinregracicn (cracking o cragueo) catalit-
cayreforma carelitica para producir combustibles de mavaor cahdad. St bien los feno-

menos qUIMICOs qUE OSurTen en iales procesos son complejos, 1a desintegracidn catalitica
consisic en tomar fa fraccion de keroszno (C,, 2 C,.}. con alio punio de cbullicion,
v “'desiniegrarla’ en moleculas mas pequenas susceptibles de usarse en la easolina.
El proceso se verifica sobre gn ¢aralizador de silice v alimina a temperaturas ae 400
a 300°C, v los producios principales son hidrocarburos tigeros, en el intervalo de
C.a C,._Dcspucs esios hudrocarbures pequenas se recombinan cataliizamente para
producir 2leanos utiles de C. a C . Por fortuna. éstos ton aliamente ramifscados
v perfectamente adecuados parz sy uso como combustibles de alto indice de octano

Lareforma caialitics ¢s un proceso por el eual fos alcanos de cadena lineal presentes
¢n |2 gasolina de desislacion direcia se conviesten en maleculas aremdticas (arenos)
tales como benceno v:oluero. Los compuestos aromaticos tienen allo indice de oc1a-
N0y son por lanta compenenies deseables de las gasolinas.

oz (\/CHJ
SN

Benceno

“ropiedades de los Alcanos

It

Losaleanc: :ambisn se llaman o veces parafinas, un nombre dernado del latin parusi
a/finistque significa “de pocaafinigad™). Este término define muy bign su compora-
miento, y2 que los alcanos tienen poca afinidad quimica hacia otras molécuias, v
son quimicamente ineries frenie ala mayoria de los reactivos de uso comuin en quirmica
ercdnica. Sin embarge, £n condiciones apropiadas los alcanos rsaccionan con chige-
no, cloro v algunas otras sustancizs.

La reaccidn con oxigzno ocurre durante la combustion en un motor o en un horno
2 estufa cuando el alcano se utiliza como combustible. Como productos s¢ forman
dioxido de carbcne 3 aguz, v se libera una gran cantidad de calor. Por ejemplo, ¢l
meiano (gas naturzl) reacciona con el oxig=no conforme a l2 ezvacién -

CH, + 20, + CO: + 2 H,0 - 213 keal/mol (890 kJ/mol)

R 21.
/
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La reaccion con cloro ocurre cuando una mezcla de un alcano y Cl, se expone a
radijacion ultravioleta (que se denota hv). Dependiendo de las cantidades relali\l'as
de los dos reactivos y del tiempo gue se permita que ocurra ja reaccién, se verifica
una sustitucidnsucesiva de los dtomos de hidrogeno del alcano por dtomos de clgro.
lo cual deja una mezcla de productos clorados. El metano, por ¢jemplo. reacciona
el cloro para formar una mezcla de CH,CI, CH.Cl,, CHCl, y CCl,. Esta reaccion
se analizard con mayor detalle en ia Secc. ¥ 4.

CH, = Cl; — CH,Cl + HCI

L . ch,on, - na

L% cner, - BOI

! [

CCl, - HCl

Los alcanos presentan un incremento regular tanio en el punio de ebullicién como
en el de fusién conforme aumenta el peso molecular {Tabla 3.8 v Fig. 3.5), unaregufa-
ridad que también se reficja =n otras propiedades. Los parameiros promedio delenia-
ce carbono=carbong son ¢2si 1os mismos en todos ios aleanos, cen longitudes de enla-
cede 1.54 = 0.01 A v energias de enface de §3 = 3 heal:mol (333 = 10 hJ/moli. Los
parimetros del enlace carbono-hidrégeno son también casi consianies, de 1.09= 0.0
A v 93 = 3 kcal/mol (400 = 10 ki/mol).

La Tabla 3.5 revela asimismo que un incremento 20 la ramificacicn tiene ef efecto
de reducir el punto de ebullicién de un alcano. Asi, =l peniano hicrv2 a 36.1°C, ¢l
isopentano (2-metilbutanolticne una ramificacion v hiervea 27.85°C vel n:op;ntjmo
(2.2-dimetilpropans) niensz dos ramificaciones v hierve a 9.3YC. Dz modo simiiar,
el octano hierve a 125.7°C, mientras que ef isoociano (2.2, 3-trimenlpeniano) hierve
299.3°C. Este ef2cto puede comprenderse 51 se observa lo que ocurre durante ia ebu-
licién.

TABLA 1.5 Propiedades Nsicas de algunos alcanos

Nimero de Punio de fustan  Punio de ebutliinn  Densidod
carbonos Alcano °0 (] te/miy
| Metano —-182.5 -164.0 0. 5547
2 E:ano ~183.3 -85.6 0.509
3l Propano -189.7 . —d42.i 0.5005
4 Butano -138.3 - =0.3 0.5788
5 Pentano -129.7 36.1 0.6262
6 Hexano -95.0 6B.9 0.6695
7 Hepiano -90.6 98.4 . 0.6837
8 Octano -36.8 1257 0.1055
9 Nonano -51.9 150.8 0.7176
10 Decano -29.7 174.1 0.7300
20 Eicosano -36.8 343.0 0.7886
10 Triacontano -65.8 450.0 0.8097
4 1sobutano -159.4 =117 0.579
5 Isopeniano -159.9 27.85 0.620!
5 Neopentano -16.5 9.5 0.6135
8 Iscoctano -107.4 99.1 0.6519
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3.6 Propledades de los Aicanos

.1 Puntos de fusidn
B Puntos de ebullicion

’

400

300

Temperatura (K)

200

Numero de carbonos

Figura 3.5 Grafica de ics puntos de fusion y de ebullicion contra ef
numeto oe carbonos en los alcanos €, a €, Oturre un incremento
regular con ¢l tamano de !a maoleculd

Las moléculas no polarzs, como las de tos alcanos, se atraen debilmente enire 5)
por efecio de fuerzas intermoleculares de van der Waals. Estas fuerzas, que actuan
solo a distancias muy corias, restlian de la polanzacion inducida de las nubes eleciro-
nicas en |25 moléculas. Aunque 1a disiribucion electrénica en una molécula es unifor-
me en promedio durante un periodo, la distribucion en un insianie dado cualquiera
no es uniforme. Un lado de la molécula puede, por casuahidad, tener un ligero exceso
de electrones en relacion can el lado opuesio. Cuando esto ocurre, 1a molécula posee
un momento dipolar temporal y puede provocar que otra melécula cercana adopte
temporalmente un dipolo opuesto, o cual como resultado induce una hgera alraccion
entre las dos moléculas (Fig. 3.6).

Los dipolos temporales tienen existencia fugaz. y constaniemente estin cambiando.
pero ¢l efecto acumulativo de una snorme cantidad de #sias interacciones produce
fuerzas de atraccidn suficizntes para hacer que una molécula permanezca en el estado
liquido. Sélo cuando se z2plica suficienis encrgia calorifica para vencer es1as fuerzas

el liquido hierve.

Figura 3.6 Fuerzas de atraccion de van der Waals causadas por
dipe 7% cmporales en las moléculas. 23
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Como podria esperarse, las fuerzas de van der Waals aumentan con el tamafio de
Ia molécula. Si bien participan otros factores, al menos parie del incremento en el
punto de ebullicion observado al aumentar el nimero de carbonos en ia serie de los
alcanos se debe a4l incremento en las fuerzas de van der Waals,

El efecto de la ramificacion en los puntos de ebullicion también puede explicarse
tecurriendo a las fuerzas de van der Waals, Los alcanos ramificados tienen una forma
mis esférica que los aleanos de cadena linea!; como resuliado, tienen menor drea
superficial, menos fuerzas de van der Waals, y consecuentemente puntos de cbullicion

mas bajos.

3.7 Cicloalcanos

e Y

Si bien hasta aqui sélo se han considerado alcanos de cadena abierta, desde hace
mas de 100 afios se sabe que también existen compuestos con anillos de diomos de
carbono. Tales compuestos se denominan cicloalcanos o compuestos aliciclicos (alifa-
ticos ciclicos). Puesto que los cicloalcanos consisten en anillos de unidades de —=CH,.
tieneo la férmula general (CH)), o C H_,, ¥ se representan como poligonos en 1as

estructuras de esqueleto:
o O O

Cicloheptant

A [

Ciclebulano Ciclohexano

Ciciopropano Ciclopentano

En Ia naturaleza abundan los compuestos aliciclicos, con muchos 1amanes de ani-
Ho. Por ¢jemplo, e! dcido crisantémico contiene un anille de tres carbonos {ciclopro-
pano). Diversos ésteres de dicho dcido tienen existencia natural, y son los componenies
activos destructores de insectos de las flores del género Crysanthemum (anies
Pyrethrum).

H,C CH,
A —~H

~(H COOH
\

Acido crisaatémice

Las prostagiandinas, come la PGE,, contienen un anillo de cinco carbones {cizlo-
sentano). Son potentes hormonas que controlan una amplia variedad de funciones
fisiologicas en el ser humano, incluyendo la agregacion de las plaguetas de la sanzte.
l2 diiztzzion tronguial v la inhibicidn de las secreciones gdsiricas.

. Prostaglandira E, (PGE)) 24



Las hormonas esterofdes, como la cortisona, contiesien cuatro anillos unidos entre
si, tres de seis carbonos (ciclohexano) y uno de cinco carbonos {ciclopentano).

. CH,0H
o HC 0
Ll T OH

H3C < _/
PR RN P
i ' H - H
N

Corusona

En 13 Tahlz 3.6 se presentan algunas canstantes fisicas de cicloaleznos simples no

sustiuides.

TABLA 3.6 Promedads: fagas de alvunos cicloalcznos

Punin de Junion Punto ue eoullivion Densicod

Nombre Formule [Nl (R vyl
Citlopropano C.H, =127 6 -ii° 072y
Ciclobuiano C H. - 12 0.7387
Ciclopeatano C.H -9: 9 a9 : [CR1
Ciclonerano CH. t A se- U M8
Cicloheptano C.H,, -1z TR G832y
Ciclociano CH,. 2 : 1458

3.8 Nomenclatura de los Cicloalcanos

Las reglas para asignar nombres sistematicos a los cicloaleanos son similares 2 iac
que <c empican para fos alcanos de cadena abierta. Enla mavoria de los casos lo

se reguieren dog reglas:

. Scwibza el nombre d2i aictorloance come pante principal. Esie es. normal-
mernte los compuesios s2 nembran Jome actoaleznos wigatlzushiudes, vy no

como alcancs ciztoaloulsuntuntas, L2 unica escencidn & esta repis < rrc-

senia cpanoo la cadenz alpuiveer lxirral contiene mas c2rkonos que £,

En tales casos, ef apille & conaicera vn tustitovents on ef 2leana poneva

- il
[

de cadzna adierta. For el

f"—\\ -
: ran CH:
e

g/

e, s et

maekm =

Y 2.1 fal TR A

hictilciclopentlana 1-Ciclzprepilbutane

CAPITULD 3
Naturalez
a de jcs Compuesiog Crginica;; Alca
b nos y Cleloaican
2, Comenzan )

doen
arilio, de U punito de ramip;

cacié
modo que 1a sum, sea | T se numeran

2 menor: los Sustituyentes dej

NP S o :
Y CH, NN
l.J-DI'merl'Iciclohexana 1,5-Di
«>-Dimetilciciohexane

4. Cuandyp eeq4
SUan presen;
s dos o mas
: ETupos

€n ord RN . .
en alfabéticy: zlquile distinios, ge numeran

o

H, CH,4
"N-cHe, o (“ CH,CH
o 5 - 2Ly

O L‘--’f
-mrrilcirlupentznu l

1-Fiir.2 :
i - 2-En’l-l-melrlciclnp:nun'o
Tesentes susnyy
o uventss halg
Srupos aps 2EN0S, sefratan »
! shactamenie igua)
que
+ CH
. 1
= | 1. CH,
N AQ o
Br
1-Bromg.3. ilei
mg.2 melileiciobuiang 1.B
= Bromo-)-mreqilcicl
obulang

CiQy < resent 1] a“! nes ¢ Clnp]os ma
5 ful a u )
A CO”“[!Ua ¥

.__,,'\ FH,
. - CHCH,
CH.CHT SN o — LI,y
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)
'."./,\,‘,'CHI
/-

4 [N
CH,CH,
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CAPITULO 4 Estereoquimica de Alcanos y Cicloaicanes

4.5 Calores de Combustidon de los Cicloalcanos

hi

- Alcano {referencia)

Como puede medirse la cantidad de tensién en un compuesto? Primero se debe medir
la cantidad total de energia en el compuesto v luego restar Ja cantidad de energia
conteruda en un compuesto hipotétice de referencia libre de tension. La diferencia
entre los Jos valores debe representar la cantidad extra de energia debida a fa tension
en la maolécula.

La forma mas simple de determinar las energias de tension consiste en medir Jos
calores de combustion de los cicloalcanos El calor de combustidn de un compuesto
es la canudad de calor (energia) liberado cuando ¢l compuesto se quema completa-
mente en presencia de oxigeno,

-1CHy)- = nd0s — n COs + a H.O ~ Calor

Cuanio mas energia (tension) contiene la muestra, 1anio mas energia (calor) se libe-
racnlacombustion. Cuando se comparan los calores de combustion de dos sustancias
1s0oméricas, se ibera mds energia duranie la combusnon del isémero con mavor ten-
ston debido a que este compuesto parte de un nivel de energia mas alto.

Dado que ¢l calor de combustidn de un hidracar buro depende de su peso molecular,
para fines de comparacion es mas util considerar 10s calores de combustion par unidad
ge CH,. De esta forma, el tamaho del hidrocarburo ne influye v es posible compa-
rarcicloalcanos de diferentes tamafios con un alcano aciclico estandar ibre de tension,
Enia Tabla 4.2 venla Fig. 4 8 se muestran los resultados de esta comparaction. Las
encrgias de tension totales se calculan tomande la diferencia entre ¢l calor de combus-

TABLA 4.2 Calores de combusucn de cicloaleanos

Culor de Energio

Temeado Calor de combusiion de rension

del anuilo cgmbustidn por CH, roral
Cicloaleano (CH,), n (keatsmol) {kcal/moh (kcal/mol
Ciclopropano k] 499 § 166.6 i)
Ciclobutano 4 6559 164.0 264
Ciclopentano s 793.5 158.7 65
Ciclohexano 6 9445 157.4 4]
Cicloheptano 7 1108 158.3 6.3
Ciclooctano 8 1269 158.6 96
Ciclononano 9 1429 158.8 12.6
Ciclodecano 10 1586 158.6 12.0
Cicloundecano il 1742 158.4 1.0
Ciclododecang 12 1981 157.6 2.4
Ciclotridecano 13 2051 157.8 5.2
Ciclotetradecano 14 2204 157.4 0

157.4 0 F|

» .
Y

4.6 Naturaleza de 1a Tensidn en los Anllios

cal/mol)

m

Energia de tensidn (L

S e R R TR TR
Tamafo det amlle

Flgura 4.8 Energia de tension ge 31gunos Gcloalcanos en funcidn dst
tamano el amlio Obsérvese que los anillos de Giclohexano e3tdn hbres
de tension

tion por CH, de la muestra v el calor de combusticn por CH, de la referencia, v mul-

tiphcandy por el numero de carbonos, #, en el anillo en cuestion. s
) Los datos de la Tabla 4.2 v 13 grifica de la Fig. 4.8 muestran claramente que la
teoria dv Baever no es5 del todo correcta, Ciclopropano v ciclobutano estin bastanie
tensionndos. como fo predijo Baever, peroel cicmpeman.o lo estd mds de lo predicho
vel c:c!ohcxano estd totalmente libre de tensidn. Para anillos de mavor tamafo m:;
e\iste un mcre_mcmo regular en latension, y las anillos conh masde J4 t':arbonos estan
nuevamunte libres de tension. (Que estd mal en la teoria de Baeyer?

4.15 Conformaciones de Moléculas
Policiclicas

E,l ulllmn‘ pdumo por considerar acerca de la estereoquimica de los eicloalcanos es
que suce c‘cgaf:do dos o mis anillos de cicloalcanos se fusionan para constitui
moleculas policiclicas, como la decaling o

Decalina {dos anillos de ciclohexano fusionados}
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e} I trons-Decalina

i - =~
FE. i
L e

cr3-Decalina

Flgura 4.25 Representacrones de 1a is- y 1a rrans-decalina

nos estan del mismo Jado Enla Fig. 4.25 se muestra como pueden representarse am-
bos compuestos usando ciclohexanos en la conformacion de silla.

Obsérvese que 1a 1rans- v la czs-decalina no son transformables una en la oira por
interconversion del amllo o por otras rotaciones. Son esteregisomeros (Secc..3 9),
v guardanentrs silamisma relacion que exisie entre un eis- v un trons-dimetileiclohexano.

Otro sistema comun de amllos fusignados es 1a estructura del norbornano o bio-
clo]2.2.)1heptano El norbornano es un bicicloclceno. asi llamado porque tendrian
que romperse dos amllos para generar una estruciura aciclica. Su nombre sistemdtico,
biciclo|2 2.1)heptano, refleia el hecho de que tiene un total de siete carbonos, s bici-
clico v presenta tres “'puentes’ de 2. 2 v | dlomas de carbono que conectan 3 jas

dos carbonos “‘cabezas de puente’’.

/—— Pucnie de dos carbonos
Puente de un carbono z—\ /
Putnie de dos carbonps— L -\
k/c;rbnnm cabeza
b d) de puenie
. Marbornano
(bicsclo[2.2.1]heptano)

C El norbornano tizne un anillo de ciclohexano bote conformacionalmente anclado
en el cual los carbonos 1 y 4 estan unidos por un grupo —CH,= eatra. Nétese que,
— al representar esia estructura, un enlace que cruza por enfrents de otro se indica con
u-\ una interrupcion en el enlace de atras. Es particularmente atil constroir un modelo
molecular cuando se trata de apreciar la tridimensionalidad del norbornano.

29,

Panorama General d¢
Ias Reacciones
Organicas

Cuando se estudia por primera vez la quimica orgdnica, ésta puede parecer una desor-
cenada coleccién de hechos: millones de compuestos, docenas de grupos funcionales
¥ un numero aparentemenie infinilo de reacciones. Sin embargo, conforme se avanza
en ¢l estudio se hace evidente que existen sélo unos cuznatos conceplos fundamentales
que sustentan a fodas las reacciones organicas.

Lcjos de ser una coleccion de hechos aislados, Ja quimica organica es pna cencia
perfectamente logica, unificada en unos cuantos temas amplios. Cuando se entienden
csEos temas el aprendizaje de [a quimica orginica resulta mucho mas {acil y se puede
evitar la memorizacion mecdnjca. El propdsito de este libro e puntualizar los temas
y clarificar los patrones que unifican a la ciencia tema de este texio. S¢ empezara
por presentar una panordmica de Jas clases fundamentales de reacciones orga'nicas.-
indicando ¢édmo pueden describirse.

Tipos de Reacciones Organicas

Las reacciones quimicas orginicas pueden organizarse de dos maneras, dependiendo
de qué clase de reacciones ocwryen, y de como ocurren. Para iniciar ef estudio del
tema, es mis facil considerar primero los tipos de reacciones que se efectian. Existen
cualro clases qar:i_cularmcmc importantes de reacciones orgdnicas: adiciones, climi -
naciones, sustituciones y transposiciones (o reordenamienios).

En las reacciones de adicén, dos reactivos s unen para formar un solo producto
nuevo sin dejar dtomos *‘sobrantes’”. El proceso puede gencralizarse como sigue:

Estos reactivos ...para flormar este

A+ B~
$¢ unep... ¢ producto tinico.
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estudiari en breve es el case

Un ejemplo de reaccién de adicidn importante que s¢
os como ¢l HBr para produ-

de los alquenos (como c] etilena), que reaccionan con acid
¢ir halogenuros {haluros) de alquilo:

H—Br
+
Estos dos H H H Br
eaclivos... \CB C/ H-—(li— | _ s¢ unen para formar
/ \ | ! esis praducto.
H H
Elilent Bromnetano

{un alqueno) {un halogtnura de alquilo)

de eliminacién son en cierio modo [o opuesto de las reacciones de

Las reacciones
trvo Gnico se eseindeendos produc-

adicién. Las eliminaciones ocurren cuandounreac
1os, un proceso que puede generalizarse como SIRUE:

_.se escinde para formar

Este A—B-C
eslos dos producios.

re¢acing

nie es el de los halogenuros de alqui-

accion de chminacién imporia
cido v un aigueno cuando se tratan

Unejemplodere
inden enun a

lo, como el bromoetano, gue s¢ esci
con uha base:

H ?r H\ H
Esie | NaOh / forma estos
reactive. . H-—(;I—-?--H /C"C\ H—Br  gos produrtos
H H H H
Bromoelano Elileno

{un halogenuro de alquilo) {un alquent)

s reactivos intercamtian paries

eacciones de sustilucidn oCurren cuando do
puede generalizarse como-

Lasr
un proceso que

para formar dos productos Ruevos,

Estos dos reacti __.para formar estos €os

: reactivos, . C—D— A—C - B-—D para formas i
intercambian paries.... nuevos producios.
nos{comao el metano) reaccio-
leta para productrs halogenu-
-H del metano, ¥ resultan

gaccion de sustitucion, los alca
cia de radiacién ultravio
| cloro sustituye al grupo

Como ejemplodeunar
nan con ¢loro gaseoso en presen
ros de alquilo. Un grupo -Clde
dos nuevos productos:

H

5.2 Cémo Ocurren las Reacclones Organicas: Mecanismos
Las reacciones icio
i experimcm::e:zgnsp-osm.l?n o reordenamiento se verifican cuando un reactive
rganizacién de enjaces y 4 r
h ) & y dtomos pata generar un solo prod
isomérico, up proceso que puede gencralizarse como sigue: produete

Este reactivo oni -
unice... A — B ..forma este producio isomérico.

Un ejemplo de reuceid i€10
sc Comfjicﬂs e L‘:E:c:on dctran.spnsmon esla que ocurre cuando el alqueno 1-buteno
momero constitucronal 2-buteno. por tratamiento con un cataliza

dor dcido:
ClcH, H

.CH, H.C
\ /  Caalizador dcido  \ A
(= == C=C
/ \ / \

H H H  CH
1-Buteno 2-Buteno

PROBLEMA.......coocvniemianrrsnrennines

Ciasifique las siguientes reacgion

b es como ad iiminag
o CHaBr ; KOH CH:,O” :CJ::;:Elllﬂlﬂa;lOnES. susmuc:oncsonransposicionesi
(b) CHyCH.0OH —— H.C=CH; - H.0 |
() HC=CH; - H» —— CH,CH,

Como Ocurren las Reacciones
Organicas: Mecanismos

Después de ha -onsi pnii
s I?DOSd:rcu::];r:s:“dcrado la orpanizacién de la quimica organica conforme a
ra e que ocurren. Unzu;:cufr”?; se verd ahora la organizacion conforme a la mane-
te demomna inecanisme d:CNPC{QH global de como sucede una reaccion especifica
e cadh o drcaccmn. Un mecanismo describe con deialle qué ocurre
rompen y en qué Dn‘teﬁ o de ulna transformacion quimica. Describe qué enlaces se
relativa de cady paso U‘ que en‘aces se forman y en qué orden, y cudl es la velocidad
Todas las reacci productos 1 os v las cantidades de cada uno.
dos rcacxjvcs;sr:c ii;?:tiet:ulr_m.as implican fuptura v formacion de enlaces. Cuando
en los materiales Ofin}na] ccionan v forman productos, se rompen enlaces espe :ificos
mente existen $610 dho rﬁs y se forman enlaces especificos en los productos. Bésica-
manera c]écrrénicam:n ormas en que se puede romper un enlace covalente: de una
un efectrén, o de una e stmetrica, con lo que en cada fragmento producido queda
nes de cnlncle quedan enr'llamcra elecirénicamente asiméirica, con 10 que ambos clectro-
e oon i arbital vac;::oLsolo de los fra_gn?emos producides, dejando al otro frag-
asimétrica, un procese he.mao::?ia::‘ra simétrica es un procese homolitico, ¥ la ruptura

e e

H

Estos dos } Luz } _ _..forman estos

reAClivOL... H CI-—H + Cl—-C — H CI: ¢l + H=C dos productos. f\ R . "
N i ) L ) A \_/B —_— 4. + B upturz homolitica de enlace {por ales)
N W . ; “ {en cada fragmento queda un clec.

Cloromeiano 31 ! A A R .
. ! A B = A4 BT uptura heterolitica de enlace (polar}
fen 1:n fraementn noeoaar oo <lense -

, ' alcano) tnn halngenure de slgyilol
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. A lainversa, existen s6lo dos formas en que se puede establecer un enlace covalente
de dos clectrones: de modo electrénicamente simétrico {bomogénico), en el cual cada
reactivo aporta un clectrén al nuevo enlace, 0 de modo elecirénicamente asimétrico
{(heterogénico), cuando un reactivo aporta los dos clectrones del enlace,

Formacidn hemogénica de enlace (por radicales)

NN
A+ B —= A:B
{cada fragmenio dona un elecirén)
TN L . Formacidn heierogénica de enlace (polar)
AT + ‘B A:B {un [ragmento dona dos electrones)

Los procesos que implican la ruptura y formacion de enlaces de modo simétrico
se [laman reacciones por radicales (o radicalares). Un radical (algunas veces llamado
**radicallibre’") es una especie que contiene un numero impar de electrones de valencia
v por tanto contiene un electrén no pareado ¢n uno de sus orbitales. Los procesos
que implican ruptura y formacion de enlaces de modo asimétrico se denominan resc-
ciones polares. En éstas siempre participan especies que tonlienen un nimero par
de electrones de valencia, y por tanto tienen solo pares electrénicos en sus orbitales,
Los procesos polares son los tipos de reaccion mas comunes ¢n quimica orgdnica,
y una gran parte de este libro se dedica a su descripcion,

Ademads de las reacciones polares y par radicales, existe un tercer tipo menos frecuen-
1e. las reaccrones periciclicas. Estas se estudiaran en delalle posteriormente.

5.3 Reacciones por Radicales y

C

Como Ocurren

L.\

Las reacciones por radicales no son tan comunes como las polares, pero aun asi son |
muy imporianies en quimica organica, particularmente en ciertos procesos industria-
les. Veamos cémo ocurren.

Si bien la mayoria de los radicales son eléctncamente neutros, son muy reactivos
debido a2 que contienen un namero impar de electrones (usualmente siete) en su capa
mads externa, en vez de una configuracién estable de gas noble (un octeto). Pueden
adquirir esta configuracion de varios modos, Por ejemplo, un radical puede sustraer
un dtomo de otra molécula, dejando un nueve radical. El resultado neto es una reac-

v cion de sustitucidn por radicales:

Eieciron no parcado (E]ccuén no pareado

Rad” + A:B -— Rad:A + B

Producio d¢  Radica!

Radical
sustitucion  producto

reactivo
De manera alternativa, un radical reactivo puede unirse a un alqueno, tomando
un electron del doble enlace de éste y produciends un nuevo radical. El resultado

nelo &5 una reaccion de adicidn por radicales:

Electron no pareado Electrdn no pareado

( Rad
/
N / -—\C-—C'
\

Rad: + CwelC —o
/ \ /.
= Radical  Alqueno Radical producto 33.
de adicidn

: reagtivo

- '——.._______‘____-'

e
5.4 Ejemplo ge Reaccion por new. s _
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5.4 Ejempio de Reaccion Por Radicales:
Cloracion del Metano '

La cloracis
n del metan -
105 alcanos son inerie, ao]:sr::a TeAccion de sustitucign por radicales tipica. Aun
para formar al Yoria de log reactivos, reaceionan faci ) que
I alcanos clorados come productos: n facilmente con clorg

I!-I H

H—C—H « PN Luz |
I Cl—gy =2 H—C—¢C] + H—q1
5 B

Mbetano Cloro Clorometano

En ¢l Cap. 10s¢ cons; m
- 10se consid i
of ¢f mamens s c:;ascac‘:;r dsdetalleesta reaccién de sustitucisn por radicales
F mom que ¢n estudios cuidad ‘
050s se ha demosirado
que

la C]Dfacfoﬂ d <ano -
eal sesun roce. dC ¥ i v enrad I:al‘s
- l 3 p 50 arias Ctﬂpas enel cual mntervien n i
Las reace UI'ICS d: SusnlUCIOl” DOI ladicalcs nofmalmcnlt lnCinCU ires Clasts dC‘
flapas o Pasos: un paso dC ”UCIaC]OH, pasos de D Opagncidn pasos de 1 mi €I
T b ¢r nacion.

| PE.SO df thiciacion: Froau 100 Inig 1ol de fadffa[es ES[Q aso comien lﬂ.
(44 i
I
s
P ien2a
reaccion pr OdUCIC”dO adlcalcs rCaclivos E!l cl C]C[leo que IIQIHOS venido

te por Iadlacl uif ta para o c ’
an uj la\'lolc P d
u
p Ir dOS radlcal:s Clolo reaclivos que

L .
-—E_z_ 2:'c-].

Gl + HiCHy — H:Qlt 4 .cp,

'

b. ‘CH, + CICI —_— =(5I-’CH1 +:Cls
- ¢ lospasosaybse Tepuen indefinidamente,
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3. Pasos de terminacign: La cadena se rompe  Ocasionalmente, dos radicales
pueden chocaf entre si y combinarse para formar un producto estable en lo
que constituye un paso de terminacion. Cuando este sucede se rompe el ciclo
de reaccién v termina la cadena. Sin embargo, tales pasos de terminacién
se presentan con poca frecuencia, debido a que la concentracicn de radicales
en la reacci6n en un momento dado es muv pequeda. Asi, la probabilidad
de que dos radicales choquen entre si es también pequedia.

C] - C[ :(:::]:C:::I:

:Cl- + .-CHy — :Ci:CH, | Posibls pasos de terminacion
'

H;C' + 'CHJ HJCZCHI

Lacloracion de alcanos no es generalmenie una resccion i), dehide a que la mavo-
ria de los alcanos (exceplo metano v etano} contienen sarios tipos de hidrogenos,
ventales casos se forman inezclas de productos clorados Noobstanie, fas reacciones por
radlicales en cadena consutuven un tipo de reaccion basico de considerabie importancia.

La reaccidn ds sustitucion por radicales recien descrita s sélo uno de los diversos
procesos que pueden experimeniar ios radicales Sinembareo. ¢l principio fundamen-
12l de wodas las reacciones por radicales es el misio: Todas las reacciones se romper
v se forman por reaccion de especics con numere impar de electrones.

§

,
i
i
!

Alquenos: Estructure
y Reactividad

Los alquenos son hidrocarburos que contienen un grupo funcional consistente ¢
un doble enlace carbono—carbono. Aungue sucle preferirse el érmino alquenos, tan
bién se les llama olefinas o hidrocarburos olefinicos. Son abundantes enlanaturalez:
v muchos tienen importantes funciones biologicas. Por ejemplo, el etileno es una hoi
mona vegetal (auxina} que induce la maduracidn de las frutas, ¥ ¢! a-pineno es
componente principal de la trementina o aguarrds,

H H
\ /
C==C
/ \

H B

Etileno a-Plneno

La vida seria imposible sin alquenos como el S-caroteno, compuesto que present

11 dobles enlaces. Este pigmento anaranjado, que imparte su color 2 diversos veget:
les —como las zanahorias—, es una valiosa fuente de vitamina A, ¥ s¢ consider

que proporciona cieria proteccion contra algunos tipos de cancer.

(pigmento anaranjado precurser de la vitamina A)

f-Caroteno
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Elaboraciéon Industrial y Usos de ‘-
los Alquenos ' ' |

4 & Alguenos: Estructura y Reactividad

-
~o

El etileno (eteno) ¥ ¢l propileno (prepeno), los alguenos mas simples, son los d
productos quimicos organicos de mavor imperntancia industrial. Cada a'r‘:-o se sodos
cen en Estados Unidos mas de 16 millones de toneladas de etileng v 9 mi!lol;r 3 :
lo_nc]adas de propileno para su uso en ia sintesis de polietileno, poli r'o '];n E'31 :
gllco?. dcido acetico ¥ muchas otras materias primas {Fig. 6'.1) PropIIERc. ehen
. Enleno_. propilenc y buteno se sintetizan industrialmente por p-irdlisis (desi :
cndp termica o cracking térmico) tanto de gas natural (alcanos C, a C)) e a.
solina natural (n-alcanos C, 2 C,): # &) como de g

£80- 800

H, = CH. = H,C = CH,
~ CH;CH=CH, - CH,CH,CH = CH.

CHyCH.1.CH,
n = 0-6

\1ngr

L i
I, : plrorjls;sc.x;ngodunda en 1912, sereahiza en ausencia de catalizador a temperaty
asta de vC. Aungue sinduda i -
participanreacciones por radicales. |
e - Aungque re. es. los proceses
! LEOS son conipicjos. £5 evidente que las condiciones de reaccidn a alias temperatu-
' scluusan homoltsis esponianea de «nlaces carbeno-carbeno s carhona—hidrogeno
on la tor . ion a i - . l
a consccuente formacion de fragmentos mis pequedos. Por ejemplo, ¢s posible

|
|
E CHJCH:OH Etanol i
: CH.CHO Accialdehido
i ClH,CO0H Acido acetico l
Paw |
. I a 2 0'('Id0 de etid
H,C=CH,.— i HOCH.CH.OH E:;zmlicolI e |
. CICH,CH.C} | i
Eiilen 2CHa Diclaruro de euleno
o H.C=CHCl Cloruro de vinilo

(16 miliones 10n/3fi0}

o

Acerato de vintlo

il
H,C=CH—0—CCH,

—CH,CH,CH,CHy— Polietileno
? CH,CH{OHICH, Aicohol isopropilico
e ‘
CH,CH—CH, QOxido de propileno |
TH,CH=CH .~ %\/CHlCH Ll l
t ” Cumeno
Propileno s
(14.9 miilones ton/gno) \
: ?HJ CH; \
—CHCH,CHCH,; =~ Polipropitenc |

Figura 6.1 Compuestos derivados industrialmente del erileno [eteno} y
*! prop {propeno.

37. -

o se escinde en dos radicales etilo, cada uno de

imagindr que una molécula de butan
hidrégeno para generar dos moiéculas de etileno

los cuales pueden perder un atomo de
vy Hu '
» H - ’.
|
s00°C !
WC. ) CHi—CH- — 2H,” =CH: - Hs

CHJCH:-—CH’JCHJ
5 ¢s un ¢jemplo de reaccion €U0 cambio de energia es conirolado por
la entropia (A5®) mds que por Ja entalpiz (AH®) en la ecuacion de energia libre AG°
= AH® - TA3% Sibienla energia de disociacion de enlace (AH®) para un enlace
<encillo carbono—carbong ¢s aila talrededor de §8 heal/mol), el gran cambio positing
de entropia que resulta dela fragmentacinn de una molécula grande en varias mas
peauefias, junio con la temperatura extremadamente alia, 7, hace al 1&rmino TAS®
mas grande que ¢l término 3H°. Como resulizdo, !a reaccidn pirolitica resulia favo-

recida.

La pirdlisi

s semejantes

los alquenos se Sigue una seriede regla
0. Sesiguen

Paraasignar nombre sislematico a
lcanos, con el sufijo -enoen vez de -an

alas que va se explicaron pard losa
1res pasos:
Paso | Se nombra ¢l hidrocarbure principal. Se busca la cadena de carbonos
con base enelpdimero de carbo-

nga atdobleenlace, ¥

mas larga que conic
ompucsio usando el sufijo -eno: .

nos se nombra et ¢
CH,CH H
3 \ 1 /
c=C
/ \
CH4CH.,CH, H

NO como un hexeno, puesio gue el
doble enlzce no esia contermde
en la cadena de seis carbonos

Se nombra como un penieno

s1omaos de carbono de ia cadena, comenzando por ¢l
1 doble enlace. Si éste squidista de los dos extre-

mos, se empieza por ¢l lado mas proaimo al primer punto de ram.iflca-
c:6n. Esta regla asegura gue a los carbonos de} doble enlace sc asignen

los nimeros mas bajos posibles:

Se numeran los

Paso 2
exiremo mads cercano 2

fHa
CH;CH;CH:CH:—CHCH; CH,CHCH=CHCH:CH;
5 05 a4 3 2 1 T 2 3 i 5 8
es conforme =

co. La posi-
r carbo-

a el nombre completo, pumerando los sustituyent

a su posicionenja cadenay disponiéndolos en orden alfabét ‘
cion del doble enlace se indica mencionando el pumero del prime

- 38,

Paso 3 Se asign



CAP enos: Estructura y Reactividaao
fTULO o Alqu ! 6.4 Estructura Electrénica de los Alquenos

no del doble enlace. Si estd presente mas de un doble enlace, s¢ indica

o la IUPAC. Obsérvese que un sustituyente = CH, se denomina v metileno, un
la posicion de cada uno de ellos y se usan tos sufijos -dreno, -trieno, Y : MInz g -y N

sustituyente H,C = CH— se llama grupo virilo, y un sustituyente H,C=CH-CH.-

-leiraeno, elc. CH, recibe el nombre de grupao alilo:
! -,
CH,CH,CH,CH=CHCH CH,CHCH =CHCH,CH . .
e s L EUTEUYT YETEYS 2(53 } HOF HC=CH% H,C~=CH--CH;%
2-Hexeno 2-Melil-3-hexeno Un grupo metileny Un grupo vinilo un grupo alile
CH’C\H: /H . Un grupo merilens Un urepo vinidp  un grupo alilo
2C=C ffH 3 PROBLEMA oreeoceeveooevoees s verssessesesesae e seresessssscssmeaseeessesssssessssssee
CH,CH.CH, H H,L=C—CH=CH,
5 4 072 ] o ] 6.4  Asigne nombres IUPAC a los sipuientes compuesios:
2-Etil-1-pentenc 2-Metil-1.3-butadieno R
il-1-penten Meti utadien H,C CH, ?H;
Los cicloalcanos se nombran de manera similar. Sin embarga, dado gue no existe
un extremo de cadena a partir del cual comenzar a numerar, los ciclpalcanos se nume- tal H,C=CHCHCCH, (b} CHCH,CH = CCH,CH,
ran de manera que ¢l doble enlace esté entre C1 v C2, v ¢l primer sustituvente de CH,
ramificacion tenga el valor mds bajo posible:
(;HJ CH1
CH; t i
-/ (c) CHCH=CHCHCH=CHCHCH,

CH, . , \
O O
6.5 Tracc estructuras que correspondan 3 los siguienics nombres JUPAC:

{a} 2-Menl-i,5-hexadieno b} 3-Euii-2,2-dimetil-3-hepleno

{c} 2.3.3-Trimetil-] 4, 6-pctatneno (d} 3,3-Diisopropil-2.5-dimetil-3-hexeno

{e) 4-ter-Butil-Z-menlheptano

I-Metilciclohexeno 1.4-Ciclohexadieno 1.5:Dmenlcictopenienn

Por razones historicas, un pequeda numera de alquenos s¢ designan con nombres
que, si bien son de uso muy comun, No sc apegan a las reglas de la nomenclaiura.

Por ejemplo, el alqueno derivado del ciano deberia lamarse eeno, pero el nombre PR
: OBLEMA ...t
eltfeno se ha usado por tanto tiempo que es aceptado por la [UPAC. En |la Tabla
6.1 se preseria una lista de otros nombres comunes de uso frecuente aceptados por 6.6  MNombre los sigmienies cicloalyuenos:
ta) cH b ,CH, el
TABLA 6.1 Nambres comunes de algunos alquenos® A J/\-\'— CH. s CHICH .,
| / |
Compuesio Nombre sistemurtico Nombre comun CH ’ L/
H.C=CH, Eteno Evleno
CH,CH=CH, Propeno Promleno . -
o 6.4 Estructura Eiectronica de los Alquenos
3
CH;C=CH Y.-Mesilpropeno Isobunienc _' .
: ! E "prep En Ja Sece. 1.10 se vio que en un doble enlace C—C Jos dtomos de carbono tienen
?H: hibridacidn sp* v presenian tres orbitales eguivalentes en el mismo plano, a angulos
d o . . . R )
H,C=C—CHw=CH, >-Metil-1,3-buradieno Isopreno ¢ 120% entre si. El cuanio orbital de! carbono es un orbital p no hibrido, perpendicular

al plano sp°. Cuando dos de 1ales dtomos de carbono se aproximan entre i, forman
CHyCH=CHCH=CH, 1.3-Perftadieno Piperileno dos clases de enlaces: un enlace sigma, constituido por la superposicién frontal de
los orbitales s5p°, v un enlace pi, constituido por la superposicion lateral de los vrbi-
tales p. Como ocurre siempre que se superponen orbitales, se producen orbitales mole-
—CH.,-2- . i i [
HC=CH—CH,< 2-Propenilo Alilo culares de enjace y de antienlace (Secc. 1.7). Sin embargo, sélo se llenan las
combinaciones enlazantes, y los orbitales de antienlace (de mayor e~ ‘a) permane-
- . . - .
CH.C - X i cen vacios (Fig. 6.2).
2 Edilideno ) 5 Como podria esperarse, un doble enface carbono—-carbono es mds , -.rte (152 cvn-
‘tra 88 kcal/mol: 636 contra 368 kJ/mol) y mds corto (1.33 comtra 1.54 A) que un

H=C=CH-§- Etenilo Vinilo (un grupo alquenilo}

H,C= Metilene

' Tanig Jot pombras comunes come los sisiematicos jon reconacidos per la ILPAL,
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TABLA 6.2 Parimetros moleculares para el etileno y el etano®

-
Etileno Etano
Angulo de enlace H—C—H (grados}  116.6 108.3 Heo _ecoH
H™ ~H
Angulo de enlace H—C—C (grados)  121.7 109.6
. Etileno
Energia del enlace C—C (keal/mol) 1532 88
Longitud del enlace C—C (A) 1.33 1.54
H H
Energia del enlace C—H (kcal/mol) 107 98 H “"C _ C/
Langitud del enlace C—H (A) 1.076 110 H/ \};H
' El doble enlace es mas fuerte ¥ mas corio que el endace sencitlo. Elang

enlacesencillo C—C EnlaTablaé 2secomparan los parimetros de enlace determina-
dos expenimentalmenis para ¢tilenc v etano Los carbonos del doble enlace y los cua-
tro dtomos de lidrégeno un:dos a ellos se situan en el mismo plano, con angulos
de enlace aprosimados de 120°

b 2
. e
e .
N~ .. / 7
-
o -
. L P
sp? ‘e
/
i ~ -

Carbono con libridacion sp° / \

- -
4 ~

N P C"/,,
\'i/\ - - \‘;.-i ) —_

Orbual de annenlace =~

Orbual de antienlace ¢°

-.C' AC/
~ S = e ./ \

/c\'- R oL

Orbini de enlace o

Fe [rETTA -

Orbital de enlace r

™~
e

Flgura 6.2 Representacién de los orbizaies gel dobie enlace
garbono-carbhone, Los orbitales moieculares sigma y pl ge enlace estan

6.4 Estructura Electrénics s Alquenos

Enlace sencillo
carbono-carbone;
torte 1ransversal
circular

Dable enlace -~
sarbopa-carbono;
corte transversal
asimetrico

Figura 6.3 Corte transversat g» los enlages carbong-carbono sendllo y
doble La hibre rotacion es posiote alrededor del enlace sencillo pero no
alregedor del coble enlace

Ya se dijo ¢n |a Secc. 4.1 que alrededor de los enlaces sigma es posible la rotacién
relativamente iibre, v que por ello los aleanos de cadena abierta, como el butano,
tienen muchas conformaciones posibles las cuales experimentan rapida inierconver-
5ién. Esto no ocurre en los dobles enlaces. Laos dobles enlaces C—C no tienen seccion
transversal circular, y por ende no #s posible la libre rotacién (Fig. 6.3).

Para for:zor |2 rotacién seria necesario romper temporalmente el enlace pi (Fig.
6.4). Por ello, la barrera a la rotacion del doble enlace debe ser por lo menos 1an
grande como iz energia del enlace pi.

Rotacidn
de 90*

Entace pi Enlace pi rotc después —
(I:s.o:b?:al:s son paralelos) de la rotacion
P i {los qrbitales p son paralelos)
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Es posiplc estimar de manera aproximada cuinta energia se requijer
el endace pi de un alqueno restando e! valar delaenergia de un cnlaccsqi maccgat:a omtars
bone promedio (88 kecal/mol) al vajor 1012 de la energia de cnlacg- del r'lmm—car';
keal/mol). Este cdlcplo predice yna energia de eplace aprcximad; cic 6?:117 -
(268 ISJ/mol) para el enlace pi del etileng, ¥ porianto resulia claro (Jre o /mc;jl
ocurrir la rotacion. {Recuérdese que la barrera a la roracign del epl e el cane
o5 ¢ 1610 2.9 real/at, nlace en e] ezano

Energia de! enlace C=C del stileno (siema + pi) 152 kecal/mo)
Energia del enlace C—C del s1ang {solo sigma) 38 Leal/mol
Diferencia (<6lo enlace pi} 64 Lcal/mo)

mo

6.5 lsomeria Cis-Trans en Alquenos

/7

l[l.: j]f?pqslbllldad de la]rmacio:z alrededor del dable tnlace carbona-catbono reviste
nieres gque va mds alld del puramente 1edrco- i€n i
: nco; [ambién tiene congec : i
cas. Imaginemos la situacién en oel b
L. elcaso de un 2lquene disusti; ido, ¢ iy
{Disusindo significa qu ' (05 g Moy ouieno,
¢ poses dos susiituventes disy de hi ]
los earbomas qurmie 3 * disuintos de hidrogeno unidos a
e enlace.) Los dos £rupos meti
; £ tilo del 2-buteno pued
mismo lado dzi doble enlace o 2r J; i e recoerdn s i
2 ¢ lados opuestes, una SHLACIOnN
i dob wesies, : i que recuerda a los
., cloalcanos susiituidos {Secc. 1.9 Enia fig. 6.5 se presentan los dos isg
sgosla c S 1SAMmeros del
Dadoquenges posibie 13 rotacion delenlace, los dos 2-butenos nopuedenintercon
verie i : isti ‘ ‘
et cse ¢spontaneamente; tun dos compuestos distintos que se pueden aislar. Coma
250 oe los cieloaleanos sustituidas {Secz. 3.9), tales tompuesios se denominan

CH CH
o
C=C
/ N
H H

¢is-2-Buieng

H\c c/CHJ i
= LY
/ \ ; \
CH, W ({“.\ m[!!\\ ;
irans-2-Buteno p H Jl.— & I
jise £ ‘-] / f
il

Fir - ;
. 6.5 lIsbmeros s Y trans del 2-buteno. El isémera cis tiene los
etla sustituyentes del mismo lado det doole enlace, y ¢l
’ 43.

15 Lans los vene en lagos opuesios,

- .. _
—— T —— e e

6.6 Reglas de Secuencia: D=~nominacion c.e

A D B D

C=C/ - \C=C-' Es108 compuestos son idénticos,

\ ’ \ N0 son iSomeros cis-trans

B D A o
A D B D

A /! N 3 Esios compuesios no son identicos,

C= C\ = 'C= C\ 50N 150Meras c1s-rans

/

B E A E

Figura 6.6 Requisio para 1a isomeria as-rrans en tos alquenos. Los
COMpuUEs:IOs Que tienen UNo de Sus Carbonos unido a dos Jrupos
1QENUCOS 1S PUESEN SXSHS COMO 130MEros £15-1rans

eserenisameros cis-trans, ¢n virtud de que tiensn !a misma férmuia v el mismo esqu.
lzio de carbeno. pero difieren en la disposiciun espacial de los dlomas. E1 compuest
conlos sustituventes del mismo lzdo def gobie enlace recibe el nombre de ¢rs-2-buten,
¢j isémero con los sustituvenies en ludos opuestos es ¢l rrans-2-buteno.

Lz isomeria c1s-trans no se fimita a los alquenos disustituidos. Puede prescntar-
siempre que cada carbono del doble enlace estd unido a dos grupos distintos. $i
cmoargg, §i uno de los carbunos del doble enlace estd umZo a dos grupos idéntico

Ao <5 posible la isomeria cis-rrans {Fig. 6.6).

0.7 ;Cuales de los siguientes compuestos pucden esisiir como pares de isdmeros cis-trans? Trace
cacda par cis-trans e indique 1a configuracion de ¢ada isomero.
ta) CHyCH=CH, b1 (CHy),C=CHCH,
ey CH,CH.CH=CHCH, {d1 {CH;1,C=CiCH CH.CH;
e CICH==CHCI {f) BrCH=CHCI

PROBLEMA oottt ettt eeteenpeiceree s ees i te b e e bbb s ne et me b e bame e ragabe

6.8 Como puede explicar la observacion de que el cicloheceno nn presenta someria Sis-trans drl

doble enlace, mizniras que ¢l ciclodeceno sila preserta? La consiruccion denodelos molecula-

r#s puede serle Gul.

