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RESUMEN

El suelo es uno de los bienes mas importantes de la humanidad, sin embargo, las actividades llevadas
a cabo por el ser humano siguen teniendo repercusion negativa en la calidad del suelo. La
descontaminacion de suelos es un proceso en desarrollo en el que se pretende encontrar técnicas de
descontaminacién mas rapidas y eficientes. Una de las técnicas de descontaminacion mas extendidas es
el método Soxhlet, que, aunque ofrece buenos resultados presenta el inconveniente de que requiere
mucho tiempo y grandes cantidades de disolvente. Entre las técnicas mas modernas de descontaminacion
de suelos estd la extraccion asistida por ultrasonidos, que utiliza la cavitacion producida por ondas
ultrasonidos, y la extraccion asistida por microondas, que utiliza el calor de las vibraciones de los
disolventes para la extraccion del contaminante. Ambas técnicas son mas rapidas y alcanzan
rendimientos del orden de los obtenidos por el método Soxhlet. Por tanto, en este Trabajo Fin de Grado
se ha realizado un estudio comparativo de estas tres técnicas para determinar cual de ellas es mas eficaz.
Ademas, se han analizado algunas de las variables de los procesos de extraccion asistida por ultrasonidos
y microondas, con el fin de establecer los parametros que optimizan los rendimientos. Finalmente, se ha
realizado un estudio fitotoxico de la tierra después de haber sido sometida a la extraccién de
contaminantes, examinando la inhibicion en el crecimiento de plantas, con el fin de determinar el efecto
de la toxicidad atn remanente en el suelo.
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EXTRACCION DE CONTAMINANTES EN SUELOS ASISTIDA POR ULTRASONIDOS Y MICROONDAS

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Generalidades

En las ultimas décadas el problema de la contaminacion de suelos ha ido creciendo a nivel mundial.
Si bien la preocupacion y concienciacion, que igualmente se han visto incrementadas, por la limpieza de
los suelos contaminados ha llevado al mundo a crear nuevas y mejoradas técnicas de purificacion, como
resultado de la “Carta Europea de Suelos”, desarrollada por la comunidad europea en 1972 [1].

La relacion de las diferentes actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y
estandares para la declaracion de suelos contaminados estan establecidos tanto en la ley 22/2011 [2] de
Residuos y Suelos Contaminados como en el Real Decreto 9/2005 [3], siendo éstos los que regulan los
suelos contaminados en Espaia.

Segun los anexos de la nombrada ley un suelo no se establece como contaminado a no ser que el valor
de hidrocarburos totales de petréleo (THP) sea superior a 5000 mg/kg a no ser que, tras un estudio de
dicho suelo, una valoracion o un bioensayo, se demuestre su inocuidad. Si bien, en dicha normativa se
establece que, si una muestra de suelo supera el valor de 50 mg/kg de THP, éste se puede clasificar como
suelo que requiere valoracion de riesgos, sin ser este valor considerado un nivel genérico de referencia
(NGR).

Como resultado de la gran variedad de suelos que existen, asi como los diferentes contaminantes que
puedan encontrarse en ellos, existen numerosas técnicas para la descontaminacion. Entre ellas estan la
extraccion de aire, la extraccion de agua y la mas conocida y extendida, que se podria afirmar que es el
método Soxhlet, que utiliza disolventes orgédnicos para la extraccion de los contaminantes. Por estos
motivos, hoy dia se siguen buscando técnicas mas genéricas, rapidas y eficientes de descontaminacion.
Dentro de estas técnicas se encuentran la extraccion asistida por ultrasonidos y por microondas, que
basan su funcionamiento en los diferentes tipos de radiacion para la descontaminacion de suelos, siendo
necesario también el uso de un disolvente organico.

El método de los ultrasonidos es utilizado, no solo en la descontaminacion de suelos, sino también en
la purificaciéon de efluentes [4] mediante el uso de un equipo de bajas frecuencias. Ademas, los
ultrasonidos son utilizados también en el control de calidad, tanto de alimentos como de materiales, en
la medicina y en la fisioterapia. En el caso del uso de los ultrasonidos en la extraccion solido-liquido
(UAE), éstos son utilizados como mejora de la efectividad del método Soxhlet y como método de
extraccion en si.
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Por otro lado, tenemos el caso de la extraccion asistida por microondas (MAE), que es un método que
ha sido sujeto de estudio en las Gltimas décadas y cada vez mds, ya que permite una extraccion rapida y
con resultados comparables a técnicas tradicionales. El MAE fue realizado con éxito por primera vez a
finales de la década de los 80, mediante el uso de un microondas convencional. Recientemente, se¢ han
disefiado microondas industriales con objeto de llevar a cabo la extraccion, y se ha focalizado su uso en
la aplicacion ambiental.

1.2 Definicion del problema

El petréleo, conformado en un 99% de diferentes hidrocarburos, es el combustible mas utilizado en
términos de obtencion de energia motriz, tanto en el &mbito civil como en el militar. Este combustible
estd almacenado o es transportado constantemente, lo que puede originar un derrame. Ademads, cuando
se trabaja con este combustible existe un riesgo mayor de que se produzca un derramamiento, y si esta
manipulacion se realiza de una manera incorrecta o con exceso de confianza, el riesgo de que se produzca
un derrame aumenta, produciéndose una filtracion y contaminando el suelo donde caiga, dejandolo inutil
para el crecimiento de plantas.

El crecimiento de las plantas no es el unico problema, el suelo es el medio por el cual crecen y se
cultivan la mayor parte de los alimentos que consumen, no solo los animales, sino también los humanos.
Por ello, 1a contaminacion del suelo ha de ser un tema prioritario ya que en un suelo contaminado pueden
llegar a crecer plantas contaminadas que afecten al ecosistema de manera desproporcionada, y este
problema, una vez mas afecta directa o indirectamente al ser humano.

Para solucionar este problema existen diferentes técnicas de descontaminacion, técnicas tanto
tradicionales como modernas, asi como una combinacion de ambas. En este trabajo se van a analizar
tres de las técnicas mas conocidas, como son Soxhlet, ultrasonidos y microondas. También se va a
utilizar una combinacién de las dos primeras para comprobar su rendimiento y eficiencia.

Al finalizar la descontaminacion y bajo las mismas condiciones se va realizar un andlisis fitotoxico
de las tierras una vez descontaminadas para acreditar su aptitud para la replantacion y la inhibicion
observada en las plantas debido a la toxicidad remanente después de haber sido sometidas al proceso de
descontaminacion.

Por estas razones se podria enunciar el problema de la siguiente manera:

‘Tanto en recintos militares como en recintos civiles existe un riesgo de contaminacion del suelo por
la manipulacion, almacenamiento y transporte de derivados del petroleo, por ello surge la necesidad
de encontrar técnicas mas eficientes de descontaminacion de suelos, de manera que se garantice un
compromiso con el medio ambiente a la hora de descontaminar el suelo’

1.3 Objetivos

Teniendo en cuenta el problema enunciado en el apartado anterior se puede marcar como objetivo
principal de este Trabajo Fin de Grado el analisis de la eficiencia de los métodos de extraccion asistida
tanto por ultrasonidos como microondas en la descontaminacion de suelos que contienen hidrocarburos.
Con el fin de cumplir dicho objetivo, se establecen los siguientes objetivos secundarios:

Determinar qué tipo de disolvente es mejor para la extraccion.