6.6 Reglas de Secuencia: Denominacién £,Z

En la consideracion previa de la isomeria en los 2-butenos, se usaron los tc'm?u
cis y trans para denominar |os alquenos cuyos sustituyentes se encuentran del mis:
lado v en lados opuestos de un doble enlace, respectivamente. Esta nomenc!n:l
es inequivoca para tados los aiquenos disustituidos. Pero, ;como puede denomina
1a configuracidn de los dobles enlaces trisustituidos y rer{QSUSlimidc’s? FTf””’”m'
¥ tetrasustituido significa Tespectivamente tres y cuatro ¢ yentes distintos de
-~ drégeno unidos a los carbonos del doble enlace).' |
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N
N

Doble enlace £

Doble enlace Z

Figura 6.7 Sistema de nomenciatura £.Z para alquenos sustiturdos. L = baja

priondad, H = aka prioricad]

La respuesia es proporcionada por ¢l sistema de nomenclatura £,2Z, en ¢! que se
usa una serie de reglas de secuencia para asignar prioridades a los sustituyentes de
los carbonos del dable enlace, Considerando por ceparado cada uno ds las carbonos
del doble enlace, se utilizan las reglas de secuencia para decidir cual de los dos grupos
de cada carbono tiene prioridad mas alia. Silos grupos de mavor prioridad en cada
carbono estan del mismo lado del doble enlace, el alqueno se designa Z (dei aleman
susemmer:, junios). Si estan en lados opuestos, el alqueno se designa £ (del alemin
enfgegen, opuestos}). El significado de las denominaciones Z v E puede recordarse
pensando con mala ortografia; Z = grupos en el "miZmo lado™ (£ = en [ados
opuEstos). Estas asignaciones se presentan en la Fig. 6.7.

Las reglas de secuencia, presentadas en 1964 por Cahn, Ingold ¥ Prelog,’ son las

siguientes:

Regla de secuencia ! Se observan los atomos que estin directaments unidos a cada
carbono de! dable enlace vy se disponen ¢n orden decreciente de numero atomico.
Es decir, un atomo de mayor nimero aLomico tecibe prioridad mds alta que un romo
¢on nimero alémico menor. Asi, 2 los alomos comunes que se putden encontrar
unidos a un enlace se les asignaria la siguiente secuencia de prioridades:

35 17 [} 7 [ 1
Br>Cl>0>N>C>H
Por ejemplo: l
Baja Al Bap Baja
prioridad H | Ct prioridad  proridad H 1+ CH, priondad
N/ N/
FTON !
Al CH, | CH, B Al cH,) C Alia
prioridad priofidad  proridad prioridad

(£)-2-Cloro-2-buteno (Z)-2-Cloro-2-buteno

! Viadimir Prelog (1906=" ): n. Sarajevo; Dr. Ing., Instituto de Teenologia, Pragh (Votocek): ;
profeser, Universidad de Zagreb, Institute Federal de Tecnologfa (ETH), Zurich (1941-1976); 45,

premio Nobe™ 1L

" 8.6 Reglas de Secuencla: Denominacisn E.Z

.Da.do que ?l cloro tiene mayor nimero atémico que el carbono {17 contra 6), recibe
prfor.:dad mds alta que ¢l grupo metilo (CH,). Sin embargo, ¢! metilo [igng'mayor
P”C'”dﬁd que el hidrégeno, y al isémero de Ja izquierda en jas farmulas anteriores
sele asigna configuracion E (los grupos de prioridad mds alta estdn en los lados opues-
tos del doble enlace}. El isémero de la derecha tiene configuracién 2 {ios grupos de
mayor prioridad estdn del mismo lado del doble enlace).’

Regla de secuencia 2 5ino es posible tomar una decisidn considerando los primeros
atomos del sustituyente (regla 1), se recurre a Jos segundos, terceros o cuartos tomos
a Panir dei doble enlace hasta que se encuentre una diferencia. Asi, un sustituyente
etilo, ,—CH:CH,_. y uno metito, —CH,, son equivalentes si 5e considera la regla I, pues-
1o que a{nbos tienen carbono como primer dtomo. Sin embargo, con la regla 2 el
grupo etilo es prioritario frente 2l metilo, puesto que los segundos dtomos son un
carbono y dos hidrégenos en ¢l etilo y sélo tres hidrégenos en el metilo. Obsérvense
los siguientes ejemplos para ver como se aplica esta regla:

AN ;i
-§-<|3—H %(lr—'c—H 4+ 0—H %O—é—H
H H H Menor }ii
Menor Mayor Mayor

) wo
.;(l:-cn, -‘}IC—-CH, -%(IIL—Nl:{! -s-i:—m
H H H H
Mayor Menor Menor Mayor

Reg'!a de secuencia 3 Se considera que los dtomos unidos con enlaces mltiples son
cqmvaf_emes al mismo numero de dtotnos unidos con enlace sencillo. Por ejemplo,
un sustituyente aldehido (=CH = Q), que tiene un atomo de carbono unidoe por un
doble enlace a un oxigeno, se considera equivalente a un sustituyente con un dtomo
de carbono unido por enlaces senciflos 2 dos dtomos de oxigeno:

H H :
. \ \N O
C=0 equivale a C C

e \ 7>l
Ente arbono Este oxigeno Este carbono Este oxigeno
estd unido & entd unido a estd unido a estd unido 2
H.0,0 c.cC H,00 c.C
- 46,
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Para continuar con los cjemplos, los siguienies pares son equivalentes:
H\ ) ./H H\ c

/— /C=C\ ,/_/b:"c/é

H , / \\
: H H

Este carbono Este carbono Este carbono

equivale a

Este carbono

estd unido a 2std umdo a esia unido a estd unido a
H, C. C H H. CC H . C.C H.H, C, C
C\ /C
—C=C—H equivale a —=C—C—H

/'/ hN

¢ C
Esir carbono Esle carbong Esiz zarbono Este carbona
€12 uhido 3 c3ta umido 3 esld umde a esia unido a
c.c.c H.C.C.C c.C.C H.C.C.C

Considerando 1odas 'as reglas de secuencia, es posible asignar las configuraciones
Que se mucsiran en los stguientes ejemplos. S= recomienda al lecior que resueha tales
ejemplos parz que se convenza de que fa 2SIENAcIOn cf correcta,

H
. \
H C=CH,
N
C=c
/N
CH,  CH,

(E}-3-Metik-1.3-pentadicno

CH,
i
H,C—CH Br 0
5\ / |
£=c CH,  C—OH
H.C=cC H C=_
\ / AN
H H CH,OH

(£)-1-Bromo-2-isopropil-1,}-butadieno Acido (2)-2-Hidroximetil-2-butenoico

IBLEMA RESUELT O esnrsrnnens

Asignar la configuracion £ o Z al doble enlace del sigriente compuesto:

H CH{(CH,)»
\ /
Ce=C
/ \
! H,C CH,0H

€7
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6.7 Estabilidad de los Alquenos:

Aunque a interconvession cis-trans de los isdmeros de alquenos no ocurre de manera
espontanea, puede inducirse en condiciones experimentales apropiadas, como trata-
miento con un catalizador dcido fuerte. Si se interconvierie ¢l cis-2-buteno con el
(rons-2-buteno v se permite que alcancen el equilibrio, se halla que notienen la misma
estabilidad. En el equilibrio, la refacion de isomeros es de 76% trans y 24% cis,

H CH, CH, CH,4
Calabizador /
C=C — =0
Vi N\ ado /
CH,; H H H
Trops (76%) Cis (24%)

Utilizando las relaciones entre tas constantes de equilibrio v las diferencias de ener-
gia libre de !a Tabla 6.3 (donde por comodidad se repite la Tabla 4.3}, ¢s posible
caleular que el ¢is-2-buteno es menos estable que el rrons-2-buteno en 0.66 Keal/mol
(2.6 kJ/mol) a temperatura ambiente.

. TABLA 6.3 Relacion enire estabilidad v porcentajes

de isomeros en el equilibrio

Diferenciz de energio o 25°
(kealzmoly (KJ/mol)

Isdmero menos
estotte (%)

Isémero mas
esighle (%)

50 0 0 0

75 5 0.6 2,72
90 10 130 545
95 5 .74 7.29
99 1 2.72 11.38
9%.9 0.1 4.09 17.11

Los alquenos cis son menos estables que sus isomeros trans debido a la tension
eslérica entre los dos sustituventes voluminosos en ¢l mismo lado del deble enlace.
Este es ¢l mismo tipo de interferencia estérica que se vio en la conformacion axial
del metilciclohexano (Secc. 4.12),

Si bien algunas veces es posible obtener informacién acerca de las estabilidades
relativas de los alquenos estableciendo un equilibrio ¢is-trans por tratamiento del al-
queno con un acido fuerte, existe un modo mas sencillo de obtener aproximadamente

48.
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6.7 Estabilidad de los Alquenos

Tenudn esiérica
tn el cis-2-buteno

No hay tensidn esterica
en ¢ 1raps-2-buieno

la misma informacidn. Una de las reacciones mas importantes que experimentan los
alqucx::os esla hidrogenccién caiatitica. En presencia de un catalizador como paladio
o platino, se agrega hidrégenc al dobie entace carbono-carbono para producir el alea.
no saturado correspondiente-

H CH, CH, CH
Yool W\
/ = | v CH,CH.CH,CH, e ’Czc

CH, H H \H

{rans-1-Buteno Bulane ¢is-2.Buleno

Cops_ic!cremos ahorala hidrogenacion del eis- s elirans-2-buteno, que reaccionzn
con I‘ndrog:no para formar ¢l mismo praducio, butano. En la Fig. ‘6.8 se presentan
los dizgramas de energia para las dos reaciones. Dado que el cis-2-butrno es menos
e-SIable que el frons.2-buteno en 0,66 heal/motl, en el diagrama de energia ¢l alqueno
C15 serepresenta a un nivel de cnergia mas alto. Sin embargo, después de la reaccion
los produttos formados estan a) mismo nivel de energia {(butano), Por tanto, puede

A |

Energia

Avance de la reacein —0mBM—

Figura 6.8 Diagramas de energia de reaccién para la hidrogenacien

ge cis- y trans-2-butenc. El sdmero cis es de mayor energia que el
lsdrrr_qu'.trans €n aproximadamente | kcalimol ¥. por lo tanta, libera
mas enérgla en t= reaccion, TN R e e

LNy 4

i
i
|
|
f

- g o
-.'.'.q\'.‘ R
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concluirse que AG® para la reaccion del isdmero cis debe ser mayor que el correspon-
diente para la reaccién de isémero trans, porque ¢l nivel energético del alqueno cis
era superior al principio de la reaccién.

Si se miden los calores de reaccidn para las dos hidrogenaciones y se calcula su
diferencia, es posible determinar las estabilidades relativas de los isdmeros cis y trans
sin 1ener que medir una posicion de equilibrio. Se ha determinado una gran cantidad

de tales calores de hidrogenacion (AA%,, ). v los resuliados confirman las expecta-

tivas. Para el cis-2-buteno, AHY, = 28.6 kcal/mol (120 kJ/mol); para el isdmero
trans, AHS,,, = 27.6 kcal/mol (116 kJ/mol). (Obsérvese que estos valores de AH®
realmente deben ser negativos, puesto que se libera calor durante la hidrogenacidn.
Sin embareo, sucle omiurse el signo negativo para faciliiar las comparaciones).

H CH, CH, CH,
\ / \ /
C=C C==C
/ \ / N
CH, H H H
Isdmero frans Isdmero cis
AH® = 27.6 keal/mol  AH" .= 2B.6 heal/mol

hidrog.

Aunque la difsrencia de energiz en los calores de hidrogenacidn para los isémeros
del 2-buteno (] kcal/mol) concuerda razonablemente bien con la diferencia de energia
calculada a partir de los datos de equilibrio (0.66 kcal/mol), las dos cifras no son
exactamente iguales. Exisien dosrazones paractio. La primeraes simplemente el error
experirnental. Se requierc amplia experiencia y equipo especializado para determinar
con exactitud ios calores de hidrogenacion, v se busca una diferencia pequeda entre
dosnomeros grandes. La segundarazdnes que los calores de reaccidn v las constantes
de equilibrio no miden exactamente la misma cantidad. Los calores de reaccion miden
cambios de entalpia, AH®, mientras que las constantes de equilibrio miden cambios
totales de enerata libre, AG® (AG® = AH°® — TAS®). Poranto, se espera una ligera
diferencia cuando st comparan los dos valores,

Si bien los calores de hidrogenacidn no son tan exactos como seria de desear, es
posible obtener informacion uti) ¢ interesante a partir de ellos. En Ja Tabla 6.4 se
presentan algunos datos represeniativos, y en la Fig, 6.9 se grafican los resultados.

Losdalosdela Tabla 6.4 ydelaFig. 6.9 muestran que los alquenos son mas estables
a medida que se incrementa la susiitucién. Por ejemplo, el etileno tiene AHS
32.8 keal/mol (137 (kJ/mo!l), pero cuando tiene un sustituyente alquilo unido a un
carbono dz] doble enlace, como en ¢l |-buteno (AH 4oy = 32.8 keal/mol), el al-
queno ¢s aproximadamente 2.5 kcal/mol mds estable. Un incremento ulterior 2n el
grado de sustitucion eleva aun mads la estabilidad. Como regla general; los alquenos

siguen ¢l orden de estabilidad que se presentz enseguida:

Tetrasustituido > Trnsustiuido > Disustituido > Monaosustituido
R R R H R H R, H R H
/ \ / \ / \ / /
C=_ > C=C > C=C = Ce=C > C=C
/ &l / \ / \ / \ \
R R R H BE R H H H

Se han propuesto dos explicaciones para el orden de estabilidad observado. La ma-
yoria de los quimicos consideran que dicho orden se debe principaimente a hipercon-
Jugacién (Fig. €.10), un efecto estabilizador que resulta de la super -icidn entre el
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Alguenos: o
Reacciones y |
Sintesis

RCHCH, Br

Energia

RCHBrCH,
__J RCH,CH, Br

Avance de la reacclon

Figura 7.11 Dhagrama de energia de reaccitn para a adicion ce
racical bromo a un alqueno El radical secungartd, mas esiable, e
forma con mayor rapidez que el radical pimario, Menos estable

7.7 Hidrogenacion de Alquenos

e vip que la adicion de clectroftlos es una de 'as rcaccpncs
#nos. S1 bien hasta esle momento solo se ha sstudiado
12 adicion de HX, tambien s¢ unen a los alquenos muchos otros reactivos de caracier
L clecirofilo. En el presente capitulo se verala forma en que se praducen fos alqucnof.
se consideraran muchos otras ejemplosde reacciones de adicidon aalquenos, y s¢ anali-

En el capitulo anterier s
mas importantes de los alqu

Los alquenos reaccionan con hidrdgeno en presencia de un catalizador adecuado p.
formar como productosde adicion los alcanos saturades correspondientes. El i esul
do de ssta reaccidn s¢ describe diciendo que ¢l doble enlace se ha hidrogenado o redw

. ; eden obienerse a parur de
zari 1a ampliz variedad de tipes de compuestos que pu do0. Aunque ya s¢ presento brevemente {Secc. 6.7) fa hidrogenacion caalitica cos
los alquenos. método paradeierminar la estabilidad delos aiquenos, la reaccion también tiene enc
! q
H OH " H me valor practico.
./ NS H H
c—C C—C
LN TR o , v/
N oH / \ HO OH . ~L=C_ + H—H Catslrador, '~ ..
N\ / Alcohol Alcano \C—C/ / \
C—C., \ 7 = Un alqueno Un aicano
/ \ ) Platino y paladio son [os dos caralizadores utilizados para Ja mayoria de las hidrog:
Halohidrina 1.2-Diol nacionssde alquenos. El paladio suele emplearse linamente dividido y con un materi:
inerte, como ¢arbon, a manera de soporte para maximizar ei drea superficial (Pd/C;
X X . E} platino se emplea generaimente come P10, un reactivo lamado catalizador ¢
\ 7 \C=O | Adams en hono: de su descubridor, Roger Adams.?
L—C / La hidrogenacién catalitica, a diferencia de la mayoria de las reacciones orgdnicas
/ 5 \ ! es un proceso hererogenes y o uno homogéneo. Es decir, 1a reaccion de hidrogena
oy Compuesie | c16n ocurre en la superficie de las particulas de un catalizador sélido, no en solucién
1,2-Dihalogenure carbonilico . . s Y s . -
Por este motivo, la hidrogenacién catalitica ha resultado dificil de estudiar mecanisti-
H x camente, Sin embargo, la experiencia ha demostrado que la hidrogenacidn suele ocu-
- \ / .
\ . C___C
C R R
:\’lJ Halogenure Ciclopropano * Roger Adams (1539-1971): n. Boston; Ph.D. Rarvard (Torred ards) (1913); profe-
] /] sor, University of Illincis (1916-1971). . -
: - 53. - : e
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TABLA &.4 Calores de tidrogenacidn de alﬁunus_l.lquenas 5‘”!?“."’ 6 Alquenos: E_nrunuu ¥ Meacthvidad

. . —— ’ - -." R -. - vl [ ‘-- . -.'- . .
AH® hidrey: . orbital de antienlace pi carbono—carbono d&iocupado y un orbital sigma carbone—hi-
itucidn Alqueno (keal/mon)  (kJ/mol) drégeno lleno en un sustituyente vecino. A mayor cantidad de sustitutyentes, mds
Grado de sustiluci : . . oportunidades existen para la hiperconjugacion y mds estable es el aiqueno. .
‘ - H,C==CH; 32.8 13 ' ) Ademis del efecto de hiperconjugacién, también p:ade utilizarse un argumento
CH,CHw=CH 30.1 126 sencillo de energia de enlace para explicar el orden de estabilidad observado en los
Monosustiwido CH3CH ,CH':CH-.! 30.3 127 alquenos. Un enlace entre un carbono £p? y un carbono sp? es algo mds fuerte que
{un grupo aigquilo (Cﬂs . CHCH= CH, 30.3 127 un enlace entre dos carbonos $p'. Asi, al comparar I-buteno y 2-buteno, el isémero
ady“cmr no lCH:):CCHﬂCH, 303 127 monosustituido tiene un enlace sp*~s5p? ¥ otro sp’—sp?, mientras que el isémero di-
doble enlace) H 28.6 120 sustituido tiene dos enlaces sp'—sp*. Los alquenos altamente sustituidos siempre tie-
Disustiruido Cis CHy H‘;CHgHé u 276 115 nen mayor proporcién de enlaces sp’~sp® sobre enlaces .rp’-:p’ que los alquenos
{dos grupos alguilo) '(I‘é;;“) ((::HI%H- : 98.4 115 menos sustituidos, ¥ por tanto son mis estables,
3)ge = et :
CH:CH:(Cﬂa)C"CHZ 28.5 ns pl-ap? ap’=sp? spi=sp' sp'=sp
Trisustituido (CHy);C= CHCH, 269 11,3 ! CH==CH 1 ! .
(ites grupos alquilo) m . CH,—CH= - CH, CHy—CH,~CH=CH;
Tetrasustituide (CH,),C = C{CH:)h 26.6 2-Buteno {mds estable) 1-Buteno {menos esiable)
{cuatro grupos alquilo) -
PROBLEMA........cocintemresanintssssessnssssmensessorssnsasnan araresenrssenarreseses
w 6.12  :Cudl alqueno de cada uno de Jos siguicntes pares es mads estable?
' r R (a) )-Bureno o 2-metilpropeno (b} (2)-2-Hexeno o (£)-2-hexeno
= Evileno y . {c) 1-Metilciclohexeno o 3-metilciclohexeno
; MDI‘!U!\IJ!'E'—S— Disustituide o —‘d—'—‘.rﬂm.mldn .
Z — Truuslllul o - PROBLEMA........coomtirnniinnienee oS SEREL IR E (s raerrnan s,
£ 6.13  Enloscicloalquenos de anillo pequefto, los dobles enlaces deben tener configuracidn cis, debido
z . . 2 que un doble enlace trans estable es imposible en un anillo de cinco o seis carbonas. Sin
'E-» R embargo, cierto tamafo de aniilo puede legar a ser lo suficientemente prande para dar cabida |
é . i | 1 un doble enlace frans. Se han determinado los siguientes calores de hidrogenacion:
= I
z I
F i A oy
< | {kcat/mol) kismol)
cis-Ciclootieno 23.0 95.2
ado de frans-Cicloocteno 12,2 134.7
i 9 Grafica de calor de hidrogenacién contra gr .
:::Es':tr:cl!;: para los atquenos. La estabiligad de ios alquenos aumenta ,t;; n?g'oc?::;::no 32: ’Tg-;
LA <0, N
con el grado de susttucIon. cis-Ciclodeceno 20.7 B6.6
irgns-Ciclodeceno 240 100.4
Orbital pi C~C de anticnlage
(mm’ (Cdmo pueden explicarse estos datos? Construya modelos moleculares de los cicloalquenos
Orbizal sigma C—H de enlace irans y observe sus conformaciones.
Q @ el
c.._—C . -
| @o\ R
Figura 6.10 HIDERMJUQJUGH un electa esrabilizador debidoa . i

. . ?
. " u e omka[ te "n ¥ ! s s
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rrir con estereoquimica sin; ambos hidrogenos se unen al doble enlace desde la misma

cara,
- CH, CHy
Hy. PO, H
e p———
CHyCOH i H
CH, :
CH,
1.2.Dimerdlciciohexens cis-1,2-Dimedilciclohexano
(B2%)

E! primer paso de la reaccién es la adsorcion del hidrégeno en la superficie del
catalizador. Después se forma un complicjo entre el catalizador y ¢l alqueno mediante
la superposicidn de orbitales vacantes del metal con el orbital pi lleno del alqueno
En los pasos finales, ¢l hidrogeno se inserta en ¢l doble enlace y el producto saturado
se separa del caralizador {Fig. 7.12). Con base en este ¢squerna queda claro por qué
la estereoquimica de [a hidrogenacion es sin: Debe serfo puesto que ambos hidrogenos
se unen al doble enlace a pariir de a superficie del mismo catalizador.

Otra caracteristica estereoquimica de la hidrogenacidn catalinea es que fa reaccion
es sensible al ambiente estérico que rodea al doble enlace. Como resultado, 2 menudo
¢l catalizador s6lo araca una cara del alqueno, 10 qus da por resuliado un solo produc-
to. En ¢l a-pineno, por ejemplo. uno de ios grupos metilo unidos al anillo de cuatro
tarbonos st proyecta sobre la cara superior del doble enlace v Ia bloquea conira el
ataque del catalizador de la hidrogenacion. De este modo, la reduccién ocurre exclusi-
vamente desde la cara inferior, ¥ se produce el producto que se muestra.

Cara superior de doble
enlace blogqueada por CH, HyC CH, H,C CH,
¢l grupe mailo HcH, H H
H Ha
LA H /
HoC H CH,
a-Pineno {no se formo}

*Z

Complejo del alqueno
con el catahizador

I

Catalizador Hidrégeno adsorbido en

la superficie del catalizador

\C/
. ; NS
‘*/‘c-c;" e
+ =
4\ 7T LA
Alcano producido Catalizador Insercién de hidrégeno en el
regenerado doble enlace carbono-carbono

Figura 7.12 Mecanismo de la hidrogenacion de alguenos. La reaccion
Ocurre con esterecquirica sin en la superficie de las pafticulas del
cazalizador. . -

LVl
I

7.7 Hidrogenacidn de Alquenos

I:os alquenos son mucho mas reactivos hacia la hid
yoria de los demnds grupos funcionales, -
Otros grupos funcionales como cetonas
f§.s condiciopes de hidrogenacién norma.J
cidn ocurre también con tales grupos, a

genacidn catalitica que la ma-
¥ nor tanio esta reaccion es muy selectiva,
esteres y nitrilos permanecen sin cambio en
€5 para los alquenacs. Sin embargoa, la reac-
ungue en condiciones mds vigorosas.

0
H!
—_—
PasC en eranot

Cictohexenona

O

2-Ciclohexenons

El grupo ¢etona no se reduce

) CO,;CH, CO,CH_-.

=

3-hﬂalpropenoalo de metilo J-Frnllproplnou i
o de metjlo
El anille bercénico del ester no se teduce

CN

- CN
H. I ~
—_—
Pa/C cn etang)

Cl:!ohuih'n'emrelonllrﬂo Ciclohexilaceionitril
' nitrilo

Ef grupo nunile no se reduce

Auido linoieico {constituyente de aceites vegerales)

I: Hy, PaC

-0 )

. Acido enedrico
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*

<19 Ruptura Oxidativa de Alquenocs

e

Crwpe—

- e
PROBLEMA. concsovnassssssasssmsstsssssissarssssimsssssassnsssssssessssssssessssses £
. . i ",( - i
7.14  iQué producto s¢ obtendria de la hidrogtnacion catalitica de los siguientes alquenos? I i y debe romperse en una etapa por separade. A menudo se utiliza bisulfito de s
(2) (CH,),.C= CHCH,CH, {b) 3.3-Dimetilciclopenteno . NaHS50,, para efectuar esta ruptuora;
¢ ! ‘
: [ HC H,C
CH, T o 0 ‘. OH
0s0, No | utsos
. Y. : Pindine 7/ \O Hy0 ™~0H
7.8 .Hidroxilacion de Alquenos CH, 0 g
HJC 3
1.2-Dimetilciclopenteno Un osmsto ciclico ¢is-1,2-Dimetil-1.2-
La hidroxilacién de un alqueno (12 adicion de un grupo ~OH a cada uno de los dos intermediario ciclopensanodiol (87°
carbonos del doble enlace) puede efectuarse con reactivos tales como permanganato
de potasio (KMnO,) y terréxido de osmio {0s0,). Dado que sc agrega oxigeno al
alqueno durante la reaccion, se dice que €sta ¢ una oxidacion. Ambas reacciones
de hidroxilacion ocurren con esicreoquimica 5 en vez de anii, y producen PROBLEMA.....ooeeereraerraesriresertveescrntanssssssanssriatesnsessstrsseranassinass ton
143 i i uli . .
I.2-dialcoholes, o divles (1ambién llamados ylicoles) 7.15  iCémo podrian prepararse los siguientes compuestas? Indiqus el alqueno de partida y los reac-
tivos que se empieanan,
HG OF
. . NS HO COH HO OH
~C=C_ + KMn0,00s0, ==  _.C~C.. : I [l
7N b cu,cnzcﬁlcca, (¢) HOCH,CHCHCH.0H
Un alqueno Un 1,2.hel CH,

E! permanganato de potasio s un oxidante £20NGMICo COMUN que reacciona con
alquenos en condiciones cuidadosamente controladas en medio alcalino para producir
1,2-dicles. A diferencia dz muchas otras reacciones de adicion que s¢ han estudiado
aqui, la hidroailacion no implica un carbocatian intermediarto, sino que procede a
Iraves de una especic cONSLILLIa PO UR monganaio ciclico intermediario, que se forma
enun solo paso por adicion del ion permanganaio al alqueno. Este manganato ciclico 1.16

PROBLEMA ...

Explique el hecho de que la hidroxilacion del ¢is-2-buteno con OsO, genera un producto dife-

se hidroliza entonces para formar el diol. Por cjemplo, la oxidacién del ciclohexeno,
realizada por primera vez en 1879 por Vladimir Markovnikov, produce ci5-1,2-¢i-
clohexanodiol con rendimiento un tanto bajo. Este resultado €5 tipico: Siempre se
observa la hidroailacién sin, paro algunas veces los rendimienios son bajos debido
a reacciones colaterales.

rente que 1z hidraxilacion del irans-2-buleno. Trace primero la estructura ¢ indigue la estereo-
quimica de cada producto, v después construya modelos molcculares. (Enel Cap. 9se explorard
con mayor detalle la estereoquimica de les producios )

5 7.9 Ruptura Oxidativa de Alguencs
KMrO, ; 0\ /0 H,0
NaOH. H,0 Mn, - . L :
", ~ \\O En todas las reacciones de adicién de alquenos que se han considerado hasta aqui.
' H © ' el esqueleto de carbono del material de partida ha permanecido intacto. El doble enla-

cis-1,2-Clclohexanodiol
(37%)

Ciclohexeno Un manganato

ciclico intermedianio

Para preparaciones a pequeha escala en ¢l laboratorio, se prefiere ¢l tetrdxido de
osmio en vez del permanganato de potasio. Aunque el primero es costoso y téxico,
reacciona con los alquenos para producir altos rendimientos de cis-1,2-dioles. Como
en ¢l caso de la hidroxilacién con permanganato, la reaccién con OsO, se realiza a
través de un intermediario ciclico, que posteriormente se rompe para formar ua dicl
cis. Sin embargo, un osmato ciclico es menos reactive que un manganato ciclico,

o - 7.

L - B F RS L

a

ce carbono=carbono se ha transformado en nuevos grupos funcionales (halogenuro,
aleohol, 1,2-diol) por la adicién de diferentes reactivos, pero no se han rolo o trans-
puesto enlaces del esqueleto de carbono. Sin embargo, existen reactivos fucrtemente
oxidantes que rompen los dobles enlaces carbono—carbono para producir dos {rag-
mentas.

El ozono (O,) es ef reactivo mds util para la ruptura de dobles enlaces. Estc com-
puesto, que se elabora convenientemente en el laboratorio haciendo pasar un thotro
de oxigeno 2 través de una descarga eléctrica de allo voltaje, se une répidamente a
los alquenos abajas temperaturas para formar intermediarios ciclicos Jlamados malo.
zdnidos. Una vez formados, los molozénidos se transponen con rmid.ez para formar
ozérfidos. (No sc estudiard con detalle el mecanismo de esta tran ibp poco u_;u:l‘.,



CAPITULD 7 Alquenos: Reactiones y Sintesls

Implica la separacién del molozénido en dos fragmentos, los cuales se recombinan
luego en distinta forma.)

Descarra

‘ 30, 0y
electnea
\c 0
0 0—0 =
/ o, o~ o VaRY, 20 a
C=C T -we | bod {7 FNG Tomcoonmio
7N 0=C,

Un molozénido Un o26nido

Los o28nidos de bajo peso molecular son explosivos, v por tanto nunca se aislan,
sino que sutlen tratarse con un agente reductor, como cinc metdlico en acido acético,
para transformarlos en compuestos carbonilicos. El resultado neto de la secuencia
ozonélisis—reduccion con cinc es que se rompe ¢l doble enlace carbono—carbona,
v queda un oxigeno doblemente unido a cada uno de Jos carbonos del doble enlace
original. Si s¢ ozoniza un alqueno con doble enlace tetrasustituido, los fragmentos
gue resultan son dos cetonas; si ¢l enlace es trisustituido, se forma una cetona y un
aldehido, y asi sucesivamente.

. o
—\ S i
d oLe @ - CH,CCH,
\j \ 2 In H0'
CH,

Isepropilidenciclohexano Ciclohesanona Acelona

{letrasustituido)

B4%; dos cetonas

1
|
CHi(CH,»CH
? ) Nananal
0,
CHa(CHahCH = CHCH,),COCHs 53257 +
9.0c1adecenonio de meiilo 0 0
{disustituido} u "
. | HC(CH;);COCH,4

789 dos aldehidos 5.0xonansnoslo de metilo

CH,
H,C
L 0‘ O+ 0=CH1
CH; T2y R0
% B-Piseno Nopinons Formaldehide
~O {disystinido) —
Lo 75%: una cziona, un aldchide

K
= o

T - -t : -t F{1]

7.10 ﬂupu}ri Oxidativa de 1,2-Dicles

Otros agentes oxidantes ademds del ozons también causan ruptura del doble enlace

Por ejemplo, el permanganato de potasio en solucidn neutra o dcida provoca la ruptu-

i radel alqueno, formando productos carbonilicos con rendimiento bajo o moderaci~.

Si en ¢l doble enlace estdn presentes hidrdgenas, se producen dcidos carboxilic.. .

si hay dos hidrégenos presentes en un mismo carbong, se forma CQ,. Si bien no en-

traremos £n los detalles mecanisticos, |a reaccidn implica la formacion v descomposi-

¢ion de un manganato ciclico del mismo tipo del formado en la hidroxilacidn de alquenos
{Secc. 7.8).

(':H, CHs CH, H,(': cﬂ)
CH,CHCH,CH,CH,CHCH =CH, —————"‘}‘i’""’ CH,CHCH,CH,CH,CHCOH + CO,

[ 1.3-Dimeril-1-octeno Atido 2.6-dimetitheptanoico (45%)

| proBLEMA

117 ;Qué productos se esperarian de la reaceitn de I-metilcicloheaeno con los siguientes reactivos?
ta) KMnO, en medio acido acuoso {by O,. sequido de Zn, CH,CDOH
PROBLEMA

7.18  Proponga estructuras para los alquenos que forman los siguwenies productos por reaccion con
oz20n0, seguida de 1ratamiento con 2Zn.

{a} (CH1,C=0 + H.C=0 {b) 2 equiv CHyCH,CH=0

t
[
(7.10 Ruptura Oxidativa de 1,2-Dioles

Los ),2-dioles pueden romperse oxidativamente por reaccion con acido pervodico
l (H10,) para producir compuesios carbontlicos, ¢n un proceso similar a la ruptura

de alquenos ¢con psrmanganato de potasio, considerada en la seccién anterior. A me-
nudo, una alternativa excelente a la ruptura direcia de alquencs ¢on 0zono o cen
KMnO, es la secuencia de (1) hidroxilacién del alqueno con OsO4 seguida de (2) rup-
tura del diol con HI1O,.

| HQ  OH \ p
HIO, . - -—
: /C—- v T, THF /C 0+ 0 C\

‘ , Un t.2-diok

Silos dos hidroxilos estan en una cadena abierta, se obtiencn dos compuestos carbo-
l nilicos, ¥ si esian en un anillo se forma un solo compuesto dicarbonilico. Como se
|
i

Dos compuesios carbonilicos

indica en los siguientes jemplos, se cree que la reaccion de ruptura ocurre @ través
de un peryodato ciciicn intermediario.

H,;C o)
{0, ,oH CH,
\I(——O —_—
rd
—~o” Yo ~-TH
H - T
. Un 1, 2-diol B '.Peryodato cs:cii:a ... &Dx .l (86%)
- intermediario 0.



Adicién a Alquenaos

La quimica de los seres vivas es un campo de estudio fascinante; el organismoe unicelu-
lar mads simple es capaz de efectuar sintesis orgdnicas mucho mds complejas que Jas
realizables por ¢l quimico mas habil en su laboratorio. Sin embargo, a medida que
se aprende mas, queda . .5 que los mismos principios vilidos para !a quimica de
laboratorio también se aplican a la bioquimica.

Los procesos de la guimica organica biologica se verifican ¢n el medio acuoso inter-
nodelascélulasenvezde hacerloen solventes orginicos, y en ellos participan cataliza-
dores complejos llamados enzimaos. No obstante, los fipos de reacciones son
notablemente sirnilares. Asi, existen muchos casos de reacciones bioldgicas de adicion

a alquenos. Por ejemplo, a enzima fumarasa cataliza la adicidén de agua al dcido
fumairico, de Ja misma manera en que el dcido sulfurico cataliza la adicion gde agua

a etileno a escala industrial:

0
H \C—OH H H O
\c-c/ HOSMIS o \C/ 1
/ \ Fumarasa ~c” ¢~ ™SoH
HO—C H i N\
\0 O H OH

Acdo fumarnieo Acido milice

Las enzimas pueden incluso caralizar fa formacién de bromohidrinas a partir de
alquznos Por ejemplo. 1a enzima cloroperoxidasa cataliza la adicion de HO-Br a

dobles enlaces:

CH,
CH]/ Y
H., Or-, pH3
HJC Cloroperoudasy

0 0
Las reacciones catalizadas por enzimas suelen ser mucho mads seleciivas que sus
contrapartes de labora:orio. La fumarasa, por ejemplo, es del todo nerte 2l dcido
maleico, ¢l isomero c15 det dcide fumarico. Sin embargo, los procesos fundamentales
de la quitnica organica son los mismas en las células vivas y en el laboratorio.

-

7.14 Resumen de Reacciones

Nota:  No se considerala estereoquimica, a menos de que se indique especificamente
o contrario con una cufa, un segmento de recla y un trazo discontinuo.

1. Sintesis de alquenos ] |
a. Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo {Secc. 7.1}

H .

Qr
-

!
CAPITULO 7 Alquencs: Reacclones y Sintesty

Q—O H]D*
—_HIS.
H:0. THF Q—O —_ 2 E>=.(,

' HCO OH
L' * O\I/O
0”1 on
O
Un i.2-diol P et
cl;,\::rdr:lczi:l::;co Ciclopentanona (§1%)
7.11  Adicién de Carbenos a Alquenos:

Sintesis de Ciclopropanos

NO A un alqueno para producir un ciclopro j
newra que contien ol pano. Un carbeno, R.C:. &5 una mole
Cia. Poy el o ah;;f;f:b::::{(ﬂ\’nak:nlc con s6lo seis electrones en su capa de ‘PZT:'J‘B
de teaccion, no come xan . '¥0. ¥ puede generarse solo como un 1ntermediario
nes de salencin, Jor fodi stanc{:ja a.ns}'able. Debido a que solg contienen se1s eleciro-
tréfilos, por lo .qu: rQECC‘IOnS v gmes ¢ electrones y se foportan eomo elec-
un 300 pard ah oren 00" ancon dobles enlaces carbono=carbono, nucledfilps, en
fanos, ' '

.\_ R ¢’
~C=CL - o — el
5 v A
Un alquens Ua carbeno Un ciclopropang

Uno de los mej :
de cloroformo fjfirésl m:olngS pt?m Effﬂcrar arcarbena susttuido e ¢ fralamiento
T ' una oase fuerre ¢ idroxi
de un proign d ; omo hidréxido de potasio. L i
L . La perdida
h p el CHCQY, genera ¢l anign triclorome:anurg, -.cC) el cual J‘g rdida
v ' ibera un

vacante que se extiend
¢ por artiba y abajo del pj
par e g S 19 del plano de los tres dtomos v
» dtsmpddnrlc,s no .compamdos que ocupan =] tercer Iobulo o Obsérv;s'e e oo,
A clecironica del diclorocarbeng et semejanie a la de los carb iones
- B.11), con respecto tanio a |z hibridacign de| carbono como a Ja ‘;CJUDHFS
TeSencia

de un orbiral P vacante.-

—— Orbna! p vacanie __..L
Cl Q

~C R.. M-
Cl =C=—PR
O \\-—Ortmal 1 R

O Diclorocartienc

Un carbrcatidn
{ton hibridacign 50

Sise genera d
ad .
' no, eleetréfilg Sl:rgt]:arbcnc,m presencia de un alqueno, ocurre fa adicion del carbe-
tra la reaccign de dg ; ¢ enlace, y se forma un diclorociclopropano. Como lo demues-
Iclarocarbeno con cis-2-penteno, la adicién es estereoespecifica,

61.



CAPITULO 7 Alquenos: Reacciones y Sintesls

8. Hidrogenacién de alquenos (Secc. 7.7)-

H H

4 : — C-'..'.: H., eatalizador .--\C—'C/-.

/ \

Se observa adicion sin.
h. Hidroxilacién de alquenos (Sece. 7.8)
HO OH

e noe- 1 00, \ /

—~C=C 7 NaHS0, B0 ~L—C-..

Se observa adicion sin
i. Adicion de carbenos a alquenos para lformar ciclopropanos {(Sece. 7.11)
(1} Adicion de diclorocarbeno :

Cl /Cl
KOH
~C=C._ - CHCl, /C“-—C\

(2} Reaccidn de Simmons~Smuh

H_‘ H

A
e L ZntCus o
/C C‘"-- LH.'!_' Ere- /C C\

3. Ruptura oxidativa de alquencs (Secc. 7.9)
a. Tratamiento con ozono, seguido de cing en dcido acético

\C—' /10 \ /

b. Reaccién con KMnO, en solucidn acida

R R R R
C=C KMn0,. H.0" C=O + O=C
VA / \
. R R R R
\ / Mn0,, Hi0* ’i
C=C 2, o C—OH + CO.
/A ?
R H

4. Ruptura oxidativa de 1,2-dioles (Secc. 7.10)

C\i HO OH
\ 2 T /
! _c—c¢ S f=0 +0=¢

~ - e

b. Deshidratacién de alcoholes (Secc, 7.1)

H\ CH
H,0°, calor \ /
—C—0C —————— C=C + H;0
. \"'--. / \ 2

Reacciones de adic.2n a los alquenos
a. Adicién de HX, donde X = CI, Br o I (Seccs. 6.9 v 6.10)

H X
/ nx \ /

\
£ T ST

Se observa regioquimica Markovnikov: El H sec une al carbono menos sus-
tituido v ¢! X lo hace al carbono mas sustituido.
b. Adicion de halégenos, donde X, = Cl, o Br, (Secc. 7.2}

X

Se observa la adicion ani,
¢. Formacion de halohidrinas (Sece. 7.3)

0= C,

Se observan regioquimica Markovnikov v estereoquimica anti.
d. Adicidn de agua por oximercuracion (Secc. 7.4)

HO /H
N\ / )} He'OAe, 110 \
/C—C\ 2 NabH, //C_C\"‘~

Se observa regioguimica Markovnikov; ¢l grupo OH se une al carbono
mas sustituido. :

e. Adicion de agua por hidroboracion—oxidacion (Sece, 7.5)

H QH
. 1.BH, THF \ /
=C=CL e --C—C-..
2 4,0, 0OH / \

Se observa adicién anti-Markovnikov sin.
f. Adicién por radicales de HBr a alquenos {Secc. 7.6)
H Br
HBr

=C — __C—C-
/C \ Peroxidos 7/ A
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1 Estructura Electronica de los Alquinos

[ Un triple enlace carbono+carbono resulta de la superposicién de dos dtomos de carbo-
A ' q u l n O S ' no con hibridacién sp (Secc. 1.11). Recuérdese que los dos orbitales hibridos sp del
carbono adoptan un angulo de 180° entre si, a lo largo de un cje pcrp:ndiclullar a
los cjes de los dos orbitales no hivridos 2p, y 2p,. Cuando dos carbonos‘co'n hibrida-
ci6n sp s¢ aproximan uno a otro para ealazarse, la configuracién geometrica €s ade-
cuada para que s¢ formex un enlace sigma sp—sp y dos enlaces pi p—p; es decir, un
- . triple enlace (Fig. &.1).

Los dos orbitales 5p restantes forman enlaces con otros dlomos a un dngulo d‘:
180° con el enlace carbono—carbono. De este modo el acetileno, C;H,., es una mole.

cula lineal con angulos de enlace H—C—C de 180° (Fig. 8.2).

Los alquinos.tambienllamados acelilenos, son hidrocarburos que contienen un tripls
enlace carbono-carbonu El propio acetileno, H-C=C-H, que es ¢ alquino mas
simple, alguna vez fue usado ampliamente en Ja indusiria como materia prima para
la elaboracion de aceraldehido, acido acéuco, cloruro de vinilo v orros productos
quimicos que se fabrican en grandes canndades, pero zhora son mas comunes 01705
procesos mas ¢ficienies en los que se usa enlend como materia pnima. S1n embargo,
¢l acetileno se emplea 1odavia en la produccién de polimeros acrilicos, v se elabora
indusirialmente por descomposicidn a alta temperatura (pirolisis} de metano. Este '
método no es de utihdad genéral en el laboratorio. '

2CH, —‘;%c-' HC==CH + 3H,; !

Mei1ano Acetileno

Se ha aislado una gran cantidad de compuestos acetilénicos naturales en ¢l reino i
vegetal. Por ejemplo, ¢l triino siguiente se aislo del cartamo, Corthemus nnciorivs |
L..yewdsntemente forma parte de las defensasquimicas de la planta contra la infesta- '
cion por nematodos:

- Figura 8.1 Formaoon de un Tiple enlace carbono-carbono por

H H : superposicidn de dos carbonos con hibridacon so.
-\ / .

C—CEC—CEC—CEC—C\ /H .
H,C—C C—C

’ \ - o Pl
H H c-~H - \

Un trivno del cirnamo l-m"-l

(W

o | T :
s -y - - LT 65- Figura 82 Estrucura del acetileno, H—C=C—H. El angulo del enlac.e
) 1 st H-C—C e_;,_de 180°, .

S~




8.2 Nomenclatura de Alquines

Lalongijtud del riple enlace carbono—carbono del acetiteno es de 1.20 A, vsuener
gia es de unas 200 keal/mol (837 kJ/mol), demodo que ésic es el enlage carbono—carbono
mads corto y mas fuerte. Con fines puramente contables, es posible asignar energias
de enlace a caia una de las 1res “*partes’” del triple enlace. Pr =e12 que se sabe que
el enlace sencitlo caibono—carbono del etano tien snergia de 88 keal/mol (268 kJ/mol)
1 el doble enlace C-C delelileno tiene energia de 152 keal/mol (636 L)/mol), es posi-
bie ‘‘disecar'’ ¢l triple enlace carbono—carbono elobal:

e — —C=C— MM = 200 - 152 = 3§kcal/mol
A / N L/
C= — c—C AM = 157 - 88 = 54 kcal/mal
/ \ / Y
N\ / N/

——C— — —C C— 3H® = 88 kealfmol
? \ / N\

Si bren los dos enlazes pi de un alquine son realmente cquivaientes, ¢l calculo aproxi-
Indica gue se necesilan unas 438 Leal/mol (200 L1/mol) para romper

t6 hcal/mol menor que ¢l
ble predec:r que los algusnos

mado antero?
el primero de ellos Dado gque estc valor €5 64 — 38 =
reaquerido para romper unenlace pideun giqueno, es posi
deben ser muy reactisos.

8.2 Nomenclatura de Alquinos

W
\p

enclatura de los ldrocarburos que

Los alquinos siguen las seglas gencerales de nom
mbrz del hidrocarburo

va se estudiaron. El suf1jo -eno se sustituye por -ino en el no
base para denotar que se trata de un alquino, v la posicion del triple enlace s¢ incica
en 'a cadena, La numeracion empieza siempre ea el extremo de la

por su numero
le enlace, de modo que este recibe el nimero mas ba)o pasible.

cadena mas cercanoaltriz

£ T LI 4 il I
CHJCH:?HCH:CECCH:CH;

S¢ comienza a numzrar pot
¢l extremo mads cersano
CH, al wripls enlace.

6-Metil-3-octine

Los compucsios con més de un triple enlacs sc denominan dirnos, (rungs, e1ceiera;
los compuestos que contiznen tanto dobles come triples enlaces se denominan eninos
{no inenos) La numeracion de una cadena de enino siempre parie del exiremo mas
cercano al primer enlace muluple, yasea doble o triple. Sin embargo, cuando es posi-
ble elegir, los dobles enlaces reciben nimeros mas bajos que los 1riples enlaces. Por

ejemplo:
CH,
_ = =CHCH
HOmQCHCHGH.CH=GHy MG GEH.CHEHGH,CH= GREH:

.. 1-Hepiendine 4Metil-T-nonen-1-in¢
. L. . .

- 1 - - .. A - 6.

-

CAPITULO 8. Alquinas

Comc.g en el caso de fos su'smuyemcs derivados de alcanos y alquenos, también
son posibles las grupos alquinidu:

CH,CH,CH.CH, = CH;CH,CH=CH— CH,CH.C=C+
Butilo 1-Butenilo 1-Butinile
tun grupo alquilol . fun grupo vinila)

fun grupo afquinile)

PROBLEMA.....
8.1  Asigne nombres [TUPAC a los siguientes compuestos:
(a} CH, (i:Hg {b) CH,
CH,CHC=CCHCH, HC=CCCH,
|
CH,
{c} CHJCHﬁCHCH=CHCECCH3 (d) CH3
{
CH,CH-_.(I:CF_CCH-_‘CH-_.CHJ
CH,
te) c':H, CH, () (\/\
CH4CH,CC = CCHCH, J!
: N
CH, |

Evisien sizte 2|QUII’IOS isomericos conla férmula CI” o Tricelos v nombreios conforme a las
regias de la IUPAC

Formacién de Alquinos: Reacciones
de Eliminacién de Dihalogenuros

Los ?Iquinos pueden producirse por eliminacion de HX a partir de halogenuros de
alquilo de manera muy parecida a comeo st hace con los alquenos {Secc. 7.1). Sin
cmb:’argo. dado que un alquino estad doblemente insaturada, es necesario eliminar dos
moléculas de HX. E! rratamiento de un 1,2-dihalogenuro (un dihalogenuro vecinal)
con_un exceso de base fuerte, como KOH o NaOH, da por resultado una doble ¢liini-
nacidn de HX y la formacién de un alquino. Como en el casc de la eliminacién de
HX par? formar un alqueno, ¢l andlisis del mecanismo se pospone hasta el Cap, 1)
Los dihalogenuros vecinales requeridos se obuenen fdcilmente dicidn de bro:
moo c!oro a los alquenos, De este modo, a secuencia global de ! acidén—deshi-
drohalbgenacion constituye un excelente métadn nara converti slqueno en un



AT

2. Reacciones de los alquinos
a. Adicion de HX, donde X = Br o Cl (Secc. 8.4)

i L

Py .

= Hx _ HX e
R—C=C—H —~% R—C=C—H < R—C(=¢
X H

b. Adicidn de X,, donde X = Br o Cl (Sece. §.4)

X X

x, N - L L.

R—C=C—R' —2— C=C —_ R—(ll-—lf—R
X X

¢. Hidralacion catalizada por sulfato mercurico (Sece. 8.5)

?H cllJ
R—C=cCcyH H=0.HO R—C=CH;| -— R—C—
HgSO.

CH,

Una meil retoma

d. Hidroboracion—oxidacién (Secc. 8.6)
IR
|
1 Dsamsiborane
_C=C-H /™. R—CH.-~—C—H
R—C=C-H 2 HeOy, NaQH R—CH;

¢. Reduccion {Secc. 8.7}
(1) Hidrogenacidn caalitica

H
P U
R—C=C—R 2 R—<|3 I-—
H
H H
' H, \ —C/
R—C=C—R Casaluador de Lindlar /C— \
R R’
) L Un algueno cis
(2) Por litio en amoniaco ‘
H R
\ /
R—C=C—R L HHy | C=C
/ \
R H
Un alquens trans
.h. Ruptura oxidativa (Secc. 8.10) o
g
R—C=C—nR* KM%, pCcoH + R'COH

H,0
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CAPHULO B Alquinos

_ ROBLEMA

9.3 ;Qué producto orgdnico ademis del 2ldehido se obtiene cuando se emplea disiamilborano para
- . la hidroboracidn de un alkquino terminal?

3.7 Reducciéon de Alquinos

Los alquinas se convierten en alcanos con facilidad por adicidn de hidrogeno sebre
un catalizador metdlico. Los datos de calores de hidrogenacion indican que el primer
paso d= 1a reaccion tiene mayor AH® que el segundo, ¥ por 1anto puede esperasse
que los alquings se reduzcan mads [acilmente que los alguenos, En reahidad esto es
lo Gue sucede.

= H. = o =
HC=CH Crmr HeC=CH;  am° = 42 kealimol
H:.C:CH! C:lalnz;dnl CH:'" CH3 aH? Mdtop = 33 keal/mol

Puesto que los alquinos se reducen un poco més rdpido que les alquenos, es posible
derener la hidrogenacidn de un triple enlace en la erapa Jdel alquero si se emplea un
catatizador adecuado, El mas utilizado para este propésito es el catalizador de Lindlar,
cansistente en paladio metakico finamente dividido que se ha precipiiado en un soporte
de carbonato de sodio v desacuivade después por tratamiento con acetato de plomo
yquinohna, una amina zromatica. Dado que la hidrogenacian ocurre con estereoqui-
mica sta en la superficie del caralizador (Secc. 7.7), los alquinos se transforman en
los alquenos cis por reaccion con un equivaiente de hidrégeno. Esta reaccion ha sido
explorada ampliamente por la compahia farmacéutica Hoffmann-LaRoche, donde
se usa para la sintesis comercial de vitamina A.

24 CH,(CHaWCH,

P
Decano {96%s)
CH;3{CH;,},C=CI(CH,),CH,
5-Decine " H\ /H
AL CoC
Carahzados

/ \
dr Londlar CH](CH:): fCH:)gCH;

crs.5-Deceno (96%2)

c
=
% - M,
—_—
Catduaador 1l
I de Lindlar 14
T=eis-Retinol CH;OH

(-cly-vitamina A; ls vitamios A 14 ..

- Y «® "o yigne wn doble enlace irens en C7) 69.



CAPITULD 14 Dlenc: Conjugados y Espectroscopia de Ultraviolers

Dienos

Conjugados y

Espectroscopia

de Ultravioleta pros.emn

[N iCud igui g i j
1 oCu§lcs de I‘as stguientes moléculas contienen sistemas conjugados? Encierre en un cireulo Ia
porcion conjugada.

{a) q ) Q te) H.C=CH-—C=N
1\/’ H.C P NF :

Losenlaces dobles que se alternan con enlaces sencillos se denominan enlaces conjuga-
. . ; (d) CO-
dos. Asi, ¢l 1,3-butadieno es un dieno conjugado, nueniras que el 1, 4-pentadieno /\'/ =CH, fe) ?Hi th Ii'
es un dieno no conjugado, con dobles enlaces aisfedos. U Co C
=
CHZ \\CHg
H.C=CH—CH=CH, HyC=CH—CHy—CH=CHa.
1.3-Buiadieno 1.4:-Pentadienc
{conjugado: enlaces (no conjugado, enlaces dobles
dobles y sencillos atiernados) y sencilles no aliernades)
Ademds de los dienos existen otros Upos de sistemas conjugados, muchos de fos 14.1 Elaboracion de Dienos Conjugados
cuales son imporntantes en la naturaleza. Por ejemplo, los pigmentos que ymparten -
los colores rojos vy amarillos brillantes a frutas y flores son polienos conjugados (de
poli = muchas). ¢l licopeno, pigmento rojo del tomate, €5 una de esas moiéculas. Los diznos conjugados generalmente se claboran por los métodos va considerados.
Las enonas (alqueno + cetona) conjugadas son caracieristicas estruciurales comunes para la sintesis de alquenos. Por ejemplo, la climinacion de HX inducida por base
de moléculas importantes como la progesterona v “*hormona del embarazo®'. Las de un halogenuro alilico produee un dieno conjugado.
moléculas ciciicas conjugadas, como el benceno, constituyen por si mismas un campo H
de estudio importante v serdn consideradas en deralle en el siguiente capitulo. v Br
| MBS “K " 0CICHsh
CCI, HOCICHn
Ciclohexeno 3-Bromocicloheaeno 1,3-Ciclohexadieno {16%}
Licopene El ].3-butadieno mismo s¢ produce industrialmente 2 gran escala para sut uso en

la sit}Ecsis de polimeros. Un método industrial implica 1a pirdlisis (cracking o desinte-
gracion térmica) de butano sobre un catalizador especial de 6xido de cromo—dxido
dec aluminio, pero este procedimiento no se usa ¢n el laboratorio.

¢

. X ) 7i_ “
- CH,CH,CH.CH, ¥, H,C=CHCH=CH, H,

. .Catahiador .
. - Butzno - 1.3-Butedieno -_72



Otros dienos conjugados simples que tienen usos importantes en la sintesis de poli-
meros son el isopreno (2-metil-1,3-butadiens) y el cloropreno (2-cloro-1,3-butadiena).
Elisopreno se ha producido industrialmente por varios métodos, incluyendo la deshi-
dratacién sobre un catalizador de alimina a partir de 2-metil-1,3-buten-2-0l y la doble
deshidratacion del 3-metil-1,3-butanodiol, pero estos métodos rara vez se usan en

¢l laboratorio.

(')H
CH,CI:CH,CH,OH 2
CH,
3-Metil-1,2- \ CH,
butanodiol | .
H.C=C—CH-==CH,
Imp.rlnu
OH {2:metid-] J-butadiens)
|
CH,(!:CH=CH, A-0s
CH,
1-Metit-3-
buten.2-ol

4.2 Estabilidad de Dienos Conjugados

W
N

. 3,7 keal/mol {15 kJ/mol) mis estable de lo_p'r:dicilu‘).

Los dienos conjugados son similares £n gran parte de su comporiamiento quimico
2 los dienos aislados. Sin embargo, existen algunas diferencias importantes, y una
de ellas cs la estabilided. Los dienos conjugados son un poco mas estables que los
no conjugados.

La prueba de la estabilidad extra de los dignos conjugados proviene de mediciones
delos calores de hidrogenacion (Tabla 14.1). Al estudiar la estabilidad de los zlquencs
(Sece. 6.7), s¢ vio que aquellos con patrén de sustitucion similar tienen notabie simili-
tud en los valores de A5®, . Los alquenos monosustituidos, como el 1-buteno,
tienen vaiores de AH“,_M“ cercanos a 30 kcal/mol {125 kJ/mol), micntras que los
alquenos disustituidos, como el 2-metil-1-buteno, presentan valores de AH® - me-
nores en aproximadamente 3 kcal/mo!l. Con base en esios datos, se concluye que
los alquenos mads sustituidos son mds estables que los menos sustituidos. Esto es,
los alquenos sustituidos liberan menos calor durante la hidrogenacion debido 2 que

. empiezan con un contenido menor de energia. Puede llegarse a una conclusion similar

para los dienos conjugados. .
Puesto que un algueno monosustituido como el 1-buteno tiene AH®,,,, = 30.3

keal/mol {127 kJ/mol), pueds predecirse que un compuesto con dos dobles enlaces
monosustituidos debe tener A, de aproximadamente el t.;lc‘blc. o sea 60.6
kecal/mol. Esta prediccion se cumpie para los dienos no con]ugados. como el
{.4-pentadicno (AH“M" = 60,8 kecal/mol), pero no para el du:no‘ co:{uugado
1,3-butadieno (AH7,, . = 57.1 keal/mol). El l,s-butadx_:no cs aproxima a-m::mc

!

1,5-Hexadieno

- TABLA 14.1 Calores de hidrogenacién de algunos alquenos y dienos
. , . AH'M‘I""
Algueno Producio fkcal/mol) kJ/mof)
H
CH,CH,CH=CH, —— CH,CH,CH,CH, 30.3 127
1-Buieno
(I:HJ CH,
= H, '
CH,CH,C=CH, —— CH;CH,CHCH, 26.9 113
2-Metil-1-butena
-— H:
H,C=CHCH==CH, —— CH,CH,CH==CH, 26.7 112
1,3-Butadieno
= 2H.,
H,C=CHCH=CH, —— . CH;CH,CH,CH, 571 239
1,3-buladieno
CI:H: CH,
— =] 2”’ l
H,C=CHC CH; —— CH,CH,CHCH, 33.4 223
2-Metit-1.3-butadieno '
- - M
H.C CHCH,CH=CH, —_— CHJCH:CH,CHzCHJ 60.8 !254
1.4-Pentadieno
_ tH
H;C=CHCH,CH,CH=CH, —', CHyCH,CH,CH,CH,CH, 60.5 253

La confirmacion de esta capacidad ines
parcialdel 1,3-buiadieno. Siel 1,3-butadi
1-buteno, se liberan 26.7 keal/mol {112k
de lo esperado para un doble enlace no

aplica a otros dienos conjugados.

H,C =CHCH,CH=CH,

1,4-Pentadienn

1.)-Butadieno

CH,

.
- HzC=CCHhCH2 v

-I'-.Mzﬁl-l,J-bullditno A
., . .

perada proviene de datos de hidrogenacidn
enose hidrogena parciaimente para producir
J/mol)deenergia. Esto es 3.6 kJ/mol menos
rmal monosustiido aislade. Lo mismo se

AH® oa fRETI/ MO}

30.3 + 303 = 60.6 Esperado
60.8  Observado
~0.2  Diferencia
30.3 = 30.3 = 60.6 Esperado
57.1 QObservado
3.5 Diferencia
303 + 269 = 57.2 Esperado
) . 53.4:::Obmldo
A ":E .'.‘ﬂ'. ‘I'.,'_J,B“.{Dirﬂmdl
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Al describir los orbitales moleculares del 1,3-butadieno, se dice que los electrones

pi estdn deslocalizados (dispersos o distribuidos) en toda la estructura pi, en vez de

cs:arlocalizados entre dos nicleos cspec:f‘cos La deslocalizacidn electrdnica siempre
conduce a orbitales de menor energia ¥ a mayor estabilidad.

’

14.4 Longitudes de Enlace en el

1,3-Butadieno

Una prucba mds de la naturaleza especial de los dienos conjugados proviene de los
datos de longirud de enlace. Las mediciones demuestiran que el enlace sencillo del
1,3-butadieno tiene longitud dz 1.48 A y que los dos dobles enlaces carbono—carbono

equivalentes tienen longitud de 1.34 A (Tabla 14.2).

TABLA 14.2 Algunas longitudss d¢ enlace carbono=carbona

Longitud de enloce (47 Hibridacidn del enloce

Enioce
CH,—CH, 1.5¢ C,p2=Copt
H.C=CH; 1.33 (o o
H.C=CH—CH, . 149 Cppi=Cip?
H;C=CH—CH=CH, 1.48 Cop1=Cip?
H,C= CHCH==CH, 1.34 Coot=Cpe

5i se conipara la longitud del enlace sencillo carbono~carbono del 1.3-butadieno
(1.48 A) con la del enlace de! =tano (1.54 A), puede verse que el primero s mas corto
en 0.06 A. Se han propussto dos explicaciones para esie acortamiento del enlace.
Unasugiere que se debe 2ladeslocalizacion de los elzctrones pien los orbitales molecu-
lares de enlace. Sepun este punio de vista, la superposicion de los orbitales pi a lo
largo del enlace C2-C3 da por resultado un caracter parcial de doble enlace (Fig.
14.3), ven consecuencia s¢ acosta el enlace a un valor intermedio entre el de un enlace
sencillo puro (.54 A) v el de un doble eniace puro (1.33 A). El cardcter parcial de
dobls enjace de Ja unidn C2~C3 es suliciente para estabilizar 1a molécula pero no
para prevenir que ocurra la reiacidn alrededor def enlace.

D= manera alternativa, puede argumentarse que <l acortamiento del enlace sencilio
del |, 3-butadieno es una consecuencia natural de la hibridacidn de orbitales implica-
ta. E! enlace C2-C3 resulta de la superposicién sigma de dos orbitales de carbono
$p*, mientras que un enlace normal de alcano resulta de ia superposicién de dos or-
bitale: = carbono sp’. Puesto que la superposicion de orbitales sp° da como resulia-
do un enlace sencillo que tiene mis cardcier 5 de lo usual, ¢l enlace sencillo del
1,3-butadicno e5 un poco mis coro y mas fuerte de lo usual. Probablements  “Has
explicaciones son vilidas, y ambas contribuyen a explicar el aconamlento d 3

-que se observa en el 1,3- buuduno Lot oesm e -;,

- - - s

. P Ve
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CAPITULO V

5.1 GENERALIDADES DE BIFENILOS POLICLORADOS

Los bifenilos policlorados (BPCs) denominados genéricamente como
askareles, son hidrocarburos aromaticos en los cuales los atomos de hidrégeno
de la molécula bifenilica son reemplazados por atomos de cloro. En la figura de

-abajo se indican las posiciones que pueden tomar los cloros sustitutos.
FIGURA §.1

Se encuentran en estado liquido, tienen una gran estabilidad quimica, son
no biodegradables, no corrosivos, no cristalizantes, no combustibles, no
inflamables, con alto punto de ebullicidon, baja solubilidad en agua, alta constante
dielectrica y solubles en numerosos disolventes organicos. Tales caracteristicas
determinaron que se extendiera su uso en la industria, principalmente en la
eléctrica. '

Presentan las siguientes propiedades fisicas (21);

Color Transparente hasta amarilio
Vapores Invisibles

Olor Fetido

Textura Gelatinosa

Densidad - Mayor que el agua

Los BPCs son sintetizados por cloracion progresiva del bifenilo y se
designan de acuerdo al contenido de cloro presente (fig. 5.2). Por ejemplo, los
arocloros 1221, 1242 y 1260 contienen 21, 42 y 60% en peso de cloro (44). En
otros productos comerciales, fas claves pueden indicar el numero medio de
atomos de cloro en los componentes. Por ejemplo, Clophen AB0, Phenochtor DP6
y Kanechlor 600 son bifenilos con un promedio de cerca de seis atomos de cloro
por molécula {equivalente a un 59% en peso). Para lograr una baja viscosidad se
les adiciona arriba del 45% de Iri y tetraclorobencenos (63). Ademas contienen
distintas cantidades de impurezas, entre las cuales se han identificado
dibenzofuranos y naftalenos cjorados (59),

FIGURA 5.2

00 =5 5@

yCl ) zCl

]
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TABLA 5.1
SISTEMAS DE NUMERACION DE LOS 209 BPCs

Manoclorabifersio | Tetraclorobifenio | Pentaclorobitenio Hexaclorobifenilo | Heptaclorobifeniio
1 2 40 22'33 82 22334 1128 223344 |170 22'3.3.44'5
2 3 41 22'34 B3 227335 (129 223345 (171 2233446
3 4 42 2234 84 22'3,36 |]130 223345 172 2233455
Diclorobifenilo (43 2,2'.3,5 85 22344 |131 223346 [173 2,2'.3,.34.56
4 22 44 223 % 86 22345 1132 2,2/3,3'46' |174 2,233 4,5¢6'
5 2.3 45 2,2'386 87 22345 (133 223355 |175 2,233 4.5'8
6 2% 46 22'36 88 22'346 {134 22'33' 5868 |176 2,233 466
7 24 47 22°4.4 89 22346 135 223356 {177 2,2'2,3'4'56
8 24 48 2245 90 222345 [136 223366 (178 2,2,3.3'556
9 25 49 22'45 91 22,346 (137 223445 [179 2,2.33.566
10 26 50 224686 92 22'355 1138 223445 (180 2,2°.3.44'55
11 33 51 22456 93 223,56 |139 223446 (181 2234456
12 3.4 52 2,255 94 22°356 |140 223446 (182 22'34,456¢
13 34 53 22'5¢ 95 22356 [141 223455 (183 2,2.34.4'.56
14 35 54 22'686 96 22366 |142 223456 (184 22'344'66
15 4.4 5% 2,334 97 22,3'45 |143 223456' |185 22'34556
Triclorobifenilo j 56 2,3.3'.4 98 22346 [144 223456 |186 2,234,566
16 223 |57 23,35 09 22'44'5 |145 223466 [187 2,2'3.4' 556
17 22'4 58 2,335 1100 22446 [146 22,3455 [188 2,2'.3.4' 5,66
18 22'5 59 2,3,3'6 101 22455 |147 223456 (189 2334455
19 226 60 2344 102 22456 (148 223456 |190 23.344'56
20 233 61 2345 103 227456 [149 223456 |191 2334456
21 234 62 234586 104 22466 1150 223466 |192 2334556
22 234 63 2345 105 23344 J151 223556 (193 2.3,3°4556
23 235 64 234'6 106 2,345 152 22'356,6 |Octaclorobifenilo
24 236" 65 2346 107 2,3,3'4'5 |153 224455 [194 22'3,3.44'55
25 234 66 2344 108 2,3,3'4,5 |154 224456 1195 22334456
26 235 67 2345 109 23346 (155 224466 [196 22.33.44.56
27 236 68 2,3'4,5" (110 23,345 [156 23,3445 [197 2,2'3,3.4.466
28 244 69 23'456 111 2,3,3'5,5 ]157 233445 [198 22334556
29 245 70 2345 112 23356 [158 23,3446 |199 22334556
0 246 71 2346 (113 23356 |159 233455 (200 22.33.4566
N 245 722355 114 23445 1160 233456 |201_  22.3,3.45,66
32 24'6 73 2,358 115 23446 (161 2334586 |202 22.3,35566
33 234 T4 2445 116 23456 |162 23,3455 |203 22,344 556
34 235 75 244'6 117 23456 |163 23,3456 (204 22344566
35 334 76 2,345 118 22445 164 233456 |205 22344566
a6 335 77 3344 119 2,23°44'6 (165 23,3556 |Nonaclorobifenilo
37 344 78 3345 120 23’455 |166 234456 (208 272.3.3.44556
38 345 79 3345 [121 23,456 |167 23'44'55 [207 223344566
39 345 80 335% 122 23345 |168 234456 |(208 223345566
- 81 344'5 123 2'3.44'5 (169 3,3'4,4'.55 |Decaclorobifenile

124 2°3.455 ' 209 2233445566

125 2'.3.456 '

126 3,3'.44'5

127 33455

. Numeracioén sistematica Il. Numeracion UIQPA  Fuente: Bailschmiter, Zell. 1980

v
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Existen 209 posibles miembros del grupo de los BPCs y los procesos
_industriales producen varias mezclas cuyas composiciones dependen de las
condiciories de fabricacion. En la tabla anterior se muestra el sistema de
numeracion sistematico, el cual sélo consiste en decir. el tipo de sustitucion
(mono, di, tri, tetra, etcetera) y un numero consecutivo, por ejemplo
octaclorobifenilo 194. En comparacion también se muestra el sistema de
numeracion de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada, en el cual
primero se dan las posiciones de los sustitutos y luego el nombre, e]. 3,3 5-
triclorobifenilo (47).

5.2 USOS

Los BPCs se utilizaron comercialmente a partir de 1930, en diversas
aplicaciones, siendo la principal su empieo como medio aislante y de
enfriamientd, son conocidos como retardadores de la ignicidbn en. los
transformadores (los cuales reducen o incrementan el voltaje de las lineas de
potencia) y capacitores eléctricos (los cuales ayudan a mantener el voltaje
constante durante la transmisién de potencia). En las tablas 5.2 y 5.3 aparecen .
ias especificaciones de los askareles para capacitores y transformadores. segun -
las normas ASTM D 2233-86 y D 2283-86.respectivamente, ademas en l|a tabla
5.4 se dan los diferentes tipos de askareles para transformadores. de acuerdo.a la
norma ASTM D 2283-86. T

Por sus caracteristicas también se usaron en. ceras, adhesivos, fluidos
para intercambiadores de calor, bombas de vacio, pinturas, plastificantes, tintas
para impresidén, plaguicidas, papel copia (no de carbon), aditivos en aceites
lubricantes y de corte, fluidos hidraulicos, agentes desengrasantes (21),



‘/h

TABLA §.2
ESPECIFICACIONES DE ASKARELES PARA CAPACITORES

METOODO DE
PROPIEDAD A ‘B c pc PRUEBA
ASTM

Acidez maxima, mg KOH/g 0.01 0.01 0.01 0.01 D974y

D 644
Color maximo, APHA 50 50 150 40 D 2129
Condicion limpio limpio limpio limpio (visual)
Cloruros inorganicos max, ppm 0.05 0.05 0.05 0.05 01821
Permitividad relativa @ 100°C y 1 kH2 4.7-49 4.15-4.35 4.1-4.6 4.8-4 95 D 924
| Rigidez dieléclrica minima, kV 35 35 35 35 D 877
Punto de inflamacion 3 no inflamable no inflamable no inflamable no inflamable D92
Compuestos clorohidrolizables max, ppm 0.5 1.0 0.5 D 1820
Punto de escurrimiento °C -14 max 7-12 -15 méx -14 méx D 97
Indice de refraccion @ 25°C 1.624-1.626 1.637-1.639 1.6205-1.6215 | 1.6215-1.6235 D 1218
Resistividad @ 100°C, minimo, {3-cm S500E9 S50CE9 100E9 500E9 D 1169
Densidad relativa 1.381-1.392 1.495-1.505 1.525-1.535 1.362-1.372 D 1810

@ 25/15.5°C @ 65/15.5°C | @ 15.5/15.5°C | @ 25/15.5°C

Coeficiente de expansidn térmica °, cmJ/cm= °C 0.00068 0.00066 0.00070 0.00068 D 1903
Estabilidad térmica maxima, ppm 0.4 0.5 0.4 D 1936
Viscosidad, Sayboll Universal, s 82-92a237.8°C | 44-48 2 98.9°C | 70-82 a 37.8°C | 71-81 a 37.8°C D 88
Contenido maximo de agua, ppm 35 35 35 35 D 1533

A. Bifenilo con 42% en peso de cloro.
B. Bifenilo con 54% en peso de cloro.

C. Mezcla con 75% de B y 25% de triclorobenceno.
D. Igual que A, excepto que se han reducido los hamdélogos con allo punto de ebullicidn a un nivel maximo de 0.4%.

a: Cuando se realiza la prueba para.el punto de inflamacion, se puede observar un pseudo fiash; éste difiere nolablemente del flash

oblenido sobre materiales combustibles y no es indicativo de un riesgo de incendio.
b: Estos son valores aproximados que se incluyen séto como informacién.
¢: Askarel producido en los EUA para uso en capacitores después de oclubre de 1971.

Fuente: ASTM D 2233-86.




TABLA 5.3

ESPECIFICACIONES DE ASKARELES PARA TRANSFORMADORES

METCDO
PROPIEDAD A B C E F G Hd DE
PRUEBA
‘ ASTM
Acidez méxima, mg KOH/g 0.014 0.014 0014 0.014 0.014 0.014 0.014 0.014 D974y
D 664
Color méximo, APHA 150 150 150 150 150 150 150 150 D 2129
Condicidn limpio limpio limpio limpio limpio limpio limpio limpio {visual)
Cloruros inorganicos max, ppm 0.1 0.1 0.1 0.1 21 g.1 0.1 0.1 D 1821
Permitividad relativa @ 100°C y 1 kHz 3.7-4 3.8-4.3 44.49 4.3-4.6 4.7-4.9 45.49 43-46 4.5-4.7 D 924
 Rigidez dieléctrica minima, kV 35 35 35 33 35 35 35 33 O 877
Punto de inflamacién 4 no no no no - no no no no D g2
inflamable | inflamabie | inflamable | inflamable | inflamable | inflamable | inflamabie { inflamable
Punto de escurrimiento, °C -32 -44 -30 -30 -14 -42 -38 -20 D 87
Indice de refraccién @ 25°C 1.613- 1.6068- 1.6146- 1.6163- 1.6240- 1.6060- 1 6110- 1.5760- D 1218
16154 1.6088 1.6166 1.6193 1.6260 1.6070 1.6120 1.5780
Resistividad @ 100°C, minimo b, {-cm 100E9 100E9 100E9 10CE9 100E9 100E9 100€E9 100E9 D 1169
Contenido de depurador, %. D 1701
Oxido de fenoxipropenoc 0 18-0 22 0.18-0.22 | 0.18-0.22
Compuesto diepoxi 0.115- 0115- 0.115- 0.115- 0.10-0.25
0.135 0.135 0.135 0.135
Densidad relativa, 15.5/15.5°C 1.560- 1.560- 1.412- *1.5118- 1.381- 1.515- 1.502- 1.381- D 1810
1.568 1.571 1.425 1.528 1.392 1.525 1.517 1.392
Viscosidad, Saybolt Universal, s @ 52-56 41-45 50-55 56-61 B82-92 39-43 44-48 31-41 D88
37.8°C
Coeficiente de expansién térmica ©, cm”icm® *C 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 D 1903
Contenido maximo de agua, ppm 30 30 30 30 30 30 30 30 D 1533

r

a: Cuando se realiza la prueba de punto de inflamacion, se puede observar un pseudo flash; éste difiere notablemente del flash obtenido de

materiales combustibles y 110 «s indicativo de riesqo de incendio
b: Sl es mas conveniente, pucde realizarse una medicion del factor de dicapacion por et método D 924,

¢: Estos son valores aproxinados y se incluyen sélo como informacion.
' Fuente: ASTM D 2283-86.

d: Bifenilos no clorados.
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ALGUNOS TIPOS DE ASKARELES PARA TRANSFORMADORES

TABLA 5.4

COMPONENTES A B C D E F G HO
Hexaclorobifenilo 4 60 45
Pentaclorobifenilo © 70 45 60
Triclorobifenilo © 80 100
Triclorobenceno 9 40 30 40
Mezcia de tri-ltetra © 55 20 55 100
Oxido fenoxipropeno 0.18-0 22 0.18-0.22 | 0.18-0.22
Diepoxi 9 0.115-0.135 | 0.115-0.135 0.115-0.135 | 0.115-0.135 | 0.10-0.25

Los tipos de A a G son askareles que contienen BPCs , se emplearon anteriormente y algunos adn estin en uso.
El tipo H es un askarel que no conliene BPCs, recientermnente fue introducido como sustiluto.

a: Bifenilo clorado con 60% en peso de cloro.
b: Bifenilo clorado con 54% en peso de cloro.
c: Bifenilo clorado con 42% en pesa de cloro.
d: Mezcla de isémeros de triclorabenceno

e: Mezcla de isémeros de triclorobenceno y tetraclorobenceno.

f: Glycidil fenil éter.

g: 3,4-Epoxiciclohexilmetil-3 4-Epoxiciclohexano carboxilato.

h: Bifenilos no clorados.

Fuente: ASTM D 2283-86.
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La gran demanda que tuvo el producto hizo que los fabricantes prezajeran

una gran variedad de mezclas de estos compuestos, por coal se
comercializaron con diversos nombres, los cuales se dan en {a tabla siguie~ie..
TABLA 5.5
PRINCIPALES NOMBRES COMERCIALES Y FABRICANTES
MARCA REGISTRADA FABRICANTE PAIS
Asbeslol Amernican Corp. Estados Unidos
Asbestol Monsanto Estados Unidos
Auxol Monsanto Estados Unidos
Aceclor ACEC Bélgica
Aroclor 1221, 1232 Monsanto Estados Unidos
1248, 1254, 1260, 1268, 1270, | PR Mattory and Co. Estados Unidos
1342, 2565, 4465, 5460
Apirollo Caffaro ltalia
Bakola 131 Monsanto Estados Unidos
Chlorextol Allis Chalmers Estados Unidos
Clophen A30 Bayer Alemania
Clophen AS0 Bayer Alemania
Chloresit*
Chioresil
Chiorintol Sprayue Electric Co. Estados Unidos
Clorinal
Celor
Diachlor Sangamo Electric
Diconal
Oykanol Cornell Dubilie Estados Unidos
Ducanol
DK Caffaro Itaha
DP3,4.5.6.5 '
Eucarel Electril Utiities Corp. Estados Unidos
Electrokpheny! PCT Francia
Elaol Bayer Alemania
Elemex McGraw Edison Estados Unidos
Fenclor 42, 54, 64, 70 Caffaro ltalia
Hydol
Hyvol Aerovox Italia
Inerteen 300, 400, 600 Weslinghouse Estados Unigos
Kanclor (KC) 200-600 Kanegafugi Japoén
Kennechlor Kanegafugi Japon
Kennechlor Mitsubishi Japdn
Leromoll
No-Flamol Wagner Electric Estados Unidos
Phenoclor DP6 Baylor Alemania
Phenoclor DP6 Prodelec Francia
Pyroclor Monsanto Reino Unido
Pyrachlor
Pyranol Generai Electric Estados Unidos
Pysanol
Pydraul Monsanto Estados Unidos
Physalen
"y
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CONTINUACION DE LA TABLA 5.5

MARCA REGISTRADA FABRICANTE PAILS
Pyralene 1460 Prodelec Francia
Pyralene 1500, 1501 Prodelec Francia
Pyralene 3010, 3011 Prodelec Francia
Pyralene T1 Prodelec Francia
Pyraiene T2 Prodelec Francia
Pyralene T3 Prodelec Francia
Safe-T-America
Safe-T-Kuhl Kuhlman Electric Estados Unidos
Santotherm FR Mitsubishi Japén
Sorol Solvol URSS
‘Sovol Solvol URSS
Therminol FR ) Monsanto Estados Unidos
Terpenychlore PCT Francia
Chlorphen JardCorp Estados Unidos
Clophen Bayer Alemania
EEC-18 _ Power Zone

Transformer Estados Unidos
inclar Caffaro Italia .
Nepolin ) '
Non-flammable Liquid ITE Circuit Breaker . Estados Unidos
Phyralene Prodelec Francia
Santovac Maonsanto Estados Unidos
Solval

Otros productos y sus posibles utilizaciones son:

SANTOTHERM FR
(Reino Unido de la Gran Bretana), usado para transferir calor (antes de 1972).

THERMINOL FR -
(Estados Unidos de America), usado para transferir calor ( antes de 1972).

HYDRAUL
(Estados Unidos de América), usado en hidraulica (antes de 1972).

Los tres nombres comerciales mencionados adn se usan pero en la
actualidad se refieren a productos no clorados. En lo que se refiere a Santotherm
y Therminol, solamente las series FR contenian BPC y los productos fabricados
en el presente, ba)jo esos nombres no estan etiquetados como FR. En io que se
refiere a Hydraul, las series que se fabrican ahora y que no contienen compuestos
halogenados se designan con la letra E (33).
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Las toxicidades de los miembros individuales de los grupos son muy
diferentes. Los compuestos' mas tdxicos tienen cuatro atomos de cloro en las
posiciones 2, 3, 7 y 8; la 2,3,7 8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3.7,8-TCDD) es
extremadamente toxica y estd considerada como la mas peligrosa de todo el
grupo. Los compuestos menos tdxicos tienen de uno a tres atomos y se considera
que son relativamente inocuos (56).

Mientras muchas de las dioxinas son carcindgenas para los animales,
ciertamente sus efectos son menores en los humanos, produciendo solo un tipo
de desorden en la piel, denominado cloracné. Los niflos con cloracné en Seveso
tuvieron una concentracion media de TCDD de 22,000 pg/Kg. La vida media de
las dioxinas en los humanos es cerca de 7 anos. Mas del 98% de admision
humana es via alimentos, especialmente de carne y leche (58),

Valores de TEF propuestos para compuestos congéneres de los BPCs
coplanares y monoortocoplanares.Los BPCs coplanares presentan una toxicidad
crénica similar al 2,3,7 8-TCDD (71).

COMPUESTO VALOR (ppm)
BPCs coplanares . ‘

3; 3", 4, 4 5 5-pentaclorobifenilo” : 0.1
3,3, 4, 4' 5 5-hexaclorobifenilo 0065
3, 3", 4, 4'-telraclarobifenilo 001
BPCs mono-orto coplanares

2, 3 4, 4 5-pentaciorobifenilo 0 001
2,3 3, 4, 4'-pentaciorobifenilo 0.001 -
2'. 3,4, 4 S-pentaciorobifenilo 0.001
2,3, 4 4 5-pentaclorabifenilo 0.001
2,3 3, 4, 4, 5-hexaclorobifenilo 0.001
2,3, 3, 4,4 5-hexaclorobifeniio 0.001

2 3 3 4 4 5 5-heptaclorobifenilo 0.001

P
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Introduccion (1)

x La Quimica Analitica en la mayoria de los casos,
no es absoluta, es decir, los resultados
obtenidos dependen del método analitico
utilizado.

x Cual es el concepto de “matriz” en la quimica
analitica del medio ambiente?

* Los metodos analiticos se desarrollan para determinar un
analito contenido en un “vehiculo” de composicion
conocida (orina humana, sangre humana, agua de mar,
agua con poco contenido de sdlidos, aceite de
transformador, aire ambiente, etc.).

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 4



Introduccion (2)

* S| la variacion de Ia composicion de ese “vehiculo”,
muy grande pueden existir interferencias con los anahtos
didos vy los resultados no ser veraces.

% A esos “vehiculos” se le denomina MATRIZ.

x Cuando se desarrolla un metodo estandarizado
siempre se prueban las interferencias de ,
matriz, aparte de validar el método con suS-
demas parametros (sensibilidad, rango de
trabajo, precision exactitud, espeC|f|C|dad y
robustezg)

20/V/2000 - Laboratorios ABC Quimica Investigacién y Analisis S.A. de C.V. 5



Introduccion (3)

ES EL SUELO UNA MATRIZ ???
NO !

x Un suelo de Sonora (Alcalino, arenoso, sin
materia organica,etc.) no tiene nada que ver
con un suelo de Tabasco (Acido, limoso, con
alto contenido de materia organica, etc.).

% Los analitos como los COSVs se adsorben en forma diferente y

las recheraciones son distintas, en algunos casos, no

aceptables por los métodos tradicionales.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. o 6



Introduccion (4)

x Es imposible tener en el caso de los suelos, un
método para cada matriz.

x Por lo tanto, se deben tomar en cuenta 2
parametros fundamentales:

% 1.- Utilizar métodos vahdados y estandarizados para
suelos.

*2.- Segmr protocolos de aseguramiento y control de
calidad que nos indiquen claramente si se tienen
interferencias de matriz en Ias muestras analizadas.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Andlisis S.A. de C.V. 7



f Introduccion (5)

OJO ''T'EL SUELO NO ES UNA MATRIZ Y
TAMPOCO ES UNIFORME 1 (como el agua de una

laguna)

La migracion de los contaminantes en el"
suelo es muy diferente que en el agua

~ A diferencia de un cuerpo de agua estatico,
donde existen movimientos verticales ciclicos

(por gradientes de temperaturas en el dia por ejemplo), €N el suelo
existen movimientos causados por difusion en

~tercera dimension y por transporte activo en
la capa vadosa. -

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 8



Introduccion (6)

x Por todo lo anterior el muestreo de suelos vy la
interpretacion de los resultados debe hacerse en

forma tridimensional e interpretarse por medio de

modelos matematicos (por ejemplo modelos de dispersion con
curvas de isoconcentracién en 2 y 3 dimensiones) Y NO POr medios

estadisticos (el promedio no es valido).

20/v/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 9



Introduccion (7)

x En el caso de las aguas subterraneas, el muestreo
de pozos contaminados con hidrocarburos, plantea
un problema dificil de resolver para la toma de

muestras representativas, ya que los HC tienden a
flotar formando una pelicula en la superficie.

x Por lo anterior, si existe una pelicula de HCs, no
tiene caso cuantificarlos en la fase acuosa (puede
estar saturada), solo identificarlos por medio de GC.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 10



Introduccion (8)

x Si no existe una pelicula flotante, entonces si
procede la cuantificacion de las trazas de HCs por

medio de GC y GC/MS.

x Si se quiere conocer si los HCs estan repartidos
en toda la columna de agua o solo en una
seccion, el muestreo se debe realizar con
procedimientos especiales para evitar la
contaminacion cruzada de los diferentes estratos

del acuifero.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Andlisis S.A. de C.V. 11



M u eStreO (algunas consideraciones importantes)

No existe un “"buen” analisis sin una "buena”
muestra...... Proverbio chino del siglo XVI ??7?

*

Una "buena” muestra tiene que ser representativa 'y
homogénea, por lo tanto, no existen "buenas”
muestras en el andlisis de suelos. .. reorem Griego del siglo XIV 777

*

Tampoco existen "buenas” muestras de aguas
subterraneas para analisis de hidrocarburos....... Extension

logica del Teorema anterior

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 12



M u eStreO (algunas cons_ideraciones importantes) -

La mayoria de las variaciones "locas” entre "antes” y

"despues” en el caso de remediaciones de suelos y

acuiferos contaminados es debida al muestreo y no
al analisis

*

20/V/72000 Laboratorios ABC Quimica [nvestigaciéﬁ y Analisis S.A. de C.V. 13



El Plan de QA/QC (1)

x Un instrumento basico para asegurar la
calidad de los muestreos y de los resultados
analiticos es el Plan de QA/QC de los Trabajos
de Muestreo y Analisis.

x Este documento son las especificaciones
contractuales en términos de procedimientos,
técnicas, personal y equipo a utilizar, y las
fechas limite para desarrollar las diferentes
actividades.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 14



Plan de QA/QC

2)

*Tabla de Contenido
¥Descripcion Detallada del Proyecto

- *0rganigrama y
Responsabilidac

Definicion de
es del Proyecto

*Objetivos de Ca
Analiticos:

idad de los Datos

* Limites de Deteccion Requeridos
¥ Limites Practicos de Cuantificacion Requeridos
* Precision y Exactitud Requeridos

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.v. 15



Plan de QA/QC (3)

* Procedimientos de Interpretacion de Resultados
% Modelos matematicos
% Procedimientos de Muestreo
+ Determinacion del Nimero de Muestras
¥ Seleccion de sitios de muestreo
¥ Procedimientos especificos de toma de muestras
* Procedimientos de Analisis de campo
¥ Preservacion y transporte de muestras

¥ Custodia de las Muestras
% Procedimientos Analiticos

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 16




Plan de QA/QC (4)

*Reduccion de Datos, Validacion y Reporte
¥ Control de Calidad

* Muestreo (Muestras Dobles)

¥ Analisis (Muestras Sintéticas, Duplicadas, Adicionadas,
Adicionadas Duplicadas, Recuperacién de Surrogados y de
Estandares Internos, etc.)

*Auditorias de Desempefio y del Sistema
*¥Incidencias y Acciones Correctivas

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 17



Criterios Interinos de Calidad
del Sue|0 (Profepa)

SUELOS CONTAMINADOS CON INORGANICOS TOXICOS
(METALES PESADOS Y OTROS)
Contaminante Uso Residencial Uso Agricola Uso industrial

i R Al ' ”* r'*":*'"”“""
PLOMO TOTAL 200 100 1,500
ARSENICO TOTAL 20 - 20 40
BARIO TOTAL 750 150 1,500
CADMIO TOTAL 20 20 . 100
MERCURIO TOTAL 20 - 20 100
NIQUEL TOTAL 150 75 700
SELENIO TOTAL 20 20 100
ZINC TOTAL 800 300 1,500

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V.
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C_riterios Interinos de Calidad
del SUe|O (Profepa)

SUELOS CONTAMINADOS CON INORGANICOS TOXICOS

(METALES PESADOS Y OTROS)
Contaminante Uso Residencial Uso Agricola Uso industrial
mg/kg ppm mg/kg ppm mg/kg ppm
CROMO TOTAL 375 ; 75 750
CIANURO 50 5 500
ACRILAMIDA 0.2 | 0.02 2.4
ACRILONITRILO 1.4 0.02 4.8
PLOMO ORGANICO 0.5 0.1 1

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V.

19




Criterios Interinos de Calidad
del Sue|0 (Prdfepa)

20/V/2000

CRITERIOS INTERNOS DE RESTAURACION DE SU

CONTAMINADOS CON HIDROCARBUROS

Agricultura forestal
recreat.tyo de Res:denc-:al Industrial
conservacion mg/kg | Comercial

Uso del suelo:

Gasolina HC

Benceno”
Tolueno
Xlenos
Diesel HC 1,000 1,000 2,000
Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 20



Criterios Interinos de Calidad
del Suelo (Profepa) .

CRITERIOS INTERNOS DE RESTAURACION DE SUELOS

CONTAMINADOS CON HIDROCARBUROS

A anuitura forestal
vsocor s | oot e || s | M90% St
{(ppm)

Residuos Aceitosos
HC recuperables 1,000 1,000 2,000 418.1
Benzopireno™® 0.08 0.08 0.75 8310, 8100 u 8270
Benzoantraceno® 0.80 0.80 7.5 8310, 8100 u 8270
Benzofluoranteno* 0.80 0.80 7.5 8310, 8100 u 8270
Benzofluoranteno* 8.00 8.00 75.0 8310, 8100 u 8270
Criseno* 80.0 80.0 750.0 8310, 8100 u 8270

Contaminante (mg/kg, bpm) * compuestos cancerigenos

| -

20/V/2000
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Parametros Indicadores

PARAMETRO INDICADOR | CONTAMINANTE
TPHs Hidrocarburos

- |COVs Fotoionizacion COVs
Inmunoénalisis HPAs, TPHs

20/V/2000 L aboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V.



Métodos Analiticos para Suelos

* Los metodos analiticos existentes para
determinar contaminantes en suelos tienen
requisitos importantes de QC, los cuales se
deben exigir, sino se tienen altas probabilidades
de tener resultados erroneos (Una variacion alta
entre varias muestras de un mismo sitios puede
ser debida al sitio y no al analisis o viceversa).

*Es muy importante utilizar en los pardmetros
regulados solo métodos estandarlzados y
validados.

20/v/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacién y Analisis S.A. de C.V, ‘ 23



Métodos Analiticos para Suelos

%NO SE DEBE USAR EL METODO 418.1 DE TPHs
PARA JUZGAR EL GRADO DE CONTAMINACION
O LA CALIDAD DE UNA RESTAURACION DE UN

SITIO, SOLO COMO UN PARAMETRO
INDICADOR. L

*Solo se deben utilizar métodos analiticos que
tengan QC intramuestras (estandares
surrogados, estandares internos)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 24



MétOd OS Ana I |’t|COS (Profepa)

Contaminante

Método

Hidrocarburos base diesei

Cromatografia de gases-lonizacion de flama extraidos con
cloruro de metileno (EPA 8015B)

Hidrocarburos base gasolina

Cromatografia de gases-lonizacion de flama extraidos con
cloruro de metileno (EPA 8015B)

Hidrocarburos recuperables de petrdleo

Espectromefria en infrarrojo, extraidos con tefracloruso de

carbono (EPA 418.1)

Benzopireno

Cromatografia de gases-. Extraidos con cloruro de metileno
(EPA 8310, 8100 u 8270} (hidrocarburos poliaromaticos)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V.
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Métodos Ana

itl COS (Profepa)

CONTAMINANTES

METODO

Cromatografia de gases-espectrometria de masas

Acnlamida
con purga y trampa (EPA 8260C)
Acrilonitrilo

Cromatogralfia de gases-espectrometria de maséé
con purga y trampa (EPA 8260C) '

Plomo organico

Pendiente

Hidrocarburos monoaromaticos totales
(Aromina + otros disolventes)

i
-|Cromatografia de gases-espectrometria de masas

con purga y trampa (EPA 8260C)

'

Flomo total

Espectrofotometria de absorcion atomica- -
aspiracion directa (EPA 7420) |

Arsénico total

Espectrofotometria de absorcion atomica-
generacion de hidruros (EPA 7061)

Bario total

Espectrototometria de absorcion atomica-
aspiracion directa (EPA 7420)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 26



Métodos Analiticos erofers)

CONTAMINANTES METODO
Cadmio total Espectrofotometria de absorcion atomica-
aspiracion directa (EPA 7420)
ercurio total Espectrofotometria de absorcion atomica-vapor frio
(EPA 7471)
Niquel total Espectrofotometria de absorcion atomica-
| aspiracion directa (EPA 7420) !
elenio total Espectrofotometria de absorcion atomica-
generacion de hidruros (EPA 7061)
nc total Espectrofotometria de absorcion atomica-
' _|aspiracién directa (EPA 7420)
romo total Espectrofotometria de absorcion atomica-
aspiracidn directa (EPA 7420)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica [nv¢§tigaci6n y Andlisis S.A. de C.V. 27 .
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Serie Homologa de HCs

T. DE RETENCION
& 2

-
[~

20/V/2000

T. RETENCION Y P. DE EBULLICION DE HIDROCAREUROS LINEALES

180 200 ezl
TEMPERATURA

Laboratorios ABC Quimica Investigacién y Analisis S.A. de C.V.
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Relacion entre PE, No. de
Carbonos y Tr.

' TIEMPOS DE RETENCION Y PUNTOS DE EBULLICION DE HIDROCARBUROS LINEALES

HIDROCARBURO TIEMPO DE TEMPERATURA DE EBULLICION | TEMPERATURA DE EBULLICION | DIFERENCIAS ENTRE
RETENCION {BIBLIOGRAFIA) (A PARTIR DE CURVA) TEMPERATURAS

antano 2.484 , 36 - 51.8 15.8
hexano 3.730 87.9 0.8
tieptanc 6.092 98.4 0.0
isooctano 5371 . 89.1 10.2
octano 8.215 125.8 0.0
nonano 10.144 150.7 0.0
decano 11.330 186.0 7.0
undecano 13.167 189.7 5.3
dodecano 14.888 211.9 3.1
tridecano 16.499 232.7 1.3
tetradecano 18.012 . 2522 0.2
pantadecano "19.437 . . 2708 08
hexadecano 20.817 288.4 1.4
heptadecano 22.088 304.8 1.8
octadecano 23.268 3204 a1
nonadecano 24.426 335.0 5.0
eicosano 25.425 3479 (V)]
heneicosano 28.578 362.8 ()
docosano 27.587 375.8 ()]
tricosano 28.579 ) 388.6 (3)
tetracosano 29.587 . 401.4 ) (3)

pentacosano 30.688 415.8 (3)
cbservaciones: ’ :

(1) no se cuenta con este estandar, lempo de retencion calculado a partir de la curva obtenida

(2) no s8 cuenta con este estandar, tiempo de retencion obtenido del perfil del diese!

(2) no se tienen datos del punto de sbullcion a condiciones normales (solo a bajas presiones)

{4) hidrocarburos utilizados para Ia curva .
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GASOLINA PURA

e K A N N K T N N N L e E eSS RS SSoXmEsmEEGIaSTOSODOoDS

Injection Date : 18/11/99 17:27:22 PM
Sample Name 1 ESTD. GASOLINA vial 1

[}
Acg. Operator : ELEARZAR ROJAS 5.
Inj Volume : Manually
Acqg. Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODSY8015PRO.M
Last changed : 18/11/59 16:37:27 PM by ELEAZAR ROJAS S.

Analysie Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\8015PRO.M

Last changed : 19/11/99 16:00:59 PM by ELEAZAR ROJAS S.
(modified after lcoading)

METQDO EPA B015 PARA GASOLINA Y DIESEL

{11 COCSSGEEDIEDT D)
courts ﬁ

[necrument 1 19/11/99% 16:02:15 PM ELEAZAR ROJAS S. Page 1 of 3
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DIESEL PURO

R e e R T R TG TR W N N IO PN T KT EE KT IS IS K O O el W T IS S ST KD D e e e R £ T I I I TR RN R e

. Injection bDate : 18/11/99 18:01:31 PM
Sample Name : ESTD. DIESEL vial 1
Acqg. Operator : ELERAZAR ROJAS S,
. Inj Volume : Manually
Acg. Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\8015PRO.M
. Last changed :+ 18/11/99 17:51:48 PM by ELEAZAR ROJAS S.

(modified after loading)

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\B015PRO.M

Last changed : 19/11/99 16:02:56 PM by ELEAZAR ROJAS 5.
{mcdified after loading}

METODO EPA 8015 PARA GASOLINA Y DIESEL

FID1 @, {1 19005505501E03 D)

nstrument 1 19%/11/9%9% 16:03:05 PM ELEAZAR ROJAS 5. Page 1 of 3
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TURBOSINA PURA

- - T ST TR OIC FC NI ST NFDS KT ND NFONK ST XR TN NN SR YR PR S R W W W KN BO B N B N B S N B A def Ak sk sy 3 TR e M W B NK BN DN RN EE BE DS N GE XD SX AT SS B3 XN XT XX NE BT
Injection Date : 19/11/99 11:33:29 PM
Sample Name : ESTD. TURBOSINA ' vial : 1
Acg. Operator : ELEAZAR ROJAS S.
Inj Volume : Manually
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHCDS\BO1lS5PRO.M
Last changed : 18/11/99 17:51:48 PM by ELEAZAR ROJAS &.