Analizar la influencia del tiempo en la extraccion asistida por ultrasonidos.
Establecer los parametros mas adecuados para la extraccion asistida por microondas.
Comparar los rendimientos de los métodos de Soxhlet, ultrasonidos y microondas.
Realizar un analisis fitotoxico del suelo tras la descontaminacion.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Teoria de descontaminacion de suelos

2.1.1 La contaminacion de suelos

La contaminacion se puede definir como la degradacion del suelo por la presencia en cantidades
nocivas de contaminantes, si bien, para que se considere contaminado en el suelo ha de haber cantidades
que estén fuera de lo normal, es decir, que sean rarezas, y aparte han de ser perjudiciales para el suelo

[5].

Los diferentes tipos de degradacion de un suelo se pueden clasificar segin su origen y tipo de
consecuencia que ésta tenga en las diferentes caracteristicas del suelo, de la siguiente manera:

e Fisicos: son aquellas que causan un deterioro a nivel fisico del suelo, es decir, en la estructura
del mismo, por causas como la compactacion, la disminucion de la permeabilidad. ..

e Quimicos: son aquellas que provocan acidificacion, pérdidas de nutrientes, solidificacion...

e Biologicos: son aquellas que eliminan parte de la materia orgénica que se encuentra en el
suelo.

Existen dos tipos de contaminantes, los geogénicos, que son los que vienen directamente de la tierra,
como pueden ser elementos como el Cromo y el Niquel, y los antropogénicos, que son los que el ser
humano crea y vierte en el suelo, contaminandolo, como es el caso de las actividades industriales y
forestales.

Esta contaminacion puede dar lugar a resultados como la contaminacion de los depositos naturales
de agua tanto subterraneos como superficiales; contaminacion de las plantas que a su vez puede llevar a
la intoxicacion de la fauna de la zona, credndose un desequilibrio en el ecosistema; alteracion de la
calidad de los cultivos, si se trata de una zona agronoma y la disminucion de la calidad de la tierra.

2.1.2 La descontaminacion de suelos

En las ultimas décadas, la descontaminaciéon de una zona suponia la destruccion del suelo
contaminado o su traslado a vertedero, donde esta contaminaciéon estaba mas controlada. En la
actualidad, las técnicas no son tan destructivas y permiten la recuperacion del suelo tras su
descontaminacion. Estas técnicas varian segun el tipo de suelo y de contaminante, pero para la eleccion
del método se tienen en cuenta también la eficacia, el tiempo y el coste.

Actualmente existen numerosas técnicas de descontaminacion, ninguna de ellas destructiva. Estas
técnicas se pueden dividir en dos grandes grupos con respecto a donde se realiza la descontaminacion,
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estos grupos son: tratamientos in sifu, que tratan los suelos en lugar en el que se encuentran y los
tratamientos ex situ, en el que el suelo se trata en un laboratorio, y para ellos se excava y se transporta.
Los tratamientos in sifu son los mas baratos, ya que no conllevan ni excavacion ni transporte, pero son
los mas lentos [6].

Por otro lado, existe otra manera de diferenciar los tipos de tratamientos que hay en la actualidad,
segun la naturaleza del proceso tenemos: tratamientos fisico-quimicos, que utilizan tanto reacciones
quimicas como efectos fisicos como puede ser la gravedad; los tratamientos térmicos, que aprovechan
los gradientes térmicos; los tratamientos biologicos, que utilizan compuestos organicos para la
descontaminacion; y los mixtos, que consisten en combinaciones de los mencionados anteriormente.

2.2 Técnicas de descontaminacion de suelos

El suelo es un factor determinante en la vida y supervivencia del ser humano, si bien éste sigue
contaminandolo de diferentes maneras, y no ha sido hasta ahora que se ha dado cuenta de la importancia
de su descontaminacién. Por esta y por muchas otras razones se estan investigando diferentes técnicas
de descontaminacién de suelos. Entre ellas estdn la extraccion de aire, la extraccion de agua, la
extraccion de fase libre, la extraccion de fases densas y la extraccion con disolventes y 4cidos [6].

El método de extraccion de aire se utiliza para la descontaminacion de suelos no saturados que han
sido contaminados por compuestos volatiles. La extraccion se realiza aprovechando la volatilidad de los
contaminantes, llevandolos a la superficie, de donde se pueden llevar a una planta especializada o dejar
que se degraden en la atmosfera [6].

El método de extraccion de agua consiste en extraer el agua contaminada del suelo. Para las zonas no
saturadas lo primero que se hace es inyectar agua a presion en la tierra, descontaminandola por arrastre.
Sin embargo, el método que se utiliza en zonas saturados en el Pump&Treat, que consiste en bombear
el agua hasta la superficie para su posterior tratamiento. Para la eleccién del método es importante saber
el tipo de contaminante que se va a tratar [6].

El caso de la extraccion en fase libre se utiliza para suelos contaminados por hidrocarburos en fase
libre que se encuentren por encima del nivel freatico. La extraccion se realiza mediante el uso de pozos
verticales de profundidades superiores a los 80 metros. Los equipos que se utilizan normalmente tienen
bombas skimmer, colocados a la altura de la interfase agua-contaminante. El agua con el contaminante
se bombea y se pasa por un filtro que permite el paso de sustancias de densidades especificas [6].

El caso de la extraccion de fases densas se debe a que los contaminantes son mas densos que el agua,
por lo que se encuentran por debajo del nivel fredtico, su extraccion se realiza mediante pozos, y en
algunos casos se utilizan disolventes para llevar estos compuestos al pozo [6].

El método de extraccion con disolventes y acidos se realiza ex situ, en tanques en los que el suelo se
mezcla con disolventes o acidos para que el contaminante sea arrastrado por ellos, posteriormente el
disolvente se recuperaria mediante la destilaciéon [6]. Dentro de la extraccion con disolventes se
encuentran el método Soxhlet, los ultrasonidos y las microondas, explicados a continuacion.

2.2.1 Soxhlet

El método Soxhlet es un método tradicional de extraccion de contaminantes en suelos. Este es un
método con el que se obtienen rendimientos muy elevados, sin embargo, presenta el inconveniente de
que requiere un tiempo de extraccion elevado, y ademds requiere grandes cantidades de disolvente
organico, que, en la mayor parte de los casos es toxico.

En la actualidad existen modificaciones del método Soxhlet, como el método Soxhlet con tratamiento
de derivatizacion in situ al excavar la tierra contaminada. Todas estas modificaciones se hacen con el fin
de mejorar la eficiencia del método y de disminuir lo méaximo posible el tiempo de extraccion. En el
caso del Soxhlet tradicional, para el analisis del extracto, hay que realizar una derivatizacion, que en el
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caso de la mejora ésta se ha realizado durante el tiempo de excavacion. También se ha mejorado el
rendimiento del Soxhlet combinado con el uso de ultrasonidos, que es una técnica mas avanzada y que
todavia se encuentra en vias de desarrollo.

Los elevados rendimientos del método Soxhlet y su extendido uso lo convierten en un excelente punto
de referencia para la comparacion de nuevos métodos de extraccion, como pueden ser la extraccion
asistida por ultrasonidos y la extraccion asistida por microondas.

2.2.2 Ultrasonidos

El principio de funcionamiento de la extraccion asistida por ultrasonidos (UAE) es la cavitacion, que
es la formacion de burbujas de energia causadas por las ondas. La ventaja de este método es que los
ultrasonidos proporcionan un contacto eficiente entre la muestra y el disolvente, resultando por lo
general en una gran recuperacion del contaminante.

2.2.2.1 La teoria de los ultrasonidos

El rango de frecuencias de los ultrasonidos va desde los 16 kHz hasta los 500 MHz, siendo inaudibles
al oido humano. Dentro de este rango de frecuencias, los ultrasonidos se dividen en dos grupos:
frecuencias altas (2-10 MHz) y frecuencias media-bajas (20-1000 kHz). Las ondas ultrasonicas son
ondas mecdnicas, es decir, que necesitan de materia elastica para transmitirse, como es el caso del agua,
el aire o el lodo [7].