{modified after loading)

Analysis Method : C:ZHPCHEM\1\METHODS\B01SPRQ.M

Last changed : 19/11/99 16:02:56 PM by ELEAZAR ROJAS S.
(modified after loading)

METODO EPA 8015 PARA GASOLINA ¥ DIESEL

natrument 1 1%/11/99 16:03:29 PM ELERZAR ROJAS 3. Page 1 of 3
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KEROQSINA PURA

N AR T oS N 3T S T AN R S S S MK X e W NP NP N LT TT NC 3N N M e ke ey ke e S N IS DT X R WY N M AN SR S N W e e N W NE WRW MR ORT M

Injection Date : 19/11/9% 10:48:43 PM

|
Sample Name : ESTD, KEROSINA vial : 1
Acg. Operator : ELEAZAR ROJAS S.
Inj Velume : Manually
Acg. Methoed : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\8015PR0O. M

Last changed : 18/11/99 17:51:48 PM by ELEAZAR ROJAS S.
(modified after leoading}

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\8C15PRO.M

Last changed 1 19/11/99% 16:02:56 PM by ELEAZAR ROJAS $.
{modified after loading}

FIDt B, (11990535055DIEDI )

CoITte

2
&
LTI,

10

T
-1

/
natrument 1 1%/11/99 16:03:18 PM ELEAZAR ROJAS S. Page 1 of 3
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» |
Cel e ACEITE MEXLUB SAE 40 PEMEX

R B T EESEEEE T CEEssem e AR EN A —————T
Injection Date : 19/11/99 12:1%9:02 PM

Sample Name : ESTD. ACEITE LUB

Acg. Operator ELEAZAR ROJAS 5.

- . 1
Inj Volume : Manually
hcg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\B0O15PRO.M
Last changed 19/11/99% 12:44:44 PM by ELEAZAR ROJAS S.

{modified after loading)
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\8015PRO.M
Last changed : 19/11/99 16:04:08 PM by ELEAZAR ROJAS 8.
(modified after loading}
METODC EPA 8015 PARA GASOLINA Y DIESEL
FID1 8, (1190055\06501E08 D)
counts | E'

]

natrument 1 19/11/99 16:04:12 PM ELEAZAR ROJAS S. Page 1 of 2
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Problematica para la Identificacion y
Cuantificacion de HCs en Suelos y Aguas
Subterraneas

I |
*Los HCs de importancia ambiental son

generalmente mezclas complejas como la gasolina,
el diesel, el petroleo crudo, etc.

*Por lo que al ingresar al suelo, sufren cambios
importantes en su composicion debvido a los
procesos de intemperizacion:

¥ Volatilizacion de compuestos ligeros

* Adsorcion selectiva en componentes del suelo

* B|odegradaC|on selectiva de componentes de las mezclas
 Solubilizacion y transporte selectivo

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacidn y Analisis S.A. de C.V. 36



Probleméatica para la Identificacion y
Cuantificacion de HCs en Suelos y Aguas
Subterraneas

|
* Lo anterior cambia los perfiles cromatograficos que

sirven como base para su identificacion.

*Ademas, en el caso del método 418.1 cambia la
respuesta cuantitativa del producto, por lo que en
muchos casos, no es proporcional su diminucion
respecto a la perdida real de HCs.

*Como la cuantificacion cromatografica esta basada
en estandares de productos comeriales “frescos”,
la cuantificacion de muestras intemperizadas, no es
exacta.

20/V/2000 ' Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. ‘ 37



Problematica para la Identificacion y
Cuantificacion de HCs en Suelos y Aguas
Subterraneas

T —
% Lo anterior se evita al utilizar la cuantificacion por

“medio de estandares internos y no relacionada a
una mezcla de HCs comercial (como gasolina o
- diesel), sino a un producto puro.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A, de C.V. 38



Intemperizacion
del Diesel | s

* m——r—-——v——o—-—v—w—r——o—t—

Time (min.)

Biodegraded Diesel N2

26
Time (min.)
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Intemperizacion de la Gasolina

2.0ul1
- [
Therw {min ) T (min)
0% Evaporated Gasoline 86% Evaporated Gasoline
10a3 1”% :
r.ows=
1.5=8 bt
[ X it
1.0ué l""'f'
Lo
5004 z
1oees
o T o—uﬁ * ¢ ® T;'ll hh-I* »
58% Evaporated Gasoline 98 % Evaporated Gasoline
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El Reporte de Resultados Analiticos (1)

x El reporte de resultados de las mediciones
efectuadas debe contener al menos:

*Resultados Analiticos en un formato que
cumpla con los requisitos de la NMX CC 13
con 10s siguientes anexos:

x Cadenas de Custodia Internas

x+ Memorias de calculo de los lotes analiticos, que
sean rastreables.

« Documentos emitidos por los instrumentos de
medicion (Cromatogramas, espectros, graficas,
etc.)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Andlisis S.A. de C.V. 41



El Reporte de Resultados Analiticos (2)

» Reporte de Control de Calidad Estadistico
» Reporte de Control de Calidad de las Muestras

TODOS LOS ELEMENTOS ANTERIORES
DEBEN SER RASTREABLES CON LOS
REGISTROS BASICOS DEL LABORATORIO
(BITACORAS DE LOS ANALISTAS)

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. 42



‘La Auditoria Postanalitica

x Después de haber recibido los
resultados analiticos, el Cliente debera

regresar al Laboratorio y verificar que
los resultados analiticos son rastreables

'y trazables y asegurarse que todo lo
que el laboratorio dijo, este respaldado
y sea legalmente defendible.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Andlisis S.A. de C.V. 43



Conclusiones

x ANTES DE CONTRATAR A UN LABORATORIO,
CONOZCANLO FISICAMENTE AL MENOS.

» NUNCA SE DEBE INICIAR UN PROYECTO DE
BIOREMEDIACION DE SUELQOS O ACUIFERQOS
SINO SE HA ELABORADO UN PLAN DE QA/QC

CON EL
x EL TIEM

| ABORATORIO SELECCIONADO.

PO INVERTIDO SERA AMPLIAMENTE

RECOMPENSADO POR LA SEGURIDAD EN LOS
DATOS ANALITICOS.

20/V/2000
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Conclusiones

x CUANDO SE REALICEN ESTUDIOS DE |
BIORREMEDIACION, NUNCA SE DEBE UTILIZAR
COMO PARAMETRO DE CONTROL LOS TPHs POR EL

- METODO 418.1 DEBIDO A SU POCA

- ESPECIFICIDAD.

x SE DEBE UTILIZAR EL 8015B YA SEA EN SU

- MODALIDAD DE HRG O HRD Y PREFERENTEMENTE
CUANTIFICAR POR MEDIO DE UN ESTANDAR
INTERNO Y EXPRESARLO COMO EQUIVALENTES DE
CARBON.

20/V/2000 Laboratorios ABC Quimica Investigacion y Analisis S.A. de C.V. - 45



Conclusiones

x UNA BIORREMEDACION DE UN SUELO O AGUA
CONTAMINADO CON HCs NO SERA COMPLETA
SINO SE EVALUAN LOS PARAMETROS DE RIESGO
(BTEXs) Y LOS DE CONTAMINACION (HRG, HRD,

 TPHRH o TPHR). |

x SIEMPRE SE DEBE UTILIZAR EL MISMO METODO
PARA EVALUAR EL EXITO DE UNA
BIORREMEDIACION (EL MISMO ANTES Y
DESPUES).

20/V/2000 . Laboratorios ABC Quimica Investigacion v Analisis S.A. de C.V. 46



Para mayor informacion:

Q. Juan Ignacio Ustaran C.

Tels: 544 1362, 549 7202
544 5032, 544 2173

Fax: 544 1422 |
Email: jiustaran@spin.com.mx
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Articule téenico-teorico®

Aplicacion de técnicas de biologia
molecular para la deteccion y monitoreo
| de bacterias degradadoras
de contaminantes organicos

) JASMINKA MILCIC-TERZIC* Y SUSANA SAVAL
Coardinacidn de Bioprocesos Ambientales, Instiuto de Ingenieria, UNAM

RESUMEN ,

Los métodos tradicionales para el conteo de baclerias generalmente sub-
estiman el numero real debido a la dificultad de cultivar todas las poblacicnes
presentes. Del mismo modo, es dificil determinar la actividad microbiana de
una muestra en el laboratono sin que sufra alteraciones Para resolver estos
probiemas se han desarroflado nuevos métodos basados en el analisis de
acidos nucléicos. £n el presente trabajo se describen algunas técnicas de
biologia molecular para la deteccion, arslamiento y monitoreo de bacterias
degradadoras de contaminantes orgamicos presentes en suelos y aguas, en-
tre eflos hidrocarburos y compueslos clorados. Las teécnicas incluyen la reac-
cién en cadena de polimerasa (PCR}, el uso de sondas genéticas y la hibrida-
cién de acidos nucléicos.

PALABRAS CLAVE: Diodegradacion, worremediacion, genes calabolicos, hibndacion de acidos nucléicos,

sondas genéncas

INTRODUCCION

£l mayar avance de la microbiclogia ambignial en fa Glima
décaca ocurrid con la aphcacion de los meéiodos basados en el
andlisis de acidos nucléicos para delectar genes catabdices
de bactenas y sus niveles de expresién en muestras ambienta-
les Los métodos de la microbiologia clasica, gue se basan en
el aislarmiento y cullivo de microdrganismos, Ne necasanamen-
te permiten reproducir en el iabaralono las condiciones que pre-
valecen en el ambiente de donde provienen 108 micro-
organismos. Se ha reportado gue Gnicamente del 001 a 12%
de los microarganismos presentes en una muestra ambiental,
pueden ser cullivados en el iaboratorio (Atlas, 1984) Los méto-
dos microbiologicos clasicos requieren del orden de semanas
o incluse maeses poaa ol uslhmento de 0 lrnmmrg:uulzrnnt,
en comparacion con los métodos moleculires en donde solo
se requieren dias, ya que se basan en la deleccion directa de
genes catabblices y ARNm (acido ribonucléico mensaero) sin
la necesidad de cultivos previas Sin embargo, el bajo costo de
los métodos microbiolégicos clasicos comparado con 10s
moleculares que requieren de equipo especializado, es el ele-
mente que hasta la fecha, sigue mantervendo el uso de los
primeros

Los acidos nucléicos se extraen de la mayor parte de los
microorganismos presentes en las muestras de suelo o agua
contaminados, ncluyendo aguellos que son dificles de cuttivar
en el laboratono, de aqui que la resplesta que se obliene es
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muy represenlaiva Para los analisis, las muestras se congetan
inmnediatamente después de que se obtienen, con lo cual se
previenen los cambios en la estruciura y actividad metabolica
de los microorganismos que podrian ocurnr durante ia
ncubacién Los métodes moleculares representan una herra-
mienta muy poderosa por sy gran sensibiidad y especificidad.
Por ejermplo, cuando se aphCan Dajo condiciones muy contro-
laclas, una sonda genética de 17 pares de bases {pb) es capaz
de detectar un gen unico dentro del genoma cuyo tamano es
de 3 x 109 pb (Berent et al., 1985) Esta gran sensibilidad y
especilicidad proviene de 10s enlaces de hidrogena entre los
nucledlides complementanos

Através de las lécnicas maoleculares es posible conocer la
colructura te unircornunidad microbiana, ta dinamica de cierta
nehlacion y la frecuencia en la que se encueniran ks genes
catabdlicos Una vez que se ha delectado la capacidad
degradativa, fas bactenas de inlerés se pueden aislar y some-
ler a un proceso de ennquecimiento, como una manera de in-
crementar la blomasa que posteriormente puede ser inocutada
al sitio comatninado, por elempo, durante la biorremediacion
de suelos, y cuerpos de agua

EXTRACCION DE ACIDO
DESOXIRRIBONUCLEICO (ADN)

Cuando se Irata de muestras de agua, se requiere partir de
grandes volimenes de muestra, la cual debe de concentrarse,



Aphcacion de técnicas de biologia mofecular para la deteccion y monidoreo de baclenas degradadoras de contaminanies 0rganicos

para ello la técrica mas recomendada es la fitracion, Posterior-
mente, las células se somelen a una lisis celular para continuar
con la extraccion de ADN (Sambrogk et al ., 1989). Ef ADN asi
oblenido generalmente ¢s de alla purcza y ostd conslituido por
fragmentos de gran tamano, entre 10 y 40 kilobases {kb)

En el caso de muestras de suelo existen vanos métedos de
extraccion de ADN, para la eleccidon del mas adecuado se debe
de considerar fo siguiente: tpo y cantidad de suelo, cahdad y
cantidad de ADN que se desea oblener, disponibilidad de equi-
pos y reactivos, tempo y costo reguendos. En la igura 1 se
muestra el procedimiento general para 1a exiraccidn y anahsis
de ADN proveniente de muestras de suelo, para la cual existen
dos diferentes estrategias. ta pnmera consiste en separar 1as
bacterias del suela para posterormente, extraer su ADN (Holben
ef al., 1988 y Steftan ef &/, 1988) y en la segunda estrategia se
utihza la muestra completa de suelo, se provoca la lisis de las
bacterias que estan adhendas, para despues exiraer y punficar
el ADN (Ogram et al , 1987, Porteus y Armstrong, 1993, v
Knaebel y Crawlford, 1995).

Para la pnmera opcidn, la muestra de suelo se mezcla con
polwinilpirohdona {PVP) y se somete de tres a siete ciclos de
hemogenizacion y centniugacdn con la fmakdad de liberar las
bactenias que se encuentran adhendas a las particulas de sue-
lo Aproximadamente, el 30% de las baclenas se liberan (Steffan
etal, 19688) Después se exlrae el ADN de la biomasa median-
le el metodo basado en la lisis alcalina {Sambrook et af., 1989)
En caso necesana, ef ADN s¢ puede puricar un poce mas por
centnfugacién en un grachente de cloruro de cesio o hitrando
enuna columna de hidrowapatila El tamane de los fragmentos
de ADN extraido por Ia lisis direcia esta en elintervalo de 0 1 a
50 kb (Saano et &/ . 1933) Cuando se utihza la segunda estra-
tegia, aplicando una tisis directa a la muesira de suelo, el prn-
cipal problerma es obtener el ADN de alta pureza La presencia
de contaminanltes, la consistencia de las arcilias y las fraccio-
nes organicas constituidas por los dcrdos homicos y [divicos
interfieren en la exiraccién y purnficacion del ADN. Las arcilias
rmuestran cierta lendencia de adsorber ADN, mueniras que los
acidos organicos tienden a coprecipitar con el ADIN Cuando el
problema es alta concentracion de contaminantes, la muestra
se puede diluir, pero al mismo tiempe se disminuye la sensibik-
dad del método £n caso de elegir esta técnica, €l proceso de
punficacion requiere ser optimizado v se recomienda disiminuir
ins pasos de manipulacion para evitar posiblas contamnacio-
nes. En el cuadro 1 se citan los métodos reportados para de-
termunar la cahdad y cantidad del ADN aislado

EXTRACCION DE ACIDO RIBONUCLEICO
(ARN])

También se han desarollado técnicas para la exlraccion de
ARN a pailir de muesiras ambicitales {Tsar y Olson, 1530) La
venlaja de anahzar et ARN en lugar de ADIN €5 que permite
determinas no Unicamente ta presencia de cienc gen, SN0 tam-
ién su nivel de expresion EI ARNm se transcnbe a partir de
ADN en el proceso lliamado transcnpeidn, en donde el ARNm a
su vez codilica para proteinas celulares {figura 2) Es mucho
mas lacil medir 1a expresion de ARNmM que la conceniracion y
cinetica de la enzima correspondiente. El proceso e aslamiento

de ARNm a panrr de mueslras ambientales es todavia una ta- (=)
rea dificil. porque el ABNm representa unicamente el 5 % dei :_’_
ARN lotat de la célula - Ne)

La técrica de PCR (Palymerase Chan Reaction) sc adaptd 2
tambén para ARN {llamada RT-PCR) donde el ARN pnimero se 6
transcribe a ADN con ayuda de transcriplasa reversa y poste- (X
normente se aplica la PCR. El pnmer estudio ambiental donde | '@
se aplicd la medicidn del ARNm fue de Fleming et al (1993), \8
&5108 autores determinaron la expresion det gen NahA qQue Co- | &
difica para la dioxigenasa de naftalenc, en experimentos a nivel Q
de microcosmos ullizando un suelo contaminado con hidro- =
carburos paliaromatcos Ellos demostraron fa correlacion en- | O
tre la iodegradacidn dei naftaleno marcado radioactivamente -
{14C-naftaleno) y el aumento de la expresion del gen nah4 <

REACCION EN CADENA DE LA POLIMERASA
{PCR) .

La técnica de PCR fue desarollada en 1985 v desde enton-
ces se convirtid en el mayor avance tecnoidgice de (a biologia
molecular (Saiki et al', 1985) La técrica penmie la amplifica-
c1én i vitro de fragmentos especificos de ADN de interés, du-
rante un procesoc con la enzima termoestable de polimerasa de
ADN Después de 20 ciclos de ampiificacidn, la "secuencia blan-
co0” se amplifica un milldn de veces (2% si la eficiencia es de
100% Elmecanismo de reaccion, la concentracion de reacivos
y las condiciones de reaccidn han sido ampliamente reporta-
das en la literalura {lnnis y Gelland, 1990, Saiki, 1992) Al paso

Toma de muestid mallerada
Homogenizacion del matenal geologico

Caraclenzacion fisica, guimica y microbologica dei suelo

/ Extraccion de ADN \

Eslratequn 1 Eslralegia 2
Separacion de la baclenas del suelo iisis directa de bactenas
para la postenor 115 celular adhendas al suelo

\. Purdicacion de ADN /

Analisis de ADN
(PCR. hibndacion con sondas geneticas)

Flgura 1. Procediniento general para 1a extraccion y andhas ae ADN en muestias de suelo

Num. 46 enero-febrero 2000

25



’

-teorico

s

ecnico

Articulo t

Num. 46 enero-febrero 2000

3 Gﬂ;-Jnﬁ.nlﬂsﬁmhi'il

Aphcacron de técrcas de biolpgia molecular para la deteccion y morloreo de bactenas degradadoras de confammantes organicos

Método Comentarias

'cumno 1. METODOS PARA EL MISIS DE ADN A PAH'I'IR DE MUES'I‘RAS DE SUEI.O ;

;¥ AGUA CONTAMINADOS

Referencia

Desnaturahzacidon termica Se determina % mol (G +C)

Absorbancia 260 / 230 nm
es mayor de 1 5

Absorbancia 260 7 280 nm
estaenlre 1 820
Fluararmgiria Cuanulica ADN

Electroforesis en gel
de agarosa

Hibndacion de Southem
Hibndacion en coloria

Ulracentniugacion en ei
gradiente de Cs f EtBr

Se considera que el ADN es pure cuando la relacidn

Se considera que el ADN es puro cuandg la refacion

Se delermina lamano y pureza de ADN

Se detectan secuencias especihicas de ADN
Se determina el porcenlaje de colonas degradadoras

Separa el AON cromosomal de! plasmicico
y se geteimina e contenido de G + C

PCH Sa amphlican secuencias especificas

Torsvik (19B0)

Ogram et af {1987) Steftan et ai (1988)

Ogram er al. (1987) Sielian et a! {1988)

Leung et al (1995}

Sambrook et af (1989)

Holben e af (1988}
Sayler er al (1985)

Holtxen et af (1988). Ogram et al (1987)

Bejefal (1890) Fleming ef &/ (1984)

Adaplade de Trevors, 1952

del uiempo, esta técruca ha,mostrado ser una herramenta de
gran utiidad para la deteccion de genes calabdhcos nvo-
lucrados en la degradacuéh de contaminantes en muestras
ambienlales Los prncipales componentes de la reaccion de
PCR son la secuencia que se pretende amplficar, los "primers™
preparados prewviamente, la enzima mas comon Tag DNA
pohmerasa v los nucledidos, todo en una mezcla con la solu-
cion amorliguadiora Un cicto de PCR consisie de 3 pasos.
desnatwalzacidn da las cadenas de ADN, alineamiento de los
"primers” y exiension Los "primers” son ghigonucledtidos que
reconocen los nuclectidos alos costados de la secuencia blan-
coy permiten que se le adhiera 1a enzima Taq polmerasa para
. que comience el proceso de polimerzacion

Exisien vanaciones de ia tecnica de PCR, por elemplo AP-
PCR ("artutranly primed” PCR) también llarmado RAPD (“ran-
domly amphiicd polymorphic IjNA") y rep-PCR ("repelitive”
PCR). donde se usa un solo "pnmer” para amphficar una re-
gron especifica, pere no definida del genoma  De esta mancra,
se obtiene un patron de los fragmentos de ADN (“fingerprint™y
que permie dentficar a un microorganismoe especiico La ven-

-

. . L |9
lgja de estas 1écnicas en comparacion con la PCR clasica es
que se pueden aplhcar sin lener informac:dn previa sobre et sis-
ioma grnético de! micreorgamsma de interés

DESAROLLO DE SONDAS GENETICAS

Las sondas genéucas se han desarollacio con el fin dé de-
lectar secuencias nucleotidicas especificas. Las sondas que
mas se utilizan en la practica son los oligonucleatidos (menos
de 40 pb} que se sintentizan quimicamenie en gran canidad.
Son de alta especiicidad y se utlizan prncipalimente para de-
tactar mutacienes en 10s ensayos de hibndacién y como
"nnmers” enla PCR También, los productos de PCR de hasta
1000 pb se pueden marcar y servir como sondas genglicas
Los mélodos de marcaje pueden ser radwactivos o Inmuno-
enztmaticos El marcaje radicactivo se uliliza cada vez menos
por los problemas de generacion de desechos, necesidad de
personal calificado, asi como instalaciones de segundad Los
ensayos nmunoenzimaticos incluyen el uso de bictina y de
colorantes biolurmimscentes

Las sondas genéticas se disefian con base en los genes

TRANSCRIPCION
REPLICACION

ADN — -

N

TRADUCCION
ARNm

P PROTEINAS

| Figura 2. PresenvaCiones y ransmision de fa inlormacion genetica.

26

E-.



Aplicacion de tecricas de biologia malecular para la deteccion y monioreo de bactenas degradadoras de conlaminanies orgarnicos

que codifican para enzimas clave de las rutas de biodegra-
dacidn Se preparan con ayuda de la PCR usando "primers” de
30 nuclechidos aproximadamente, cuya secuencia se loma de
la teratura En el cuadro 2 se presenla una lista de sondas
genéticas que han sido disenadas para deleclar bactenas res-
ponsables de {a degradacion completa de hidrocarburos v de
compuestos clorados

La sonda xy/E esla disenada para la enzima clave en ta de-
gradacion cempieta de tolueno que gs la catecol 2.3-diaxi-
genasa, la cual convierte el catecol a semialdhegido 2-hdroxi-
muconico Elgen xyl que codifica para lu sintesis de la enzima,
esta situade en el plasmido TOL de la bactena Pseudomonas
putidla ATCC 23973 (Nakai et al , 1983). Las bactenas que de-
gradan hidrocarburos alfaticos de cadena corta (C, a C ) po-
seen el plasmido OCT que contiene el gen alks. el cual codifica
para la enzima hidroxilasa de alcano. El gen ndeB. proveniente
del plasmido NAH, codifica para una subunidad del sistema
enzmalico ge la dioxigenasa de nalialeno Se ha demenslrado
que este sisiema enzimalico es responsable de la degradacion
inmcial def naftaleno catafizando la incorporacién de dos dio-
mos del oxigeno molecular al nucleo aromalico de naftaleno
La enzima crucial en esle sistema es el producto del gen ndoB,
que cataliza la oxidacion del naflaleno a cris-dihidrodiol naftateno.
Para amptificar los fragmentos de 105 genes xy/E, alkB y ndoB
seusanlos "pnimers” cuyas secuencias se presentan en el cua-
dro 5, que una vez ampilicados y marcagos Serviran como son-
das

Fara la degradacion de incloroetleng (TCE) exsten vanas
sondas, entre gllas. prmoB. mmoX y mxafF Las bacienas mela-
notrofas oxidan el metano a metanol usando et complejo enzi-
matico de monooxigénasa de metano (MMQO) Estas bacterias
lienen un interes particular por su capacidad para transformar

los compuestos alifattcos ¢lorados ncluyendoe el tnclorpetieno

{TCE). Los melandtrofos poseen las oxigenasas catabdlicas que
catahzan la ncorporacion del oxigeno a sustralos organicos

permmitendo 1a transformacion de los compuestos alfatices -
clorados El gen mmoX codifica para la MMO que se encuentra -

en forma soluble (sMMQ), mientras que el gen pmoB cedilica
para la MMO unicia a la membrana celular (pMMO) Todos los

metanstrolos y unos meblotrofos contienen el gen mxaF que

codilica para la enzima dehidrogenasa de melano. responsa-
ble de la conversion de metanol a formaldehido.

Para la deteccion de tas baclerias degradadoras del herbi-
cida 2,4-D (acido 2.4-diclerofenoxiacético) se desarollaron cos

sondas HfdA y tidB a base de los genes correspondienies gue |
codifican para la sinlesis de 2,4-D monooxigenasa y 2.4-D

hidroxilasa La sonda de bphC es 1a méas utilizada en la detec-
cion de las bactenas con la capacicad degradaliva de los
bifentlos policlorados (BPCs). Denwva de {a regron conservativa
del gen bphC aslado de vanas bactenas degradadoras de
BPCs Este gen codifica fa enzima dioxigenasa de 2.3-dihi-
dnubifenilo que cataliza la ruptura del anillo aromatico dihidro-
xllado del trienilo clorada.

Las sondas genéticas se pucden aplicar también durante la
deteccion, aislamiento y montoreo de ciertos grupos de bacte-
fas, comg por ejemplo, las bactenas nitnificanies y sullatorre-

ducioras. El paso esencal en el proceso da nitnficacion es la

oxidackon ge amoniace a nitnlo a traves del ntermediana hidroxi-
lamina par la mongoxigenasa de amoniaco (AMQ), enzima cla-
ve gn el ciclo del nitrdgena Las bactenas sulfatorreducloras
uihizan el sulfato como aceplor final de slectrones, reduciendolo
a sulfuro de hidrogeno durante su desarrollc Eslas baclerias
poseen recluctasas de sulfalo y de sullito

Cuando ya se tienen preparadas tas sondas genétcas. of :

Enzima clave

Bacteria control

Cateeol 24 dhongenaiag
diougenasa de nallaleno
heltoxlasa de alcano
monpoagenasa de mclano
monooagenasa de maetano
dehidrogenasa de melann
MOENUQUIGENASA (0 amoniacs

2.4-D monooxigenasa

2 4-D hidrowlasa

choxigenasa de 2.3 dihidroxtufersio

Paetcdormoneas fuida ATCC 23973
P putida ATCC 17484
P oleovorans ATCC 29347
Methylococcus capsuialus
Methylococcus capsulatus
Metliylococcus capsidatus
Nirosomornas ewopasa ATCC 25978

Alcahgenes eutrophus JMP134

Alcahgenes eutrophus JMP134

P putida KF715

Contaminante Sonda genética
luluein, ayit
naltaleno ndoB
n-alcanos {C,-C, ) ath
tncloroetileno irofd
tnclorogtiteno MoK
\ncloroetieno mm.F
amoiaco AiMoA
aciio 2.4- HctA
diclorolenoxiacencs (2 4-0)

aodo 2.4- 1t
diclorolenoxacehico (2.4-D)

ilenilos pohcloracios (BPCs) bphC
Adaptado de Mcrotsal Insights, Ine 1058
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Gen Secuencla Tamarnio Bacteria control Referencla
catabdlico do los “primers™ del tfragmento
de PCR (pb)
xylE
torward S5-GTGTCTATCTGAAGGCTTGG-3' 404 P pubda ATCC 23973 Makai et &l , 1983
reverse 5-ATAGAAACCGAGCACCTTGG-3
alkB -
forward 5 -TGGCCGGCTACTCCGATGATCGGAATCTGG-3 870 P oleovorans ATCC 29347 Kok elal 1989
reverse 5-CGCGIGGTGATCCGAGTGCCGCTGAAGGTG-3'
ndoB
Torward 5 -CACTCATGATAGCCTGATICCTGCCCCCGGLG-3' 641 P putida ATCC 17484 Kurkela el al., 1988
reverse 5-CCGTCCCACAACACACCCATGCCGCTGCCG-3
siguiente paso es aplicar las técnicas de hibndacién conel ADN  DISCUSION

total extraido de la muestra ambiental que se pretende analizar
Casl todas ias técricas de hibnidacion se basan en la desna-
turalizacion de las cadenas de ADN, introduccion de sondas
geneticas y realineamienic de las bases complemenianas for-
mando los hibridos de doble cadena E! grado de comple-
mentandad entre las cadenas es el factor mas impaortante gue
influye a la hibndacidn, ademds de la longitud y concentracion
de {a secuencia nucleotidica y de ia sonda genélica, asi como
la temperalura y la concentracion de las sotuciongs amor-
tiguadoras.

DETECCION DE GENES CATABOLICOS
EN MUESTRAS DE SUELO CONTAMINADOC

En la igura 3 se presentan los resultados obtenidos de al-
gunas experencias enfocadas a la deteccidon de los genes
catabdiicos relacionadas con ta degradacion de tolueno (xyif)
y naflaleno {ndoB) en conscrcios microbianos aislados de un
suelo contarminado con diesel, mediante el uso de la técnica
de PCR (Milic-Terzic et al., 1999) Eslos fueron cullivados en
medio mineral con diese!l, naftaleno y tolueno como Unicas fuen-
tes de carbono. De cada biomasa recuperada se extrajo ¢l ADN
y fue examinado por PCR para detectar ia presencia de los
genes catabolicos Los controles positivos fueion cepas de
coleccron reportadas como degradadoras de iolueno (2 puticla
ATCC 23973} y naflaleno (P putda ATCC t7484) En ¢l ADN
extraido del consorcio de diesel se pudieron detectar los dos
genes catabdlicos, xylE y ndoB8, ya que el diesel s una mezcla
de vanos hidrocarburos, entre elios el toiueno y naftaleno. En el
ADN de consoreio de tolueno se pudo deteclar druicamente et
gen xylE, mentras que en el ADN de consorcio culivado en
naftaleno se delecld solamente el gen ndof Con estos resul-
lados se demostro que en el suelo contaminado con diesel
estdn presentes consorcios microbianos natives que paseen
los genes catabdlicos involucrados en la degradacion de tolueno
y naftaleno, y que la secuencia nucleotidica es muy parecida a
la de los genes de las bacterias control Lo antesior sugiere que
estos genes se pugden usar como marcadores universales para
examinar el potencial brodegradativo de un suelo contaminado
con hidrocarburos.

En los Ulmos afios, las lécnicas moleculares se han con-
verido en los paises desarotlados. en procedimientos rulina-
ros para investigaciones con enfogue ambiental La técnica de
PCR tiene gran utihidad en la deteccion del potericial de
brodegradacion de especies microbranas sobre contaminan-
les de suetos y cuerpos de agua, o bien, en el menitoreo de tas
poblaciones degradadoras duranie procesos de biorre-
mechacibn ¢

La mayor hmilacidon para aplicar los métodos moleculares
es el conocmiento basico todavia iIncompleto de fas vias bio-
degradativas de los diferentes conlammantas En el presente,
el conocimienlo de la bioguirmea y la genética de bactenas
degradadoras es amplio, aunque {odavia estd imiado sola-
menie a Ciertos sistemas que se consideran medelo {cuadro
2) Su relevancia es lambién cuestionable, porque en un am-
biente contaminado pucden existir olros sislemas biodegra-
dalivos gue no se conocen lodavia y tal vez pobrian tener ma-
yor parlicipacion en procesos de hiorremediacion Un glemplo
de esto es el plasmido NAH7 que conliene informacion genética
para la degradacién de naflaleno, a través de olra via biode-
gradativa en Pseudomonas paucimobilis, que no se basa en la
enzima dioxigenasa de nallaleno (Abn ef af , 1994). Probabie-
mente, por esta razén la prueba genehca ndoB no da la hibri-
dacidn posiiva con una cepa, aungue fa baclena tiene la capa-
cidad de degradar el naltaleno. Detndo a que las sondas
genéticas pueden subestimar el potencial biodegradalivo del
ambiente parlicular, se recomienda que un procesa de bio-
degradacidn sea monioreado con vanas sondas, para obte-
ner resultados mas conhables.

- CONCLUSIONES

Un continuo aporte de nueva informacién en bioquimica,
genélica y biologia molecular de las vias biodegradativas
microbianas expande las oporturidades de aplicacién de téc-
nicas moleculares a esiudios ambientales. Sin embargo, la in-
formacion por si soia no puede resullar en fa aplicacion practi-
ca de esos métodos, ya que el conocimiento de la biodiversidad
de las secuencias catabdhcas para los contamnantes mas
comunes & Importantes es todavia Incompleto La necesidad
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—» 1 Marcador de peso molecular

—» 2 Control negativa dH,0

== 3 Conitrol pasiivo xylE (P putida ATCC 23973)
= 4 Control positvo ndoB (P putida ATCC 17484)

Marcadur de peso melecular i

U IR
‘ - - i Culiivg crecido en diesel xylf +
[ Cultivo crecido en tolueno xy/E 4

4 Contral negatvo dH,0

5 Culbvo crecido en naftaleno xylf -

6. Culive crecido en desel ndoB -«

R O O A AR

7 Cultvo crecrln en tolueno ncoB -

C —*= | Marcadsn (e pest molecular

—» 2 Cultwo crecido en nallalena ndoB +

Figura 3. Deteccion te genes calabolcos en extractos oo ADF atitenndos o i e Cullivay, ERcienanos crecidos en diesel, tolueno o naltaieno,
COMa cas Stbsiiatos (Mdcic- Terac el ol 1999)
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Bioseguridad en microbiologia
ambiental |

‘ vando los métodos de la
bioiogia molecular per-

muueron la manipulacién gencuca
de orgamismos. era de esperarse
que la revoliucién cientifica reper-
cutiera en los sectores agricola.
salud publica v calidad ambtental.

La aplicacion comercial de la
ingenieria genéuca es un proceso
reciente. pero de muy ripida ex-
pansion

Es postble disponer en la
acruahidad de una v anedad de pro-
ductos novedosos. Liles COmo se-
muilas modificadas genébcamente.
con altos rendirmuentos, especies
vegetales resistentes a la sequia.
control biclégico de plagas. tera-
pia para enfermedades de ongen
genético, tecnologia de anticuer-
pos monocionales (tubndomas) y
microorgamsmos degradadores de
contamunanies

De los campos del conoci-
miento invelucrados en estos pro-
ductos. 1a biotecnologia vegetal ¥
agricola estan a la vanguardia en
¢l desarrollo ¥ unhizacion masiva
de organismos modificados gené-
ncamente (OMG) En campos en-
focados a la mampulacion genéuca
de mucToorgamsmos. s erebrados.
ammates supencres ¥y peces el
arance es menor

El poder de la ingenieria gené-
nCa para Crear Nuevas caractens-
ncas penéticas representa una gran
promesa para resolver los proble-
mas de suficiencia alimentana, de
salud v de control ambiental. pero
también. como cualquiera nueva
tecnologia. provoca desconfianza
v 12mor en la percepcion social La
biotecnologia. con Su enorme po-
tencial de afectar muy diversos
sectores de las acuvidades huma-
nas, no escapa a esta constdera-
cion: sin embargo. la expenencia
demuestra que los nesgos de las
nuevas tecnologias pueden ser
lievados a un muvel aceptabie para
todos, mediante 1a formulacion y el
cumplimuento adecuado de crertas
normas genéncamente llamadas
“boseguridad” Este térmuno des.

Jasminka Milcic Terzic y Susana Saval .

cnbe las polincas ¥ los procedi-
mmuentos que se deben adoprar para
asegurar que la aplicacion de la
biotecnologia modemnz no afecte
negativamente a la salud publica o
al ambiente en generad Lo antenor
cobra mayor importancia al tormar
como marco de referencia la glo-
balizacion, en donde la biotecno-
logia moderna a.-ualmente forma
parte de las pohin, s de hibre comer-
<o, lo que se raduce entonces en
un 1nferes Meramenie econdImico
Las reacciones publicas ante la
biotecnologia moderna ¥ sus pro-
ductos van desde la oposicidn total
apovada en argumentos éacos e
ideologcos. hasta su defensa n-
condictonal como una solucion L-
bre de nesgos para sabsfacer la
demanda al:mentana. Mas alla de
estos debates. el hecho es que mu-
chos gobiemos han adaplado v
creado reglamentos y nommas, e
incluso hasta insttuciones enfoca-
dos a evaluar v manejar los nesgos
asociades a la Lberacion al am-
biente de OMG en sus lemitonos

Regulacion de la
bioseguridad en México

Todo mareo regulatono debe estar
en constante evolucién como re-
sultado de nuesos conocimuentos o
productos. asi como de cambios
en la poliuca v en Ja percepcion
social En los paises en desarrollo
existe €n general una carencia de

mecausmos regulatorios forma-
les de bwoseguridad. los cuales
deben basarse esencialmente en
critenos para la evaluacion del
riesgo de acuerdo con fundamen-
105 cientificos v datos experimen-
tales disporubles

En México. en 1988 se recibic
la pnmera solicitud de autorizacidn
para importar serrillas de tomate
transgenico portador del gen de la
endotoxina de Bucillus thunngien-
sis (Bty En ese nempo existia el
interés de una compaiiia gansna-
cional de abmentos de realizar
IDVEsShgaciones en memaderos v
en campo La entonces Secretana
de Agnculura ¥ Recursos Hidrau-
beos dio ta autorizacion de impor-
wcion ¥ las pruebas en carnpo se
Llevaron a cabo entre 1988 y 1989,
Ej nesgo asociado con las pruebas
del campo. especialmenie la posibi-
lidad de mansferencia del matenal
Tansgenico hacla especies silves-
tres v el desequiibno potencial de!
ecosisterna. Uevaron a la necesidad
de crear mecarusmos regulatonios.
En 1989, el gobierno federal cons-
atuyd el Cormuté Nacional de Bio-
segundad Agricola integrado por
especiabistas de diferemies depen-
dencias pablicas. asi como de ins-
utuciones de educacion supenor ¢
invesngacion. Uno de los produc-
105 del trabayo de dicho conuté fue
Integrar un documento que mas tar-
de se convrué en i Norma Cficial
Mexicana, NOM-056-FTTO- 1995,

TEQREMA SEPTIENBRE/NOVIEMERE

misma que entr en vigor el 12 de
Julio de 1996.

A finales de 1999 se cred la
Comusién Intersecretanal de Bio-
segundad. mediante un Decreto
en ¢l Diaro Oficial de la Federa-
cion ¢! 5 de noviembre de 1999,
como érganc desconcenmado del
Ejecutivo federal. que representa
la autondad mixima en matena
de biosegundad. con ¢l objeto de
coordinar las polibcas de la admu-
nistracion publica federal relativas
2 la biosegundad v a la produc-
C10n. IMPpOacion. exponacion.
movdizacidn, propagacion. libe-
racién, coensuma . en general. uso
v aprovecharmuenio de orgamsmos
modificados genéticamente. sus
productos ¥ subproductos.

Un claro gjemplo del compro-
meso mundial de atender esta
problemitica es la negociacion de
un protocolo iternacional de bio-
segundad para la movilizacion
transfronieriza de OMG en el
marco del Convemio sobre la Dh-
vernidad Biologica Este proceso
trucio en 1994 v sus pnimeras dos
rondas tvieron lugar en Mongreal,
Canadd (agosto de 1998) v Carta-
gena Colombua (febrero de 1999).
exitosamente concluyd con un
consenso en enero del 2000 en
Montreal, Canadd

El objeuvo de este protocolo
fue construr un marco juridico

- para regular ¢] movimiento trans-

frontenzo de OMG. En esas tres
rondas México participé con una
delegacion intersecretanal con la
coordinacién técmca de la Comu-
sién Nacional de la Biodiversidad
{Conabiol.

La delegacidn mexicana ha
defendido la inclusion del pnnc-
pto precautono en el protocolo.
con base en aspectos umporantes
como la falta de certeza cientifica,
la soberania nacional v el derecho
de rechazar la entrada de OMG a
su territono. siempre v cuando no
se afecten los compromusos co-
merciales adquiridos con otros

paises
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Después de la explo-
sion en 1a ciudad de Guada-
lajara en 1992. ocasionada
por la acumulacién de
vapores de combustibles en
el drengje. se iniciaron los
pnmeros wabajos de pros-
pecei6n del subsuelo. y mis
tarde. hacia 1993, empeza-
ron a llegar a México diver-
545 empresas eXTanjeras pro-
veruenies prinaipaimente de
Estados Unudos, Canadd vy
algunos paises europeos.

Esas compadias nicia-
ron la comerciahzacton de
productos mucrobianos para
la biomemediacion de sue-
fos v acuiferos. los cuales se
anunciAron como “magcos’’
va que eran capaces de ata-
car todo upo de problemas
de comamunacion Estos

El caso especifico de
bioseguridad en
biorremediacion

la uulizacion de mucroorgans-
mos en e rescate del ambente ha
cobrade gran interés en ¢ mundo
Enre las dreas de aplicaciton mas
prometedoras estdn la biorreme-
diacion v el tratarreento de aguas
residuales complejas v emisiones
a ia ammosfera En suelos v acuife-
ros contamunades la biomemedia-
qon es la icrca mas prometedora
» 5 la opcion mas segura cuando
las mugroorgarusmes uubizan co-
mo abmento a los contarmnantes
presenies. va que ios coavierten
en hidwudo de carbono durante ¢l
proceso de respiracién, En los ca-
sov donde jos mucroorgarusmos
wucarmente ocasionan ia wansfor-
macion quirmuca de Jos contamu-
nantes se debe llevir una viglan-
Cla Muy CErcana para ase gurar que
lor productos de transformacion
sean menos dafinos gue los com-
puestos que ies dieron ongen

Los dafios causados por la n-
" dusma de pemdlec en Meuco, v«
han manifestado hacia los dos mas
UTIPOMANLes necursos naturales que
son suelo v agua Peudleo crudo
v sus desechos de exploracion »
explotacion han afectado pnnci-
palmente suelo v cuerpos de agua
superficiales. muentras que los
combusubles desulados como ga-
solina v diesel han penerado al
subsuelo v en algunos casos inciu-
so han contamunado mantos acui
feros

productos son patentados v
s¢ venden como concentrados
hguidos o en polvo, la mayonia de
¢llos no describe su contenido. ge-
neralmente se aphican en mezcla
con nutnentes v agentes de super-
ficie (iensoacn ost

Debido a las presiones socia-
les v de las avtondades ambienta-
les para solucionar los probiemas
de contarnunacion con rapidez. se
han aplicado dinerso~ productos
desconocidos Muchos de Jos ma-
bajos realizados #n campo ne hap
terudo exio v extrzoficiaimente,
s¢ sabe de vanos caso~ en los que
s¢ han generade mavores desas-
tres ecologicos despues de su apl-
£acwon

Se dice en el medio que cier-
1o producton son superbugs por
lo que ~e teme que muchas de las
bacienas presentes en eljos sean
provenientes de lu ingeruena ge-
neucd (MMG  mucroorgamsmos
Mmanpputados geneucamentes  El
desconoviffuento del nNesge que
ovasiony fa aplicacion ndisenmu-
nada de esie npo de productos. ho
lievado a lu necevidad de idenui
car sy ongen v la manera ¢n que
entran a} pals pero la tformacion
obteruda hasts ef momenio na si-
do wsuficiente

Las razones por las gue en
paites desarrollados s han genera-
do microorgani<mos utles en bio-
memediacion que incluyen MMG
SON. conLar ton bactenas que degra-
den contaminanies pocoO comunes
o de dificl degradacion. obiener
hactenas gue resistan altas ¢on-
centraciones Ge conlumunanies A
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alcanzar la degradacidn de conta-
mInantes en LEMpos My coros,

Las pnncipales caracterisucas
de los MMG. en general. son las
stguientes’

- Como marcadores poseen
genes de resistencia a antimoticos

- Son estables en condiciones
controladas en ¢l laboratono.

- Pueden mulaplicarse en con-
diciones ddecuadas

- Pueden imercambiar su -
formacton genéuca por medio de
los mecanismos de recombinacion
genética.

- Pueden liberar la informa-
cion genduca ab medio, cuando las
condicrones son adsersas para su
desarrollo

Los MMG. at tgual que cual-
QuIer MUCTOOTEZANISMO. RO 50N \i-
sibles al ojo humano. se requiere
de microscoptos para advertr su
presencia Son particulas tan pe-
quefias que 2l liberarse en un es-
pacio abierto. pueden mowvilizarse
ficumente con ayuda de veciores
naturales como ¢| viento. la Uuvia
» las comentes de agua v con ello
perder el control de su dispersion

A pesar de las muchas inves-
ngacrones reabizadas con MMG en
el laboratono. muy poco se conoce

de la sobrevivencia. comporna-
muento ¥ desune gue éstos pudie-
ran tener en e} campo. en con-
dictones muy diferentes a las de un
laboratono  Por ejemplo. una baja
concentracion de contamunantes
especificos podnia lumutar su crear-
muento. o bien. cambiar sus prefe-
rencias numncionales hacia otros
substratos mas favorables.

Las toxinas presentes en am-
bientes parales. los organismos
predadores y la competencia por
los nutrientes son factores que
pueden reducir la sobrevivencia
de los MMG v como resultado no
lograr la degradacidn de los conia-
munantes

Sin embargo. fa informacién
genénca que lleva consigo una re-
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sistencia a anabidocos puede ser
liberada al ambiente v ser transpor-
tada hasta otros seres vivos. plan-
tas. animales ¢ incluso el hombre.
los que al recibir esta informacion
genénca por alguna via de inmo-
duccidn corporal como mgesadn,
mnhalacton o contacto dérmmuco pue-
den hacerse resistentes a los antd-
bidtcos en cuesudn ¥ con ello ser
mas vulnerables a sufnr infecoo-
nes que no puedan ser tratadas. De
becho. se han detectado awmales
de granja con infecciones en vias
respuratonas causadas por bacterias
del género Pseudomonas resisten-
tes a antibiducos de los que no
existe un agente causal facimente
idenuficable.

En realidad. en el ambitwo
vienufico. la liberacion de MMG
con fines de biorremediacidn. 10-
Javia esud en fase expenmental. v
euste Muche escepugismo sobre
~u eficsencia. Lo cierto es que ante
{3 gran canudad de productos mi-
vrobianos desconocidos nos debe
preocupar su uso potencial en vir-
tud del flujo de genes entre di-
ferentes péneros.

Muchas plantas. ammales y
MICTOOrEANusSITIOS MUEren Constan-
1emente. v ras su descomposicién
s¢ Lberan sus componentes intra-
celulares. enwe ellos los acidos
nucieicos (ADN) que pueden ser
tomados por OUos OfgANISMos ¢
incorporados @ sus céltulas.

Esta e la manera como la
ransferencia de ADN ocume nor-
malmente en la nanraleza, Mu-
chos mecanismos de recombina-
€100 genéuca, COMO CONJUEAcion.
ansformacion y transguccién. au-
mentan la vanabilidad genénca, y
por mucho tempo se pensd que
estos fendmenos ocurmian \dnuca-
mente en condiciones de labora-
tono, pero ahora se consideran
como sucexls ecologcaments 1m-
portanies. Obviamente. ciertos am-
bientes como los sedimentos de
lagos v los suelos. son mas favo-

rables que ogos como rios., lagos,
SSTUANOS ¥ OCEANDs,

Asl. la habirdad de hiberar. mo-
vifizar o recibir genes no consatuye
un riesgo inherente de los organis-
mos con estas capacidades. por el
COMUANe 501 MECARISTOS NOMMa-
Jes de las bartenas durante su evolu-
00 v sobrevivencia Sun embargo.
exsste una diferencia imponante
enie estos everttos v {0s que ocu-
men con la transferencia del ADN
recombinante., que los MMG no han
pasado por un proceso evolutvo v
por lo musmo, la evolucion de aque-
llos construidos en el laboratono no
estd basada en la probabiltidad. la
capacidad de sobrevivencia o la se-
leccion naturat

Con estos antecedentes, du-
rante 1a evaluacion del nesgo de
iberacion de MMG al ambiente
se debe hacer énfasis en considerar
los peiigros que surgen al asociar
genes que nunca lo han estado.
formando nuevas combinaciones
genéucas de Jas que no s¢ conoce
su componarniento La necesidad
de evalfuar los nesgos se da por la
fala de conocirruento sobre las
consecuencias biolégicas causadas,
por 1a liberacion de nuesos geno-
opos. Esto es como “correr antes
de camunar”. porgue se quiere ex-
plogar nue as combnAciones gene-
cas anies de entender sus efectos
brologicos

Uno de los tenas generales en
debate es el uso de bos marcadores
genéucos en fos OMG Estos son
genes especificos y bien caracteni-
zados. que se utilizan para iden-
tficar ¥ seleccionar a las células
modificadas con éxito tras un pro-
ceso de transtormacion genética
Coimo euiste la probabilidad de 1a
transferencia del gen de resisten-
¢1a hacia humnanos ¥ animales. es
sumamente umportante que los
bidlogos moleculares sean alena-
dos a desarroliar v utilizar otras
alteman as diferentes a los mar-
cadores de resistencia a antbié-
Heos.

Riesgos asociados a la
aplicacion de MMG en
biorremediacion

A manera de un resumen integra-
ave, los nesgos asoctados al uso
de MMG en biorremediacion es-
tin dados por -

- La faita de conurol durame
la aphicacion de preparaciones mu-
crobanas Las preparaciones mi-



crobianas son liberadas en gran-
des evensiones de terreno. en
torma copiosa, Je manera cons-
1Anie A SN NINEUNA proteccion pa-
ra las personas encargadas de est
labor

- La disemnacicn en el am-
biente Las preparaciones se libx-
ran ai ambiente que presenta un
sistema abiento v por lo anto. es
imposible controlar su disemina-
c10n ¢ idenoficar su desuno final.
E} aire. la Juvia v las corrientes de
agua son los pnncipales vectores

- La presencia de genes
marcadores con resistencia a ant-
bidacos en los MMG. que depen-
diendo de las rutas de exposicion,
pueden afectar la salud de huma-
nos ¥ animales

- Las rutas de exposicion a
humanos ¥ animales. que se pue-
den dar por la inhalacién. ingesuon
o contacto dérmuco  Por inhalacion
el desano final es la implantacion

de bacterias en vias respiratonas.

lo que ocasiona enfermedades de
upo wnfecctoso de difict] ratarmien-
to Inciuso las bactenas pueden in-
tercambiar su informacion genét-
cz con las bacterias normalmente
presenies en las vias gastrounes-
unales

- La dificultad para hacer un
seguimuento. debido al tamano
mucrescopico de las bacterias,

- Los efectos al ambiente na-
ural. en el suelo jos mucroorgans-
mMOs ajenos pueden competr con
los mucroorgamsmos natvos que
constiftuven la base de los ciclos
iogeequinucos del carbono. moo-
geno, fésiore v azufre Tambien
pueden afectar la accion de los es-
pecies mucroblanas asocladas al
desarmollo de especies vegetales

- Impacio sohre la consen a-
clon v la biodisersidad mucrobia-
na en el siuo de is bberacion La
ervaluacion de los umpactos a la
rmucrobiota durume la iomeme-
diacion con transgémcos no re-
sulta mvial

Su uso estd restnngido en pai-
ses desarrollados como Estados
Urndos + Canadi. asi como en la
Comurnudad Econdrmica Europea

En M¢dxuco no hay expenen-
€1a. » 1a que exaste en el extranyere
st muy poco documentada

Tomando como base lo ante-
nor. tas evaluaciones det nesgo
deben realizarse caso por caso.
considerando el organismo paren-
wl. la modificacién genéuca in-
voducida. el medio recepior » la
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capacidad de manejar los fesgos
identficados. La evaluacién de
nesgos debe basarse en informa-
c10n obteruda por la invesugacion
cientifica, es una forma de paran-
uzar gue se proceda con el mayor
margen posible de segundad al
iberar al ambiente orgarmsmos
que posean combinactones nove-
dosas de matenial genéuco

Cuando se mate de MMG des-
tinados a biorremediacidn deben
considerarse los siguicntes aspec-
105 antes de permrutr su uso.

~ Ongen del producto.

- Efecto del mucroorgansmo
copvencional v del MMG sobre
los contamunantes blanco,

- Volumen de matenal modi-
ficado genéucamente que se pre-
tende liberar. metedo. duracion v
frecuencia de aplicacion

- Estabihdad genéuca del
producto v factores que 1a afectan

- Caracterscas de patogen-
aidad e interaccion ¢on otros mu-
CTOOTZANISMOS

- Prowuridad del sitio de Libe-
FIcion a zonas habiacionales. 20-
nas de culuvo cnaderos de am-
males. Zonas protegidas. as: como
flora v fauna nauvas

- Localizacion geogrifica del
sino de Lberacion v caractensticas
det musmo indicando npo de sue-
lo agricola foresial recreatvo,
de conseracion. residencial. co-
mercial o industnal v upo de cuer-
po de acua. superticial de agua
dulce o zona cosera. acuifero
sublermineo somero o protundo

- Capacidad de dispersion del
MMG de! siuo de biberacion 2 los
alrededores » sus consecuenctas.

- Efecto de los MMG sobre
suelow agricolas 3 el desamollo
futuro de culuvos

En caso de que se permuz el
uso de MMG en biorremediacion
se debe contar con plapes para la
munumuzacion de la dispersion, ade-
mas de un sislemna de emergencia
en caso de bheragion accidental

—t ot Tem e - ——

En caso de caustir connngen-
cia. contar con un dispositivo para
su destruccion total,

Conclusiones

Es importante entender que los
nesgos que se decida correr deben
ser adecuadamente balanceados y
superados por los beneficios pro-
ductivos, econdmicos ¥ ambienta-
les para el pais México cuena
con uha capacidad de investiga-
cton v desarrollo biotecnolégico
de alta cabdad y con reconoci-
muento mundial,

Sin embargo. la infraestrucwra
v los recursos humanos dedicados
a la biotecnologia modemna son pe-
quenos en comparacion con las

novedades actuales y futuras del
pais. por ¢llo es de imporanc:
prmordial delerminar y evaluar
manera constante e inegral las po-
liticas de bioseguridad. y en espe-
dial aquellas que estén relacionadas
con la bberacion al ambiente de
OMG en ¢l emtono nacional.

Por cllo es indispensable con-
tar no sdlo con las metodologias
molecularss para la deteccion de
TAnsgEmcos, siho CON Una Organ:-
zacion gubemamental v académica
capaz de reahizar las evaluaciones
de nesgos necesarias para respon-
der ante una fuerte responsab:-
lidad.

También es importante consi-
derar que la regulacién que se¢
emita al respecto no genere una
pardlisis 0 una moratona tndefi-
nida. sino trabajos concertados de
invesugacion v evaluacion, lanto
para aprovechar las oporturudades
de desarrollo. como para evitar o
enfrentar adecuadamente los nies-
£0s que eswas lecnologias ¥ pro-
ductos pueden ropresentar para
Méwuco cuando verdaderamente se

_ Jusnfica su uso ¢ aplicacion. ¥
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Biorremediacion de un suelo
contaminado con diesel

Susana Savol

Coordinacion de Bioprocesos Amoientales
Instmio de Ingemeria UNAM,
AP 70472, CU, 04510 Mexco, DF

Resumen

Se presenta una expenencia de biorremediacion en campa. la cual se realizd mediante bioestimulacién de ta flora microbiana autécto-
na. Con el muestreo inicial se evaluaron ias caracteristicas del suelo y ¢l grado de contaminacton. De manera simultanea. se iniciaron
actvidades en una superficie de 2.625 m?, para remover ef suelo manualmente y con maquinana, con el fin de aflojar v homogeneizar
la capa superior. Postenormente, se aplicaron fertilizantes y riego constante Después de dos meses. la concentracién de diesel se redujo
en 80 por ciento ¥ a los seis meses alcanzé 98 por citento de eliminacidn. quedando una concentracion residual en el suelo de 10.24
mg/kg. Durante la temporada de lluvias, se observo crecimiento masivo de especies vegetales autoctonas, ademas de las que se habian
sembrado.Con la bioeshmulacion se properciong al suelo una actnvidad biolégica que no tenia, por lo cual se considera lograda la bio-

memediacton del suelo v la restauracion del sitio

Palabras clarve: biomremediacion. bioestmulacion, biorrestauracion. saneamiento de suelos
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Introduccion

a industria petrolera contribu-

ye de manera importante a la

economia de México, razén
por la cual las actividades de ex-
ploracion, explotacion, refinacidn,
transporte y consumo de productos
del petrdleo se ven incrementadas
cada dia. Los malas practicas de
manejo de los hidrocarburos, los
accidentes durante el transporte de
combustibles y otras productos pro-
cesados, asi como la toma clandes-
tina de combustibles han traido co-
mo consecuencia problemas am-
bientales en los que se ha hecho
evidente la contaminacién de gran-
des extensiones de suelo superficial
y la afectacién de cuerpos de agua
superficiales y subterrdneos.

u L ek e pamb i

Como una alternativa de solu-
cion para el saneamiento de suelos
y acuiferos contaminados, a nivel
mundial se ha dado un gran impul-
so a las tecnologias de bigrreme-
diacion, las cuales se basan en la
utilizacion de microorganismos ca-
paces de transformar contaminan-
tes organicos en compuestos qui-
micamente mas sencillos, e inclu-
so lograr una completa mineraliza-
cion llevandolos hasta bidxido de
carbono. En los suelos existe una
importante diversidad microbiana
autéctona que se aclimata de ma-
nera natural a los contaminantes,
dando como resuitado una activi-
dad biodegradadora que se ve es-
timutada cuando estédn presentes



otros nutrientes basicos para el me-
tabolismo,como son las fuentes de
nitrégeno y de fosfatos.

El objetivo de este trabajo es pre-
sentar una experiencia de biorreme-
diacién en campo,la cual se realizé
mediante bioestimulacion de la flo-
ra microbiana autdctona,de un sue-
lo contaminado con diesel.

Antecedentes

El suelo que fue sometido a bioesti-
mulacién, habia sido contaminado
como consecuencia de la ruptura
accidental de ductos que pasaban
debajo de una calle pavimentada.
Como una medida de emergencia
el suelo contaminado fue excava-
do y transportado a un predio ubi-
cado a varios kilometros de la po-
blacion. Se extendio en una super-
ficie aproximada de 2,625 m2, con
un espesor promedio de 23.5 cm,
se mezclo con cal viva, y se dejo a
la intemperie. Algunos meses des-
pués, se invito al Instituto de In-
genieria a desarrollar este proyecto
cuya meta fue sanear y regenerar
el suelo afectado.

Metodologia

Las caracteristicas del suelo se eva-
luaron a través de la cuantificacion
de materia orgénica, nitrégeno total,
fosfatos, carbonatos, bicarbonatos,
capacidad de retencion de agua,
densidad y textura. Una muestra de
suelo no contaminado obtenida de
un sitio cercano a donde ocurrio la
fuga, se utilizé como control. Los
analisis se realizaron de acuerdo a
Velazquez y Leon (1974), Jackson
(1982), Kute y Lee (1986) y Carter
(1993).

El grado de contaminacion del
suelo se evalu6é mediante dos ané-

lisis diferentes, la determinacion de
hidrocarburos totales de gasolina y
diesel a traves del método EPA
8015 M por cromatografia de gases
con detector de ionizacion de flama
y la cuantificacién de hidrocarbu-
ros totales del petroleo por el méto-
do EPA 418 1 M por espectrometria
en infrarrojo (Baugh v Lovegreen,
1993; Potter. 1993).

De manera simultanea,se inicia-
ron actividades en campo para re-
mover el sueic manualmente y con
maquinana,con el fin de aflojarlo y
homogeneizarlo. Posteriormente, se
aplicaron nutrientes, nitrégeno y
fosfatos en forma de fertilizantes,
ademaés de agua para estimular la
actividad microbiana. Estas activi-
dades se realizaron siguiendo las
recomendaciones de Autry y Ellis
(1992), RiserRoberts (1992) y Ro-
gers et.al., (1993).

Para el seguimiento de la biorre-
mediacion se prepararon muestras
compuestas de diferentes puntos,
retirando material geologico de los
primeros 24 cm a partir de la super-
ficie. Las muestras fueron almace-
nadas en frascos de vidrio con tapa
de sello hermético y cubierta de
teflon hasta su transportacion al
laboratorio. Se tomaron muestras a
mayor profundidad para compro-
bar que no habia migracién de los
contaminantes hacia estratos mas
profundos. Adicionalmente, se
tomaron muestras de agua de las

, norias aledanas al lugar.

Resultados y discusion

Caracteristicas fisicoquimicas
del suelo

La determinacion de textura del
suelo indico que se trataba de una
mezcla de arcilla y arena (57 y 43
por ciento, respectivamente), con
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una densidad reai de 1.0526 kg/i
densidad aparente de 1.2113 kg/n.,
y una porosidad del 15 por ciento.
Las caracteristicas del suelo y los pa-
rametros determinados durante la
biorremediacion se resumen en la
tabla 1.

El pH del suelo control fue de
7.53 y el pH del suelo afectado fue
mas alto, de 8.14. Esto fue conse-
cuencia de la adiciéon de cal viva
durante la disposicion del suelo
contaminado en el lugar.

El contenido de materia organi-
ca fue similar en el suelo afectado
y el control, alrededor de 2 por cien-
to, aqui no se reflejé la aportacion
de los contaminantes al contenido
de materia organica, porque el sue-
lo controi habia tenido un aporte
natural de materia organica.

Las concentraciones-de nitroge-
no amoniacal y total, asi como los~
fosfatos no fueron detectables ¢
el suelo contaminado.Los bicarbt..
natos estuvieron presentes como
componentes naturales del suelo.
en una concentracion ligeramente
superior a 170 mg/kg.

La capacidad de retencion de
agua fue 393 y 358 mi/kg para los
suelos control y contaminado, res-
pectivamente. Esto indicé que en
condiciones de saturacion, el suelo
contaminado podia alcanzar una
humedad de 35 por ciento.

Caracterizacion microbiologica
del suelo

A pesar de las malas practicas a las
que fue sometido el suelo, el con-
teo de bacterias heterétrofas no fue
tan bajo como se esperaba, 2.5 x
105 ufc (unidades formadoras de
colonias)/g suelo, tres 6rdenes de
magnitud por debajo de lo comur;,,
mente encontrado para suelos tipi”
cos, que es del orden de 108 ufc/g
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Tabla 1. CaRACTERINTICAS FISCO 1810 48

MCROIRIOL WG 28 DEL SUELy

i
i  Parametro suelo Svelo contaminado
!
i (resultados en control Antes del  Después de Después de
! base seca) frafomients 2 meses de & meses de
i tratamiento trotamiento
! pH 753 814 7 87 7 87
. Materia orgdnica (%) 217 196 ] 44 1.3Q
i Carbono organico (%) 1.25 114 084 GBl |
i Nirégeno tomal [mg/kg) ND ND 1,420 650 |
' Nirégeno amomiacal
' img/kg) ND ND 146.2 11.07
* Fostatos {mg/kg] 0.42 ND 833 2 66
+ Carbonatos {img/kg) ND ND ND ND
_Bicarbonatos mg/kgl 1751 172 3 - 1858
Capocidad de refencidn
de ogua (ml/kg) 393 358 - -
Cuenia de bactenas
heterofrotas cerobias Q86 2585 32E6 56E8
{ufc/g suelo)
Cuenta de bactenas
~ degradodoras de ND b - 235¢E4
_gosoling {ufc/g suelo)
; Cuenta de bacterias -
! degrodadoras de . - )
- diesel (ufe /g suelo) ND - D - 389E4
; Consumo de oxigeno
{mg O,/g sueiol - 031 - 056
Genergcion de ,
| biéxido de carbono - 8033 166 32 , 596.64
g CO2/g sueiol
ND: - - - - - D:

suelo. Aun en el suelo control, el
contenido de bacterias fue bajo,se-
guramente debido a la ausencia de
nutrientes y a la reducida humedad.

Las mediciones de consumo de
oxigeno y generacion de bidxido
de carbono,los cuales son parame-
tros que reflejan la actividad bioio-
gica del suelo, indicaron una baja
actividad, pero con posibilidad de
ser incrementada por la adicion de
nutrientes.

La presencia de bacterias degra-
dadoras de los hidrocarburos en el
suelo antes de tratar fue detectable,
pero dificil de cuantificar porque el
crecimiento fue difuso. El desarro-
llo de un cultivo en medio liquido,
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en presencia del contaminante,
suginé las posibilidades de aumen-
tar la proporcion de microorganis-
mos degradadores.

Cenacteristicas de s idrocarburos
contarminantes

En el momento que ocurrio el de-
rrame se hablo de una fuga de ga-
solina. Los analisis realizados por
cromatografia de gases indicaron
la presencia de diesel,en gran pro-
porcion, mezclado con los hidrocar
buros pesados de la gasolina. En
las figuras 1A y 1B se presentan los
cromatogramas obtenidos para es-
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tdndares de gasolina y diesel, res-
pectivamente. En ellos se observa
que los hidrocarburos contenidos
en la gasolina son mas ligeros y
volatiles, por lo que presentan tiem-
pos de retencion contos (figura 1A).
Por el contrario, los hidrocarburos
del diesel tienen mayor peso mole-
cular y consecuentemente, presen-
tan mayor tiempo de retencion com-
parado con [a gasolina. En el caso
del diesel, estos tiempos de reten-
cidn son muy cercanos entre si. ra-
zOn por la que la linea base presen-
ta una forma de campana (figura
1B).La figura 1C corresponde al cro-
matograma obtenido para la mues-
tra de suelo contaminado en la que
se observa la presencia de los hidro-
carburos pesados de la gasolina.
ademas de los hidrocarburos del
diesel. Seguramente, los hidrocar-
buros ligeros de la gasolina va ha-

bian sido volatilizados de manera -

natural a causa del intemperismo.

La concentracion de hidrocar-
buros de gasolina y diesel en el
suelo contaminado fue de 992.64
mg/kg, de los cuales 485.72 mg/kg
cormrespondian a gasolina intempe-
rizada, y 506.92 mg/kg a diesel (ta-
bla 2).

La determinacion de hidrocarbu-
ros totales del petréleo (HTPs) por
espectrometria en infrarrojo es in-
especifica, sin embargo, se realizé
para terrer un control adicional. La
concentracion de HTPs obtenida
fue de 4,460.78 mg/kg (tabla 2).

Seauimiento de la biorremediacion
del suelo

Meses después de la adicién de nu-
trientes se realizaron muestreos para
el seguimiento de la biorremedia-
cion.El pH del suelo afectado. des-
pués del tratamiento se redujo a
7.87,y se mantuvo en esa cifra. A

“0-



Figura 1. iA] Cremaicareme de gescling esiénder (B! Cremaicgrame ce dizse

iCl Crometogrema de lo muesa de

los 2 meses, el contenido de mate-
ria organica disminuyé como un
reflejo de la reduccion de contami-
nantes,y mas auin a los 6 meses.

La concentracién de nitrogeno
total al momento de la adicion de
rutrientes fue de 2,000 mg/kg y los
fosfatos quedaron en 12 mg/kg. Es-
tas concentraciones comresponden
a suelos ricos en nutrientes. Des-
pués de 2 meses de tratamiento se
habia consumido el 29 por ciento
del nitrogeno total y a los 6 meses
67.5 por ciento.En cuanto a los fos-
fatos, a los 2 meses se habia con-
sumido el 30 por ciento y a los 6
meses el 77 por ciento. Esta reduc-
cion fue producto de la actividad
microbiana autoctona.

Por lo que respecta a la cuenta
de bacterias heterdtrofas,a las 2 me-
ses de tratamiento se incremento
en un orden de magnitud como
una respuesta a la estimulacion de
la actividad bioldgica del suelo.
Después de la aplicacion de nu-
trientes, la generacion de biéxido
de carbono y el consumo de oxi
geno también aumentaron notable-
mente,con lo cual se confirmé que

¢

la actividad biclégica del suelo ha-
bia sido estimulada.

Después de 2 meses de tratamien-
to,la concentracion de hidrocarbu-
ros totales de gasolina y diesel en el
suelo se redujo en 89.97 por ciento,
que correspondia 99.6 por ciento a
gasolina y 80.76 por ciento a diesel.
A los seis meses la concentracion
de diesel se redujo en un 97.98 por
ciento,quedando Unicamente 10.24
mg/kg de hidrocarburos residuales.
La presencia de hidrocarburos de
gasolina ya no fue detectada.

Tabla 2. Axalisis s

.
susic comicmirces ortes of Foicmieni

sCrZor

En la figura 2A,se presenta el cro-
matograrna obtenido para el suelo
después de 2 meses de tratamientg
Aqui se observan picos con tie!
pos de retencion cortos que corr
ponden a hidrocarburos de bajo
peso molecular y de menor com-
plejidad quimica,los cuales corres-
ponden a los productos de biode-
gradacion constituidos por menos
de 10 atomos de carbono.En la figu-
ra 2B se presenta el cromatograma
de diesel] estandar para facilitar la
comparacion.

Ab Ros

SR

Método de Suelo contaminado
andlisis

{Resultados en ~ Antes del Después do 2 meses ' Después de & meses
base seca) fratamiento de frafamiento ! de frotamiento

fmg/kgl  Img/kg] % Eliminocién

Img/kg) % Eliminocion

Mo TU U Teseptie:

L FT

Gasolina EPA 8015 M 485.72 2 GQ.60 ND 100
Diesel EPA 801 5M 50692 Q7 .54 8076 1024 Q7 Q8
Hidrocarburos tokiles '
de gasolina y diesel -
EPA BO15M 99264 . 9054, 8967 . 10.24. Q8.97
Hidrocarbums kicles det
perdlec EPA 418.1M 446078 45486 8980 8744 98.04
- 27



Figura 2. - [ ~wipzvsoar oo -vnogRa iz coerseeny

En el cromatograma obtenido
con la muestra de suelo a los 6 me-

ses de tratamiento (figura 3A) se

observa una notable reduccion en
la incidencia y tamano de los pi-
cos, asi como de la forma de camr
pana que presentaba la linea base,
esto se debe a una reduccién en la
concentracion de los hidrocarbu-
ros de diesel. También se observa

N e e
- - e s

un mayor numero de picos con
tiempos de retencién cortos, que
corresponden a los productos de fa
biodegradacién con menor peso
molecular. Nuevamente se hace la
comparacion con diesel estindar
obtenido para la misma fecha del
analisis, en la figura 3B. .
Mediante el método EPA 418.1,
la concentracién de HTPs a los 2

meses de tratamiento se redujo en
un 89.80 por ciento,y a los 6 meses
en un 98 por ciento. Estas cifras-
coinciden con los porcentajes de -
reduccion reportados para la con-
centracién de diesei por el método
EPA 8015 M. .

A los 4 meses de tratamiento se
empezo a observar el desarrollo na-
tural de algunas especies vegetales

Figura 3. - _ =7 oo L is
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propias de la region, por lo que al
siguiente mes, se sembraron otras
especies mas, las cuales empezaron
a crecer y a desarrollarse, rapida-
mente. Después de la temporada de
lluvias,a 8 meses de la bioestimula-
cioén,se observé el crecimiento ma-
sivo de especies autdctonas, que
incluso invadieron las que habian
sido sembradas con anterioridad.
En las figuras 4A y 4B se presentan
fotografias del sitio antes y después
de la biorremediacion.

Después de un ano de haber ini-
ciado la bioestimulacién con nu-
trientes, se tomod otra muestra de
suelo para realizar un analisis cro-
matografico. El perfil obtenido se
presenta en la figura 5A, donde se
puede apreciar con mucha claridad
la desaparicion de los hidrocarburos
del diesel y una mayor incidencia
de productos de la biodegradacion.
La figura 5B corresponde al diesel
estandar correspondiente al analisis
de la misma fecha.

De los analisis realizados, se pue-
de establecer que el método maés
confiable para el seguimiento de la
concentracion de hidrocarburos,
fue el EPA 8015 M, dado que se pu-
do determinar que se trataba de una
mezcla, ademas, de que se pudo
constatar la transformaciéon de al-
gunos hidrocarburos en otros de
menor peso molecular.

Los resultados obtenidos demos-
traron que se alcanzé la limpieza
del sitio, en virtud de que no sola-
" mente se eliminaron del suelo los
hidrocarburos contaminantes, sino
que ademas, la concentracion re-
sidual es tan baja que podria inclu-
so considerarse como insignifican-
te.En virtud de que en México no
existe una normatividad que esta-
biezca los limites de limpieza para
suelos, en el caso particular de este
trabajo se hizo referencia al limite
inferior de lo establecido por las

Figura 4. Visia del sitio donde se realizo el estudio” antes del ratamienic
larriba): oche meses después de la bicesimulocién (abajo)

normatividades de los estados de
Arkansas, Delaware e Idaho en los
Estados Unidos de Norteamérica,
que es de 100 mg/kg, en virtud de
que se utilizé6 el mismo método
analitico para la cuantificacion de
los hidrocarburos (Saval. 1995).

Si bien la concentracion de con-
taminantes en el suelo contaminado
no era muy alta,si representaba un
problema de contaminacién al cual
habia que darle una solucién. Con
el trabajo realizado se demaostré el
gran potencial de los microorganis-
mos autoctonos para ser utilizados
en la degradacién de contaminan-
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tes. La experiencia dei trabajo en
campo, combinada con el segui-
miento analitico en el laboratorio,
permitié demostrar claramente cé-
mo fue ocurriendo la transforma-
cion de los hidrocarburos. La estra-
tegia establecida podria servir como
referencia para futuros proyectos de
biorremediacidn.

El procedimiento realizado, sen-
cillo y econémico, permitié dar a un
suelo una actividad biolégica que
no tenia antes de haber sido conta-
minado, por lo cual se considera
haber logrado la remediacion de’
suelo y la restauracién del sitio,
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Conclusiones

Se demostré una reduccion de hi-
drocarburos muy cercana al 100 por
ciento, mediante los métodos de
analisis EPA 8015 M y EPA 418.1 M.

Se demostro la transformacion
de hidrocarburos de diesel en
unidades con peso molecular de
menos de 10 atomos de carbono.

Los hidrocarburos residuales de
gasolina con peso molecular mas
alto, fueron completamente elimina-
dos.

El suelo tratado fue capaz de so-
portar el desarrollo y crecimiento
de especies vegetales tipicas de la
zona.

Después de seis meses del trata-
miento, en el suelo se confirmé la
presencia de bacterias heterétrofas
con caracteristicas degradadoras de
diesel y gasolina. 4

Se confirmé que el suelo tiene
. actividad biologica propia, la cual
se estimulé por la adicioén de nu-
. trientes y el desarrollo de especies
vegetales.

El procediriento realizado, sen-
cillo y econémico, permitié dar a
un suelo una actividad biologica
que no tenia antes de haber sido

contaminado, por {o cual se consi-
dera haber logrado la remediacion
del suelo y restauracion del sitio.
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as técnicas de biorreme-

thacian han surgrdo en el

mundo como una after-
nativa atractiva para ¢! saneamiento
de suelos y acuiferos contamina-
dos, por ser econdmicas, [impias,
efectivas y seguras.

Los problemas de contamina-
cién con hidrocarburos que en fa
actualidad se han hecho evidentes
en México, han promavido la lle-
gada de una gran variedad de ofer-
tas de biorremediacidn de todo tipo;
sin embargo, se percibe un vacio en
su manego y en ef conocimiento de
sus bondades y limitacrones. En es-
te articulo se plantea a situacion
actual de l1a biorremediacion en
México desde su perspectiva como
un proceso bigtecnoldgico de apit-
cacién a gran escala.

Situacion

Las modificaciones a la Ley General
del Equilibnio Ecolégico vy Profec-
ci6n al Ambiente, que Se dieron a
finales de 1996, incluyeron fa figura
de la responsabilidad ambiental.
Con ello se hizo evidente fa existen-
cia de un gran nomero de Sitios
confaminados que fueron ef resuita-
do de muchos anos de malas prac-

ticas de operacién y manejo de

productos, parficulammente los hi-
drocarburos. De esta forma, se abrid
un importante mercado para la reme-
diacidn de suelos cont@aminados, ¥
en especial para fa biorremediacidn,
Lo anterior, ha favorecido fa
creciente aparicion de negocios,
nacionales y extranjeros, inferesa-
dos en colocar sus productos o
servicios de biorremediacién en
México. Algunas firmas extranjeras
fo han hecho de manera directa y
ofras por medio de representantes
en NLestTo pais con quienas se han
establecido alianzas estratégicas.
Entre las firmas nacionales es-
t4n empresas de servicios ambien-
tales, de estudios en geofisica y
mecanica de suelos o que simple-
mente cuentan con equipo de per-
foracidn. Lo mds comun y al mismo
tiempo preocupante, es_que estas
compafiias no cuentan con profe-
sionales en microbiologia o bio-
tecnologia; su actividad primordial

SANEAMIENTO ¢

Situacion y perspectivas

Biorremediacion
de suelos y
acuiferos

Susana Saval*

importar formulaciones extranjeras

para venderlas en México como -

productos cuya descripcidn del
contenido es minima.

Algunas de las firmas venden
el servicio completo, en el que van
incluidos el movimiento del suelo,
el suminisiro de productos y su
apficacion. En estos casos, I0s con-
tratistas siguen las instrucciones
del fabricante para la aplicacion de
los productos en campo sin enten-
der las bases de cada paso del pro-
cedimiento. Desgraciadamente, a
esto le llaman tegnologa, sin enten-
der Ia esencia de lo que es una ver-
dadera fecnofogia.

Los tipos de productos que
pueden encontrarse en el mercado
de la biorremediacidn son muy va-
riados, entre elios estdn:

econcenirados bactenanos If-
quidos

sconcentrados bacterianos en
polvo con harina de salvado como
soporte

e concentrados enzimaticos -
quidos

*concentrados liqurdos de nu-
trientes

+fertilizantes en polvo

e agentes fensoactivos liquidos

smezclas de agentes tensoac-
tivos y nutrientes

El uso de estos productos ¢o-
minmente va dirigido a aquelios
suelos contaminados que han sido
gxcavados para realizar ef ratamien-
to fuera del sitio {off sife) metiante
una técnica de hiclabranza, mejor
conocida como /and farming. La
venta de estos productos se hace
por paquete y para su apficacion no
Se requiere informacion previa res-
pecto al tipe de contaminantes, su
concentracian, fipo de suelo 0 hu-
medad, por decir afgunos de los
pardmelios més importantes. La re-
cefa es tnica y si no se utilizan los
productos que vienen en el mismo
paquete, no se asegura su buen fun-
cionamiento. También recomiendan
la adicién de productos, princi-
palmente de bacterias, por Jo menos
d0s 0 tres veces por semana. La
razén de esto Gltimo es que fos mi-
croorganismos contenidos en las
[preparaciones Ro se adaptan a las
condiciones del stelo contaminado
0 son desplazados por las comunt-
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dades nativas que ya estan aclh
matacas, lo gue da comg resultade
que fas bacterias exfgenas mueran.

Ciertas empresas ofrecen ser-
vicios que ademas Mevan incluido
¢l Uso de equipo disehado para
funciones especificas. Ejemplos de
£stns son Jos biorreactores mezcla~
dos con areacidn y los aireadores
para yectar microburbuas de aire
comprimido a la zona saturada, a
través de pozos. Esta Oitima opcion
tiene aplicacién cuando la contarmi-
naciin ha alcanzado el manto
fredtico y el tratamiento necesaria-
mente se debe realizar in sity Muy
pocos ejemplos como éste son los
que se han puesto en marcha en
México

Con esta gran variedad de op-
ciones, los costos en el mercado
son también muy variados, van del
orden de 40 a 600 pesos el metro
cubico de sueto (considerar aproxi-
madamente 4.5 a 70 délares por
metre clbico de suelo), pero sin
que exista un pardmetro de referen-
cia en virtud de que cada problema
es especilico
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Por 1o que respecta a los con-
centrados bacteniangs en polvo, 1as
instrucciones det fabricanie indican
que se deben someler a un proceso
de reactivacidn algunas horas antes
de su aplicacion.

Esta reactivacion consiste en
hidratar {as bacterias en un determi-
nado volumen de agua que incluso
puede contener sales minerales co-
mo rutrientes, de los mismos que
vienen dentro del paquete de pro-
ductos Para esta actividad, que se
hace sin un razonamiento 19gice,
utilizan cualquier cubeta y mezclan
con una pala 0 incluso con la mang

No ha sido #aci! investigar 1a
bondad de los productgs, tedos 10s
proveedores ¢onsideran que son
muy buenos y que su tecnologia es
fa mejor. Lo mas segurg es que con
fa adicitn de los nutrientes se aclive
la fiora nativa y sea ésta la que Heva
a cabo Ia biodegradacion de 103
contaminantes .

También conviene sefialar gue
varios productos comerciales con-
tienen bacterias iransgénicas, es
decr, que han sido man:puladas
genéticamente (GEM:. Genetically
Engineered Microorganisms) y que
han sido utilizados en México en
proyectos de biorremediacion.

Al respecto, es importante co-
mentar gue este aspecto se ha man-
tenido en discusion entre los paises
mas desarrollados y que adn no se
ha aprobado su aphcacién en
campo, en virlud del riesgo am-
bienta! y para la salud, que implica
su mangjo y dispersién en sitios
abiertos.

Detalies adicionales relaciona-
dos con Ia practica de Ja biorreme-

diacién en campa, Son fa adicién de
fertlizantes y de agentes tensoac-
tivos. Los fertilizantes que vienen en
polvo, se arrojan at suelo sin disol-
verlos previamente y sin asegurarse
de su buena distribucion. Mieniras
gue los tensoactivos, conocidos
tfambién como surfactantes, se re-
gan al suelo ¢ a cuerpos de agua,
sin una dosificacion y centrol que
evite problemas ambientales secun-
darios como es la disolucion y dis-
persion de los hidrocarburos en el
agua.

También se han observado ca-
50s en los que el suelo contaminado
Se mezcla con suelo hmpio como
una forma de dilucién para reducir fa
congentracion de contaminanies, y
con eflo facilitar [a biorremediacian

{Otros ejemplas que reflejan los
vacios de conocimiento de la biorre-
mediacidn, son Ja aplicacidn de
reactivos quimicos at suelo para ia
oxidacion de los contaminantes, el
simple movimiento del suefo para
ventilar y transferir 3 Ja atmésfera
contaminantes voldtiles adsorbidos
en e suelo, asi como la adicion de
materiales cefuldsicos que sirven

Desarrollo de un proyecto de bioremediacion

CARACTERIZACHIN DEL ST
Geohidrolbgica
(Quimica de Contaminantes
Fisicoquimica
Microbioldgica

v

ESTUDMOS DE BIOTRATABELIDAD
Uso de contarminantes como substraio
Consumo de exigeno
Generacion ge COp
Consumo de nutrientes

Y

ESCALAMIENTD AL CAMPO

como absorbedores especificos de
hidrocarburos  Estas actividades
son lkevadas a la practica bajo el
nombye de biorremediacion, sin que
haya participacion alguna de micro-
Qrganismos.

1 aimagen que ha quedado con
el desarralio de proyeclos en escala
teal, ejecutados por varias empre-
5as nacionales y extranjeras, invita
a la reflexion Més alin cuando se
sabe |a atencién que requiere todo
proceso biotecnolégico, en el que
los actores principales son entiga-
des biol6gicas, micreorganismos y
enzimas, 105 cuales son suscepti-
Dles de ser afectados negativamente
por condiciones microambientales
gxtremas.

Pero no todo e! panorama es
negalivo, también hay empresas
muy responsables que conocen
bien &l drea Algunas se encargan de
formular sus propios productos y
dosificarlos, e ncluso preparan sus
propios indcutos. Este pequefto gru-
po de empresas si saben cuando es
conveniente aplicar un proceso de
biorremediacidn, y que estd en fun-
cién del tipo de contaminante y de
las caracteristicas del sitio. Otras
empresas aprovechan fa diversidad
microbiana nativa con capacidad
degradadora y solamente la estimu-
lan con adicién de fertilizantes.
Mientras que ofras mas han descu-
bieto un gran polencial de ate-
nuacidn natural en ciertos sitios y
Gnicamente le dan seguimiento.

Dada la diversidad de cnicas
para 1 bigrremediacion y algunas
malas practicas que se han detec-
tado, durante 1997 autoridades am-
bientales establecieron programas
para la revision curricular de cada

una de 1as emoresas de remedia--

cion con el apoyo de grupos de
académicos.

Sin embargo, el tabajo #-
muy largo y no se cbtuvieron
beneficios esperados En la actuah-
dad la tendencia es poner en mar-
cha los trabajos de biorremediacion
N Campo con una vigilancia muy
gercana desde su inicio y darle se-
guimiento hasta Hlegar a las con-
centraciones maximas permisibles
Ef problema es que debido a los mi-
nimos conocimientos que se tienen
en el campo de 1a biorremediacion
y en la forma adecuada para darle
seguimiento, es muy probable que
la informacion que se obtenga sea
limitada, en el sentrdo de que no es
bien conocida la forma de demos-
trar que se llevd a efecto una au-
i#ntica biorremediacion

Par parte del sector académico,
durante los dltimos dos afigs, han
surgido en México muchos grupos
de diversas uriversidades y centros
de investigacién que, realizan estu-
dios sobre biodegradacion del petré-
leo, sus dervados y subproductos
El mayor nimero de investigacion
se realizan en faboratoric mediant.
modelos ideales bien controlados
qQue, aunque se alejan de la realidad,
sen la Unica manera de responder a
las muchas interrogantes. En otros
Casos, fas investigaciones se reali-
zan a escala real, donde se enfrenian
los mayores retos para lievar los re-
suttados del laboratorio a los sitios
contaminados.

La biorremediacion como
proceso biotecnoldgico

Dado que 'a préctica de la biore-
mediacion se realiza en campo, su
ejecucion debe ser vista como un
problema ingenieril de escalamien-
to. Tomando como base lo anterior,
se podria hacer énfasis sobre 'a
forma deseable para desarrollar un
proyecto de biorremegiac:on, en 3
etapas como lo muestra et cuadro
anexo, caracterizacidn det sitio, es-
tudios de biotratabilidad y escala-
miento al campo. '
Por lo que respecta a la carac-
terizacion del sitio, incluye 4 en-
foques bdsicos: gechidrologia,
quimica de contaminantes, fisico-
ouimica y microbiologia del suelo



Por lo general, en México la
caracterizacion no se hace de ma-
nera exhaustiva, (micamente se
cubren algunos aspectos geohi-
drol6gicos requeridos para calcular
el voiumen de suelo a tratar y con
ello establecer el costo de sanea-
miento. Con esto, ya se fiene un
problema de entrada porque no se
conoce verdaderamente el sitio
contaminadoe antes de iniciar la bio-

- rremediacian. De [a experiencia en
£ampo se sabe que, mientras mayor
énfasis se ponga en la caracteriza-
cién def sitio, es mds #acil entender
el problema en campo y con ello
gran parte de la remediacion esta
resuelia,

Si la caracterizacion se hiciera
completa, se entenderia que el tra-
bajo geohidrol6gico permitird cong-
cer el lamanio y forma de la mancha
de contaminacién, 1a cual habrd de
convertirse en un biorreactor, que

por naturaleza sera heterogéneo. ..
Ademés, el trabajo geohidrolégico.-

serd ulil para definir las diferentes
opciones de funcionamignto del
biomeactor que canduzean a reducir
la heterogeneidad del sistema y la
presencia de zonas muertas, median-
te la colocacion de pozos, que es fa
forma de estar en contacto directo
con el subsuelo. Con esto, se podra
aumentar la transferencia de masa y
con ello el biorreactor podrd ser di-
namico.

Por medio de {a caracterizacion
quimica de los contaminantes se
podré conacer la amplia variedad de
los hidrocarburos que serviran como
substratos y otros compuestos que
podrian inhibir 1a actividad metabg-
lica. Mientras que 1a caracterizacion
fisicoquimica del sueio permitird co-

luz gltravioleta

nocer el microambiente donde los
microorganismos llevaran a cabo su
accion metatdlica dirigida especi-
ficamente a la degradacién de l0s
contaminantes.

Por Io que respecta a la carac-
terizacion microbioidgica, consiste
en cuantificar 'a poblacion totat, 1a
heterdtrofa y ia degradadora. Un as-
pecto novedoso dé aplicacidn es la
deteccion directa de genes catabdli-
cos involucrados en vias metabd-
licas de hidrocarburos conocidos,
por ejemplo, tolueno (xy/E), naftale-
no (ndoB) y dodecane (akB). Una
caracterizacion microbiolégica se
puede realizar en muestras de sueio
parg evaluar 10s microorganismos
natvos o incluso en las preparacio-

" nes comerciales que van a ser apli-

cados.
Perspeclivas

Tomando como base lo anterior, se
puede establecer que 12 biorreme-
diacion en Méxica debe ser llevada
a la practica con un mayor conoci-
miento de los factores involucrados
y CON una mayor responsabilidad
para mantener su caracteristica co-

TECNOLOGIA AVANZADA
DESINFECCION PORLUZ _

ULTRAVIOLETA

_ AGUA POTABLE Y RESIDUAL

AQUIONICS

Mo un proceso bictecnoidgico ver-
daderamente limpio. Para ello se
reguiere de la Integracién de fas di-
ferentes disciplinas involucradas.

Lo ocumndo con (03 procesos

para el tratameento bioldgico de
aguas residuales sirve de ejemplo
para mencionar que £s cuestidn de
voluntad y de tiempe. Por ejemplo,
las primeras plantas de tratamiento
bicldgico de aguas residuales fueron
construidas por ingenieros civiles
con especialidad en ingenieria sani-
taria, ellos mangjaron estos procesos
COMO una caja negra y Sin conoger
las virtudes y fimitaciones de los mi-
croorganismas involucrados.
Muchas de las plantas que se
pusieron en marcha no tuvieron el
gxito esperado, y fue a partir de la
generacion de conocimiento y de la
participacion de microbidlogos v
bintecndlogos en el drea, que el fun-
cionamiento de Ias plantas mejord
considerablemente y ahora se cono-
¢ la forma para controlar las plantas
de tratamiento. Una situacidn similar
a ésfa tendrd que darse para la bio-
rmemediacidn en fos afios futures.
Trabajo por hacer hay mucho,
todavia se puede decir que fa bio-

rremediacitn de suelos v acuiferos
en México estd empezanda, lo que
se requiere es voluntad para conior-
mar grupos verdaderamente inter-
discipinarios.

Conclusiones

£n el marco del desarrollo susten-
1able, la biorremediacion presenta
importantes perspectivas para re-
solver muchos de los problemas
de contaminacién con Midrocarbu-
ros gue aquegn a México. Lo que
hace faita es una integracién de los
biotecndlogos con el resto de las
disciplinas involucradas y una
participacién més decidida del
sector académico con Jas empresas
prestadoras de sefvicios ambien-
fales, para hacer de la biorremedia-
cién una practica ambientalmente
responsable. P

Para finalizar, conviene mencio-
nar que este articulo {cuya versidn
original aparece en BioTecnologia,
drgano de la Sociedad Mexicana de
Biotecnolegia y Bioingenierfa, A.C.
Voi. 3, pp. 71-76, 1998) no se pre-
pard para dar estadisticas, porque
el nimero de ernpresas que ofrecen
praductos o servicios de biormeme-
diacion es muy cambiante dia con
dia. El interés de integrarlo ha sur-
gido de la experencia adguirida
durante varios afios dedicados a la
evaluacidn del desermpefio de em-
presas de servicios ambientales y a
la jecucion de proyectos de bio-
rremediacidn en campo, en los que
el Instituto de Ingenierfa ha partici-
pado con diferentes entidades de
las sectores publico y privado. 7
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Analisis de Riesgo
Entendemos por riesgo a:

" La posibilidad de sufrir un dario por exposicion a un peligro”

Esta posibilidad cominmente se evalia |- Recuadro 1. Definiciones de riesgo

por un‘ valor de pmbablhdad de El polencial para la realizacién de consecuencias
ocurrencia del evento cen adversas e indeseables para la vida humana, la salud, la
consecuencias danfinas. Para el propiedad o el ambiente. La estimacion del riesgo

. . o : usualmente se basa en el valor esperado de la
P resente caso de nesgo tOX|COIOQ|CO Ca probabilidad condicional de que ocurra un evento

la salud, el dafo esta determinado tanto | ocasionando la consecuencia del evento dado (Society
por efectos cancerigenos como por |forRisk Analysis, 1999).

L . . Posibilidad de sufrir un dafc por un peligro. Probabilidad
toxicos no cancerigenos, mientras que el que algo cause dafio combinado con el potencial de

peligro lo establece la sustancia emitida. | severidad del dafio (Cohrssen y Cello, 1989)
Como indica la definicidn pI’OpUESta, el Probabilidad de ocurrir un evento con efectos nocivos

. . (Suter, 1993)
pellgro es la fuente del rnesgo, pero La probabilidad o oportunidad que una accién,

solamente existe la probabilidad de |circunstancia o evento indeseable o deseado resulte en
oCurrir si hay exposicién. Esta simple pérdidas y danos (EPA, California Comparative Risk

Ly : . Project Report)
definicion es suficiente para un curso Una medida de la oportunidad de que un dafio a la vida,

intfroductorio, aunque se han propuesto |salud, propiedad o al ambiente ocurra (EPA, glosario de
varias definiciones mas elaboradas (ver Software for Environmental Awareness, Great Lakes

National Program Office, 1997 y Office of paliution
recuadro 1)' prevention and toxics)

El analisis de riesgo es una disciplina que involucra la interaccién de distintas
especialidades para favorecer la identificacién, evaluacién, control y reduccién de
riesgos. Su desarrollo involucra el uso de distintas herramientas de la ingenieria y de la
ciencia, diferenciandose cuatro fases principales:

I. Identificacion del peligro
ll.  Evaluacién del riesgo

ill. Manejo del riesgo

IV. Comunicacién del riesgo

Aunque el analisis de riesgo tiene un sentidc mas amplio, para fines del presente curso
se relacionara con el riesgo de fa salud humana.

l. Identificacion del peligro

En esta primera etapa se intenta responder la pregunta: ;Existe un peligro?. Para
contestarla se emplean distintas técnicas las cuales incluyen a los estudios
toxicolégicos y epidemiolégicos, bioensayos con animales in vivo, pruebas en cuitivo
de tejidos y celulares in vitro, asi como la relacidn estructura actividad. Para el caso de
derrames de hidrocarburos se deben consideran a todos los constituyentes que se
encuentran presentes en la mezcla de hidrocarburos y sus aditivos, aquellos que por
sus propiedades se consideren peligrosos se denominaran constituyentes de



preocupacion potencial. Es importante recordar que a través del tiempo los distintos
derivados del petréleo han cambiado su compaosicion en cuanto a la presencia de sus
fracciones (monoaromaticos, polinucleo aromaticos, alifaticos, etc.) como de sus
aditivos (tetra etilo de plomo, MTBE, TAME, etc.).

Un ejemplo de algunos compuestos derivados del petrélec que se han identificado
como compuesto de preocupacion potencial se muestra en la siguiente tabla 1.

Tabla 1. Ejemplo de posibles sustancias peligrosas

HIDROCARBURQOS HIDROCARBURQS Aditivos
POLINUCLEOAROMATICOS MONOAROMATICOS
acenafteno benceno MTBE
fenantreno etilbencenc Tetra etilo de
flucrenc tolueng plomo
fluoranteno xilenos
antraceno MTBE
pireno
benzo(a)antraceno
metilnaftaleno

Il. Evaluacion del riesgo

El objetivo de esta fase es estimar la severidad y probabilidad del dafo a la salud
humana por la exposicion a determinada sustancia. Cuatro distintas, pero relacionadas,
etapas se emplean en esta fase:

1. Evaluacion de la contaminacién
2. Evaluacion de la toxicidad

3. Evaluacion de la exposicién

4. Caracterizacion del riesgo

1. Evaluacion de la contaminacion: En esta etapa se estima la concentracion, ubicacion
y el area de la contaminacion en ambientes abiertos, residenciales, recreativos,
industriales o comerciaies.
Con la finalidad de evaluar la contaminacion se debe realizar una adecuada recoleccion
y evaluacion de los datos.

1.1. Recoleccidon de datos: Esta se basa en un plan adecuado de muestreo que
considera el area afectada, la cual puede ocupar parte o todo el predio e incluso un
area exterior a las fronteras del predio. Como se explicard mas adelante, el muestreo
fuera del area contaminada (muestras en areas no contaminadas) puede afectar al
analisis de riesgo. A menudo, la determinacion del area contaminada requiere para
determinar su profundidad del muestreo representativo de la contaminacion a varias
profundidades.

1

. Se debe considerar en la seleccién del método de laboratorio determinado para
cuantificar a la contaminacion, gue la cuantificacién debe realizarse por especie y no en



grupos. lLas practicas mas usuales indican el uso de métodos cromatograficos
acoplados a espectrometros de masa y no asi los métodos que agrupen a los
compuestos como en el Método EPA 418.1 que cuantifica Hidrocarburos Totales del
Petroleo o'en el metodo de Grasas y Aceites.

1.2 Evaluacion de datos: La evaluacion de los datos requiere de la participacion
de especialistas en la determinacidn del area contaminada y de su profundidad. A los
valores reportados como "No Detectados” - menores al nivel de deteccion del método
analitico - se le asigna un valor igual a la mitad de! limite de deteccion reportado por el
laboratorio (recomendado por EPA, 1992).

A juicio del especialista, se recomienda el empleo de este valor en vez del nivel de
deteccion o cero, por considerar la posible presencia del compuesto en una
concentracion por debajo de la del limite de deteccion, pero que debido a las
caracteristicas de la contaminacion en el sitio no se le puede asignar cero. La
designacién para los compuestos "No detectados" afectara el valor de exposicion como
se detallara mas adelante en la Evaluacion de la exposicion.

2. Evaluacion de la toxicidad: En esta fase se presenta y discute por cada compuesto
la informacién de dosis de respuesta cuantitativa para cada constituyente de
preocupacion potencial. Las fuentes de informacion de la toxicidad de cada
constituyente de preocupacion potencial debe basarse en estudios cientificamente
comprobados. )

Para toxicos sistémicos (no - cancerigenos) se requiere la informacién de la dosis de
referencia (RfD) que comunmente va acompanada del efecto critico en el cual se basé
ta RfD, factor de incertidumbre (UF), Factor de Modificacion (FM) y del nivel de
confianza, asi como de la referencia de la fuente de informacion. Los valcres de RfD se
basan en periodos de exposicion crénicos, debido a que los periodos de tiempo de
exposicién en los escenarios, la exposicion subcrénica en cambio considera periodos
de dos semanas a siete afios. Un escenario en el cual se pueden emplear RfD
subcrénicos es en el de trabajadores de la construccion.

Por otro lado, para los cancerigenos se requiere el factor de la pendiente de cancer que
puede complementarse con informacién del tipo de cancer observado, la especie
animal empleada en el estudio y la clasificacién del peso de la evidencia.