La base del funcionamiento de los ultrasonidos es la cavitacion, que es la creacion, crecimiento e
implosion de burbujas en un medio liquido. Como se menciona anteriormente la forma de propagacion
de los ultrasonidos es, como en cualquier onda actstica, mediante el transporte energético con la
vibracion de particulas adyacentes. Este movimiento vibratorio tiene dos fases, compresion, por la que
las moléculas se juntan, y expansion, por la que se separan. Es en esta expansion, si la potencia es lo
suficientemente elevada, que se forma la cavitacion, debido a la baja presion. La implosion de las
burbujas es un fendmeno remarcable que puede llegar a producir presiones de hasta 1000 atm (presion
en el fondo del océano), y temperaturas de hasta 5000 K (temperatura de la superficie del sol), si bien
estas temperaturas duran muy poco tiempo, creando una razén de calentamiento y enfriamiento del orden
de aproximadamente 10° K/s [8].

La Figura 2-1 muestra las diferentes aplicaciones que pueden tener los ultrasonidos.
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Figura 2-1 Aplicaciones de los ultrasonidos
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Una de las aplicaciones mas conocidas de los ultrasonidos es la sonoquimica, utilizada para acelerar
las reacciones quimicas. Hasta la fecha se han propuesto cuatro teorias diferentes para explicar los
eventos sonoquimicos: la teoria del “punto caliente”, la teoria “eléctrica”, la teoria de la “descarga de
plasma” y la teoria supercritica. Las cuéles han llevado a la propuesta de varios modelos de reactividad:
descomposicion pirolitica, oxidacion radical de hidroxilo, quimica de plasma y oxidacion supercritica
del agua. Generalmente se han adoptado los conceptos de la teoria del “punto caliente” para explicar el
fendomeno en lugar de las otras tres teorias [9].

En la teoria del “punto caliente” se postulan tres regiones: un nucleo de gas caliente, una region
intermedia y la region exterior del medio acuoso, como se muestra en la Figura 2-2.
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Regién intermedia

Cavidad interior
Fase: gas
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-

Figura 2-2 Regiones de la teoria del "punto caliente"

Existen basicamente tres tipos de procesos sonoquimicos: sonoquimica de liquidos homogénea,
sonoquimica soélido-liquido heterogénea y una mezcla de ambos, homogéneo y heterogéneo. La
cavitacion cuando se trata de un sistema so6lido-liquido es muy diferente de si se trata solo de liquido, ya
que en la primera tienen lugar dos mecanismos: impacto por micro chorro y dafio por onda de choque.
Y si las burbujas de la cavitacion se crean en limite que separa el liquido del s6lido puede aparecer una
deformacion considerable, asi como una erosion causada tanto por las ondas de choque como por los
impactos del micro chorro. La sonoquimica es utilizada para la descontaminacion organica [10].

2.2.2.2 Extraccion asistida por ultrasonidos

Aunque la aplicacion ambiental de los ultrasonidos sigue en fase de desarrollo, la velocidad a la que
estd avanzando esta técnica es muy elevada, llamando cada vez més la atencion por las ventajas que
ofrece, como por ejemplo la ausencia de productos toxicos, tanto en el proceso como en los residuos, el
bajo consumo de energia, la capacidad ser transportado y por consiguiente actuar en la localizacion del
suelo contaminado. Los ultrasonidos, mediante la cavitacién, aumentan la porosidad del suelo,
disminuyendo los tiempos de trabajo y aumentando la eficiencia del proceso.

La desorcion por ultrasonidos se puede explicar considerando los diferentes efectos de los
ultrasonidos sobre materiales heterogéneos. Primero, las altas temperaturas que se dan en los puntos
calientes causan las rupturas de los enlaces que existen entre el contaminante y la tierra, de esta manera
se separan con mayor facilidad. Después, la cavitacion provoca los micro chorros y las ondas de choque

10



EXTRACCION DE CONTAMINANTES EN SUELOS ASISTIDA POR ULTRASONIDOS Y MICROONDAS

que inciden en la superficie erosionandola [11, 12]. Finalmente, los ultrasonidos producen un vortice
acustico que atraviesa los poros de la fase solida, asi como de la fase solido-liquido.

En su estudio Feng y Aldrich [13] investigaron la influencia de diferentes factores, como la potencia
de los ultrasonidos, la cantidad de contaminante, el tamafio de la particula, el tiempo de irradiacion, etc.
en presencia de ultrasonidos. Llegaron a la conclusion de que, con la misma cantidad de energia, los
ultrasonidos conseguian mayores rendimientos que la agitacion mecénica de alta velocidad [13]. Si bien
observaron que la irradiacion prolongada no aumentaba el rendimiento, probablemente por el equilibrio
que hay entre la desorcion y la re-absorcion del contaminante.

En la Tabla 2-1 se pueden ver los resultados de diferentes experiencias realizadas con ultrasonidos,
para diferentes contaminantes y disolventes.

Contaminante Disolvente T(i;?:lp)o Temgecr)a tura Rencg/lll)iento Referencia
Ciclohexano 30x2 T.a. 70-98 [14]
Acetona 15x2 T.a. 80-97 [15]
PAH n-hexano-DCM (1:1) 10x3 T.a. 44-114 [16]
AcEt 15x2 T.a. 91-100 [17]
DCM 75 T.a. 81-90 [18]
Acetona-MeOH (1:1) 5x3 T.a. 64-100 [19]
Féarmacos Acetona-MeOH (1:1) 10 T.a. 94-99 [20]
Acetona-hexano 30 T.a. 60-127 [21]
ifdmuls’;f:lt:: Agua-McOH (3:7) 15x2 45 78-97 [22]
Acetona 30x2 T.a. 80-91 [23]
Prsticidhs MeOH 20 T.a. 87-104 [24]
n-hexano-acetona (5:2) 20x2 T.a. 79-106 [25]
AcEt 15x2 T.a. 90-108 [26]

T.a.: Temperatura ambiente

Tabla 2-1 Experiencias realizadas con ultrasonidos

2.2.3 Microondas

El principio de funcionamiento de la extraccion asistida por microondas (MAE) es el calentamiento
de un disolvente organico que se encuentra en contacto con la muestra de tierra contaminada, mediante
la radiacion microondas. Por tanto, la cantidad de contaminante que se disuelve en el disolvente depende
basicamente de la temperatura y del tipo de disolvente.

2.2.3.1 La teoria del microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas que resultan de la suma de dos ondas que oscilan en
campos perpendiculares y cubren un rango de 300 MHz a 300 GHz. Las microondas pueden funcionar
como portadoras de informacion o como vectores de energia, esta tlltima funcion penetra en la materia,
que es capaz de absorber parte de la energia electromagnética y transformarla en calor [12].

Los hornos microondas convencionales funcionan a una frecuencia de 2450 MHz, esta frecuencia se
corresponde con una longitud de onda de 12.2 cm y solo es capaz de causar rotacion de las moléculas,
generando un movimiento desorganizado de las moléculas polares que genera el calor. Esta causa de
calor es conocida como rotacidon de dipolos. Si bien €sta no es la Gnica causa del calor, la otra causa es
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la conduccidn idnica, que genera calor por la resistencia del medio al flujo i6nico. Este flujo de iones

induce a colisiones moleculares, ya que la direccion de los iones varia cuando lo hace el signo del campo
[12].