Tanto para toxicos sistémicos como para los cancerigenos los valores deben estar
referidos dependiendo de la ruta evaluada (por inhalacién, dérmica u oral). Debido a
que la toxicidad dérmica se reporta como dosis adsorbida, es necesario ajustar la
toxicidad oral. Se ha recomendado emplear un 5% de eficiencia de adsorcion aunque
otros valores incluyen 80% para compuestos organicos volatiles, 50% para compuestos
organicos semivolatiles y 20% para inorganicos.



Otra forma comidn de evaluar a los cancerigenos es a través de los Factores de
Equivalencia de Toxicidad. (TEF, por sus siglas en inglés). Por ejemplo para los
hidrocarburos polinuclecaromaticos se puede fijar la concentracién equivalente del
Benzo(a)pireno como 1 y fijar para el Benzo(a)antraceno el valor TEF de 0.1, por el
potencial relativo diez veces menor del Benzo(a)antraceno con respecto al’
Benzo(a)pireno.

Otro aspecto importante de considerar es la biodisponibilidad del compuesto. Aunque
esta caracteristica puede considerarse irrelevante debido a que los estudios en
animales se reportan en dosis administrada y no en dosis biodisponible, se debe tener
en cuenta los efectos de la matriz del medio.

3. Evaluacién de la exposicion: La exposicién es el contacto de un organismo con uno

o varios constituyentes de preocupacién potencial en las fronteras de intercambio (p. €.
piel, pulmones e higado). El objetivo de la evaluacién de la exposicién es determinar o
estimar la magnitud, frecuencia, duracién y ruta de la exposicidn en el area
contaminada o fuera de ésta. La evaluacion de la exposicion incluye las siguientes
secciones:

3.1. Caracterizacién de la exposicion: En esta seccion se incluye informacion- de las
caracteristicas fisicas del sitio y de la poblacion. Las caracteristicas de |la poblacién gue
se consideran son las que influyen en la exposicién, como su ubicacién y patrones de
las actividades que realiza. Se deben considerar a los receptores actuales y a los
futuros receptores. Adicionaimente, se puede incluir a subpoblaciones sensibies.

3.2. |dentificacién de las vias de exposicion: La via de exposicidon de un compuesto es
el curso que el compuesto toma del area fuente al organismo. Una via de exposicion
describe un unico mecanismo por e cual un individuo o poblacidn esta expuesto a un
constituyente de preocupacion potencial originado en el sitio contaminado. Cada via de
exposicion incluye una fuente, un puntc de exposicién y una ruta de exposicion. Si el
punto de exposicion difiere de la fuente, entonces un medio de transporte/exposicion
(p. ej. el aire) o un medio debe incluirse. La ruta de exposicién, es la manera por la cual
un constituyente de preocupacion potencial entra en contacto con el organismo (p. €j. la
ingestion, inhalacién y el contacto dérmico).

En esta seccion se identifican las vias por las cuales las poblacicnes previamente
identificadas pueden estar expuestas. Un modelo conceptual del sitio puede
desarrollarse. Este modelo puede incluir a la(s) fuente(s) de contaminacion, el(los)
tipo(s) de contaminante(s), el({los) medio(s) afectado(s), las rutas de migracioén y los
potenciales receptores. También se debe considerar el uso del suelo actuai y futuro.
Algunos escenarios que se pueden incluir son: residencial, comercial/industrial,
visitantes y trabajador de la construccién.



3.3. Cuantificacion de la_exposicion: La exposicidn para cada compuesto en especifico
por cada via de exposicion identificada se presenta en términos de la masa de la
sustancia en contacto con el cuerpo por unidad del peso del cuerpo por unidad de
tiempo (mg del compuesto/ kg de peso del cuerpo por dia).

Para la evaiuacion de la exposicién es necesario tener para cada especie quimica una
concentracion de referencia de la exposicién. Esta concentracion de referencia deberia
ser la concentracién promedio real de! sitio. Sin embargo, debido a la incertidumbre
asociada con la estimacion del promedio de !la concentracion real del sitio se debe
emplear un limite estadistico adecuado, con base en la distribucion de la concentracion
de cada constituyente de preocupacion potencial. Un método comin recomendado por
la EPA es el empleo del limite de confianza supenor con un percentil del 95 % (UCL95)
sobre el promedio aritmético para una distribucién normal o log-normal. Existe
evidencia contundente que la distribucion de la contaminacién en el suelo es log-
normal. Ademas, no debe de perderse de vista que la concentracion de referencia para
la evaluacion de la exposicion se emplea para cuantificar riesgos a futuro, la cual va ha
disminuir a través del tiempo. Son estas las razones por las que nc se recomienda el
empleo del valor maximo reportado, incluso un valor alejado de los demas puede ser
representativo de una singularidad.

La cuantificacion de la exposicion se realiza en dos etapas, primero se estima la
concentracion de la exposicién y después la administracion por via de exposicion.

3.3.1 Determinacién_de las concentraciones de exposicion: Para determinar la
concentracion del constituyente de preocupacion potencial en cada punto de exposicion
se deben emplear modelos de transporte y destino de cada compuesto (ver Tabla 2).
Algunas estimaciones de la concentracion se deben realizar para el punto de
exposicion en agua subterranea, suelo, aire, agua superficial, sedimentos o alimentos.

Tabla 2. Modelos requeridos para calcular factores de transferencia entre medios

Medio fuente Factores de transferencia Medio destino Transporte
entre medios lateral
Superficie del suelo | Volatilizacion Aire Si
Emisién de particulas (exterior)
Subsuelo Volatilizacion Aire Si
(exterior)
Subsuelo Volatlizacion  a espacios Aire en
cerrados interigres
Agua subterranea Volatihzacion Aire Si
{exterior)
Agua subterranea Volatilizacion a espacios Aire en
cerrados intenores
Suelo Lixiviacton / Atenuacion /| Agua subterranea Si
Ditucion
Mancha (disuelta o | Dilucion Agua subterranea Si
en producto libre)
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3.3.2. Estimacién de [a_administracion: La administracién (I, mg/kg peso del cuerpo al
dia) es cantidad del compuesto en ia rutfa de exposicion (p. ej. la ingestion, inhalacién y
el contacto dérmico). Para determinarla se debe conocer la concentracion de
exposicion C (p. ej. mg/l), la tasa de contacto (CR, p. e]. I/d), la frecuencia de exposicion
(EF, dias/afno), la duracion de la exposicién (ED, afos), el peso promedio del individuo
(BW, kg) y el tiempo promedio de la exposicion (AT, dias) y se calcula con la siguiente
ecuacién genérica:

/o c+CRYEF*ED, |
BW AT

Para la estimacion de la administracién se puede emplear - dependiendo dei nivel
incertidumbre manejada en la evaluacion del riesgo - valores supuestos establecidos
para varios parametros por agencias internacionales o valores reales del sitio. Los
supuestos para la estimacion del riesgo se basan en los parametros establecidos como
Exposicién Maxima Razonable (RME, por sus siglas en inglés), aunque su empieo ha
sido duramente criticado. Otra opcidn es el empleo de los supuestos de la Exposicion
de Tendencia Central (CTE).

4. Caracterizacién del riesqgo: Es la dltima seccion de la evaluacion del nesgo, en ésta
se integra los resultados de las fases previas. Esta fase cuantifica el riesgo del sitio y
determina las concentraciones maximas para garantizar gue no se rebase el riesgo
aceptado, a esta concentracién se le denomina Limite de Limpieza. Parte de la
informacién generada sirve para la siguiente fase de manejo del riesgo.

La informacion usualmente se presenta por compuesto, via y receptor, permitiendo la
observacion de valores acumulados de riesgo de cancer e indice de peligro (toxicidad).
En algunos casos se determina la incertidumbre dei proceso, una de las alternativas
mas empieadas es el simuiador Meonte Carlo.

lll. Manejo del riesgo

Emplea la informacion de la identificacion del peligro y la de evaluacién del riesgo junto
con informacion técnica, social, econémica, politica y opciones de control y respuesta
para determinar que acciones se deben realizar para reducir el riesgo.

Es importante destacar la relacién entre la Evaluacion del Riesgo y el Manejo del
Riesgo. La Evaluacion del Riesgo tiene un sentido mas "técnico” y "puro” sin la
influencia de valores sociales, econémicos y politicos, mientras que el Manejo del
riesgo si los puede considerar. Un ejemplo practico, suponga que usted esta realizando
una Evaluacion del Riesgo de un sitio contaminado con hidrocarburos, al seleccionar
los escenarios uno puede incurrir en el error de considerar las medidas de mitigacion,
como seria en el caso de considerar las tecnologias de limpieza (no la atenuacién
natural), por lo cual se reduciria el riesgo real del sitio contaminado.



IV. Comunicacion del riesgo

En esta fase las partes interesadas transmiten e intercambian informacién sobre los
niveles de riesgo a la salud humana y los Limites de Limpieza determinados para
asegurar un riesgo aceptable. Asi como las medidas de accién necesarias para
alcanzar dicho riesgos.

A menudo la comunicacién del riesgo involucra al generador del riesgo y/o a las
autoridades competentes. '



Limites de Limpieza Basados en Riesgo

La metodologia denominada por EPA como RBCA por sus siglas en inglés de Risk-
Based Corrective Action, se utiliza ampliamente en la Unidon Americana. Anteriormente
los limites de limpieza se basaban en comparaciones directas con los limites
establecidos por otras agencias. Un ejemplo claro era el limite de limpieza basado en
las concentraciones maximas permisibles en agua potable que se aplicaba para
derrames de derivados del petroleo en el suelo con contacto con el agua subterranea.
Este limite denominado MCL - por sus sigias en inglés - es siempre mas bajo que el
basado en riesgo debido a que considera mas vias de exposicion y no contempla ios
factores reales de atenuacion del sitio. Los MCL, aunque se basen en riesgo a la salud
- entre otros valores como el olor, color, sabor y frecuencia de aparicion - consideran
mas escenarios y vias de exposicion del contaminante en el entorno del receptor, como
la ingestidn por alimentos, contacto con materiales, etc.

A partir de 1994, la American Society for Testing and Materials publica una guia para la
realizacidén de acciones de correccion para sitios con derrames de petrdleo. Esta guia
permitid determinar el riesgo real de los derrames y permitid - tanto al gobierno,
consultores, responsables del derrame, etc. - tener una herramienta que permitiera
determinar un limite de limpieza real de la contaminacién bajo el escenario del sitio.
Este incremento en el limite de limpieza tuvo fuertes repercusiones en la disminucion
de los costos de tratamiento.

La guia RBCA no solamente considera a la evaluacion del nesgo, sino que involucra a
un proceso de tomas de decisiones para [a evaluaciéon y respuesta a los derrames,
basado en la proteccidn a la salud y al ambiente. Aunque recomienda para
determinados casos un analisis mas detallado, el riesgo ecolégico de acuerdo con
RBCA sdélo se cualifica y no se cuantifica, considerando sélo posibles impactos de los
habitats o recursos sensibles, como las especies econdmicamente mas reievantes y
especies en vias de extincion. Como antecedentes al RBCA para la evaluacion del
riesgo a la salud humana se encontraban los lineamientos del Superfund, desde 1988.
Mientras que para la evaluacion de riesgos ambientales, recién se han desarrollado
hace un par de afos.

De acuerdo con la guia RBCA se realiza como primer paso una evaluacion inicial del
sitio que involucra la determinacion de los constituyentes de preocupacion potencial (/.
Identificacion del peligro), extensién del medio afectado (Il.1. Evaluacion de la
contaminacion) y rutas potenciales de migracion y receptores (11.3.1. Caracterizacion
de la exposicion; y I1.3.2. Identificacion de las vias de exposicion). De acuerdo con esta
informacion se puede obtener una clasificacion del sitio basandose en cuatro
escenarios los cuales van de mayor a menor severidad requiriendo una inmediata o
mediata accion. La clasificacién de los escenarios se basa en efectos a la salud y a los
recursos sensibles, si el efecto es inmediato se considera la primera clasificacién, si el
efecto es a corto plazo (menor de dos afios) se consideran la segunda clasificacion, si



el efecto es a largo plazo (mayor de dos afios) es de clasificacidn 3 y si no se
demuestran efectos a largo plazo pertenece a la cuarta clasificacion.

Posteriormente se pasa a la primera etapa de evaluacion (Tier 1) en la que se realiza
una evaluacion del riesgo con varios supuestos y se determina los limites de limpieza
preliminares (RBSL). Si las concentraciones de exposicion del sitio son mayores a las
del limite de limpieza preliminares, entonces se puede implementar un plan de accién
(V. Manejo del Riesgo) o si se considera adecuado se puede realizar una segunda
evaluacion del riesgo (Tier 2) con datos mas representativos del lugar. Otra opcién es
realizar acciones provisionales y volver a clasificar el sitio para continuar con las
etapas de evaluacion.

Después de la segunda evaluacion del riesgo, puede seguir una tercera (Tier 3). Esta
secuencia de evaluaciones implica cada vez un analisis mas detallado con informacion
cada vez mas cercana a la realidad (ver Tabla 3). Para la evaluacion de riesgos esto
implica parametros mas reales del lugar y modeios mas avanzados, pero que
supuestamente repercute en un incremento del limite de limpieza - con su consiguiente
disminucién en los costos del saneamiento. Este incremento en el limite de limpieza se
debe a que los parametros generales son muy conservadores, por lo que “inflan” el
riesgo cuando es de suponerse que los valores reales son menores. Se debe recalcar
que no se recomienda que las vias de exposicién, ni los escenarios, ni los receptores
se incrementen, lo que debe variar son algunos de los parametros supuestos y los
modelos cada vez mas avanzados y también menos conservadores. Por otro Iado f.‘:.)
incertidumbre se reduce con cada secuencia de evaluacion, pero tamble.Lj
incrementan los costos de la evaluacion del nesgo - que comparativamente deben ser
menores al ahorro en el saneamiento por ei incremento en el limite de deteccion.

Tabla 3. Secuencia de las etapas de evaluacion del riesgo en RBCA

ETAPA Limite de la informacién requerida | Andlisis Caracteristica Si la concentracién del
concentracién suelo® es mayor al limite.
1a RBSL Tipo de contaminante y Simnple No especifica | (1) Remed:ar hasta RBSL..
(Risk-based rutas potenciales de Prelminar | Conservadora (2) Etapa 2
screening exposicidn Varios (posiblemente mayor
levels) supuestos | concentracion de las tres
etapas)
Evaluacian prelimmar
2a SSTL Modelos simples de Medio Especifica {1} Remediar hasta SSTL.
(Site-specific transporte y destine Algunos Paco conservadora (2} Etapa 3
target level) supuestos | Evaluacion del siho
Ja SSTL Modelos avanzados de Complejo | Especifica Remediar hasta SSTL
(Site-specific transporte y destino Pocos Muy poco conservadera
target level) supuestos

* La concentracion del suelo debe ser la concentracion mds representativa de |a concentracion promedio
real (no la de la muestra) del suelo a futuro. Este debido a que el analisis se basa en efectos a ia salud en
los siguentes afos de la poblacion expuesta.

NOTA: El avanzar de etapa presume un [imite de concentracién menos conservador, esperando que
aumente el timite al avanzar de etapa, por !o que se espera un menor costo de saneamiento. Todas las
etapas tienen el mismo “nivel” de proteccién a la salud humana (riesgo aceptable), el aumento del limite y
la disminucién del costo se debe a ia informacién utilizada.



Criterio de expertos

Las metodologias de cuantificacion del riesgo y la determinacién del nivel de limpieza
con base en este son herramientas invaluables para la evaluacion del riesgo. Sin
embargo los supuestos metodolégicos que conllevan todo el paradigma del riesgo asi
como los supuestos involucrados en el escalamiento de los valores toxicoldgicos de
animales a humanos, los supuestos en todos los modelos del transporte y destino de
los contaminantes y en general de todos los parametros empleados asi como su
incertidumbre asociada hace necesario que a través del criterio de experios se
complemente el analisis e interpretacion de la informacidén generada.

La aplicacion del criterio de expertos va mas alla del requerido para la cuantificacién del
nivel del riesgo vy los niveles de limpieza, como es el caso en |la determinacion de los
escenarios. Involucra ademas, un analisis mas global que considera toda ia informacion
que se obtuvo o genero del sitio real y ia. experiencia y antecedentes observados por el
experto. Algunos analisis que permiten complementar la evaluacidn del riesgo
toxicoldgico incluyen la determinacion del riesgo por explosividad, determinacion de la
vulnerabilidad del acuifero e impacto al suministro del agua potable, riesgos
ambientales y dafos a los bienes, entre otros.

El riesgo por explosividad es necesario considerarlo para evitar muertes subitas y
dafios a los bienes. La-mezcla de oxigeno con compuestos volatiles, como los
hidrocarburos, aunado con una fuente de ignicidn pueden provocar una explosion. Por
esto los niveles de limpieza no se pueden basar solo en criterios riesgos de toxicidad y
cancer, debido a que la deteccién de un alto riesgo de explosividad sobre la base de
los monitoreos realizados en el sitio puede dictaminar un criterio de limpieza distinto al
de toxicidad, requiriendo acciones de remediacion inmediatas y distintas a las
involucradas en la disminucion del riesgo a la salud humana.

En mezclas de hidrocarburos los criterios de limpieza a menudo se fijan con base en el
riesgo a la salud para determinadas sustancias que han demostrado su toxicidad y
carcinogenicidad y no necesariamente se incluyen a todas las explosivas. Debido a la
gran complejidad de sustancias involucradas en las mezcias de hidrocarburos
(gasolinas, queroseno, diesel, etc.) se evalian sdlo algunas sustancias prioritarias
como los BTEX y determinados hidrocarburos polinuclecaromaticos y no toda la mezcla
de compuestos que pueden ser explosivos (p. €). hexanos). Aunado a esto se conoce
que las explosiones se realizan no forzosamente por una elevada concentracidon de
compuestos organicos volatiles, basta con una cantidad adecuada que sature un
sistema cerrado (p. ej. un ducto dei drenaje) con una mezcla adecuada de oxigeno y un
detonante para producir una explosion.

Los acuiferos, debido a su alta calidad, son y/o pueden ser a futuro una fuente
prioritaria de suministro de agua potable. Debido a que la contaminacién del suelo
puede involucrar el deterioro de la calidad del agua del acuifero es importante realizar
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estudios que permitan evaluar el riesgo potencial de contaminacién hidrogeolégica.
Un metodo sistematico empleado muy a menudo es DRASTIC (Aller et al., 1987).
DRASTIC es un método que permite evaluar y conformar graficas de ia‘vulnerabilidad’
del acuifero por contaminacién a traves de la designacion de unidades hidrogeolégicas
y emplea un sistema de graduacién de acuerdo con los siguientes factores principales
de vulnerabilidad que conforman sus siglas en inglés:

Depth: profundidad del agua subterranea

Recharge: Recarga por lluvias

Aquifer media: medio del acuifero

Soil media: suelo

Topography: topografia

Impact of the vadose zone media: impacte de la zona vadosa
Conductivity, hydraulic: conductividad hidraulica

DRASTIC, emplea un esquema de
graduacion relativa que utiliza una
combinacién de “pesos” y “grados” para
producir el indice DRASTIC (valor
numérico). Con base en este indice se
despliega graficas de las unidades
hidrogeolégicas. DRASTIC permite dar
prioridad a los esfuerzos de proteccion,
monitoreo y limpieza (algunos supuestos
y limitaciones se encuentran en el
Recuadro 2). Una herramienta util para
el manejo de la informacion vy
visualizacién de la informacion son los
Sistemas de Informacién Geografica
(SIG). Para el empieo del SIG es comun
emplear la paqueteria ARC/INFO Y
ARCNIEW. De acuerdo con los criticos
de DRASTIC unoc de sus mayores
desventajas en el uso por individuos sin
experiencia. DRASTIC, emplea un es-

Recuadro 2. Supuestos y limitaciones de DRASTIC

Aunque algunas publicaciones emplean el métado
DRASTIC como fue publicada en su fuente original,
existen reportes de adecuaciones (Secunda, 1998)-y
modificaciones (NAWQA, 1899) para disminuir sus
limitaciones y salvar sus supuestos:

Supuestos:

Area mayor a 0.4 kmZ (20x20)
Contaminacion en la superficie de la tierra
El contaminante fluye con el agua subterranea por
precipitacién (transporte por infiltracién) ;
El contaminante presenta la movilidad del agua

Las mayores limitaciones son por no considerar:

La actividad humana en agua subterranea

Fracturas vy fallas. EIl lecho fracturado es caracteristica de
mayor vulnerabilidad que incluso las gravas y las arenas.
Efectos significativos de precipitacion (duracidén e
intensidad).

Reactividad del suelo

Diferente movifidad entre contaminantes

Anisotropia y heterogeneidad del suelo

Zona vadosa

Conductividad hidraulica del acuifero

Dilucion

quema de graduacion relativa que utiliza una combinacion de “pesos” y “grados” para
producir el indice DRASTIC (valor numérico). Con base en este indice se despliega
graficas de las unidades hidrogeolégicas. DRASTIC permite dar prioridad a los
esfuerzos de proteccion, monitoreo y limpieza (algunos supuestos y limitaciones se
encuentran en el Recuadro 2). Una herramienta Gtil para el manejo de la informacion y
visualizacion de la informacién son los Sistemas de Informacién Geografica (SIG). Para

' La vulnerabilidad es la tendencia o probabilidad de los contaminantes de alcanzar una posicion
especifica en el sistema de agua subterranea después de su introduccién en algun iugar superior del
acuifero (NCR, 1993).
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el empleo del SIG es comun emplear la paqueteria ARC/INFO Y ARC/NIEW. De
acuerdo con los criticos de DRASTIC uno de sus mayores desventajas en el uso por
individuos sin experiencia.

Los riesgos ambientales se realizan para evitar impactos irreversibles. El escenario
de! sitio y el conocimiento del analista establecera criterios de limpieza para protecciéon
de los ecosistemas sensibles (p. e]. presencia de especies protegidas, en peligro de
extincion, etc.) o que permitan una actividad econémicamente rentable (pesca en algun
cuerpo de agua, fuentes de agua para el ganado, para uso industrial u otro ajeno al
potable, etc.). En estos casos los criterios no solo se deben basar en impactos en la
salud humana, sino que se deben designar animales o plantas blanco para determinar
su riesgo.



ACEPTACION DEL RIESGO

Aceptacion del riesgo, limites de limpieza y costos .

Un aspecto prioritario es la determinacion de la aceptacion del riesgo. A finales de los
afios setenta y comienzo de la década de los ochenta, varias agencias de los EEUU
adoptaron ei criterio de “uno en un millén” como un nivel de riesgo insignificante a
escala social. De acuerdo con la FDA - la primera agencia que establecié el nivel de
aceptacion del riesgo — el nivel de “uno en un millén" se establecié por la necesidad de
fijar un numero necesariamente finito que fuese la referencia que permitiera la
realizacion de evaluaciones de riesgo. Este nivel significa un incremento del riesgo de
un efecto adverso en “unc en un millén” para un periodo de vida de 70 anos. La
filosofia de este nivel se baso en brindar la seguridad que el riesgo humano
virtualmente no existiera. Es necesario considerar que aunque para efectos de calculos
matematicos e interpretacion de datos se fija para una persona con cancer en un
millon, en realidad el riesgo es menor debido a los parametros usualmente
conservadores en los supuestos cientificos dei analisis del riesgo (ASTM).

El riesgo de “uno en un miildn” se fijé con base en el concepto “De Minimis” - el riesgo a
un nivel tan bajo que sea usualmente ignorado (ver mas adelante Opciones para
determinar el riesgo aceptable). Resulta razonable su empleo, considerando que el
riesgo de “uno en un milldn” es 200 veces menor con respecto al riesgo de “2 en 10
000" de morir en un accidente de automovil y sin embargo los estadounidenses
continian manejando carros.

En EEUU, la FDA y posteriormente la EPA emplearcn el limite de “uno en un millén”
(1x10®) para toda la poblacion norteamericana, sin embargo se ha empleado el valor
de “uno en 10 000" (1x10*), para poblaciones pequefas.

El nivel de aceptacion del riesgo tiene por caracteristica ser universal, pues se fija
independientemente de la sustancia y afecta directamente al nivel de limpieza
calculado. Por ejemplo, en un ejercicio de estimacion del nivel de limpieza presentado
en la siguiente tabla se obtiene para el benceno una concentracion de limpieza de 10
ppm con un nivel de riesgo de “uno en un millén” y de 1 000 ppm para “uno en 10 0007,
es decir 100 veces mas elevado. En términos de costos, alcanzar un nivel de limpieza
cien veces menor equivale a incrementar los costos de forma exponencial.

Tabla 4. Ejemplo del efecto del riesgo aceptable en el limite de limpieza

Riesgo de cancer Concentracion en suelo (ppm)
1x10* “uno en 10 000" 1 000
1x10° “‘uno en un millon” 10

Para un escenario de receptor industrial/comercial considerando las
vias de exposicion dérmica, por ingestion e inhalacion.
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Participacion en la definicion del nivel aceptable

No se debe de perder de vista, que en México no se ha dictaminado aln un valor de
aceptacion del riesgo y que compete a las autoridades y el concurso de la sociedad

participar en su desarrolio.

Debido a que toda tecnologia, actividad o

sustancia conlleva un riesgo, es
practicamente imposible eliminario.
Incluso la prohibicion de la fuente

generara otra sustituta para satisfacer la
necesidad que la primera cubria. Por
esto usualmente se identifica como nivel
de riesgo aquel que sea tolerable o
‘suficientemente seguro”.  Para tomar
esta decisién se debe considerar los
costos de reduccidén del riesgo, la
percepcion del riesgo, los beneficios y la
posibilidad de sustituir la fuente de riesgo.
Algunos casos erréneos se muestran en

Recuadro 3. Casos erroneos en determinar €l nivel
del riesgo aceptable

Un ejemplo claro de carencia de efectividad en el manegjo
de recursos dedicados al manejo de riesgos es la
legislacion de limpieza de residuos peligrosos del
Superfund que dicta a la EPA establecer “riesgo cero” en
vez de “riesgo razenable”, por lo que se han saneado
compietamente muy pocos sitios, mientras que hay
muchos sin saneamiento (Gowda, 1999).

En 1958 la Clausula Delaney en el Acta de Alimentos,
Farmacos y Cosmeticos ( “Food, Drug , and Cosmetic
Act” de la “Food and Drug Act’ prohibia "aditivos
sintéticos carcindgenos en alimentos (*riesgo cerc”). Esta
clausula produjo un mayor riesgo a la salud por la falta
de aditivos y la introduccion, en algunos casos, de
sustancias mas peligrosas. En 1996. la fey fue
enmendada.

el Recuadro 3.

La determinacidn del nivel de riesgo es una tarea que aun requiere la participacion de
las distintas esferas sociales. Las autoridades requeriran la participacién equilibrada de
expertos técnico-cientificos como de la ciudadania en general. Desde los afios setenta
la experiencia internacional en materia de riesgo ha observado reiteradamente la gran
brecha que existe entre la percepcion del riesgo del ciudadano comun con respecto a la
cuantificada con respaldo cientifico (Gowda, 1999; Tesh, 1999; Slovic, 1999; Slovic,
1887, Viscusi, et. al, 1997, Langford, et. al. 1999). Por ejemplo, en la unién
norteamericana los ciudadanos perciben un riesgo mayor que e! verdadero calculado
para pesticidas y plantas de energia nuclear (Tesh, 1999). Es por esto que para
optimizar los recursos limitados de una nacién y atender reales necesidades de
reduccion de riesgos se debe equilibrar la participacion ciudadana por las distintas
subpoblaciones que conforman la sociedad, debido a la presién social que la poblacién
ejerce en las autoridades locales y estatales con base en la percepcion del riesgo para
la determinacion del riesgo aceptable (Tesh, 1999;Gowda, 1999). En EEUU se critica el
mayor recurso dedicado a la compensacion de riesgos “visibles” que a riesgos que en
realidad “salven” mas vidas, algunas veces como consecuencia de la cobertura de los
medios de comunicacion (Gowda, 1999).

Por otro lado, es importante considerar la percepcion del riesgo de la nacion y no
‘importarla” de modelos extranjeros, debido a la diferencia de percepcion del riesgo
entre naciones o culturas (Bian y Keller, 1999). Del mismo modo se debe considerar los
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costos que involucran la reduccion de riesgos para que se alcance el nivel aceptable de
acuerdo con las necesidades de la sociedad (Gowda, 1999). Un ejemplo claro es el
sacrificio histérico que la unién norteamericana realizd: por mas de una siglo algunos
mineros de carbon de origen indigena con sus familias y comunidades estuvieron
expuestos a enormes riesgos para que el resto del pais disfrutara los beneficios de una
sociedad industrializada, pero ahora ellos tienen minas mas seguras, compensacion
por “pulmoén negro”, reclamo a la mina y otros programas.

La EPA con la finalidad de determinar las prioridades ambientales realizé un estudio
técnico con base en riesgo de 31 problemas ambientales en EEUU. Para los
especialistas de la EPA, los derrames de hidrocarburos y la contaminacion de Ia fuente
de agua potable se percibieron como medio o bajo, mientras que para los ciudadanos
estadounidenses se percibieron como término medio (moderado), en especial por
dafios en la salud humana. Sin embargo la EPA ha realizado grandes esfuerzos para el
saneamiento de sitios contaminados brindando una de las mas altas tasas
esfuerzo/riesgo (alto esfuerzo y mediano riesgo} para este rubro (Cohrssen y Covello,
1989). Otros estudios indican que los ciudadanos estadounidenses perciben estos
riesgos como moderado - ailto (Slovic, 1999).

Opciones para determinar el riesgo aceptable )

Existen dos corrientes para \formalizar la decisién del riesgo aceptable. La primera
emplea técnicas de analisis costo-beneficio, analisis costo-efectivo y analisis de
tomas de decisiones, pero su empleo ha sido muy criticado. Por ejemplo, calcular los
valores de algunos beneficios como la salud humana resulta dificil o imposible (¢ cuanto
pagaria por su salud?) (Cohrssen y Covello, 1989). Otro punto debil en la técnica es
que considera que los beneficios los gozaran las mismas personas que cedieron
beneficios, lo cual no siempre ocurre (Cohrssen y Covello, 1989). Este nivel se debe
basar con criterios de equidad (proteger a las subpobiaciones mas sensibles) y no solo
de eficiencia (eficiencia de maximizar beneficios/costo) (Morgan, 2000).

La otra corriente se basa en métodos comparativos con precedentes. Compara el
riesgo de la tecnologia, actividad o sustancia con los riesgos que las personas estan
dispuestas a aceptar. Una opcion dentro de esta corriente es identificar los niveles de
riesgo anteriormente aceptados y emplearlo como nivel aceptable; otra es considerar
los peligros naturales como base de la aceptacion, ambas opciones fueron muy
criticadas (Cohrssen y Covello, 1989). Una muy reciente propuesta basada en
términos de equidad (que incluye a toda la poblacién) propone que se debe abatir
cualquier riesgo en el que un solo individuo este expuesto a un riesgo mayor a “uno en
35 000" valor aproximado al riesgo que enfrenta un estadounidense de morir en un
lodazal o tornade (Morgan, 2000). Sin embargo la opcidn, actualmente, mas empleada
es la “De Minimis” %: el riesgo a un nivel tan bajo que sea usualmente ignorado. Esta

2 El término De Mirumis se deriva de la doctrina legal "de minimis non curat lex" “1a ley no se interesa en
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se basa en considerar un riesgo que a escala social sea insignificante comparado con
los riesgos asociados a las actividades usuales de la poblacién.

Aunque el riesgo fijado a través de “De Minimis” es el mas empleado, se ha criticado
por: ‘
I. El riesgo fijado no considera otros factores, como el riesgo a futuras generaciones o
al ecosistema

Hl. No sélo una probabilidad (*uno en tantos”) define al riesgo. Por ejemplo, para el
riesgo de morir es de “uno en un millon”, si la poblacion expuesta es de 100 personas,
entonces la percepcion del riesgo es muy baja, pero si la poblacion es de 100 000 000,
entonces el riesgo se torna mas significativo.

Ill. Por no considerar riesgos acumulativos. Por ejemplo, imagine que un nuevo peligro
presenta un riesgo de “uno en un miilén” por una vida de 70 afios, si le adicionamos un
nuevo riesgo de “uno en un milldén” cada afo, entonces el riesgo total de toda la vida
sera aproximadamente “1 en 29000™

IV. El nivel esta fijado con riesgos aceptables actuales que pueden cambiar en un
futuro.

materias triviales™ (Cohrssen y Covello, 1988).
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EN BUSCA DE CRITERIOS DE LIMPIEZA
PARA SITIOS CONTAMINADOS CON HIDROCARBUROS

Susana Saval
Instituto de Ingenieria, UNAM
ssb@pumas.iingen.unam.mx

En ausencia de normatividad propia que establezca niveles de limpieza a alcanzar
durante el saneamiento de sitios contaminados, se han venido utilizando
normatividades extranjeras sin criterios fundamentados para elegir entre un valory
otro. Por lo tanto, es dificil establecer si una concentracién fijada antes de algun
tratamiento es tan rigurosa que dificilmente podra alcanzarse, o bien, es tan alta
que aun representara un riesgo a la saiud.

La experiencia documentada en la materia sugiere la necesidad de realizar
estudios de evaluacion de riesgo para cada caso particular; sin embargo, nos
enfrentamos nuevamente a la falta de una normatividad propia que establezca un
procedimiento uniforme para realizar dichos estudios. Ademas, |a aplicacién de
los diversos enfoques de evaluacion de riesgo reportados en la literatura pueden
dar como resultado un intervalo muy ampliio en las concentraciones permisibles,
situacion que es igualmente preocupante.

Segun estadisticas de la Procuraduria Federal de Proteccidon al Ambiente, el
mayor numero de emergencias ambientales con afectacidn a suelo son las
ocasionadas por derrames de hidrocarburos tales como: petroleo crudo,
gasolinas, diesel, combustoleo, residuos aceitosos y tolueno. Por tanto, este
documento se elaboro con la finalidad de reunir informacién atil durante el
establecimiento de niveles de limpieza en sitios contaminados con hidrocarburos.

En los Estados Unidos de Norteamerica existen una normatividad por cada
estado. Los limites de limpieza reportados con mas claridad se resumen en la
Tabla 1 se presentan los limites permisibles entendidos como niveles de limpieza,
en ella se pueden apreciar dos aspectos principales. Uno es el correspondiente al
parametro indicador que puede ser el propio producto contaminante o alguno de
sus componentes toxicos, el otro aspecto se refiere al método analitico
empleado para su cuantificacién, situacion que es de fundamental importancia,
mas aun cuando se trata de productos muy complejos. :



Tabla 1. Limites permisibles de contaminantes en suelos y aguas subterraneas en
algunos estados de los Estados Unidos de Norteamérica

ESTADC PRODUCTO PARAMETRO LIMITE PERMISIBLE METODO ANALITICO
CONTAMINANTE | INDICADOR {NIVEL DE LIMPIEZA) RECOMENDADO
SUELO - AGUA SUELC AGUA
SUBTERRANEA | SUBTERRANEA
(ma/kg) {saN)
Alabama gasolina benceno 5 EPA 602,624
toluenc 1000 EPA 602,624
etilbenceno 700 EPA 602,624
xilenos 10,000 EPA 602,624
gasoclina HTP 100 EPA 9071
diesel EPA 418.1
aceite gastado
Arizona gasolina HTP 1 EPA 418.1
benceng 013 5 EPA 8020 EPA 502.2
tolueno 200 1000 EPA 8020 EPA 502.2
etilbenceno 68 700 EPA 8020 EPA 502.2
xilenos 44 10,000 EPA 8020 EPA 502.2
Arkansas gasolina HTP 100-1000 EPA 4181
diesel EPA 8015M
aceite gastado
BTEX 0-400 EPA 8020
Califomnia gasolina benceno 0.3-1 EPA 8020
tolueno 0.3-50 EPA 8020
etilbenceno 1-50 EPA 8020
xilenos 1-50 EPA 8020
Delaware gasolna HTP 100 EPA 418.1M
diesel EPA 9071
EPA 8015M
BTEX 10 EPA
3010+8020
Fiorida gasolina benceno 1 EPA 602
BTEX 50 EPA 602
diesel naftalenos 100 EPA 610
Georgia gasoiina benceno 5-1 EPA 8020
tolueno 1000-200.000 EPA 8020
etiibenceno 700-28,718 EPA 8020
xilenos 10,000 EPA 8020
BTEX 20-100 EPA 8020 :
gasolina
diesel HTP 100-500 California M
aceite gastado
diesel benzopireno 0.03-0.2 EPA 550
EPA 8270
antraceno 110,000 EPA B270
criseno 0.3 EPA 8270
fluorantreno 370 EPA 8270
fluoreno 14,000 EPA B270
pireno 11,000 EPA 8270




Idaho gasolina benceno S EPA 8020
tolueno 1000 EPA 8020
etilbenceno 700 EPA 8020
xilenos 10,000 s EPA 8020
HTP 40-200 EPA 8015
diesel HTP 100-2000 EPA 8015
aceite gastado HTP 100 EPA 418.1
Kansas gasolina benceno 1.4 5 EPA 8020 EPA 5022
tolueno 1000 EPA 502.2
etilbenceno 680 EPA 502.2
xilenos 440 EPA 502.2
gasolna
diesel HTP 100
aceite gastado
diesel naftaleno 143
Kentucky gasolina BTEX (ciu) 1 5 EPA 8240 EPA 8240
Louisiana gaselina BTEX 100 EPA 8020
Michigan gasolina benceno 24 1 EPA 8020 EPA 8020
tolueno 16,000 790 EPA 8020 EPA 8020
etilbenceno 1500 74 EPA 8020 EPA 8020
xilenos 5600 280 EPA 8020 EPA 8020
Missouri gasolina _.. HTP 50-500 510 EPA 418.1M EPA 418.1
Montana gasolina N HTP 100
diesel
Nebraska gasoiina _ benceno 0.005-50 5 EPA 8021 EPA 8021
diesel
BTEX 1-10,000 EPA 8021
Nevada gasolina HTP 100 EPA 8015
diese!
New Jersey gasolina benceno 313 0.2 EPA SW EPA SW 846
846
tolueno 1000 1000 EPA SW EPA SW 846
846
etilbenceno 1000 700 EPA SW EPA SW 846
846
xilenos 110-1000 40 EPA SW EPA SW 846
846
antraceno 10,000 2000 EPA SW EPA SW 846
846
naftalenc 230-4200 EPA SW EPA SW 846
846

HTP hidrocarburos totates del petrdleo; BTEX: benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos, M: método modificado.

Publicado en: S. Saval, 1995 Remediacion y Restauracién. En PEMEX Ambiente y Energia, Los
retos def futuro, México, UNAM-Petréleos Mexicanos, 151-189.
Fuente original: Oliver T., Kostechi P. y Calabrese E. State Summary of Soif and Groundwater
Cleanup Standards for Hydrocarbons, Association for the Environmental Health of Soils for EPA
Office of Underground Storage Tanks, USA, 1993.




A partir de la Tabla 1, se conformaron las Tablas 2 a 9, en las que se resumieron
los valores correspondientes a los hidrocarburos monoaromaticos: benceno (Tabla
2), tolueno (Tabla 3), etilbenceno (Tabla 4) y xilenos (Tabla 5) en forma individual
y en mezcla identificada como BTEX (Tabla 6). También se incluyeron las
" concentraciones permisibles para residuos aceitosos (Tabla 7), gasolina (Tabla 8)
y diese! (Tabla 9), expresadas como hidrocarburos totales.

Tabla 2. Limites para benceno

Estado Concentracion (mg/kg)
Arizona 0.13

California 0.3-1.0
Kansas 1.4

Kentucky 1.0

Michigan 24.0

Nebraska 0.005 -50.0

New Jersey 3.0-13.0
intervalo 0.005 - 50.0

Tabla 3. Limites para tolueno

Estado Concentracion (mg/kg) |
Arizona 200.0
California 0.3-50.0
Kentucky 1.0
Michigan 16,000.0
New Jersey 1,000.0
intervalo 0.3 -16,000.0

Tabla 4. Limites para etilbenceno

Estado Concentracion (mg/kg)
Arizona 68.0
California 1.0-50.0
Kentucky 1.0
Michigan 1,500.0
New Jersey 1,000.0
intervalo 1.0 - 1,500.0
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Tabla 5. Limites para xilenos
(isdmeros orto-, meta-, para-)

Estado Concentracién (mg/kg)
Arizona 44.0
California 1.0-50.0
Kentucky 1.0
Michigan 5,600.0
New Jersey 110.0-1,000.0
intervalo 1.0 - 5,600.0

Tabla 6. Limites para BTEX en mezcla

Estado Concentracion (mg/kg)
Arkansas 0 - 400
Delaware 10

Georgia 20.0-100.0
Louisiana .100.0
Nebraska 1.0 -10,000.0
intervalo 0 -10,000.0

Tabla 7. Limites para residuos aceitosos {como HTPs

Estado Concentracion (mg/kg) |
Alabama 100.0
Arkansas 100.0 - 1,000.0
Georgia 100.0 - 500.0
Idaho 100.0
Kansas 100.0
intervalo 100.0 - 1,000.0

HTPs: hidrocarburos totates del petroleo

Tabla 8. Limites para gasolina (HTPs)

Estado Concentracion (mg/kg)
Alabama 100.0
Arkansas 100.0 - 1,000.0
Delaware 100.0

Georgia 100.0 - 500.0

Idaho 40.0 - 200.0

Kansas 100.0

Missouri 50.0-500.0
Montana 100.0

Nevada 100.0
intervalo 40.0 - 1,000.0

HTPs: hidrocarburos totales det petroieo

0



Tabla 9. Limites para diesel (HTPs)

Estado Concentracion (mg/kg)
Alabama 100.0
Arkansas 100.0 - 1,000.0
Delaware 100.0

Georgia 100.0 - 500.0

Idaho 100.0 - 2,000.0

Kansas 100.0
Montana 100.0

Nevada 100.0
intervalo 100.0 - 2,000.0

HTPs' hidrocarburos totales del petréleo

Al anaiizar las tablas anteriores se aprecia un amplio intervalo de concentracion
en todos los casos, que varia hasta en 5 6rdenes de magnitud en el caso de
tolueno y 4 para benceno y la mezcla de BTEX. Los menores intervalos de
variacion son para diesel y residuos aceitosos, y ain asi son de un orden de
magnitud. Al respecto, se sabe que los limites permisibles en las normatividades
de Estados Unidos son producto de estudios de evaluacion de riesgo, lo cual da
una idea de la necesidad de conocer cada situacion de manera particular.

Por lo que respecta a los hidrocarburos polinucleoaromaticos (HPNA's),
unicamente New Jersey establece como parametros indicadores en suelo al
antraceno y al naftaleno en las concentraciones indicadas en la Tabla 10.

, Tabla 10. Limites para hidrocarburos polinuclecaromaticos
en suelo de acuerdo a la normatividad de New Jersey

HPNAs Concentracion (mg/kg)
antraceno 10,000
naftaleno 230 .0-4,200.0

Como dato adicional enfocado a los HPNA's, se puede citar que Georgia
considera como parametros indicadores en aguas subterraneas a seis
compuestos de esta familia: antraceno, benzopireno, criseno, fluoranteno,
fluoreno y pireno, a las concentraciones permisibles indicadas en la Tabla 11.
Mientras que en Georgia se establece una concentracion de antraceno en agua
subterranea de hasta 110000 pg/i, la normatividad de New Jersey es mas estricta
en este caso y permite unicamente 2000 pg/l.



Tabla 11, Concentraciones de poliaromaticos establecidas para agua subterranea

Georgia:
¢ antraceno 110,000.0 ug/l
s benzopireno 0.03-0.2 rg/l
® criseno 0.3 ugfl
« fluoranteno 370.0 ng/l
» fluoreno 14,000.0 pg/l
e pireno 11,000.0 ug/l
New Jersey:
s antraceno 2,000.0 pg/l

Entre algunos documentos que han sido elaborados persiguiendo el mismo fin,
existe una guia publicada por Arpel, un comité ambiental que agrupa diversas
empresas petroleras de América, entre ellas a Petrdleos Mexicanos. Aunque el
documento que - existe no es muy claro, propone criterios basados en la
sensibilidad de un receptor a la inhalacion de vapores en el caso de suelo y a la
ingestion en el caso de agua, los cuales estan basados en normatividades
canadienses. Los intervalos referidos que se resumen en la Tabla 12,
aparentemente estan en funcion de! uso del suelo y de la ruta de exposicion. i

Tabla 12. Criterios de limpieza propuestos por Arpel

Contaminante | Concentraciones en suelo | Concentraciones en agua subterranea
(mg/kg) (mg/l)
benceno 0.05-20 0.005-0.25
tolueno 1.0-100.0 0.024 - 100.0
etilbenceno 0.5-100.0 0.002 - 50.0
xileno 1.0-500 0.3-20.0
hidrocarburos 40.0 - 2000.0 0.2-2000
totales

Fuente: Guia para el control de la contaminacion de los tanques de almacenamiento subterraneo
de petroteo, Arpel Comité Ambiental, Secretaria General, 1993,

Por ofra parte, las concentraciones de riesgo a la salud para hidrocarburos
monoaromaticos y polinuclecaromaticos considerando la ingestion de suelos
contaminados, industriales 6 residenciales, asi como de agua de la llave, que
fueron reportadas por fa USEPA se listan en la Tabla 13. En ésta se resaltan




aquellos compuestos cancerigenos, cuya concentracion de riesgo es menor por
varios ordenes de magnitud en comparacidon con los compuestos no-
cancerigenos.

Tabla 13 . Concentraciones de riesgo a la salud por ingestion de suelo y agua de la
llave contaminados con hidrocarburos mono- y polinucieoaromaticos

Efecto Suelo Suelo Agua
Compuesto en la salud industrial residencial | de la llave
mg/kg mg/kg ng/l
benceno cancerigeno 200 22 0.36
tolueno no cancerigeno 410,000 16,000 750
etiibenceno no cancerigeno 200,000 7,800 1,300
orto-xileno no cancerigeno | 1°000,000 160,000 12,000
meta-xileno - no cancerigeno 1°000,000 160,000 12,000
benzo(a)antraceno cancerigeno 7.8 0.88 0.092
benzo(b)fluoranteno cancerigeno 7.8 0.88 0.092
benzo(k)fluoranteno cancerigeno 78 8.8 0.92
benzo(a)pireno cancerigeno 0.78 0.088 0.0092
criseno cancerigeno 780 88 9.2
antraceno no cancerigeno 610,000 23,000 11,000
fluoranteno no cancerigeno 82,000 3,100 1,500
fluoreno no cancerigeno 82.000 3,100 1,500
naftaleno no cancerigeno 82,000 3,100 1,500
acenafteno no cancerigeno 120,000 4,700 2,200
pireno no cancerigeno 61,000 2,300 1,100

Fuente. EPA Regron lil Risk-Based Concentrations, October 1997,

En la Tabla 13, cuyos datos fueron tomados del original, se pueden observar
cifras muy altas y comprometedoras para los compuestos no cancerigenos en
suelos industriales. Ei ejemplo mas preocupante es el de los xilenos que establece
un valor de riesgo de 1°000,000 mg/kg, el cuai seguramente esta equivocado.

En México, los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua publicados en 1989 (CE-
CCA-001/89), establecen que algunos hidrocarburos monoaromaticos vy
polinuclecaromaticos pueden ser aplicados como parametros indicadores, con
especial énfasis en agua potable y aquella destinada a la proteccién de la vida
acuatica en aguas dulces y costeras (Tabla 14). -
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Tabla 14. Criterios ecolégicos de calidad del agua (CE-CCA-001/89)

Parametro indicador { Agua potable Proteccion de la vida acuética
concentracion (ug/) _Agua dulce _Aguas costeras
benceno 10 50 5
tolueno 14 300 200 60
etilbenceno 1 400 - 500
hidrocarburos
poliaromaticos 0.03 - 100
nucleares
naftaieno 20 20
acenafteno 20 20 10
fluoranteno 40 40 0.4

Fuente: Diaro oficial de la Federacién, Diciembre 2 de 1989.

Los valores presentados en este documento dan un panorama de lo amplio y
diverso que puede ser el tema de los criterios de limpieza, que en una amplia
mayoria han sido establecidos con base en estudios de riesgo a la salud.

En la busqueda de criterios de limpieza para sitios contaminados conviene tomar
como base tres aspectos principales: -

e Un énfasis particular a la presencia de compuestos quimicos indicadores de
toxicidad, antes de considerar fa concentracibn misma del producto
contaminante. Como ejemplo se podria citar el benceno, un componente tipico
de la gasolina. .

 Considerar criterios en funcién del uso del suelo de acuerdo a la Ley General
del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente son: agricola, forestal,
recreativo, de conservacion, residencial, comercial e industrial.

¢ Analizar los niveles de limpieza alcanzados en casos reales en México, con la
intencion de evitar la aplicacidon de procedimientos agresivos al suelo y al
ambiente en general.

Aunque se llegara al establecimiento de criterios de limpieza generales, fo mas
adecuado serad considerar que cada sitio contaminado tiene sus propias
caracteristicas, y que por lo tanto sera necesario establecer limites permisibles
para cada caso a través de estudios de riesgo que respondan a caracteristicas y
necesidades especificas.