Para que ocurra el incremento de temperatura es necesaria la presencia de un compuesto dieléctrico,
siendo los compuestos polares los mas dieléctricos, ya que poseen mayores pérdidas dieléctricas. De
hecho, el aumento de temperatura depende del factor de disipacion (tan 0), que a su vez depende de la
pérdida dieléctrica del compuesto y de la constante dieléctrica. Esta ultima mide la capacidad de un
compuesto para absorber energia electromagnética. En la Figura 2-3 se muestran las diferencias entra el
calentamiento convencional y el calentamiento por microondas [12].

La muestra absorbe
la energia

Muestra
obrecalentamiento

localizado

&0
. Pared del recipiente
[ . ..
~ (invisible a las
microondas)

conductivo / t \ )

(
2
La temperatura exterior es %
superior a la de ebullicion C

del disolvente
Calentamiento convencional Calentamiento por microondas

Figura 2-3 Representacion de los dos tipos de calentamiento: convencional y con microondas

La temperatura que pueden llegar a alcanzar algunos disolventes al ser calentados por microondas,
segin Baghurst y Mingos [27], puede llegar a ser superior a la temperatura de ebullicion tedrica de
dichos compuestos, a veces incluso por 20 °C, como es el caso del etanol y del diclorometano.

Los hornos microondas suelen tener dos modos de funcionamiento, monomodo y multimodo. El
modo monomodo crea una frecuencia que crea un solo modo de resonancia, teniendo que colocar el
compuesto a calentar en el sitio donde se conoce que el campo es maximo, ya que se sabe también la
distribucion del campo.

A diferencia de lo que pasa cuando se trabaja en multimodo, que la onda es capaz de trabajar en varios
modos de resonancia, creando de esta manera una homogenizacién de campo por toda la zona. Si bien,
se trabaje con el modo que se trabaje, los hornos microondas suelen llevar un plato rotatorio que mueva
la muestra [12].

Otra caracteristica que afecta a los resultados de los microondas es la presion. Hay microondas que
pueden trabajar, no solo a presion atmosférica, sino también a presiones distintas a la atmosférica, con
o sin regulacion. Trabajando con la presion se puede llegar a conseguir calentar compuestos a
temperaturas mayores que la del punto de ebullicion.

.« 5 s
En la Tabla 2-2 se muestran las temperaturas alcanzadas a una presion de 12-10° Pa en comparacion
a sus temperaturas de ebullicion a presion atmosférica.
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Temperatura de

T ratura 1c16
emperatura de ebullicién a

Disolvente ebullic(i?(ljl)a latm 12-10° Pa
O
Diclorometano 39.8 140
Acetona 56.2 164
Metanol 64.7 151
Hexano 68.7 na
Etanol 78.3 164
Ciclohexano 80.7 na
Acetonitrilo 81.6 194
2-Propanol 82.4 145
Eter de Petroleo 35-80 na
Acetona-Hexano (1:1) 52 156
Acetona-Ciclohexano (70:30) 52 160
Acetona-Eter de Petroleo (1:1) 39 147

na: no aumenta la temperatura de ebullicion con microondas

Tabla 2-2 Temperaturas de ebullicién a diferentes presiones

2.2.3.2 Extraccion asistida por microondas

Las primeras extracciones solido-liquido se realizaron en microondas comerciales adaptados para la
extraccion, en 1986 [28]. Para la extracciéon de compuestos polares, como pueden ser pesticidas y
antinutritivos, conviene utilizar un disolvente polar, siendo recomendado el metanol o una disolucion de
metanol y agua. En el caso de los pesticidas, para conseguir un rendimiento maximo vale con dos
irradiaciones, primero se hace una y se espera a que el disolvente se enfrie, de esta manera no se alcanza
la temperatura de ebullicion, mientras que, para los antinutritivos, que son mas sensibles a la
temperatura, conviene utilizar el método Soxhlet. Por ello el MAE es mejor para compuestos
termolabiles, ya que la recuperacion es mucho mayor, manteniéndose la temperatura baja.

También en 1986, Lane y Jenkins [29] propusieron la descontaminacion de carbohidratos en materia
mediante la radiaciéon microondas en un flujo de gas, para reemplazar la extraccion con disolvente, asi
como la descontaminacion con el uso de radiacion infrarroja, calentando asi solamente la superficie.

En 1993, Onuska y Terry [30] la descontaminacion de suelos con el uso de microondas y la extraccion
con el método de Soxhlet, llegando a la conclusion de que la MAE, irradiando durante 30 s durante 5
veces, esperando entre irradiacion e irradiacion a que el disolvente enfrie para que no alcance el punto
de ebullicion, tiene mejor resultado que la extraccion Soxhlet durante 6 h.

Seglin la evolucion de la extraccion asistida por microondas existen dos principios sobre MAE:

e El calentamiento de la muestra, la cual absorbe las microondas, liberando asi el contaminante
al disolvente.

e El calentamiento del disolvente polar hasta que alcance el punto de ebullicion y disuelva el
contaminante.

2.2.3.2.1 El efecto del tiempo

Como en otras técnicas de extraccion, el tiempo es un pardmetro a tener en cuenta a la hora de disefiar
los experimentos que se van a realizar. Este parametro varia el rendimiento de la extraccion en los
primeros minutos, por ejemplo, existe diferencia entre 5 minutos y 10, mientras que la mejoria es minima
a partir de 10 minutos, sin embargo, este tiempo a partir del cual apenas aumenta el rendimiento depende
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de la cantidad de tierra y disolvente se vaya a utilizar en la experiencia. Y en el caso de compuestos
termolabiles la exposicion prolongada de la muestra a la radiacion puede ser degradadora [28].

2.2.3.2.2 El efecto de la potencia

En el caso de la MAE Ila potencia es otro pardmetro que hay que considerar. Existen estudios que
demuestran que la potencia no es un factor determinante para la descontaminacion del suelo, como el
llevado a cabo por Budzinski et al., sin embargo, existen otros que manifiestan que la potencia influye
en el rendimiento cuando la muestra es seca, y que no es influyente si se trata de una muestra es himeda
[12].

En la Tabla 2-3 se recogen diferentes ensayos realizados con microondas para la extraccion de
diferentes contaminantes. Se muestra también el disolvente utilizado en cada caso y las condiciones de
operacion, asi como los rendimientos obtenidos en cada uno de los casos.

Contaminante Disolvente T(igﬁg;o Po(t\e;]l)c 2 Ren(iio/ril)iento Referencia
Hexano-Acetona (1:1) 10 1000 47-116 [31]
Hexano-Acetona (1:1) 5 500 73,5-136,8 [32]
PAIL Acetona-CH,Cl, (1:1) 10 30 70,8-128,1 [33]
Hexano-acetona (1:1) 10 950 26-114 [34]
CH,Cl, 10 30 89 [35]
Acetona 29 300 70-106,1 [36]
Hexano-acetona (1:1) 10 1000 72-92 [37]
PCB Tolueno-agua (30:1) 6 660 98-100 [38]
Hexano-Acetona (1:1) 15 500 73-93 [39]
Hexano-Acetona (1:1) 10 475 74-169 [40]
Isooctano 5x0,5 1000 95,7-98,6 [41]
Pesticidas
Hexano-Acetona (1:1) 10 1000 29-125 [42]
CH,Cl,-metanol (9:1) 20 950 36-107 [43]

Tabla 2-3 Experiencias realizadas con microondas

2.3 Estudio fitotoxico

Los sintomas causados por la presencia de hidrocarburos en suelos son incontables y, por lo general,
muy poco especificos. Un mismo contaminante puede generar diferentes efectos segiin la naturaleza
tanto de la tierra como de la planta que crezca en ella, ya que algunas especies no se ven afectadas por
ciertos tipos de contaminacién. De la misma manera diferentes sintomas pueden aparecer por la
presencia de una misma sustancia contaminante [44].