Nota' parte del presente documento sirvié como base para la definicién de los criterios interinos de
limpieza establecidos por el Grupo de Trabajo sobre Restauracion de Suelos Contaminados, que se
formé a iniciativa de la Direccion General de Emergencias Ambientales de la Procuraduria Federal
de Proteccion al Ambiente. Teorema ............ . 1998
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Problemas de contaminacion de suelos con hidrocarburos

Por ser México un pais productor de petirdleo, gran parte de las actividades industriales que se
realizan estan onentadas a la expioracién, explotacion, procesamiento, almacenamiento vy
transporte de hidrocarburos. Lo anterior aumenta la posibilidad de derrames en zonas industnales
y rutas de transportacion De hecho, esladisticas de la Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente dbtenidas en 1997 establecen que el mayor porcentaje de productos que se derraman y
provocan afectacion al suelo son hidrocarburos, en el siguiente orden: petrélec crudo, gasolinas,

diesel, combustéleo y tolueno (PFPA, 1998).

Los problemas de contaminacion mas conocidos son aqueltos que ocurren en superficie y cuando
la presencia de contaminantes es evidente a simple vista por su aspecto. Casos tipicos son los
derrames de petroleo crudo en zonas de exploracion y explotacion, tanto en tierra como en mar.
Muchos otros problemas gue ocuiren en superficie son consecuencia de malas practicas de

operacién en instalaciones industriales que se dieron en el pasado y que aln siguen sin ser



atendidos, por ejemplo, pequeios escurrimientos de combustibles durante la carga y descarga de
autos-tanque o durante la reparacion de lineas de conduccion, o también escumrimientos de aceites
y combustibles durante la reparacion de motores en talleres. Otro tipo de problemas son los
debidos a la fuga de combustibles por fallas en instalaciones subterrdneas, por ejemplo, en
estaciones de servicio, terminales de almacenamiento y zonas de transportacion por ductos, en los
cuales la baja viscosidad de iocs combustibies ocasiona su migracién de manera vertical hacia la
profundidad del subsuelo y eventualmenle pueden alcanzar los mantos fredticos. Dentro de este
tipo de problemas se incluyen aquellos derivados de la toma clandestina de combustibles, que por
no estar tipificada como un delito federal, en los Qltimos afios ha surgido como una allernativa de
interés para delincuentes a pesar del peligro que conlleva y sin importar la afectacidon de suelos,
cuerpos de agua superficiales, mantos freaticos y el ambiente en general. Segun cifras publicadas
(Periodico Reforma, 25 de Septiembre de 1997), en 1985 se registraron 297 denuncias, en 1996 el
nimero aumentd a 366, para 1997 esta cifra se redujo de manera notable a poco arriba de 100
denuncias, pero no ha logrado abatirse mas en lo que va de 1998. Todos estos casos de toma

clandestina, por el peligro que representan, han sido atendidos de manera inmediata.

n

Caracteristicas de los hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos de ongen organico constituidos basicamente por carbono e
hidrégeno, son inmiscibles en agua, por lo que son conocidos como NAPLs (por sus siglas en
mglés Non-Aqueous Phase Liquids). Aquelios cuya densidad es menor a |la del agua (LNAPLs, del
inglés Light Non-Aquecus Phase Liguids), flotan en los cuerpos de agua supefficiales y en los
mantos frealicos, El petrdleo y sus productos derivados son mezclas complejas de diferentes

compuestos quimicos que tienen propiedades particulares.

Cuando los hidrocarburos se derraman sobre el suelo superficial, |a caracteristica que determina

su migracion vertical hacia la profundidad es ia viscosidad, de manera que los productos mas



viscosos como petroleo crudo, combustéleo, aceites, lodos aceitosos y lodos de perforacion
permanecen en las capas superficiales del sueio, mientras que los combustibles destilados como
gasolina, diesel, gueroseno y turbosina por su viscosidad menor a la del agua, penetran
inmediatamente al suelo donde varios factores contribuyen a su dispersién. Entre estos factores
estan las caracteristicas fisicas y quimicas del propio suelo (permeabilidad, tipo de material
geolégico, tamano de parlicula y contenide de materia organica, entre otros), asi como las ‘
caracteristicas del sitio (profundidad del nivel freatico, topografia, precipitacion pluvial, extraccion
de agua de pozos). Otros factores adicionales como la solubilidad de algunos compuestos en
agua, volatilidad e interaccién con los componentes del suelo, son también determinantes en el
proceso de dispersion. De esta forma, los hidrocarburos contaminantes en el suelo pueden
encontrarse en forma liquida como producto libre, los que son volatiles estaran en‘forma gaseosa
en el espacio poroso, otros estaran adsorbidos en la fase solida del suele, mientras que otros se

encontraran disueltos en el agua intersticial.

Los hidrocarburos de alta viscosidad que permanecen sobre el suelo sufren cambios quimicos por
efecto de las radiaciones solares, |a pérdida de humedad y la accion de la naturaleza misma. Un

contaminante que ha sufrido estos cambios cominmente se dice que esta intemperizado.

Inicio de las actividades de remediacion en México

Hace aproximadamente 10 afios s$e iniciaron en México trabajos de prospeccion del subsuelo,
cuando por pnimera vez se detectaron hidrocarburos en pozos de extraccién como consecuencia
de derrames antiguos, con eilo se acepto la afectacion del suelo y de mantos freaticos. El inicio de
las Auditorias Ambientales en 1993 ntensificc el interés por identificar problemas de
contaminacion del subsuelo en zonas industnales, especialmente aquellas cercanas a zonas
urbanas. Con ello se di inicio a trabajos de caracterizacién, muchos de |os cuales se convirtieron

en proyectos de remediacion. Posteriormente, el decreto de reformas a la Ley General dei



Equilibric Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (DOF, 1996), que incluydé la figura de la
responsabilidad ambiental, sirvio como catalizador para dar formalidad a los trabajos de
remediacion de sueios en sitios contaminados en México. A partir de ese momento, y en ausencia
de instrumentos regulatorios, las autoridades ambientales se dieron a la tarea de generar
instrumentos técnico-administrativos que sirvieron como guia para la ejecucién de dichos trabajos.
Al mismo tiempo, se abrié un importante mercado para la remediacion de suelos en sitios

contaminados, y muy en especial para aquellos afectados por derrames de hidrocarburos.

Definiciones

El término remediacién, aunqgue no estd definido en México en algdn documento oficial,
actualmente es utilizado para referirise a todas aquellas acciones que se aplican a suelos y

acuiferos que conduzcan a la reduccion de niveles de contaminacion.

Por otro lado, el téermino restauracion que define la Ley General del Equilibrio Ecolégico y ia
Proteccion al Ambiente como el “conjunto de actividades tendientes a la recuperacién y
restablecimiento de las condiciones que propician la evolucion y continuidad de los procesos
naturales”, estd mas bien dirigido a las acciones que permiten devolver al suelo su actividad
biolégica como soporte para el crecimiento de especies vegetales en un medio natural, pero no a
aquellos sueios que pertenecen a zonas industriales o vias de comunicacion, donde por estar
limitados de esas posibilidades, se consideran “suelos sin vida”. De hecho, las zonas de
restauracion, se refieren a aquellas “areas donde se presentan procesos de degradacion,

desertificacion, o graves desequilibrios ecolégicos™.

Al no existir otra definicion oficial en México, se ha adoptado el término restauracion para referirse
a la necesidad de reducir los niveles de contaminacién en suelos afectados. Se han buscado otros

terminos del lenguaje técnico cotidiano. Entre ellos, saneamiento y limpieza, parecen ser los mas



utilizados por ser de uso mas general. Otros términos como rehabilitacién, .recuperacion,
regeneracion y tratamiento, podrian utilizarse solamente para casos especificos, por ejemplo, un
suelo contaminado después de haber sido remediade puede ser tratado para regenerar su
actividad bioldgica y lograr su recuperacion. Lo que €s una realidad es que el término remediacion

es cada vez mas utilizado y parece ser explicito por si mismo.

Funciones del suelo

El suelo es un recurso natural practicamenie no renovable que desempena varias funciones de

acuerdo al lugar donde se encuentre (Cuadro 1).

Cuadro 1: Funciones del suelo
+ actua como regulador del ciclo del agua y los ciclos biogeoquimicos
e @&s el medio filtrante del agua gue recarga los acuiferos y por lo tanto su capa de
proteccion
» s e| espacio para actividades agricoilas, ganaderas, forestales y recreativas
» alberga una gran diversidad de organismos
» &5 |la base para la construccion de obras civiles

+ alberga parie de la nqueza cultural y es un documento de la historia del paisaje

Cuando cualquiera de {as funcicnes del suelo se ve limitada por la presencia de contaminantes, es
necesario aplicar una técnica de remediacion. Muchas preguntas surgen en este entorno, respecto
a cdmo elegir la mejor técnica de remediacion, o como asegurar ¢l éxilo de la remediacién. Sin
embargo, antes de dar respuesta a cualquiera de ellas es necesario establecer un marco de

referencia,



Elementos para la elecciéon de una técnica de remediacidn

Para la eleccion de una técnica de remediacién existen elementas hasicos que deben ser tomados
en consideracion, y gque competen no sdlo a fas técnicas de remediacion en si, sino a las
caracteristicas del sitio, entre ellos:

« Comprender la funcién que desempeia el suelo afectado en el sitio especifico

s Conocer perfectamente el problema de contaminacién con informacién reciente

» |dentificar las caracteristicas de una técnica de remediacién limpia (ver Cuadro 2)

» Conocer las venlajas, desventajas y limitaciones de las técnicas de remediacion disponibles

e Definir claramente el uso que se le dara al suelo después de su remediacion, que de acuerdo a

la legisiacion ambiental puede ser. agricola, forestal, recreativo, residencial, de conservacion,

comercial o industrial.

Los dos primeros puntos estan dirigidos a la caractenizacién del sitio, el cual abarca diversos
aspectos. De esta caractenizacion, que se hace de manera cualitativa y cuantitativa, se puede
conocer la magnitud del daio causado por la contaminacién, el riesgo que se deriva por efecto de
la misma, asi como las necesidades de remediacion. Este trabajc requiere de mucho tiempo y
recursos, desafortunadamente en México es realizade con poco cuidado y se le asigna poco
presupuesio, por lo que se sacrifican analisis quimicos que proporcionan informacidn importante

para definir 1a estrategia de remediacidn a realizar.

En la practica de |la remediacién, entre mayores esfuerzos sean dedicados a la caracterizacién del
sitio, mayor conocimiente se tendra del problema de contaminacion y la probabilidad de resolverlo

sera mayor. Aqui radica uno de los secretos del éxito



Por lo que respecta a las técnicas de remediacion, existen varias alternativas, pero antes de
describifas es conveniente establecer los requisitos que deben cumplir para que sean

consideradas ambientalmente aceplables. Estos requisitos se enlistan en el Cuadro 2.

Cuadro 2: Requisitos que debe cumplir una técnica de remediacién limpia
+ reducir la concentracion de los contaminantes como respuesta directa de su aplicacion
¢ no transferir los contaminantes de una matriz a otra
+ serirreversible, esto es, no permitir que los contaminantes después de cierto tiempo vuelvan a
reaparecer en el lugar como si nada se hubiera hecho
s no crear mayores disturbios ambientales que los propios de la contaminacion

» ser una tecnologia integral que incluya tratamiento de desechos en casc de generarlos

Clasificacion de las técnicas de remediacion

A nivel mundial se han desarroliado un gran namero de opcionegs de remediacion para suelos
contaminados con hidrocarburos, las cuales se pueden clasificar de diferentes maneras. Una de
las clasificaciones mas comunes se realiza con base en el pnincipio de su funcionamiento: asi se
tienen técnicas bioldgicas, fisicoquimicas y térmicas (Cuadro 3). Otra clasificacién se basa en el
efecto sobre los contaminantes, de tal forma que se tienen técnicas de retencién, extraccion,
separacion y destruccidén (Cuadro 4). En la practica las dos clasificaciones mencionadas son

validas e incluso son complementanas, ya que generalmente necesitan combinarse.



Cuadro 3:
Clasificacion de técnicas de remediacion de acuerdo al principio de su funcionamiento
bioldgicas: biorremediacién, fitorremediacién
fisicoquimicas: solidificacion. estabilizacidn, extraccion de vapores

térmicas; desorcién por inyeccion de vapor, incineracién

Dentro del area de remediacion de suelos, se maneja también otro concepto que es la atenuacion
natural. Esta se refiere al trabajo que la naturaleza hace por si misma, sin !a intervencion del
hombre, para degradar [os contaminantes a través de los ciclos biogeoquimicos que llevan a cabo

los microorganismas nativos del suelo. También se conoce como biorremediacion intrinseca.

Cuadro 4
Clasificacidn de técnicas de remediaciéon con base en su efecto sobre los contaminantes
retencion:; confinamiento en celdas, barreras impermeables, fijacion
extraccion o separacion: filtracion por carbén activado, lavado con agentes tensoactivos,
extraccion de producto libre, extraccion de vapores

destruccion: biorremediacion, fitorremediacion, incineracion

Elementos que definen el éxito de la remediacion

Al hablar del éxito de la remediacion, pueden existir diversos enfoques, entre ellos:
« alcanzar los niveles de limpieza tomando como referencia normatividades extranjeras

« reducir el riesgo a la satud al disminuir la concentracién de compuestos toxicos



» devolver al sitio una vista agradable en la superficie sin imporar lo que queda enterrado

s reducir niveles de contaminacion, sin imporiar el efecto sobre el suelo mismo y fos alrededores
" del sitio

+ alcanzar los objetivos en el minimo tiempo posible

e realizar los trabajos al menor costc posible

De estos enfoques los mas comunes son los dos primergs, alcanzar niveles de limpieza y reducir
el riesgo a la salud. Aspectos como el costo y el tiempo de ejecucion, a pesar de que no son
elementos técnicos, en una mayoria de casos sirven como base para la toma de decisiones en

trabajos de remediacion, lo cual aumenta la probabilidad de fracaso.

Ventajas y desventajas de las técnicas de remediacion

En la medida que se identifiquen las ventajas, desventajas y limitaciones de las diferentes técnicas
disponibles, se podra ir haciendo una seleccion de ellas. A continuacion se mencionan algunas de

las técnicas mas comunes.

Biorremediacion La biorremediacién esta basada en la degradacion de compuestos orgdnicos
hasta bidxido de carbono, mediante la actividad de microorganmismas vivos que los utilizan como
fuente de carbono y energia. Funciona unicamente en suelos y cuerpos de agua cuando los
hidrocarburos son biodegradables o biotransformables, o bien, cuando se frata de compuestos
inorganicos bicacumulables o biotransformables que estan presentes en cuerpos de agua en
movimiento; no funciona para compuestos orgdnicos recalcitrantes, porque no son biodegradables.
La biorremediacion tiene la desventaja de requenr tiempos muy jargos y que no aplica en casos
donde los matenales geolégicos son impermeables o hay presencia de compuestos que afectan la

actividad metabodlica de ios microorganismos como son los metales pesados y otros agentes



bictdxicos. La biorremediacion es la alternativa mas atractiva, a nivel mundial, para el
saneamiento de sitios contaminados con hidrocarburos, pero esta limitada también a la

concentracién y tipo de éstos.

Incineracién. Es la completa destruccion de los contaminanies de tipo organico, por lo que
constituye una solucion efectiva para suelos con alta concentracion de contaminantes, El
problema es que el suelo también se pierde con la incineracién y que las ceniz'as resultantes
deben ser tratadas como un residuo peligroso para su disposicidn final. Como desventajas estan el
alto costo, que incluye operacién y transporte hasta donde se encuentra el incinerador, asi como

los costos del confinamiento final del residuo.

Desorcién térmica. Es Gnicamente aplicable a hidrocarburos ligeros y debe ir acompanada de otra

operacion unitaria para la recuperacion de éstos.

Extraccién de vapores. Esta técnica es util cuando los contaminantes son hidrocarburos volatiles
que estan alojados en el subsuelo como gases o adsorbidos a la fase sdlida, pero no como
producto libre. Para ello se instalan pozos construidos bajo especificaciones concretas los cuales

se acoplan a extractores al vacio vy a filtros de carbén activado.

Fittracién por carb6n activado. VVa acoplada a otra operacién, principalmente a la exiraccion de
vapores del subsuelo o al bombeo de agua subterranea contaminada. Tiene una alla eficiencia, ya
que los contaminantes quedan inmovilizados en el carb6on activado. Una vez que se agota su
capacidad de adsorcion, el carbén activado debe ser sometido a tratamiento antes de su

disposicion final y reemplazarse por carbén activado limpio.

Estabilizacién. Son técnicas desarrolladas para inmovilizar hidrocarburos en el suelo mediante
reacciones quimicas, algunas de ellas se conocen como microencapsutacion. Son aplicables

solamente a algunos contaminantes y en algunos casos el suelo pierde sus caracteristicas



originales, quedando un material inerte. Para estas técnicas es todavia necesario realizar estudios

a fiempos muy largos, debido a las posibilidades de lixiviacion.

Solidificacién. Es fa mezcia de suelos contaminados con materiales cementantes. Aqui conviene
mencionar que unicamente es aplicable a suelos contaminados con combustdleo o asfaltos, sin
embargo, es también necesario dedicar esfuerzos para el estudio en tiempos largos para

establecer la irreversibilidad de la técnica.

Situacion actual de la remediacion de suelos en México

La necesidad de sanear suelos contaminados ha promovido la creciente aparicién de negocios,
nacionales y exiranjeros, interesados en colocar sus productos o servicios de remediacidn en
México, muchas de ellas sin conocimientos o experiencias previas. Lo anterior ha dejado no
sotamente una mala imagen de las empresas que se han encargado de los trabajos, sino de las
mismas técnicas que aplican, por lo que las empresas que actdan con responsabilidad han tenido

gue iuchar contra esa mala imagen.

Las experiencias de remediacidn exitosas que hasta ahora se han registrado en las instancias
gubernamentales encargadas, estan referidas a aquellos casos en 10s que se alcanzaron los
limites de limpieza establecidos para cada caso particular. Debido al desconocimiento de los
aspectos técnicos involucrados en cada caso y a |la necesidad de proteger el conocimiento en el
uso especifico de cada técnica (*know how”), no se documenta con claridad la forma en que se
llegd a los limites establecidos Esto ha dado origen a muchas preguntas que por lo general no se

responden directamente.

En lo que se refiere a productos para la remediacién de suelos, lo mas comun es encontrar

formutaciones cuya descripcion del contenido es minima. E!l ejemplo tipico lo constituyen aquellos



que se venden bajoc el nombre de “productos para biorremediaci'én", como son hacterias y agentés
tensoactivos. Varias experiencias se han tenido en México con los productos comerciales de
origen microhiano. Algunos de eltos son efectivas, mientras que otros no lo son, ya sea porgue no
son bacterias degradadoras o porque no estan viables. Lo anterior se ha descubierto mediante
pruebas simultaneas en un mismo sitio; por un lado se deja actuar {a flora nativa que se estimula
solamente con nutrientes y oxigenacién y por e} otro se aplican los productos comerciales bajo las
especificaciones del proveedor. Los resultados indican que por to general, las bacterias nativas
son mejores que las contenidas en los productos comerciales, porque las nativas son baclerias
adaptadas a los contaminantes propios del lugar. También conviene sefialar que varios productos
corﬁerciales contienen bacterias que han sido manipuladas genéticamente (GEMs: Genetically
Engineered Microorganisms). La aplicacion de éstas en el ambiente aan no ha sido aprobada a
nivel mundial, en virtud del riesgo que implica su manejo y dispersidn en sitios abiertos.
)

Por Io que respecta al uso de agentes tensoactivos (surfactantes), éstos son el ingrediente activo
de jabones y detergentes y son de gran utilidad en remediacion, ya que permiten desorber los
contaminantes de la fase sdlida del suelo, para ponerlos en fase acuosa. Su uso se gsté
intensificando en México, Jo i/mportante es tener en cuenta el nesgo que implica su aplicacién en
sueios y cuerpos de agua sin una dosificacion y controf, ya que se pueden generar problemas

ambientales secundarios como es la disolucion de |05 hidrocarburos en agua.

Entre ofras experiencias negativas ocurndas en México, se ha observade que un suelo
contaminado se mezcla con suelo limpio como una forma de “dilucion”™ para reducir ia
concéntracnén de contaminantes, y con ello facilitar 1a aplicacion de otras 1écnicas de remediacion,
Otros ejemplos mas graves han sido |1a aplicacion de fuertes oxidantes quimicos al suelo para
transformar los contaminantes en bioxido de carbono, o bien, el simple movimiento del suelo para
ventilar y transferir a la atmosfera contaminantes volatiles adsorbidos en el suelo, o incluso la
generacion de lixiviados que alcanzan el manto freatico por la adicién de quimicos que se dice son

estabilizadores. Desafortunadamente estas actividades son llevadas a la practica bajo el nombre

~



de “tecnologias de remediaciéon” y aunque en algunos casos la reduccioén en la concentracion de
contaminantes se logra, es un hecho que las condiciones del sitio se deterioran de manera

wmportante.

Dada la diversidad de técnicas para remediacion y algunas malas practicas que se han detectado,
durante 1997 autoridades ambientales establecieron programas para la revisién curricular de las
empresas promoventes de servicios de remediacidon con el apoyo de organos colegiados. Sin
embargo, este trabajo consumié mucho tiempo y no se obtuvieron los beneficios esperados. En
1998, la tendencia fue poner en marcha los trabajos de remediacion en campo, previa aprobacién
de las autoridades ambientales y con una vigilancia muy cercana desde su inicio, con la finalidad
de dar seguimiento preciso a cada proyecto bajo esquemas mas estructurados. Se requerira

tiempo para conocer fos resultados.

Conclusiones

Como producto de las experiencias, se puede establecer que para alcanzar el éxito de una

remediacion se recomienda:

v conocer perfectamente las caracteristicas del sitio contaminado y de los contaminantes a
través de muestreos y analisis representativos

Vv seleccionar la técnica de remediacion tomando en consideracion el uso que se dara al suelo
después del saneamiento

v adecuar la seleccidn de las técnicas de remediacion efectivas, irreversibles y amables al
ambiente a las caracteristicas que presenta cada sitio en particular

v considerar que toda accién que se realice en el suelo superficial puede afectar, a corto o largo

plazo, la calidad del agua de |los mantos acuiferos.



Lo anterior implica que se deberan tomar medidas previscrias y se deberan realizar seguimientos
post-remediacién para evaluar |a irreversibilidad del tratamiento y las consecuencias de aplicacion

de ias diferentes técnicas.

Una recomendacion adicional es que durante la ejecucidn de trabajos de remediacion se incluyan
las diferentes disciplinas involucradas que son: Geohidrologia, Geologia, Geotécnia, Ingenieria
Ambiental, Quimica, Ingenieria Quimica y Legislacion Ambiental. Si se refiere a un proyecto de
biorremediacién, se deben sumar otras disciplinas, gue son: Microbiologia, Biogquimica,
Biotecnologia, Genética e Ingenieria Bioquimica. Si después de la remediacion, el suelo pretende

ser regenerado como soporte para el crecimiento de especies vegetales, debe participar ademas

la Edafologia.

Comentarios finales

Antes de concluir, conviene mencionar que este articulo no se prepart para dar cifras de éxitos y
fracasos, la intencion fue compartir [as experiencias adquiridas durante varios afios dedicados a la
evaluacion y ejecucidén en campo de técnicas de remediacion de suelos y acuiferos contaminados

con hidrocarburos.
\
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Introduccion

Durante el manejo y disposicion de matenales o residuos peligrosos, el suelo constituye la principal matriz
receptora. Cuando se trata de materiales sélidos, la afectacién al sueto es superficial en tanto no ocurra
una lixiviacion por efecto de la lluvia 0 por una autodescomposicion de estos. Si en cambio los materiales o
residucs peligrosos se encuentran en estado liquido, éstos pueden migrar hasta alcanzar cuerpos de agua
superficiles, o incluso, penetrar al subsuelo y alcanzar depdsitos de agua subterranea someros o
profundos. Tomando como referencia la legislacion ambiental vigente desde 19396, surge la cbligacidn de

reparar el dafo causado a los recursos naturales afectados.

El concepto de restauracion, que esta definido en la Ley del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al Ambiente
(LGEEPA) como el “conjunto de actividades tendentes a la recuperacién y reestablecimiento de las
condicicnes que propician la evolucion y continuidad de los procesos naturales” es tal vez la definicién mas
ammciosa con la cual se puede asegurar el equlibrio ecoldgico en su amplio sentido, pero su enfogue se
ve hmitado ante la actividad industrial, donde la cantidad de residuos o la concentracién de contaminantes
es en ocasiones muy alta o las condiciones del sitio son muy particulares. En estos casos, es cuando
conviene hablar de otro concepto como saneamiento o remediacion, terminos técnicos cuyo enfoque estd
dirigido especificamente a la reduccidn en la concentracion de contaminantes a niveles que no constituyan

un resgo para la salud o el amhiente en general,

Si los matenales o residuos peligrosos son solidos, es probable que después de su recoleccién con equipo
y personal especializado puedan ser llevados a un confinamiento autorizado. Sin embargo, cuando el
suelo y subsuelo quedan afectados aun después de retirar los materiales o residuos, es necesario aplicar
una remediacién. Para ello, existen una gran cantidad de técnicas que difieren en su base de
funcionamiento y por supuesto en su costo Muchas de ellas han sido aplicadas exitosamente, mientras

gue otras han ocasionado mayores disturbios ambientales que fos de la propia contaminacion.



Caracterizacion de sitios contaminados

Como paso previo a la restauracién es necesario realizar la caracterizacion del sitio contaminado, esta
reviste particular importancia, ya que esta enfocada a conocer en detalle el problema de contaminacion
{Saval, 1998a). El mayor porcentaje de las actividades se realiza en el propio sitio, mientras que otra parte
en el laboratorio. El trabajo en campo esta dingido fundamentatmente a evaluar la superficie y profundidad
que abarca la mancha de contaminacién en el suelo y si la afectacion ha llegado a un cuerpc de agua
superficial o subterraneo. Para ello se requiere de perforaciones, instalacion de pozos, mediciones en
campo y muestreos inalterados. El costo de las perforaciones esta en funcién del tipo de material
geologico, de la maquinaria requerida, de la profundidad que se pretende alcanzar y ademas de ias
actividades de muestreo que se hayan planeado para realizar en el momento de las perforaciones. Como
referencia se puede mencionar que el costo de perforacion por metro lineal varia entre $ 1000 y $ 3000
M.N. Respecto a la instalacion de pozos, su costo Hependera del uso que se les va a dar y de los
requerimientos solicitados para cada casao en particular, se cotiza por metro lineal hasta $ 5000 M.N.

Por lo gue respecta al muestreo, éste debe planearse cuidadosamente. Las muestras deben’ser
quimicamente Inalteradas y representativas de la contaminacion y del volumen de suelo contaminado.
. - . 4-
Recientemente la Profepa ha establecido que se requiere de una muestra por cada 100m’ de suelo, esto

es, una superficie de 100m?a 1 m de profundidad (Profepa, 1999)

Las actividades en el laboratorio se enfocan principalmente a los analisis para conocer el tipo y
concentracion de contammantes y con ello evaluar el riesgo que implica su presencia en el propio sitio.
Aqui, es indispensable definir claramente los metodeos analiticos a utilizar para que los resultados sean
utiles y no haya necesidad de repetir el muestreo, mas aun cuando se trata de muestras profundas. El

costo por analisis varia entre 3 500 y $ 1500 M N. segun las especificaciones de cada uno.

Como parte de la caractenzacién, se requiere también de pruebas de tratabilidad a través de las cuales es
posible demostrar que la concentracion de ios contaminantes puede ser reducida de manera efectiva. De
las pruebas de tratabilidad surgen las necesidades que se deberan satisfacer cuando se trabaje en gran
escala, asi como una estimacién del tempo de ejecucién y de los costos de la restauracion. La
caracterizacion y su costo son (inicos para cada sitio, aunque el tipo de actividades que se realicen sea

similar entre un caso y otro.

El resultado de una caracterizacion debe ser la propuesta dé restauracién del sitio, fa cual es también
Unica para cada sitio en particular. Puede constar de una o varias alternativas técnicas, o bien, una
combinacidn de varias. La estrategia a seguir en la restauracion es la decisién mas importante, por lo que
cualquier gasto que se escatime en la caracterizacién puede significar un dato necesaric para la
restauracion, que no se obtuvo en el momento adecuado



Técnicas de restauracion de sitios contaminados

De acuerdo con su base de funcionamiento, las técnicas de restauracion pueden ser fisicas, quimicas o
bioldgicas. Todas las técnicas tienen sus ventajas y limitaciones, las cuales conviene conocer para decidir
para qué casos aplica cada una de ellas {Saval, 1995). Existen técnicas que necesariamente se aplican en
el sitio contaminado (in silu) por ejemplo, aquellos casos donde el suelo superficial no requiere ser
excavado, cuando la contaminacién esta en el subsuelo y/o alcanza el nivel del agua subterranea, o bien,
cuando se trata de cuerpos de agua superficiales. Ctras técnicas se aptican fuera del sitio, por lo que se
requiere excavar el suelo contaminado y transportarlo a otro sitio para ser sometide a remediacion, aunque
esta opcidn es muy utilizada no se recomienda por e} riesgo que representa el manejo y movimiento de

contaminantes Un listado de técnicas de remediacion para suelo y subsuelo se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Técnicas de remediacion mas ulilizadas en México

Remediacion de suelo Remediacion de suelo Remediacidn de suelo profunde
superficial in situ fuera del sitio y agua subterranea in sifu
biorremediacién confinamiento aislamiento y contencion

labranza {tandfarming) incineracién atenuacién natural

atenuacion natural biorremediacion tavado {flushing}
oxidacion guimica oxidacién quimica bombeo y tratamiento
extraccion de vapores lavado adsorcion en carbon activado
solidificacion y estabilizacion estabilizacion en relleno biorremediacion

Seguimiento de la restauracion

Existen varios aspectos que deben ser tomados en consideracidn para dar seguimiento a la restauracién

de un sitio, entre los mas importantes se pueden citar:

1. la estrategia de muestreo, que incluye la periodicidad, el numero y la localizacion de las diferentes
muestras a obtener, que generalmente son de suelo y agua subterranea;

2 ladefinicion de los métodos analiticos a utilizar;

3 la elecciéon del iabaratono que realizara los analisis; y

4. la obtencidn de muestras no contaminadas en los alrededores para verificar los valores de fondo que

seran muy utiles en casos especificos, por ejemplo cuando se trata de metales pesados.

Las actividades de muestrec y analisis son de fundamental impontancia, ya que con ello se evalua el
avance de |la remediacion, se estima el tiempo necesario para alcanzar los limites de limpieza y se toman

las decisiones para el cierre administrativo de cada caso de restauracién de sitios contaminados.



Costos de restauracién de sitios contaminados

Existen varios factores que determinan el costo de una restauracion, entre ellos estan:
+ |a presencia de materiales y residuos aimacenados en recipientes

+ la existencia de un tiradero industrial

o el tipoy concentracién de contaminantes

« la profundidad de la contaminacién en e! suelo

« la existencia de contaminacion en el agua subterranea

* ~ la estrategla de remediacién que se pretende aplicar a suelo y subsuelo

s los limites de limpieza que se deben alcanzar

» las condiciones que debe tener el sitio después de la restauracion

s -el tiempo en el que se pretende realizar la restauracion

El costo de una restauracidn puede desglosarse en los diferentes conceptos gue la constituyen, los cuales
se enlistan en la Tabla 2. El porcentaje que cada concepto representa del total, sera diferente para cada
estrategia de restauracion, aquellas en las que se requiere equipo, éste concepto ocupara el mayor

porcentaje, especialmente en |o referido a operacion y mantenimiento.

Tabla 2. Desglose de los costos de restauracion

v equipo
. inversion -
» instalacion

s pperacion y mantenimiento

J proceso
« mano de obra y supervision

*» matenales consumibles

Y trabajo de laboratorio

« analisis de seguimiento
' ¥ trabajo de gabinete
+ planeacion e integracion del proyeclo

o analisis e interpretacion de resultados

Y costos indirectos




Encontrar en la literatura costos de restauracion ha sido el principal anhelo de aquellos interesados en el
tema, pero dado que cada estrategia responde a las caracteristicas de cada caso en particular, conviene
tomar cualquier informacién con cierta reserva. Algunas experiencias que se refieren a suelos
contaminados con hidrocarburos se presentan en la Tabla 3, aqui resaitan ios costos mas bajos para las
técnicas de biorremediacion y aln en este caso, las cifras tienen un importante intervalo de variacion. Esta
variacion se debe a las necesidades de movimiento del suelo cuando el tratamiento es en superficie o a la
instalacion de pozos si el tratamiento es in situ, actividades con las que se busca la oxigenacion y

homogeneridad del sistma, aspectos que son la base del éxito de una biorremediacion (Saval, 1998b).

Tabla 3. Costos de remediacién de suelos contaminados con hidrocarburos

Técnica de remediacion $ M.N./ m”suelo
Oxidacion quimica 200 - 700
Biorremediacién 50 - 800
Confinamiento - 500 - 800
Lavado 600 - 900
Incineracion 1000-1200
Estabilizacion en relleno 400 - 700

Toda remediacién tiene un comportamiento similar al que se representa en la Fig 1. La concentracién de
contaminantes baja notablemente al inicio, después la disminucién ocurre de manera mas lenta hasta que
tos cambios son minimos. Mientras tanto, el costo acumulado va siempre en aumento. El momento en que
la restauracion resulta incosteable debe ser previsto con anticipacién, méas aun cuando ia concentracion de
contaminantes esta lejos de los limites de impieza establecides. Si esto llegara a ocurrir, la Unica solucién
es buscar otra estrategia de remediacién, para lo cual los resultados de ias pruebas de tratabilidad seran

de gran utihdad

De lo anterior se concluye que el aspecto mas importante durante Ia restauracion de un sitio, es conocer la
concentracidn minima de contaminantes que se alcanza con la técnica de remediacion elegida, la cual

debe ser congruente con los limites de limpieza establecidos para un sitio en particular,

Limites de limpieza: normatividad y disposiciones vigentes

En ausencia de normatividad propia que establezca niveles de limpieza a alcanzar durante |a restauracion
de sitios contaminados, se han venido adoptando normatividades extranjeras. La mas coman es la que se
aplica para suelos y agua subterranea en los Estados Unidos de Norteamérica, la cual establece limites

permisibles que son particulares para cada uno de los Estados. En un analisis detaltado de dicha



informacion, se encontrd un amplio intervalo que varia incluso en varios érdenes de magnitud, ejemplo de
elio es el benceno, cuyo limite maximo permisible esta entre 0.005 y 50 mg/kg (Saval; 1999a). Con lo
anterior se puede establecer que un limite de limpieza puede ser tan riguroso que dificilmente podra
alcanzarse en una restauracién, o bien, puede ser tan alto que ain después de la restauracidn representa

un riesgo para la salud y para el ambiente en general.
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Fig. 1. Comportamiento de la remediacién de un suelo contammado

La experiencia documentada en |la materia ha creado ciertas tendencias de realizar estudios de evaluacion
de riesgo toxicoldgico y ecolégico para cada sitio, pero tampoco existe una normatividad propia que
establezca un procedimiento uniforme para realizar dichos estudios. Ademas, la aplicacion de los diversos
enfoques reportados pueden dar como resultade un intervalo muy amplio en las concentraciones
permisibles, dado que se realizan con base en supuestos y valores tedéricos que son tomados de la
literatura o de experiencias previas, situacién que es igualmente preocupante porgue no constituyen una

base verdaderamente firme para establecer limites de limpieza.

Tomando como base que el mayor nimero de emergencias ambientales con afectacion a suelo son las

ocasionadas por derrames de hidrocarburos, la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente establecié

en 1998 los Criterios Interinos de Limpieza para Suelos Contaminados con Hidrocarburos, los cuales se

presentan en la Tabla 4 (Profepa, 1998a; Cancino y col., 1998} Para el establecimiento de estos Criterios

se tomaron en consideracion tres aspectos principales.

1. la adopcidn de indicadores de riesgo a la salud, como son el benceno y ofros hidrocarburos
poliaromaticos considerados cancerigenos;

2. la distincion entre suelos segln su uso, para que en zonas industriales se permitan limites de
concentracion mas altos que en zonas urbanas, comerciales o agricolas;



3. las experiencias previas de restauracion en México, donde se han aplicado técnicas amables al

ambiente y se hayan alcanzado los limites de limpieza fijados previamente.

Tabla 4. Criterios interinos de limpieza para suelos contaminados con hidrocarburos

Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3
Uso de suelo. agricultura residencial industrial
forestal comercial
recreativo

de conservacion

Contaminante
{concentraciones en mg/kg, ppm, base seca)

Gasolina
HTPs 200 200 500
Benceno* 20 20 50
Toluengo 40 40 100
Xilenos 40 40 100
Diesel
HTPs 1,000 1,000 2,000
benzopireno* 0.08 008 0.80
benzo(a)antraceno* 0.80 008 8.0
benzo(b)flucranteno* 0.80 0.80 8.0
benzo(k)fiuoranteno® 8.00 8.00 80.0
crisenc® 80.0 80.0 800.0
Residuos aceitosos
HTPs 1,000 1,000 2,000
benzopireno* 0.08 0.08 0.75
benzo(a)antraceno* 0.80 ’ 0.80 7.5
benzo{b)fluorantenc* 0.80 0.80 7.5
benzolk)fluoranteno™ 8.00 8.00 75.0
criseno” 80.0 80.0 750.0

"compuestos cancerigenos

Fuente. Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, 1898a, Cancing y col , 1998.

Para la aplicacion de los Criterios Interinos de Limpieza en casos de restauracion, se deben cumplir dos
condiciones' el limite de concentracién del producto y el limite de concentracion de las substancias que

constituyen un riesgo a la salud.

Como complemento a los Criterios Interinos de Limpieza para Suelos Contaminados con Hidrocarburos, la
Profepa establecié en el primer semestre de 1998, las técnicas analiticas recomendadas durante la

caracterizacion de sittos contaminados y el seguimento de restauraciones (Tabla 4). La base de estas



decisiones radica en la aplicacién de métodos especificos para cada tipo de contaminante y en especial

para aguellos que son nocivos a la salud (Profepa, 1989).

Tabla 4. Métodos de analisis recomendados para suelos contaminados con hidrocarburos

Contaminante Método analitico base

Hidrocarburos base diesel Extraccion de la muestra de suelo con cloruro de metileno
Cromatografia de gases - lonizacion de flama (EPA 8015 B)

Hidrocarburos base gasolina Extraccion de la'muestra de suelo con cloruro de metileno
Cromatografia de gases - lonizacion de flama (EPA 8015 B)

Hidrocarburos recuperables de petroleo Extraccion de la muestra de suelo con clorure de metilenc

(petréleo, aceites y residuos aceitosos) . Espectrometria en infrarrojo (EPA 418.1)
Benzopireno Extraccion de la muestra de suelo con cloruro de metileno

Cromatografia - Espectrometria de masas (EPA 8310/8100/8270 C)

Benceno Extraccién de la muestra de suelo con cloruro de metileno
Cromatografia de gases - Espectrometria de masas (EPA 8240/ 8260 C)

Fuente. Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, 1999

Por otra parte, la falta de una normatividad en el area de restauracién de sitios contaminados, también
provocd la aplicacion de la NOM-053-ECOL/93 para el analisis de todo tipo de matenal o residuo de
caracteristicas desconocidas a través de pruebas de Corrosividad, Reactividad, Explosividad, Toxicidad e
Inflamabihdad (CRETI). La experiencia acumulada durante vanos afos ha demostrado que este
procedimiento esta lejos de arrojar resultados verdaderamente confiables para “basuras industriales” y no
es el adecuado para analisis de suelos contaminados. La recomendacién gue surge es una revision
detallada de las NOM-052-ECOL/93 y NOM-053-ECOL/93, para hacer las adecuacicnes necesarias.

Entre otras disposiciones oficiales, existe un Manual Técnico para la Atencion de Emergencias
Ambientales desarrollado por la Profepa, el cual contiene guias para la evaluacion de dafios ambientales y
para la determinacidn de acciones correctivas, donde se hace énfasis en et procedimiento a seguir durante

la caracterizacion y la restauracién de sitios contaminados (Profepa, 1998b).

Una propuesta para una normatividad ad hoc

El proceso de creacién de normas ambientales en México se ha dado, por lo general, tomando como

referencia regulaciones de ofros paises y sin tomar en consideracion la situacién especifica de México y la



experiencia practica acumulada a través de la participacion de los verdaderos expertos en cada area. Esto
ha generado normas que nc pueden ser aplicadas tal como fueron dictadas, porque estan lejos de la
realidad. Como ejemplo se puede citar ta NOM-087-ECOL/95, la cual se elaboré con la finalidad de
controlar la disposicion final a los residuos biolégice-infecciosos, pero que no tomd en cuenta las

dificultades econdmicas, en este caso, del sector salud.

Se ha detectado una marcada influencia de técnicas extranjeras que no son aplicables a la situacion
especifica de México, y gue se han fitrado a traves de intereses econdmicos de un importante nimero de
empresas que en su mayoria tienen poco dominio del tema. No todas las técnicas han mostrado ser la
mejor solucion para la restauracion de un sitio determinado y en muchos casos se han alcanzado los
limites de impieza a traves de actividades que no estan sustentadas en principios cientificos (Saval,
1999b)

Aungue se ha establecido que el costo de restauracion de un sitio es funcidn de varios factores, se puede
decir que en general es del orden de millones de pesos. Muchas industrias contaminadoras han gastado
varios millones de pesos para remediar suelos contaminados con el compromiso de alcanzar los limites de
impieza que se fijaron, pero sin conocer la base de funcionamiento de la técnica aplicada y sin saber si
_ sera una solucion permanente. Al paso del tiempo, el problema de contaminacion esta presente de nuevo
y en muchos casos, su magnitud es mayor que cuando se atacd por primera vez, pero dado que se
cumnplieron los objetivos en su momento, no hay nada gue hacer al respecto, excepto Iniciar una nueva
restauracion. En muchos casos, este es un comportamiento ciclico que ocurre con mas frecuencia cuando

los limites de limpieza son muy estrictos o los tiempos de ejecucion son muy cortos.

E! tema de la restauracion de sitios contaminados en México es todavia nueve, a pesar de ios muchos
trabajos que se han realizado especialmente en zonas afectadas por derrames de petrdleo o sus
derivadaos, pero aun hace falta adquirir mas experniencia dada la gran diversidad de casos.