El diésel tiene efectos negativos en la germinacion de plantas, en su estudio Bona demuestra que el
suelo que esta contaminado por diésel tiene mucha menos germinacion que el resto de suelos de estudio,
sin embargo, muestra que la velocidad de germinacion era la diferia poco de las demas plantas [45].

En algunos casos de derrame de aceite sobre tierra se ha observado que ha habido un aumento en la
produccion de biomasa y en el crecimiento de algunas plantas. Esto ocurre por tres razones: el aceite
puede matar algunos organismos presentes en la tierra, aumentando la cantidad de materia organica
disponible; puede haber presentes en el aceite compuestos que regulen el crecimiento de las plantas; la
fijacion de nitrogeno puede aumentar con la presencia del aceite [46].
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Hoy en dia el uso de las plantas no se limita a la comprobacion de la fertilidad y grado de
contaminacion de suelos, sino que también se utiliza para la descontaminacion de los mismos, este
método es conocido como fitorremediacion, y primero analiza las especies de plantas que pueden crecer
en suelos contaminados por aceites y después estudia qué plantas son capaces de degradar los
hidrocarburos [47].

Seglin la Real Academia Espaiiola un suelo es un conjunto de materias orgédnicas e inorganicas de la
superficie terrestre, capaz de sostener vida vegetal [48], por esta capacidad de sostener vida vegetal el
estudio fitotoxico es una forma de comprobar la contaminacion de un suelo, ya que si es capaz de
mantener vida no es considerado como contaminado.
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3 DESARROLLO DEL TFG

En este apartado se presenta la descripcion de los materiales y equipos utilizados para la ejecucion de
este Trabajo Fin de Grado, asi como los procedimientos aplicados en el desarrollo de las experiencias.
La Figura 3-1 muestra el plan de trabajo seguido en el desarrollo de este TFG. En primer lugar, se
procedi6 a contaminar la muestra para su posterior proceso de extraccion. La extraccion fue llevada a
cabo utilizando ultrasonidos y microondas; asimismo fue comparada con la técnica de extraccion
convencional (Soxhlet). Una vez finalizado el proceso de extraccion es necesario separar el residuo del
extracto, mediante filtracion a vacio y centrifugado. Finalmente, el extracto se sometiéo a un proceso
destilacion para separar el disolvente del contaminante y determinar la cantidad de diésel extraido.

Tierra
Analisis de
B humedad
Diésel
Tierra
contaminadal
[
Proceso de
extraccion
| 1 1 |
Soxhlet Ultrasonidos Microondas
[ [ [
Centrifugado Filtrado Filtrado
— T | [
Residuo Extracto Centrifugado Centrifugado]
I_I_I I_I_I
I— Destilacion Residuo Extracto Residuo Extracto

I— Destilacion I— Destilacion

Figura 3-1 Plan de trabajo
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A continuacion, se detallan los equipos utilizados en cada uno de los tres procesos de extraccion asi

como los métodos de recuperacion del extracto obtenido. Finalmente se explica la metodologia llevada
a cabo en cada una de las etapas.

3.1 Materiales y equipos

3.1.1 Analizador de humedad

Con el fin de determinar la humedad presente en la muestra de suelo contaminado se ha utilizado un
analizador de humedad de la marca ‘RADWAG’ modelo ‘MA 110 R’ con una precision de 0,01 g. El
analizador se muestra en la Figura 3-2. La muestra utilizada para el andlisis es de 1,5 g, los cuales se
depositan en la bandeja del analizador. El analizador calienta la muestra utilizando un halégeno, un

radiador infrarrojo y un calentador con caja de metal y la seca, determinando asi la humedad existente
en la tierra.

Figura 3-2 Analizador de humedad

3.1.2 Equipo de extraccion Soxhlet

El equipo de extraccion Soxhlet se ha utilizado como referencia para poder comparar este método,
mas tradicional, con los métodos mas modernos basados en la aplicacion de radiacion, como son los
ultrasonidos y las microondas. El esquema del equipo se muestra en la Figura 3-3.

Condensador -
\ .

u

Cuerpo Juj
P G 5
Cartucho con Muestra e ) ﬁ

. Disolvente con Diésel
Disolvente

Figura 3-3 Esquema del equipo de extraccion Soxhlet
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El funcionamiento se basa en la evaporacioén y condensacion de un disolvente, en este caso hexano o
una mezcla 1:1 de hexano-acetona. El disolvente se evapora y sube al condensador, por donde circula
agua que actia como refrigerante, y ahi se condensa, cayendo en el cuerpo, donde se encuentra el
cartucho con tierra contaminada, mezclandose con ella y arrastrando consigo el contaminante. Este
proceso se repite hasta que el disolvente no es capaz de arrastrar mas contaminante, dando por finalizado
el proceso de extraccion.

3.1.3 Baiio ultrasénico

Para realizar la extraccion asistida por ultrasonidos se ha utilizado el equipo de limpieza ultrasonica
Elmasonic 300H (Figura 3-4). Existen cuatro variables importantes a tener en cuenta a la hora de realizar
la experiencia: la frecuencia, la potencia, la temperatura y el tiempo, las dos primeras son fijas en el
equipo utilizado y las dos ultimas son programables. La frecuencia a la que trabaja el equipo es 37 kHz,
y la potencia es 1500 W. Por otro lado estan las variables programables, que se determinaran en funcion
del resultado deseado, variando la temperatura entre 20 °C y 60 °C.

El equipo tiene varias funciones: “degas” y “Sweep”. La funcion “degas” se utiliza para desgasificar
el agua con el fin de eliminar los gases que hay disueltos en el agua y asi evitar que influyan
negativamente en la cavitacion, ya que si no estd desgasificado se generarian burbujas carentes de
energia. La funcidn “sweep” sirve para distribuir de manera uniforme las ondas de ultrasonidos por todo
el bafio ultrasénico.

Antes de comenzar el proceso, la muestra se pone junto con el disolvente en un baléon de 500 mL, el
cual se sumerge completamente en el agua. Con el fin de reducir las pérdidas de disolvente y aumentar
el rendimiento del proceso, el balon se tapa con un tapoén de vidrio esmerilado sellado con vaselina.
Después, tras seleccionar el tiempo de trabajo y la temperatura, se inicia el proceso y se lleva a cabo la
extraccion.

Figura 3-4 Bafio ultrasonidos

3.1.4 Microondas

Con el fin de aprovechar la radiacion microondas para la extraccion solido-liquido se ha modificado
un microondas comercial de la marca ‘SHARP’. Esta modificaciéon se ha realizado mediante la
perforacion de la parte superior del microondas para la posterior insercion de un condensador, que
permite la condensacion de los vapores de disolvente generados durante el proceso (Figura 3-5). Con el
fin de reducir las emisiones de radiacién del microondas, tras introducir el condensador se ha cerrado y
sellado el orificio con cinta adhesiva de aluminio. Para realizar la extraccion, el baloén con la muestra se
introduce en el microondas y se conecta al condensador para conseguir la redireccion de disolvente.
Finalmente, se fija la potencia y el tiempo de extraccion.
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Figura 3-5 Esquema microondas

3.1.5 Equipo de filtracion al vacio

A la hora de separar el extracto de la tierra, en los casos en los que ambos estén en contacto, esta

separacion se lleva a cabo mediante un equipo de filtracion a vacio, como el que se muestra en la Figura
3-6.

Erlenmeyer

Figura 3-6 Esquema del equipo de filtracién a vacio

El funcionamiento de este equipo se basa en someter un recipiente a vacio mediante el efecto Venturi,
en dicho recipiente se coloca un filtro, sobre el que se vierte la mezcla sélido-liquido a separar. El sélido
se queda en el filtro mientras que el liquido pasa a su través.