. N
Tomando en cuenta fo anterior, no parece ser conveniente crear ahora instrumentos normativos definitivos
que después tengan que adecuarse, sin embargo, ante la urgencia de establecer reglas claras y la falta de
tiempo para tomar decisiones acertadas, surge como propuesta la posibilidad de crear Criterios y
Procedimientos Técnicos y Administrativos que puedan aplicarse en la practica con un seguimiento muy
cercano durante un periodo de tiempo bien definide al momento de su publicacion, De esta forma se
podria acumular experiencia que serviria como base para elaborar documentos que en el mediano plazo
se conviertan en Normas Oficiales Mexicanas. En el caso especifico de la restauracion de sitios
contaminados con hidrocarburos, 1a experiencia que se ha venido generando con la aplicacién de los
Criterios Interings de Limpieza constituyen una base idonea para el establecimiento de la normatividad
correspondiente. De la misma manera convendria proceder para el caso de suelos contaminados con

bifenilos policlorados, con metales pesados y con ofros contaminantes comunes en México.
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ATENUACION NATURAL

MEDIDAS CORRECTIVAS INTRiNSECAS QUE
REDUCEN LA CONCENTRACION DE CONTAMINANTES
EN SUELO Y SUBSUELO

|

RIESGO A LA SALUD




ATENUACION NATURAL -

Reduce el riesgo potencial de un sitio contaminado debido a:

Procesos fisicos (no destructivos)

v Dilucién
v Dispersion

v Volatilizacion

Procesos quimicos (no destructivos)
v Sorcion

Vv transformaciones abioticas

Procesos bioldogicos (destructivos)

v biodegradacion




ATENUACION NATURAL: Procesos fisicos

v DISPERSION HIDRODINAMICA

o difusion molecular: movimiento que se da como respuesta a un gradiente atin en
ausencia de flujo del agua subterranea

o dispersion mecanica: distribucién de moléculas debido a interacciones entre el
movimiento advectivo de los contaminantes y la estructura porosa del suelo
(mecanismo dominante)

»> dispersion longitudinal: esta en funcion del tamaiio del poro, se rige por la
direccion del flujo subterraneo

> dispersion transversa: perpendicular al flujo, se rige por la tortuosidad

“la dispersion hidrodinamica facilita la biodegradacion por disminucion de las concentraciones”




ATENUACION NATURAL: Procesos fisicos

v DILUCION POR RECARGA

inyeccion de agua al subsuelo

“la dilucion por recarga facilita la biodegradaciéon por la incorporacion de oxigeno disuelto”

v VOLATILIZACION

pérdida natural de la masa volatil

“la volatilizacion facilita la biodegradacién por la reduccion en la concentracion”




ATENUACION NATURAL: Procesos quimicos

v SORCION

¢ limita la movilidad de los contaminantes, por lo que reduce la porcion de
aquellos que estan en fase libre

¢ limita el tamano de la mancha de contaminacion

¢ se rige por las interacciones quimicas entre los contaminantes y la matriz
quimica del suelo '

e esta controlada por el contenido de materia organica

v REACCIONES ABIOTICAS

e reacciones de transformacion quimica (modificacion de la estructura
molecular) en ausencia de actividad microbiana




ATENUACION NATURAL: Procesos bioldgicos

v BIODEGRADACION

> reacciones de transformacion de compuestos organicos
a entidades quimicas cada vez mas sencillas
que pueden llegar hasta la mineralizaciéon (CO;, y H,0)

» utilizacién en cascada de aceptores de electrones disponibles
s oxigeno '
¢ nitratos (NOj’)
e sulfatos (SO4)
e i6n ferrico (Fe*)
e bidxido de carbono

» vias metabdlicas alternas para la degradacidén (reductivas)




CARACTERIZACION MICROBIOLOGICA

caracteristicas de la ACTIVIDAD DEGRADADORA

v bacterias totales
v bacterias heterotrofas
v bacterias tolerantes
Vv bacterias potenciaimente degradadoras -

vV bacterias que poseen genes catabdlicos (xy! E, ndo B, alk B)




ATENUACION NATURAL: Monitoreo periodico a largo plazo

v EN CAMPO

o perforaciones discretas a la profundidad de la contaminacion
e obtencién de muestras inalteradas

medicion in situ de gases:
(oxigeno, biéxido de carbono, nitrégeno, metano)

v EN EL LABORATORIO

cuantificacion de los contaminantes “objetivo” para la evaluacion del
riesgo a la salud ‘

cuantificaciéon de la masa total de contaminantes
cuantificacion de bacterias degradadoras
deteccién de genes catabdlicos

cuantificacion de aceptores finales de electrones




ATENUACION NATURAL: Condicionantes

Vv Pérdida documentada de la concentracion de contaminantes

v Registros de campo para demostrar que realmente
estan ocurriendo procesos naturales

v Ensayos en el laboratorio para confirmar la existencia
de una actividad biodegradadora

Cada monitoreo es una nueva re-caracterizacion




ATENUACION NATURAL

METODO NO INVASIVO DE REMEDIACION ACTIVA

U

TRABAJO POR HACER:

CONFIRMACION Y VIGILANCIA A LARGO PLAZO

i

DE LOS PROCESOS NATURALES QUE OCURREN EN EL SITIO




FACTORES QUE DETERMINAN EL
RIESGO A LA SALUD HUMANA:

PELIGROSIDAD

\ substancia cancerigena

\/ substancia toxica
e toxicidad aguda: sobredosis
e toxicidad cronica: bioacumulacion

v bacterias patégenas o manipuladas genéticamente

EXPOSICION

\/ rutas
¢ inhalacion de vapores
* ingestion
e contacto dérmico
v tiempo
e trabajadores
¢ residentes
v vuliierabilidad de Ia poblacion

e condiciones de salud
e edad



RIESGO A LA SALUD HUMANA

Evaluacion mediante el procedimiento RBCA
(Risk Based Corrective Action)

1. Reconocimiento del sitio afectado y sus alrededores
2. Identificacion del combustible contaminante

3. Identificacion y cuantificacion de las Substancias
Potencialmente Peligrosas (SPP) mediante analisis

4. Definicion de las caracteristicas fisicoquimicas de las SPP y
los mecanismos de dispersion

5. Definicion de las rutas de exposicion y caracteristicas de la
poblacion expuesta

6. Determinacion del factor general de riesgo de cancer y de
los indices de riesgo por intoxicacion

Resultados

vV Factor general de riesgo de cancer: uno de cada “n”
habitantes puede ser afectado (entre mayor sea “n” el
riesgo es menor)

v Indice de riesgo por toxicidad: niumero de veces que la

dosis esta por encima de la concentracion que no causa
daiio

v Limites permisibles basados en el riesgo a la salud
humana



RIESGO AMBIENTAL

v Destruccién de especies nativas del lugar

vegetales y/o animales

v Afectacién a cuerpos de agua superficiales

Informacion requerida para la evaluacion:

Caracteristicas del sitio

Conocimiento previo bien documentado de las
especies vegetales y animales existentes

Actividades de la region
Uso del agua
Calidad del agua documentada en estudios previos

Presencia de otro tipo de contaminantes



RIESGO DE EXPLOSION

V' Por acumulacién de gases en el subsuelo
e En sistema de drenaje y alcantarillado
e En ductos fuera de uso
¢ En tanques enterrados

o Entre las particulas del suelo

Elementos que favorecen una explosion:

1. Volatilidad e inflamabilidad tipicas del material
2. Un espacio libre que permita acumulacion de vapores
3. Una concentracion minima de oxigeno del 16%

4. Presencia de un detonador



RIESGO DE EXPLOSION

Indices de la National Fire Protection Association

(NFPA)
Gasolina Diesel
Salud 2-1 1-0
Flamabilidad 4-3 2-1
Reactividad 1-0 0-1
Temperatura de inflamacion °C -38 52
Limite de inflamabilidad en aire 14a7.6 % v/iv

Consideraciones de la USEPA
gasolina: riesgo agudo a la salud y riesgo de fuego

diesel: riesgo de fuego



RIESGO GEOHIDROLOGICO

Aspectos a considerar:

v Destino de los contaminantes en el subsuelo
V' Afectacion a fuentes de abastecimiento de agua potable

v Elementos que determinan la dispersion



ASPECTOS A CONSIDERAREN LA
EVALUACION DEL RIESGO GEOHIDROLOGICO

Vulnerabilidad del acuifero:

v profundidad del nivel estatico
v direccién y velocidad de flujo sﬁbterrz’meo
v material de la zona vadosa
v permeabilidad
v tipo de suelo
v tipo de roca
v pendiente del terreno

\/ recarga neta

Caracteristicas fisicoquimicas del contaminante:

v estado fisico |
v viscosidad
vV densidad
vV solubilidad
vV volatilidad



RIESGO GEOLOGICO

\/ Formacion de fracturas
v Ruptura de ductos subterraneos

vV Daifios estructurales por malas practicas de remediacion
e Sobreextraccion de agua subterranea
e Oxidacion de la materia organica del suelo
e Inyeccion de agentes ajenos al material original

e Entierro de materiales



RIESGOS ASOCIADOS A LA
CONTAMINACION Y REMEDIACION
DE SUELOS Y ACUIFEROS

Diferentes enfoques a considerar:

\ Riesgo geohidrologico
v Riesgo a la salud humana
\ Riesgo ambiental
v Rieséo de explosion

v Riesgo geolégico



PETROLED |
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Metano, Etano,
Propano, Butano,
Pentano, Hexano

Isobutano, 1sopentano
Necopentano, Iscoctano

Ciclopentano,
Cidohexano,
1,2,3-Trimetil-
cicdohexano
Decahidronaftaleno

Etileno, Propileno

Isoamileno,
1,3-Butadieno

Benceno, Tolueno,
Xilenos, Etilbenceno

Antraceno, Fenantreno,
Naftaleno, Criseno,
Pireno

Acido sulfidrico,
Mercaptahos, Sulfuros,
Disulfuros

Sulfuros ddicos,
Tiofenos

Benzotiofeno,
Naftobenzotofeno,
Dibenzouofeno

Pirrol, Piridina,
Indolina

Indol, Carbazol,
Benzocarbazol,
Qumoleina,
Benzoquinoleina

Dimetil &ter, Acetoina,
Anhidrido acético,
Metanol, Etanol,

Tetrahidrofurano,
Furanos

Difenil éter, Fenol,
Acido benzoico

CONSTITUYENTES DEL PETROLEO



CONTENIDO DE ALGUNOS HIDROCARBUROS

EN COMBUSTIBLES
Compuesto Gasolina Diesel
Benceno % 0.12-3.50 0.50
Tolueno % 2.73 -21.80 1.33
Etilbenceno % 0.36 -2.86 0.37
o-Xileno % 0.68-2.86 1.01
m-Xileno % 1.77 - 3.87 0.96
p-Xileno % 0.77 - 1.58 0.35

Naftaleno % 0.09 -0.49 0.50




- ALGUNAS CARACTERISTICAS DE

COMBUSTIBLES DERIVADOS DEL PETROLEO

Combustible Temperatura Viscostdad Gravedad
de ebullicion cinematica especifica
(°C) (centistokes) (g/cm’)
Gasolina 27 -225 0.5-0.65 0.680 - 0.760
Gasavion 27 - 135 - 0.739
Gasolvente 77-138 - 0.761
Gasnafta 142 - 187 - 0.768
Kerosina 130 - 288 - 0.800
Turbosina 149 - 288 - 0.810
Gasoleo 216 - 308 - 0.848
Diesel 216 -371 22-24 - 0.850
Aceites 300 - 500 65 -194 0.860 - 0.950
Combustoleo 315 - 545 - 0.960
Asfalto 315-545 - 1.034




ALGUNAS PROPIEDADES FISICAS

DE HIDROCARBUROS PUROS
Nombre del Férmula Punto de Gravedad
Hidrocarburo condensada | ebullicion especifica
0) g/em’
Metano CH,4 -164 0.466
Etano C,Hg -88.6 0.572
Propano C;Hg -42 0.501
Butano CsHyo -0.5 0.601
Pentano CsHio +36.1 0.626
Hexano CsH\4 +68.9 0.660
Heptano C;Hs +98.4 0.684
Octano CgHis +125.6 0.703
Nonano CoHyg +150.8 0.718
Decano C]0H22 +174.1 0.730
Pentadecano C,sHz» +270 0.769
Octadecano C,sHss +316.1 0.777
Eicoseno CyoHa +343 0.778
Triacontano CsoHso +449.7 0.775
Tetracontano CaoHso - -
Pentacontano C50H102 - 0.794
Benceno CeHg 80.1 0.879
Tolueno C¢H:;CH; 110.6 0.866
o-Xileno 1,2-(CH;),C4H,4 144 .4 0.881
m-Xileno 1,3-(CH3)»C4H,4 139.1 0.867
p-Xileno 1,4-(CH;),C4H4 138.4 0.861
Pentametilbenceno CsH(CH;)s 232 -
Hexametilbenceno Cs(CHs)g 265 -
Metilterbutiléter 55.2 0.741
Teramilmetiléter 85.0 0.764




SOLUBILIDAD DE ALGUNOS
HIDROCARBUROS PUROS EN AGUA

Compuesto Solubilidad
(mg/l)
MTBE _ 48 0060
TAME 2 640
n-hexano 18
Benceno 1 750
Tolueno 526
o-Xileno 175
Etilbenceno 169
m-Xileno 158
Naftaleno ' 31
Acenafteno 3.93
Acenaftileno 3.93
Indeno(1,2,3,¢,d)pireno ' 2.07
Fluoreno - 1.69
Fenantreno _ 1.00
Benzo(k)fluoranteno 0.430"
Fluoranteno 0.206
Pireno 0.135
Antraceno 0.045
Benzo(b)fluoranteno . 0.014
Benzo(a)antraceno 0.0067
Criseno . 0.0016
Benzo(a)pireno 0.0012
Benzo(g,h,i)perileno 0.0007
Dibenzo(a,h)antraceno 0.0005

La solubilidad puede ser influenciada por la presencia de otras sustancias
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EXPOSITOR: ING. JUAN MANUEL MUNOZ
PALACIO DE MINERIA
MARZO DEL 2001

1~ 3ces Zxeage- ==~ T ==~ s = == == == n- e T
1 23e ZiIo IE21T3EE IZ01-1887 “av IS10-0573 521000 AL

AT as Viraen - e Tacl = = Lol e H ~ i - [ -
13T oz Minena Caile 38 acuga Fimar siss Ceieg Cuauhtémoc ZACCE Mexica O F AFTC Posan VLLIEE



Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente Encro del 2000
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. contaminados ..

» Emergencias Ambientales

e Auditorias Ambientales

e Verificacion Industrial

» Abandonados

e Notificados voluntariamente

Efecto: perdida de la capacidad
productiva de los suelos, e
inhabilitacion para su uso
planeado o vocacion.

Quimicos + Erosion, desertificacion

° PROTFEPA



Entonces..

Coadyuvar en la definicién de la

politica en la materia.

Definir crzterlos ineamientos y niveles
de limpieza.

Definir técnicas y métodos de andlisis
de laboratorio.

Documentar métodos exitosos y no.

Preparar y mantener el Registro de |
Restauraciones RDR.

Definir programas de seguzmzento
posteriores al tratamiento.

P ———— —— e e et = =

11 PROFEPA




P4 Especificaciones de andlisis de laboratorio

para hidrocarburos:

Base Diesel y Gasolina (EPA 8015B)

Cromatografia de gases-lonizacion de flama
extraidos con Cloruro de Metileno

Recuperables del Petroleo (EPA 418.1)

Espectrometria en infrarrojo, extraidos con
Tetracloruro de Carbono ;Atencién!

e ———— e — T — e

Benzopireno (EPA-8310,8100 u 8270)
Cromatografia de gases, extraidos con Cloruro
de Metileno

Benceno (EPA 8240 u 8260C)

Cromatografia de gases-Espectrometria de
masas, extraidos con Cloruro de Metileno

e Base seca

— S ———

e e e

o PROFEPA



vi |

Actualizacion de los Criterios de
muestreo de suelos durante el proceso
de restauracion:

Muestra simple, puntual
cada 310 m? (18 x 18m) por cada
metro de profundidad “in situ”

Muestra compuesta por cada
500 ton (310 m?3) tratamiento “on site”

A juicio del representante de
PROFEPA, priorizar puntos mas
contaminados (hot spots)

— —— P ——— —

18 PROFEPA -



» Enfoque Edafolégico

e Niveles de restauracion y de accion
» Mantos freaticos someros
» Uso de suelo y ordenamiento ecolégico
» Procedimientos oficializados
(Entrega Manual Tecnico)
e Evaluacion de Riesgos a la salud
y al ambiente

» Notificados voluntariamente en ascenso

e Certeza juridica y técnica

20 PROFEPA



Tecnicas incluidas

1. Excavacion y Confinamiento

2. Extraccién de vapores

3. Lavado de suelos

4. Tratamiento térmico (desorcion,
incineracion, pozos térmicos

5. Neutralizacion

- 6. Oxidacion

7. Ozonizacion |
8.Estabilizacion/ Solidificacion (No HC)
9. Landfarming

10. Bioestimulacion /Degradacion

11. Biopilas

A ——

20 PROFEPA



Continuacion...
Registro de Restauraciones
e 125 restauraciones exitosas
e Once
¢ 37 empresas
¢ 29 sustancias tnvolucradas
e Mas de 1,200 mil toneladas
de suelos restaurados
- Tramos carreteros especial
mente peligrosos
- Retroalimentacion Areas

Normativas
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PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE

CLASIFICACION DE HIDROCARBUROS A
LOS CRITERIOS INTERNOS DE RESTAURACION

PROFEPA

Debido a que dentro de los Criterios Interinos de Restauracion de suelos contaminados solo
aparecen los relativos a Gasolinas, Diesel y Residuos Aceitosos, se propone la siguiente
clasificacion para aquellos hidrocarburos distintos a los tres mencionados, para los que
aplicarian los valores numéricos de los criterios mencionados, segun la siguiente tabla:

FICT B s b S erin TRO Ygpnae Veicnal

o Uoeocrdunn Avsitoson Tl erpey e v - St

Petroleo Crudo Diesel Gasawon

Combustoleo Turbosina Gasolvente
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T pmatmme T Veselmae I Gas Nafta
- Aceites Combustibles ‘7 “Eter de DCLFO‘EO_'
l|gerc>s
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e R e R R T ' Thinner

L Producto A!kllado

R

Arom:na

Aprobado on la XIX reunion del GDT. 31 de agosto de 1990

Ing. Juan Manuel Mufioz Meza Director de Apoyo Tecnico y
Seguimiento Periférico Sur 5000-3° Piso Col. Insurgentes
Cuicuilco 04530, México, D.F. Tel 606-86-30 Fax GG66-26-11

Email. jm_munoz@infosel.net. mx
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Qﬁ PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE

CRITERIOS INTERNOS DE RESTAURACION DE SULELOS
CONTAMINADOS CON HIDROCARBUROS
SEMARNAP
PROFEPA
Agricultura
Forestal Residencial Método
Uso del suelo: Recreativo de Comen il Industrial Analilico
conservacion erc (EPA)
mg/kg [ppm)
o ) L T go1s
Gasolina HC 200 200 500 8240u
Benceno 20 20 50 8260c
Tolueno 40 40 T 700 | 8240u
8260c
Xilenos 0 | 40 || T1e0 | 8240u
8260c
Diesel HC 1,600 1,000_‘__ ___::-____275(:):6“_“ o 8_0_1?)_=_
Benzopireno* 0.08 0.08 0.08 8310,810%u ~
8270 ‘ a
Benzofa)antraceno* 0.80 i o.éo ) ) :"_7_:5—0- __83"17)75_}1?003 -
8270
Benzo(b)fluoranteno® 0.80 0.50 17 g0 |8310,8100u
. 8270
Benzo(k)fluoranteno* || 8.00 | 800 80.0 8310,8100u
8270
Criseno* 80.0 80.0 ) 800.0  |[8310,8100u
8270
Residuos aceitosos N
HC recuperables ]| 1,000 “ 1,000 “ 2,000 ” 418 1
Benzopireno* 0.08 0.08 0.75 8310,
8100u
8270
Benzoantraceno™ 0.80 ___—O-.—B_O__-_m'— o ;—5”__ o éiﬁd?
. 8100u
8270
Benzofluoranteno® 0.80 080 | 75 | 830,
8100u
_ 8270
Benzofluoranteno* 8.00 8.00 750 | 8310,
8100u
8270
Criseno* 800 | 800 | 7s00 | 830,
8100u
8270 |

/0




auditad3

+

Contaminante (mg/kg, ppm} *compuestos cancerigenos

Pigina 2 dc 2

Acidos (acido sulfurico)

Bases (sosa)

S S

pH del suelo> 4

pH

‘del suelo

<10

Estos criferios son referencias genéricas. Cada propuesta de restauracion se resuclve caso

or ¢asao.

Para las mediciones inicial y de seguimiento de los contaminantes en suelos, se debera usar,
invariablemente el mismo método de laboratorio.

Ing. Juan Manuel Mufoz Meza Director de Apoyo Técnico y
Seguimiento Periférico Sur 5000-3° Pisc Col. Insurgentes
Fax: 666-26-11

Cuicuilco 04530, México, D.F. Tel. 606-86-30

Email: jm_munoz@infosel net.mx
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EVOLUCION RECIENTE DE LA CONTAMINACION ATAMOSFERICA GENERAD..  Pagma | de 2

" Método
Analitico
{EPA)

7120

’ 7061

[ 7080

7130

7471

7520
7741
7950

§260C

on
% PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE
’ 2do. GRUPO DE CRITERIOS INTERNOS DE RESTAURACION DE
SUELOS CONTAMINADQOS CON INOCRGANICOS TOXICOS
(METALES PESADQOS) Y OTROS
SEN AP
PROFEPA
Res_d‘ur”s;gal " “UsoAgricolamgikgppm | Usoindustriaimg/Rappm
de m
) Copt_glpina_nt_c_ ppm
PLOMO TOTAL 200 100 1,500
|ARSENICO TOTAL | 20 |20 R
| BARIO TOTAL | 750 1% i 1s00
CADMIO TOTAL 20 20 100
MERCURIO 20 20 100 o
_TOTAL R L
| NIQUEL TOTAL | 150 | o] 7100 N
| SELENIOTOTAL | 20 | 20 |00
| zINcTOTAL | 800 | s0 | %S0
CROMO TOTAL 375 5 750
| cranuro | 50 | 5 R
| ACRILAMIDA | 0.2 [ 002 o
ACRILONITRILO
1.4 0.02 4.8
PLOMO -
ORGANICO 05 0.1 1
RIDROCARBUROS - T
MONOAROMATICOS
TOTALES
(Arominas + otros
diselventes)
XILENO
40 40 100

|
|

Estos criterios son referencias gondricas. Cada propuesla de restauracidn se resuelve ¢aso por caso

En el caso parlicular del CROMO se podra solicitar Ja delerminacion de cronio hexavalente Cr O por el
moiodo EPA 7196 (Especirofotometria UV-Visible) con digestion alcalina (EPA 30G0A); siempre y cuando
exista duda sobre las rutas de exposicion por inhatacion, contacto dérmico e ingeslion

Para ¢l caso de METALES TOTALES, se debera solictar el mélodo de digestion EPA 30508 (Ihgestion
Acida) o el método EPA 3051 (Digestion Acida por Microondas)

En todos los casos se debera solicitar el pH de las muestras

e



EVOLUCION RECIENTE DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA GENERAD..  Pagina 2 de 2
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»

Para el caso de CIANURQOS, se debera solicitar el mélodo de digestion EPA 8013 (Extraccion de Cianuros).

Para la delerminacién de melales totales excepto Mercurio, se podrd optar por el uso de la Técnica de
Emisién por Plasma (Inductively Couple Plasma (ICP) por el mélodo EPA 6010A,

Para las mediciones mictal y de seguimiente de los contaminantes en suefo, se debera usar,
invariablemente, el mismo método de laboratorio.

Por cada 5, 6 0 7 mueslras se fomara una muestra control (testigo o de suelo no conlaminado), que debera
ser analizada de la misma manera que las muestras de suelo cortaminado

Aprobades o la XA reunion dol GOT O de novaedse o T

Actuahrados en by XAV ieimdn del GO 9 de Selnera ae 2000)
Ing. Juan Manuel Munoz Meza Director de Apoyo Técnico y
Segummiento Periférico Sur 5000-3° Piso Col. Insurgentes
Cuicuilco 04530, México, D.F. Tel. 606-86-30 Fax: 666-26-11
Email' jm_munoz@infosel.net.mx

™
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BIORREMEDIACION DE SUELOS Y AGUA
CONTAMINADA

TEMA

MARCO JURIDICO ADMINISTRATIVO PARA LA
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MARZO DEL 2001
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Marco Juridico Administrativo
—  para la Restauracion de - -
Suelos

Marzo del 2001

GDC



MARCO LEGAL

Reglamento Interior SEDESOL

Art. 36. EI INE tendra las
siguientes atribuciones:

Fraccion IV: Establecer normas y
criterios ecoldgicos para
restaurar la calidad del
ambiente.

Fraccion V: Determinar las
normas que aseguren la
conservacion o restauracion de
los ecosistemas.

———.
-




CLASIFICACION DE
SITIOS
CONTAMINADOS

Derivados de Emergencias
Ambientales

Detectados a través de
Auditorias Ambientales

Detectados a través del
Proceso de Verificacion
ndustrial

Abandonados
Otros

— — — ]

’ : GDC



REGLAMENTO INTERIOR
SEMARNAP

Del INE (Direccién General de Materiales,
Residuos y Actividades Riesgosas):

Art. 59 Fraccion X: Coadyuvar con la Procuraduria
Federal de Proteccion al Ambiente en la
determinacion de las medidas necesarias para la
atencién de emergencias ambientales.

De la Profepa (Direcciéon General de

Emergencias Ambientales):

Art. 68 Fracciones VI y VII: Formular
programas para la evaluacion,
restauracion y seguimiento de dafos
ambientales asi como para elaborar
programas para la identificacion,
evaluacidn y restauracidbn de sitios
contaminados gue pongan en peligro a
las personas o al ambiente.

4 GDT



REGLAMENTO INTERIOR
SEMARNAP

De la Profepa (Direccion General de
Emergencias Ambientales):

Art. 62 Fraccion X y Xlll: "Imponer las medidas técnicas
y de seguridad, asi como las sanciones que sean de
su competencia en lostérminos de las disposiciones
juridicas aplicables”, y "Coordinarse con las demas
autoridades federales, estatales y municipales para’
el ejercicio de sus atribuciones, asi como participar

en la atencidn de contingencias y emergencias
ambientales”.

De las Delegaciones de la Profepa:

Art. 82 Fraccidn XII: "Imponer las medidas de seguridad
que procedan, cuando exista riesgo inminente de
desequilibrio ecologico o casos de contaminacion

con repercusiones peligrosas para los ecosistemas,
sus componentes o la salud publica en las materias
competencia de la Procuraduria”.

11 GDC



Art. 170 De La LGEEPA

Cuando exista riesgo inminente de
desequilibrio ecoldgico...

La Secretaria podra ordenar alguna o
algunas de las siguientes medidas de
seguridad:

Fraccion lll: la neutralizacion o cualquier
accion analoga que impida que
materiales o residuos peligrosos

generen los efectos previstos en el
primer parrafo del articulo.

C

12 : GD



Art. 1/0 bisde la LGEEPA

Cuando la Secretaria ordene alguna
de las medidas de seguridad
previstas en esta Ley, indicara al
interesado, cuando proceda, las
acciones que debe llevar a cabo
asi como los plazos a fin de que
una vez cumplidas éstas, se
ordene el retiro de la medida de
seguridad impuesta.

13 GDC



MEDIDAS DE SEGURIDAD

« La neutralizacion o acciones
.. analogas
| Evaluacién de dafios
Propuesta de restauracion
Investigacion del accidente
Estudio de Riesgo
PPA

« Todavia no hay reglamento
para suelo

Hl
i

14 GDC




ENTONCES...

» Creacion Grupo de Trabajo
Participantes |
Objetivos de GDT
Avances

« Responsabilidad

 Exigencia restauracion (art. 1/70)
Proteccion del ecosistemay
componentes

« FFCC Gestion ante el INE

Risk Based Corrective Action Appled to Petroleum Release

* Procedimiento INE Evaluaciéon de
Riesgo

15 GDC



Objetivos del
Grupo de Trabajo

« Redactar y presentar la politica en
la materia.

» Definir criterios, lineamientos y
niveles de limpieza.

« Definir técnicas y métodos de
analisis de laboratorio.

« Documentar métodos exitosos y
no.

* Preparar y mantener el Registro de
Restauraciones RDR.

« Definir programas de seguimiento
posteriores al tratamiento.

17 GDC



L i
rs “ e

CRITERIOS DE
RESTAURACION

(Suelo y Agua Subterrdnea)

A "Niveles de fondo”

A limites de deteccidén

A niveles no detectables
BADT

ROD's Superfondo

A estandares, normas o
lineamientos existentes

A través de Evaluaciones de
Riesgo a la salud

GDC



Semarnat

Anteproyectos de Reglamentos
« Secretaria

 Materiales, Actividades,
Residuos Peligrosos

y Restauracion de Suelos

* Nuevas disposiciones

« Nuevos responsables

« Nuevos tramites

El suelo contaminado no es un
RESPEL, se gestiona de manera
partiCL_JIar

GDC
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INTEGRANTES
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Integrantes

e Procuraduria Federal De
Proteccion Al Ambiente

o Instituto Nacional De Ecologia
e Comision Nacional Del Agua
* Gobierno Del Distrito Federal

o Universidad Nacional
Autonoma De Mexico

e Universidad Autonoma
Metropolitana

o CINVESTAV, IPN
o [TESM
o CINAM



Aportaciones del GDT
‘a la Gestion de Suelos
Contaminados

eManual Técnico (Guias)
¢10 Grupo de Criterios Interinos

eDictamen sobre el encapsula
miento con cemento, cal y arena

eMétodos inaceptables



Aportaciones del GDT
a la Gestidon de Suelos
Contaminados

eEspecificaciones de lab para HC
eActualizacion 99 y 2000 Guias
Criterios de muestreo de suelos

eDictamen sobre tanques
enterrados



Aportaciones del GD
a la Gestion de Suelos
Contaminados

eClasificacion de hidrocarburos

Dictamen sobre el proceso de
Atadura quimica

¢209 Grupo Criterios Interinos

eEspecificaciones de lab para
Inorganicos toxicos (MP)



Aportaciones del GDT
a la Gestion de Suelos
Contaminados

eTécnicas demostradas
eRegistro de Restauraciones

eDisposiciones y Procedimientos
para la caracterizacion y
Restauracion de Suelos
Contaminados



Invitados

Laboratorio Comerciales
Consultorias especializadas

Industrias con problematica
particular

Petroleos Mexicanos



Perspectivas

Foro de Consulta permanente
Criterios diferenciados
Criterios para plaguicidas
Oficializacion de Procedimientos

DOF
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BIORREMEDIACION DE SUELOS Y AGUA
CONTAMINADA

TEMA

MUESTREO DE SUELOS CONTAMINADOS

EXPOSITOR: ING. JUAN MANUEL MUNOZ
PALACIO DE MINERIA
MARZO DEL 2001
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 Definicion : T

Es aquel que se realiza sin modificar la
composicion de la muestra, ya sea por
perdida de sus componentes o0 por

adicion de una sustancia, que puede ser .
incluso agua.

El muestreo de suelos se efectua
principalmente  para verificar

el
cumplimiento de la normatividad en :

* Lugares donde se derramdé un material
peligroso.

* Lugares donde se ubicaron una o
varias industrias.

* Lugares o sitios abandonados.

[gW]



Objetivos principales del plan de
accion :

e Maximizar la  seguridad  del
personal.

 Minimizar los tiempos.
e Minimizar costos.
e Reducir errores.

 Proteger la 1integridad de Ilas
muestras colectadas.



N\

Pasos esenciales :

1.- Informacion  Sobre los
Antecedentes del Sitio a
Muestrear

» Caracteristicas del sitio.
e Tipo de contaminante.

« Tiempo del contaminante presente
en el sitio.

e Antecedentes historicos del sitio.

e Informacion lo mas precisa posible,

para la estrategia de muestreo a
utilizar.




v

2.- Factores que determinan el
comportamiento de los
contaminantes en el suelo.

 Permeabilidad del suelo.
» Porosidad.

« Granulometria.

* Conterudo de Agua.

* Tipo de Contaminante.

AN

Suelo contaminado es una mezcla
compleja de liquidos, semisolidos,
lodos o solidos (granulos, terrones o
rocas). Determina el equipo de

muestreo a utilizar.



V|

3.- Seleccion del Muestreador
Apropiado.

» Profundidad a la que se beberd
muestrear.

e Caracteristicas del suelo.

e Volumen a muestrear.

Twpos de muestreadores :

(Cucharones, Hand Auger,
Muestreadores de Percusién,
Muestreador de Grano, Tubo Partido,
etc).



v

4.- Seleccion del Recipiente
Apropiado.

« Compatibilidad con el material a
muestrear.

* Resistencia del recipiente a la
ruptura. |

 Reacciones  quimicas con la
muestra.

* Pérdidas por evaporacion.
* Volumen requerido.

Preferentemente para el muestreo de
suelos se debera considerar
recipientes de boca ancha.




v/

5.- Estrategia de Muestreo.

Para la estrategia de muestreo
existen bdasicamente dos
procedimientos :

» Muestreo Dirigido o a Juicio de
Experto (no estadistico).

Se tiene informacion previa del sitio,
se conoce el compuesto, analisis
dirigido. Ejemplo (Emergencias
Ambientales).

 Muestreo Estadistico.

No se cuenta con informacién, es
necesario muestrear toda el area, ha
transcurrido un intervalo de tiempo
considerable. Ejemplo (Sitios
Abandonados).



« Cantidad de la Muestra.

Determinada por el numero y tipo de
parametros a analizar.

Las cantidades son las siguientes en
pEeSO seco :

» Nitrogeno,Fosforo,

Potasio y pH ------------—---—--———- 250 gr.
e Textura y Densidad ----------- 500 gr.
o Inorganicos TOXICOS --——-------- 150 gr.
» Hidrocarburos ----------------—--- 500 gr.

Cantidades definidas por el GDT el
12 abnil 2000



6.- Precauciones Durante en
Muestreo.

Cuando  se muestrean  suelos
contaminados se deben tomar en
cuenta todas las precauciones
posibles, ya que se puede estar
expuesto a :

e Presencia de materiales que
pueden liberar gases toxicos.

e Materiales corrosivos.
* Materiales inflamables.

La informacion previa ayuda en la
seleccion del equipo de proteccion
personal. (Niwveles A, B, C y D)

10



& 7.- Manejo y Preservacion
Adecuados de las Muestras.

e Sellarse adecuadamente las
muestras.

e Fvitar en lo posible el wuso de
preservadores o aditivos.

» La muestra debe refrigerarse entre
4°C y 6°C.

n 8.- Identificacion de las Muestras.

e Numero de muestra.

Profundidad.

Fecha, hora de recoleccion.

* Nombre del técnico. 11



m 9.- Registro de la Informacion

de Muestreo en Bitacora.
e Motivo del muestreo.

* Descripcion y localizacion del sitio
contaminado.

 Responsable de la contaminacion.

* Localizacion de los puntos de
muestreo.

* Observaciones en campo.
 Fecha y hora de recoleccion.
* Equipo de muestreo utilizado.

* Numero de identificacion de la
muestra.

* Referencias con mapas, fotografias,
etc.



10.- Llenado y Registro de la Cadena
de Custodia.

Para  documentar formalmente la
transportacion y movimientos de las
muestras desde el momento de su
recoleccion hasta su ingreso al laboratorio
debe llevarse un registro de cadena de
custodia.

La cual cuenta con Ila siguiente
informacion :

« Numero de muestras.

* Responsable que solicita el analisis.
» Parametros a determinar.

e Lugar y‘ direccion de recoleccion.

» Nombres y firmas de los custodios. |,



Proceso de Restauracion

 Una muestra simple y puntual por cada
310 m? por cada Im profundidad
cuando se realice tratamiento “in situ”

* Una muestra compuesta por cada 500
ton (310m? cuando se realice
tratamiento “on site”.

» Una muestra por cada 310m? en el
fondo de la fosa cuando se realice
tratamiento “ex situ”.

Procedimiento de aseguramiento de
calidad - se tomara una muestra
duplicada por cada 5, 6 6 7 muestras

. tomadas. (Juicio de experto) y



S TTC T/ AS S T TR 11241 S STV TT

b s s

" e }u
I A L B Heerpr > TTIVRYT 7 ]TT'!II‘IHP"

FACULTAD DE INGENIERIA U._N._A _M.
DIVISION DE EDUCACION CONTINU A

“Tres décadas de orgullosa excelencia”™ 1971 - 2001

CURSOS ABIERTOS

BIORREMEDIACION DE SUELOS Y AGUA
: CONTAMINADA

TEMA

RESTAURACION DE SUELOS CONTAMINADOS
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“Restauracion de suelos contaminados”

El suelo desde el punto de vista edafologico (pedologico)

Silke Cram
L.aboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos del Ambiente
Instituto de Geografia
UNAM

S. Cram
LAFQA, IG, UNAM



PEDOLOGIA - es la ciencia del suclo que se ocupa de analizar el origen del
suelo; estudia, examina y clasifica los suelos en sus modificaciones dentro de su
situacion natural (Buckmann, 1977)

EDAFOLOGIA - es la ciencia que se ocupa de analizar la influencia de los
suelos sobre los organismos vivientes; particularmente plantas, incluyendo el uso
del suelo por el hombre para el crecimiento de las plantas. (SSSA 1996)

SUELO

i) material mineral y/o organico no consolidado sobre la superficie de la tierra que
sirve como un medio natural para el crecimiento de las plantas

ii) material mineral y organico no consolidado que ha sido sujeto a y muestra
efectos de factores y procesos formadores.
Un suelo difiere del material del cual se ha formado en muchas propiedades y
caracteristicas fisicas, quimicas, biologicas y morfologicas (SSSA 1996)

S. Cram
LAFQA.IG, UN



tiempo (clima, material parental, relieve,

t°C
PP

L

textura

compaosicion
mineraldgica
quimica

Y

geoformas
pendiente
exposicion

organismos)

Y

animales
plantas

hombre

S. Cram
LAFQA, IG, UNAM



FACTORES PROCESOS PRODUCTOS DE
primarios DESCOMPOSICION

PROCESQS
secundarios

hidrolisis
hidratacion
solubilizacion
oxidacion

material

parental \

— w» | residuos resistentes
cuarzo, zircon

reduccion

compuestos . .

secundarios intercambio

oxidos, silice - t Ide cationes
h inerales arcillosos ransiocaciones | . SUEL

clima “ miner dispersion
agregacion

b precipitacion

“en solucion /
Na, K, Ca, Mg

HCO3, CI, SO4, |~
HoPOy4, SiO4

humificacion,
transformaciones

organismos —s- for
de nitrégeno

rficial
humus, NO3, NH, | agua superficia

y profunda
acidos organicos
= -
TIEMPO
S. Cram

r LAFOQA. IG., UN



COMPONENTES DEL SUELO

tamafio superficie
(mm) especifica
' arena 2-0.02 < 0.1 mZg-l
minerales limo "0.02 - 0.002 ol -]
45 %
arcilla . < 0,002 5 -500
materia organica
5%
800 - 1000
agua 25 %
aire 25%

microorganismos: lombrices, insectos, bacterias, hongos, algas, nematodos etc.

S. Cram
LAFQA.IG, UNAM



componente
30% mineral
45%

30%

S. Cram
LAFQA. IG. UN



pH

¢

contenido de

textura - nutrlmentos - : , .
materia organica
\ estructura
/pOFOSIdad N
caracterlstlcas contenido de A
mecanicas - gereacion
? disponibilidad

S, Cram
LAFQA. 1G. UNAM



FUNCIONES DEL SUELO

Produccion de biomasa

Reactor: filtro, amortiguador, transformador (regulador de la calidad del
agua y del aire)

Habitat de organismos y reserva geneética

Medio fisico para sostener estructura socioeconémica, habitacion,
desarrollo industrial, sistemas de transporte, recreac:on disposicion de
residuos .

Fuente de materiales como arcilla, arena, grava, minerales etc.

Parte de nuestra herencia cultural que contiene tesoros arqueoldgicos

y palentolégicos importantes para preservar la historia de la tierra y la
humanidad

S. Cram
. LAFOA, G, UN
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TEMA

EL SUELO, DEFINICIONES

EXPOSITOR: DRA. SILKE CRAM
PALACIO DE MINERIA
MARZO DEL 2001



Curso “Restauracson de suclos comaminados™
S Crnme LAVOQACEnst de Geogralia, [INAR

Organismos del suelo

Carpenter anl

=

Mitipede \ -

~

% ﬂ{th‘__:

bacterias

Nebel, 1993 Environmental Science



Cinso Restauracrim de suelos contminados”
S Crann LATOA [ost de Geogentin, UNARY
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Nebel 1993, Enviromental Science



Cuarso “Restauracion de suclos contiimmnados™
S Cramg LAFOQA Inst de Geopralia, LINARM

Triangulo de texturas
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Nebel 1993, Enviromental Science
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CONTAMINADA

TEMA

EL SUELO DESDE EL PUNTO DE VISTA EDAFOLOGICO
(PEDOLOGICO)

EXPOSITOR: DRA. SILKE CRAM
PALACIO DE MINERIA
MARZO DEL 2001
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Fiuidized bed incineration

Rotary kiln incineration

Pyrolysis - incineration

Ex situ vitrification

In sity vitrification

Low Temp. Thermal desorption

jewsay

Soil Vapor extraction {SVE)

Thermally enhanced SVE

FBojouyse]

Soil Flushing

Soil washing

Solvent Extraction

Dehalogenation

|edisAdneanuayd

SolidificatioryStabikzation

Ex situ biodegradation

Landfarming

In situ Biodegradation
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Halogenated semivolatiles | @[ @[ @ A1 @] M A)A|lA|AJAA[A[ATA A A
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Reducers AlG|ATAIA] DD OJIA[I[IA[®[x]x]|x

a) Adapted from US EFA, 1989
b) Phiyroremediation of metals and radionuclides will reqiiire biomass
collection and disposal.



PEDOLOGIA - es la ciencia del suelo que se ocupa de estudiar el origen del suelo;

examina y clasifica los suelos en sus modificaciones dentro de su ambiente natural
(Buckmann, 1977)

EDAFOLOGIA - es la ciencia que se ocupa de analizar la influencia de los suelos sobre
los organismos vivientes; particularmente plantas, incluyendo el uso del suelo por el
hombre para el crecimiento de las plantas. (SSSA 1996)

'SUELO

i) material mineral y/o organico no consolidado sobre la superficie de la tierra que sirve
como un medio natural para el crecimiento de las plantas

.ii) material mineral y organico no consolidado que ha sido sujeto a y muestra efectos de
factores y procesos formadores. Un suelo difiere del material del cual se ha formado en
muchas propiedades y caracteristicas fisicas, quimicas, biologicas y morfologicas (SSSA
1996). '

iii) Se refiere a todo material no consolidado que normalmente se encuentra sobre la
superficie terrestre, incluyendo, pero no se limita solamente a estos materiales, limos,
arcillas, arenas, grava y pequefias rocas. (Lee, 1992 Environ. Engineering Dictionary)

S. Cram
LAFQA,Ir NAM



SALUD DEL SUELO - es la continua capacidad de! suelo de funcionar como un
sistema vital viviente dentro de un ecosistema y sosteneris
productividad biologica, mantener la calidad del aire y del -

agua, mantener la salud de las plantas y del ser humano
! (Pankhurst et al, 1997).

CALIDAD DEL SUELO - es la capacidad de un tipo especifico de suelo de
. funcionar dentro de ecosistemas naturales o “artificiales
(manejados por el hombre) y sustentar |la productividad
animal y. vegetal, mejorar la calidad del aire y del agua y

sostener la salud y el habitat del ser humano (Seybold,
1999).

Calidad del suelo en agronomia — la aptitud del suelo de sustentar el crecimiento

de los cultivos 3in sufrir una degradacién o afectar el
ambiente.

/ -

La capacidad (del suelo) de funcionar
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FUNCIONES DEL SUELO

Produccion de biomasa

Reactor: filtro, amortiguador, transformador (regulador de la calidad del agua
y del aire)

Habitat de organismos y reserva genética

. o Medio fisico para sostener estructura socioecondmica, habitacién, desarrollo

industrial, sistemas de transporte, recreacion, disposiciéon de residuos ....
¢ Fuente de materiales como arcilla, arena, grava, minerales etc.
e Parte de nuestra herencia cultural que contiene tesoros arqueolégicos y

palentolégicos importantes para preservar la historia de la tierra y la
humanidad

S. Cram
LAFQA,IG 'AM-



COMPONENTES DEL SUELO

tamaiio superficie
(mm) especifica
' arena 2-0.02 <0.1 m2g-1 -
minerales limo 0.02 - 0.002 0.1-1
45 % :
arcilla < 0,002 5-500
materia organica
- 5%
800 - 1000
agua 25 %
aire 25%

microorganismos: lombrices, insectos, bacterias, hongos, algas, nematodos etc.

S. Cram
LAFQA, IG, UNAM



Compornentes d L svelo

t wedo SUP. €SP .
| (rm) | vp. €SP
Minerale s rarem. 2 - 002 < 0.4 m"/,_

us% |
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tamanos de part culas y poros
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Biomass

Trophic or
lunctional
groups

Processes/
preducts

Soil

Soil organic matter
0.1-10%

¥

Living 15%

Mineral componenl
>90%

Non-living 85%

/ N

Macro-organic Humus Incrt
matter 70-85% carbon
10-30% ’ 5-20%
i
Roots 5-15% Fauna 5-10% Microorganisms 75-90%
—
Nematodes Prolozoa Decomposers Algae
1 _—
Earthworms Microarthropods Y ‘ Mycorrhizae
N,-lixing
microorganisms Denitritying
microorganisms
Microbial MNutrienl Enzymes Aggregalte
respiralion mineralization stabilization

Fig. 17.1. Composition of a typical fertile soil in terms of its biota, functional groups of microorganisms and
processes/produclts carried out by microorganisms. Numbers are percentage dry weight (after Theng et af., 1989).



Funciones de los organismos edaficos:

_, funciones | grupos
"~ mezcla'de residuos vegelales con el suelo mineral todos
mezclar y allojar lombrices, roedores
_mezcla de-materiai organico y mmeral y formacion  lombrices. quildépodos
“'de’migajon

estabillzacion de agregados por segregacion de microorganismos
mucosas

entrelazamiento de agegados hongos, algas
descomposi01on mecanica de residuos de tallos y fauna

raices

descomposicion de residuos organlcos lodos

minerajizacién de materiales organicos y fiberacion sucesiones de organismos
de: nutrimentos

formacién de compuestos humicos hongos, actinomicetos,
: (bacterias)

fijacién de nulrimentos (y proteccién a que sean todos

lixiviados)

promocion del lntempensmo quimico lodos

promocion del desarrollo vegetal por secrecion de  microorganismos
suslancias activas

lransiormacsén de compuestos nitrogenados algunas baclerias
.n]acién;deinnrégeno atmosterico algunas baclerias y algas
oxldaclén 'y/reduccién de compuestos de S. Mn, N algunas baclerias -

yC -

restriccion. de fitopatogenos y descomposicion de microorganismos
blomdas

)

E_iequ_enmlehtos ambientales de los organismos edaficos:

- alimeniacion: fitéfagos zoolagos  saprofagos
' foloautotrofos quimiautolrofos
nilrosomonas NH4 - NO2
nitrobacter NO3 - NO2
Lepothtix Fe2+ - Fe3+
Thiobacillus H2S - SO4
aerobios anaerobios (NO3, S04, CO2, Fel3+, Mn4+)

- humedad

- relacion 02/ H20

- concentracién de CO2

- lemperatura

- luz:Uyv

- pH . -
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Procesos pedogenéticos con relacion al valor  Movilidad de nutrimentos con relacién al
del pH {ancho de Ia banda = inlensidad del proceso) valor del pH (ancho de la banda = movilidad)

pH 3 4 5 6 7 8 9 pH

Iinlernperismo quimico

3 4 5 6 7 8 9
loxicidad de Al.

. ' —nnl
‘neotormacic‘m de minerales> Fl-rr—~—— loxicidad de _‘_<OH'

sl o scomposicion de materia orgdnica)

B - clividad biologica

agregacion

) DN

lixiviacion de arcillaspm

|movilizacuc’>n de Fe y Al '

0

jeb]
I Z
— + %)
ly;
o .
B

(luente: Schroeder, 1969)
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ADICIONES

- agua : pp, condensacion : | PERDIDAS
escorrentia - - agua : evapotranspiracion

02y CO2 - N : denitrificacion

-N,Cly S - C - oxidacién de la M.O. (CO»)

-MO. - \ - sedimentos : erosion

- materiales (sedimentos, suelo) ' - energia por radiacion

- energia del sol

™~

) R TRANSFORMACIONES
T_RANSLOQA_\CIONES // 7 ' - - humificacion de la M.O.
- arcilla, M.O, oxndos /// - reduccion del tamano de particula por
- circulacion de nutrimentos / intemperismo '

- sales solubles - formacion de estructura y concreciones
_ - / - transformacion mineral
' / . -reacciénes con arcillas y M.O. |

PERDIDAS
-agua y materiales
en solucién o suspension
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! Relationships with time

Roclke Ranker Cambisol
Depth Entisol Ochrept
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Tenyxerie

femperature

Haunfall

o Hot (centimetersaenr)

The relationship between rainfall. temiperawre, and vegeation.
Rainfall determines the basic wpe of vegewation, and temperatwre s responsible for
alierations in this basic npe,



4. Nomenclatura y designacion internacional de horizon-
tes

La nomenclatura qle se presenta a continuacion se basa en la propuesta por FAO (1988) y
se agregaron algunos sufuos propuestos por el Soil Survey Manual (1993) y otros por los
autores

kS

Los honzontes Drmc:pales se deagnan con letras mayusculas

N

H H Qrizanté orgdnico, producto de la agumulacion de materia orgamca depositada en fa
superﬂcne bajo condiciones de galuraciog de agua durante peno os largos (a menos -
que el sitio se encuentre drenado artificialmen’e); contiene mas de 30% de materia

' orgénica, si sus contenidos de arcilla en la fraccion mineral son mayores que 60%,
0, 20% de materia orgamca si la fraccion mineral no contiene arcilia, o contenidos
intermedios de materia organica en caso de contenidos de arcilla mterrnedlos a los
mencionados.

O Horizonte orgdnico, producto de la acumutacion de materiales organicos depositados

en la superficie, que turade con agua por periodos mayores a po-
cos dias por afio y que contiene mas de 35% de materia organica.

A Horizonte mineral de superficie que muestra acumulacion de materia organica humifi-
Lada, o cuya morfologia es producto de pedogénesis, pero sin Tas caracteristicas de .
los horizontes E o B.

E Horizonte mineral que muestra una acumulacion de particulas de Ias fracciones de
limo y arena ricas en minerales resistenles, es el resultado de una eluviacion de
arcillas, hierro y aluminio o una combinacién de éstas.

1
i
i
‘

B  Horizonte mineral que carece de estructura rocosa (o por lo menos no es evsdenle) y i
e ————— e T B '

que se caracteriza por una o mas de las S|gu10ntes propiedades; ' !

s a) muestra una iluviacién de arcillas, hierro, aluminio o humus, sola o en comblnamo-

nes;
% b) tiene una concentracion residual de sesquidxidos con relacion al material parental;
a ¢) muestra una alteracién de las condiciones originales del material parental con
respecto a que presenta neoformacion de arcillas y 6xidos de Fe y Al, ademas de
formacion de estructura granular, en bloques o prismatica. -

C - Horizonte'o capa mineral no consolidado, a expensas del cual se forman los
Horlzontes ﬂ y B .Y que carece de propledadeo caracteristicas de los demas
horlzpn!es pnncrpales .

R Hoca consohdada subyacenle

Siohe 199¢
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Acumulacién de materia organica bajo condicicnes temporales de saturacién de agua,
pero durante periodos mas cortos que los necesanos para el desarrollo de un horizonte
H (por ejemplo: Aa = Anmoor}.

Horizonte enterrado o fésil (por ejemplo: Btb).

Acumulacion de congreciones, generalmenle se usa en combinacion con orto sufijo,
que mdlque la, naluraleza de las concreciones.

Horlzonte que. ‘mueéstra eluviacién moderada (menos que E) de arcillas, compuestos
orgamcos “hierro'y aluminio (por e;emplo Ae).

Fermentacién de la materia organica (por e;emplo Of)

"Horizonle moteado, que indica diferencias €n’condiciones de 6xido-reduccion (por

e]emplo Bg, Btg, Cg). ,

Acumulacion de materia organica en-horizontes minerales-(por ejemplo: Ah, Bh). Solo
se usa si el horizonte no presenta disturbios por uso de arado, pastoreo u otra actividad
antropica (por lo tanto los sufijos h y p (ver abajo} son excluyentes mutuamente).
Presencia de jarosita {por ejemplo, en un horizonte sulfarico).

Acumulacion de carbonatos de calcio.

Horizonte fuertemente cementado, consolidado, endurecido. Este sufijo generalmente
se usa en combinacion con otro que indique la naturaleza del material cemen-tante
(por ejemplo: Cmk = horizonte petrocalcico dentro de un horizonte C; Bms honzonte
placico, es decir espddico endurecido). -
Acumulacién de sodio (por ejemplo: Bin = horizonte natrico).

Alteracion in sity muy avanzada, dominancia de la fraccion de arcilla y de arena rica en
cuarzo; la arcilla mineral dominante es la caolinita. lgualmente dominan los
sesquioxidos de fierro y aluminio (por ejemplo, la gibsita y hematita).

Horizonte disturbado por arado u otras labranzas (por ejemplo, Ap).

Acumulacién de silice {(Cmq).

Fuerte reduccion como resultado de condiciones andxicas prolongadas {(por ejemplo,
por agua freatica (Cr)).

Acumulacién de sesquidxidos (por ejemplo: Bs = horizonte espodico).

Acumulacién de arcillas por iluviacion {por ejemplo, Bt = honzonle argico).

No especmcado

Horizente con fuerte, carécter vérico (resultado de la presencna de arcﬂlas expandlbles
Muestra facelas de friccidn-presion).”

Alteracion in situ reflejada en mayores contenidos de arcilia, color mas rojizo y
presencia de estructura;’en comparacién con el horizonte subyacente (por. ejemplo:
Bw).

.Ocurrencia,de un fragipan (por ejemplo, Btx).

Acumulamon de yeso (por ejemplo: Cy).
Acumulacién de sales e mayor solubilidad que el yeso (Az, Ahz)

Siefe 199¢



: Ejemplos de secuencnas de horlzontes de algunas de Ias prmc:pales

unidades de suelo

Fluvisot eutrico”
Fluvisol calcérico

" .Gleysol eutrico
Regosol districo
Leptosol réndzico -
Andosol malico
Vertisol eutrico

Cambisol calcarico :

.+ Gypsisol eutrico

- Feozem calcarico
Luvisol albico
Planoso! mdlico
- Podzol haplico

Ah-C1-Ab-C2-C3

Ap-Ck1-Ab-Ck2- C3

Ah-Bg1-Bg2-Cg

. Ap-C1-C2

Ah-mCk
Ah-Bw-Cw-C
Ap-A-AC-C1-C2

: ~Ah-AB-Bwk-Cw-C _:
- Ah-AB-Bty-Cy
‘Ap- Ahk1-Ahk2-C
. .. Ap-E-Bt1-Bt2-Ct
Ah-E-Btg1-Btg2-Cg

Ah-E-Bhs-Bs-BC-C

R
g5l
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Histisols
(organic}

Gelisols
{permialrast)

Alfisols
{mildly

acid elays)

Ultisols
(strongly
acid clays})

"
3

Enlisols

JEreTT LA ca gt e mpraien i

o Ayl et .
" Wet, tropical lorest,lextreme weathering, | Onisols

]
Syt

{recent)

Mollisals

Spadosals
{spodic
" horizon)

{soft, dark)

Venisols
[swvelling
clays)

hiceptisols
{beginning 1)

. s
l Aindisols

: Avolcanic
o ' ejecta)

-
- low activity ¢lays, Fe, Al oxides .,
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FIGURE 3.6 Diageamn showing generad depree ol weathering and soil development it the different arders of mineeat soils classified in

Soil Tuxanviny, Alsa shiown are the general climatic and vegetative conditions under which soils in cach order are formed,

-
s -
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