Tras preparar el montaje como se muestra en la figura 3-6 hay que abrir el agua para que se cree el
vacio dentro del recipiente, el filtro utilizado es un filtro de microfibra de 90 mm de diametro y un
diametro del poro de 1,2 um. Una vez esta el montaje preparado, se empieza a verter el disolvente sobre
el filtro por el centro y despacio, de manera que todo el disolvente pasa por el filtro, quedandose el sélido
depositado sobre €.

3.1.6 Centrifuga

Con el fin de determinar la eficacia del proceso interesa recuperar el extracto que queda remanente
en el suelo después de haber sido filtrado. Para ello, la tierra se introduce en una centrifuga para
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conseguir separar la tierra y el disolvente que se ha quedado impregnado en ella. Para este proceso se ha
usado la centrifuga de marca ‘SIGMA’ modelo 2-7, que se muestra en la Figura 3-7.

Figura 3-7 Centrifuga

La centrifugacion basa su funcionamiento en el uso de la aceleracion centrifuga para la separacion de
liquidos y soélidos, quedandose los primeros apelmazados en el fondo de los recipientes y los segundos
encima de los mismos. Antes de centrifugar hay que pesar la cantidad de tierra que se va a someter a la
centrifugacion, ya que la tierra se tiene que repartir de manera equilibrada para el correcto
funcionamiento del equipo. La tierra se mete en tubos de centrifuga de plastico de 50 mL de capacidad
que a su vez se introducen en las capsulas del equipo. El tiempo de centrifugacion elegido ha sido de 12
minutos, a una velocidad de 4000 rpm. Al finalizar, el liquido sobrenadante se separa del solido por
decantacion.

3.1.7 Equipo de destilacion

Una vez separado el extracto del residuo, el contaminante se encuentra disuelto en el disolvente
utilizado. Con el fin de separarlos, y teniendo en cuenta sus diferentes temperaturas de ebullicion, se
utiliza un equipo de destilacién como el de la Figura 3-8.

Termdmetro

\ Condensador

e

Disolvente con N ﬁm
diésel /TN Disolvente
Placa \E[ @/ limpio
calefacmN )
@ @ \

Figura 3-8 Esquema del equipo de destilacion
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Este proceso es comun a todas las experiencias independientemente del proceso utilizado. Para
separar el contaminante del disolvente y recuperar la mayor cantidad posible de disolvente para su
reutilizacion, se somete la mezcla al proceso de destilacion, porque las temperaturas de ebullicion de los
componentes, en este caso, difieren 40 °C.

Para ello se coloca el balon con la mezcla sobre una placa calefactora y conectado al condensador
como se muestra en la figura, de esta manera el disolvente se evapora y es dirigido hacia el condensador,
donde condensa para caer en estado liquido en un recipiente colector.

La mezcla se somete al proceso de destilacion hasta que queda una pequena cantidad de disolvente
en el balon de destilacion. En ese momento, la mezcla diésel-disolvente que queda en el balon se vierte
en un vaso de precipitados y se mete en una estufa de marca INDELAB a una temperatura de 70 °C,
realizandose mediciones perioddicas del peso hasta que éste se mantenga constante.

3.2 Metodologia y procedimiento

3.2.1 Preparacion de la muestra

Para la preparacion de la tierra contaminada se ha utilizado una balanza de la marca BLAUSCALL
de la seria AH, con una precision de £+ 0,01g.

El porcentaje de contaminacion deseado para la realizacion de las experiencias es de un 10% en peso,
por lo que se han pesado 450 g de tierra comercial limpia de marca ‘COMPO SANA’, cuyas
caracteristicas se pueden ver en la Tabla 3-1, y 45 g de diésel, de esta manera se obtienen 495 g de tierra
contaminada de los cudles 45 g son contaminante, que corresponde con un 10% de la masa total.

Propiedad Composicion
pH (CaCly) 5,0-6,5
Contenido en sal (KC1) g/l <3,0
Contenido en abono 200-450 Nitrogeno (N)
(nutrientes solubles)mg/1 200-500 Fosfato (P,0s)

300-550 Oxido de Potasio (K,0)
Turba, Perlita, AGROSIL®, cal
y elementos nutrientes

Contenido basico

Tabla 3-1 Composicion de la tierra

Para proceder a la contaminacion del suelo y con el fin de que éste sea lo mas homogéneo posible se
puso la tierra en un recipiente de plastico y se fue vertiendo el GASOLEO A, cuyas caracteristicas se
pueden observar en la Tabla 3-2, poco a poco mientras se iba mezclando.

Una vez preparada la muestra se pone en la nevera envuelta con papel de aluminio dentro de un
recipiente de pléastico a 8 °C durante 24 horas con el fin de permitir que el suelo se impregne de
contaminante.
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Caracteristicas Unldad'es Norma de ensayo Min Max
de medida
Densidad a 15°C kg/m3 UNE EN ISO 12185 820 845
Color ASTMD 1500 - 2
Azufre mg/kg UNE EN ISO 20848 - 10
Numero de Cetano UNE EN ISO 5165 51,0 -
Indice de Cetano UNE EN ISO 4264 46,0 -
Destilacion
65% recogido o 250 -
85% recogido C UNE EN ISO 3405 ] 350
95% recogido - 360
Viscosidad cinematica a 40°C mm?/s UNE EN ISO 3104 2 4.5
Punto de Inflamacion °C UNE EN ISO 2719 Superior a 55
Punto de obstruccion del filtro
en frio o
Invierno (1 Oct-31 Mar) C UNEEN 116 - -10
Verano (1 Abr-30 Sep) - 0
Residuo Carbonoso % mm UNE EN ISO 10370 - 0,3
(sobre 10% v/v final destilacion) ’ ’
Contenido en agua mg/kg UNE EN ISO 12937 - 200
Contaminacion total
(oniisnine Sikeg) mg/kg UNE EN ISO 12662 - 24
Contenido en cenizas % mm UNE EN ISO 6245 - 0,01
Com’“glhlz“;‘onfc‘)ie Gt escala UNE EN ISO 2160 - Clase 1
» o gim? UNE EN ISO 12205 - 25
Estabilidad en la oxidacion horas UNE EN 15751 20 i
igg;ﬁid(’v‘jéznief)oahgg}s micras UNE EN ISO 12156-1 - 460
Hldmci‘igﬁzfc‘i‘”"hcos % mm UNE EN ISO 12916 - 8
Contenido en FAME %v/v UNE EN ISO 14078 - 7

Transparencia y brillo

ASTM D 4176

Cumple

Aditivos y agentes trazadores

Regulados por la Orden PRE/1724/2002 de 5 de Julio, modificada por la

Orden PRE/3493/2004 de 22 de Octubre
Tabla 3-2 Especificaciones del GASOLEO A

La relacion tierra-disolvente utilizada para las experiencias es 1:6, utilizando 60 g de tierra
contaminada y 400 mL de disolvente. Las caracteristicas de los disolventes se pueden observar en la
Tabla 3-3.

Disolvente Marca Pureza T? Ebullicion Densidad
¥ (%) (°C) (mg/mL)
Hexano LabKam 95,0 70,0 0,665
Metanol ANALEMA 99,0 64,5 0,790
Acetona LabKam 99,6 56,6 0,7980

Tabla 3-3 Caracteristicas de los disolventes

3.2.2 Métodos de extraccion

Con el objetivo de determinar la eficacia de los dos procesos de extraccion y compararlos con el
método tradicional se han realizado un total de 12 ensayos. La Tabla 3-4 recoge los ensayos realizados,
asi como las condiciones de operacion de cada uno de ellos para los tres métodos de extraccion. En la
tabla también se pueden ver las variables analizadas en el proceso: tipo de disolvente, tiempo de
extraccion ultrasonica y en microondas y potencia del microondas.
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Tiempo en

Baiio Tempera'tura Ciclos Ti'ernpo en Potencia '
Ensayo . Ultrasonidos Microondas Microondas Disolvente
Ultrasgnldos °C) Soxhlet . (W)

(min.)
1 - - - 10 250 Hexano-Acetona
2 - - - 10 250 Metanol
3 90 40 - - - Metanol
4 60 40 - - - Hexano
5 30 40 2 - - Hexano
6 30 40 2 - - Hexano
7 - - - 10 160 Hexano
8 - - - 15 160 Hexano
9 - - - 20 60 Hexano
10 90 40 - - - Hexano
11 - - 3 - - Hexano
12 - - - 10 250 Hexano

Tabla 3-4 Resumen de ensayos

3.2.2.1 Método Soxhlet

Tras la preparacion de la muestra. el cartucho con la tierra se coloca en el cuerpo extractor del equipo,
mientras que el balon con el disolvente se conecta al cuerpo extractor y se coloca sobre una placa
calefactora. Una vez preparado el montaje, se abre la corriente de agua, que va a actuar como
refrigerante, y se enciende la placa calefactora. El proceso se lleva cabo durante tres ciclos, tras los
cuales se retira el cartucho con la tierra y se prepara para centrifugar, como se explica en el apartado
3.1.6.

Al finalizar la centrifugacion se separada el liquido por decantacion y se introduce en el balon de
destilacion, cuidando que no quede nada de tierra en el mismo. Después se procede a llevar a cabo la
destilacion, como se explica en el apartado 3.1.7. Al acabar la destilacion, el disolvente se recupera para
su posterior reutilizacion y el diésel se introduce en una estufa hasta peso constante para determinar la
eficacia del proceso.

3.2.2.2 Método de ultrasonidos

Antes de proceder al proceso de extraccion, se desgasifica el agua contenida en el bafio de
ultrasonidos, para eliminar las burbujas que pueda haber en ella. Tras la desgasificacion se tapa el balon
que contiene la muestra y se sumerge dentro del bafio, toda la muestra debe estar sumergida en el agua
para la correcta extraccion. Una vez estd la muestra en el bafio se selecciona la temperatura de trabajo,
en este caso 40 °C, y se selecciona el tiempo de operacion. Los ensayos fueron realizados durante 30, 60
y 90 minutos, con el fin de analizar la influencia de esta variable en el rendimiento del proceso.

Tras el bafo se procede al filtrado para la separacion de la tierra y el disolvente, como se explica en
el apartado 3.1.5. Posteriormente, la tierra, que aun tiene disolvente se centrifuga, como se detalla en el
apartado 3.1.6. Una vez separado el residuo del extracto, este ultimo se destila como se explica en el
apartado 3.1.7 con el fin de determinar la cantidad de dié¢sel extraido y el rendimiento del proceso
mediante la siguiente ecuacion:

. de diésel id
Rendimiento (%) = gr Ce Cooe exraco X100 (Ec. 3-1)

gr de diésel suelo contaminado
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3.2.2.3 Método de microondas

En la extraccion asistida por microondas se han analizado la influencia de dos parametros, el tiempo
y la potencia, que dependerdn de cada experiencia. Una vez seleccionado el tiempo y la potencia se
coloca el baléon dentro del microondas conectado al condensador. Se abre el agua que actia como
refrigerante y se pone el microondas a funcionar. Las experiencias realizadas en este caso han sido, con
una potencia de 160 W (10% de la potencia total del microondas) durante 10, 15 y 20 minutos, mientras
que para una potencia de 250 W (20% de la potencia total del microondas) he ha hecho solo con 10
minutos.

Una vez haya transcurrido el tiempo de extraccion, se saca el balon, se cierra el agua y se separa la
tierra del extracto mediante filtraciéon segin lo descrito en el apartado 3.1.5, y la tierra se centrifuga
como se explica en el apartado 3.1.6.

Como en los otros dos métodos, al acabar los procesos de filtrado y centrifugacion, se prepara el
extracto para la destilacion, como queda explicado en el apartado 3.1.7. Y se calcula el rendimiento del
proceso segun la ecuacion 3-1.

3.2.3 Estudio de fitotoxicidad

Con el fin de comprobar el nivel de toxicidad remanente una vez finalizado en proceso de
descontaminacion del suelo, se procedio a realizar un estudio de fitotoxicidad. Para ello, se plantaron
semillas de Brassica Rapa, de manera que se pueda observar y comparar el crecimiento de las plantas
en los diferentes suelos.

Los suelos que se han elegido para la plantacién son aquellos que dieron mejor resultado, es decir,
los suelos resultantes de las experiencias 6 (combinacion Soxhlet-ultrasonidos), 8 (MW-15’-160 W), 10
(US-90°-40 °C), 11 (Soxhlet-3 ciclos), 12 (MW-10"-250 W).

Para el estudio se han utilizado 30 g de los diferentes suelos descontaminados, asi como de tierra
limpia (control) y de tierra contaminada, para poder comparar los resultados. Las tierras se han colocado
en vasos de precipitado y se han dejado secar durante 48h, de manera que los posibles resquicios de
disolventes que pudiera haber en la tierra se evaporen. Tras las 48h se plantaron 25 semillas de Brassica
Rapa en cada uno de los vasos y se regaron las tierras con 10 mL de agua, durante los siguientes dias se
regaron las tierras con 2 mL de agua segun se fueron necesitando.

Tras 20 dias se realiz6 el estudio del crecimiento de las plantas, analizdndose el color de las hojas y
la longitud de los tallos y de las raices, asi como el nimero de semillas germinadas comparando las
tierras descontaminadas tanto con la tierra sin contaminar como con la contaminada.

Para realizar el estudio fitotdxico se utilizaron cuatro coeficientes: el porcentaje de germinacion (G),
el coeficiente de germinacion g, el coeficiente de longitud del tallo (RLSTI) y el coeficiente de longitud
de la raiz (SLSTI). Las formulas de los coeficientes se ven a continuacion:

__ N2de semillas germinadas

G (%) =

%100 (Ec. 3-2)

N2 de semillas plantadas

N¢ de semillas germinadas en la tierra de estudio
g (%) = g X100 (Ec. 3-3)

N2 de semillas plantadas en la tierra sin contaminar

Longitud del tallo de la planta de estudio

RLSTI (%) = x100 (Ec. 3-4)

Longitud del tallo de la planta control

Longitud de la raiz de la planta de estudio

SLSTI (%) = X100 (Ec. 3-5)

Longitud de la raiz de la planta control
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de determinar el mejor método de extraccion del contaminante del suelo se han
comparado dos técnicas: extraccion asistida por ultrasonidos y asistida por microondas, y se ha estudiado
la influencia de determinadas variables del proceso, como son el tiempo, en ambas, y la potencia, en el
caso de microondas, asi como el tipo de disolvente. Asimismo, se ha realizado un ensayo con el método
tradicional (Soxhlet) con el fin de comparar la calidad de los resultados obtenidos en los tres métodos.

4.1 Influencia del tipo de disolvente

El tipo de disolvente a utilizar en un proceso de extraccion es un factor determinante a la hora de
analizar la eficacia del proceso. Los disolventes utilizados en la extraccion se pueden clasificar en polares
y apolares. Por tanto, con el fin de determinar el tipo de disolvente a utilizar en las experiencias se han
realizado ensayos con ambos tipos de disolventes, el hexano como apolar, el metanol como polar, y una
disolucion 1:1 de acetona-hexano (mezcla de polar-apolar). Los ensayos fueron llevados a cabo tanto
con ultrasonidos como con microondas. Las condiciones de cada ensayo, asi como el rendimiento de
cada uno de los procesos se recogen en la Tabla 4-1.

Tiempo en . . iésel
Baiio Temperatura Tiempo en Potencia Rendimiento Diése
Ensayo . Ultrasonidos Microondas  Microondas extraido Disolvente
Ultrasonidos o . (%)

fiwtia) O (min) (W) (mg/kg)
1 . . 10 250 10770 10951692  iexano-
Acetona
2 - - 10 250 12,83 13049,47 Metanol
3 90 40 - - 203,61 207190,73 Metanol
10 90 40 - - 66,78 79625,58 Hexano
12 - - 10 250 68,23 78270,32 Hexano

Tabla 4-1 Influencia del disolvente

Los ensayos realizados en microondas muestran que el metanol no fue un disolvente eficaz en el
proceso de extraccion con un rendimiento del 13,05 %, mientras que la mezcla de hexano-acetona daba
rendimientos mayores del 100%. Esto puede ser debido a que la acetona extraia componentes presentes
en el suelo ademas del diésel. Rendimientos del mismo orden fueron obtenidos por diversos autores en
utilizando una mezcla hexano-acetona 1:1 [31, 32, 40, 41]. En cuanto a los ensayos realizados con
ultrasonidos, se puede decir que los rendimientos alcanzados con el metanol implican la extraccion de
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otros compuestos presentes en el suelo. En ambas técnicas los resultados obtenidos con el hexano fueron
similares y en torno al 80%. A la vista de los resultados obtenidos se ha llegado a la conclusion de que
el disolvente més adecuado es el hexano, por lo que es éste el que se ha elegido como agente extractor
para el resto de experiencias.

4.2 Influencia de las técnicas de extraccion

4.2.1 Microondas

En los ensayos realizados con microondas se analizo la influencia del tiempo de extraccion y la
potencia del microondas. Para el andlisis de los rendimientos de los diferentes ensayos con respecto a
las dos variables que afectan al proceso se empezd por el minimo de potencia y se probaron diferentes
tiempos, 10, 15 y 20 minutos. Una vez analizada la influencia del tiempo, se fijo el tiempo a 10 minutos
y se aumento la potencia al 20% para ver como afecta esta variable al proceso. Los rendimientos
obtenidos en cada una de las experiencias se recogen en la Tabla 4-2, asi como la cantidad de diésel
extraido en cada una de las experiencias.

Tiempo en Potencia Rendimient Diésel
Ensayo Microondas Microondas ¢ (%) ento extraido Disolvente
. 0
(min) (W) (mg/kg)
7 10 160 43,39 46473,79 Hexano
8 15 160 71,65 72861,34 Hexano
9 20 160 68,33 69484,01 Hexano
12 10 250 78,31 78270,32 Hexano

Tabla 4-2 Resultados de ultrasonidos

4.2.1.1 Influencia del tiempo

Como se puede observar en la Figura 4-1 el tiempo es una variable a tener en cuenta a la hora de
analizar la eficiencia del proceso de extraccion por microondas, ya que cuanto mayor sea el tiempo,
manteniendo la potencia constante, mayor es el rendimiento, como indican las experiencias 7 (10 min),
8 (15 min) y 9 (20 min).

100
90
80 71,65
70
60
50 43,39
40
30
20
10

0

68,33

Rendimiento (%)

7 8 9
Ensayo

Figura 4-1 Influencia del tiempo en el microondas
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4.2.1.2 Influencia de la potencia

La potencia, por otro lado, tiene una influencia mas acusada, como se puede ver en la Figura 4-2. Al
comparar el experimento 12 (250 Wy 10 min) con el 7 (160 W y 10 min), que tienen el mismo tiempo,
pero diferentes potencias, se observa que el ensayo 12 tiene un rendimiento mucho mayor. Ademas, si
se contrasta el 12 con el 9 (160 W y 20 min), se observa que el rendimiento en el ensayo 12 es mayor a
pesar de haber sido un proceso llevado a cabo en la mitad de tiempo y el doble de potencia. En base a
estos resultados, se puede concluir que la potencia es una variable mas influyente que el tiempo de
extraccion.

100
90
80
70
60
50 43,39

40
30
20
10
0
7 1

Figura 4-2 Influencia de la potencia en el microondas

76,97 76,97

68’33 I
2 9 12

Ensayo

Rendimiento (%)

4.2.2 Ultrasonidos

En el caso de la descontaminaciéon por ultrasonidos existen cuatro variables que pueden afectar al
rendimiento del proceso: la potencia, la frecuencia de trabajo, la temperatura y el tiempo, de las cudles
solo las dos ultimas son programables, si bien el tiempo es la variable que se ha modificado en este
trabajo. En la Tabla 4-3 se pueden ver las diferentes experiencias que se han realizado y los rendimientos
obtenidos en cada uno de los casos, asi como los mg de diésel extraidos por kg de suelo seco.

Tiempo en Temperatura Rendimiento Diésel
Ensayo Bafio Ultrasonidos Ultrasonidos %) extraido Disolvente
c - 0
(min) o) (mg/kg)
4 60 40 66,78 67910,82 Hexano
10 90 40 68,23 79625,58 Hexano

Tabla 4-3 Resultados de ultrasonidos

4.2.2.1 Influencia del tiempo

Como se ve en la Figura 4-3, el tiempo es una variable muy importante a tener en cuenta en el caso
del proceso de extraccion asistida por ultrasonidos, siendo las experiencias de mayor tiempo las que dan
mejores resultados. Se ve que al incrementar de 60 a 90 min el tiempo de extraccion, el rendimiento
aumenta un 12%.
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100
90
80
70
60
50
40
30
20

78,31
66,78

Rendimiento (%)

Ensayo

Figura 4-3 Influencia del tiempo en ultrasonidos

4.2.3 Soxhlet

El proceso Soxhlet es un proceso tradicional que requiere mas tiempo y que ha sido tomado como
proceso de referencia ya que, como se observa en la Tabla 4-4, tiene un rendimiento elevado. Si bien,
cada uno de los ciclos Soxhlet lleva unos 35 minutos, mas los 25 minutos de precalentado, lo que
significa que para conseguir un rendimiento elevado hay que dedicarle 130 minutos al proceso de
extraccion, tiempo que es demasiado elevado en comparacion con los otros dos procesos, mas modernos
y rapidos.

Rendimiento D]
Ensayo Ciclos Soxhlet o extraido Disolvente
(%)
(mg/kg)
11 3 76,64 77931,47 Hexano

Tabla 4-4 Resultados Soxhlet

En la Figura 4-4, se muestran a modo de comparacion los rendimientos obtenidos por cada uno de
los métodos: Soxhlet (11), ultrasonidos (10) y microondas (12). Se puede observar que son muy
similares, siendo Soxhlet ligeramente mas elevado. Resultados similares fueron obtenidos por otros
autores [49].

100
90
80
70
60
50
40
30
20

78,31 76,64 76,97

Rendimiento (%)

10 11 12

Ensayo

Figura 4-4 Comparacion: ultrasonidos (10)- Soxhlet (11)-microondas (12)

28



EXTRACCION DE CONTAMINANTES EN SUELOS ASISTIDA POR ULTRASONIDOS Y MICROONDAS

Sin embargo, la diferencia no es lo suficientemente elevada como para establecerlo el mejor de los
métodos. Por tanto, se selecciona la extraccion asistida por ultrasonidos como el mejor de los métodos,
tanto por su eficacia como por su rapidez, ya que es el proceso que menos tiempo ha requerido en las
condiciones ensayadas.

4.2.4 Combinacion Soxhlet-Ultrasonidos

Con el fin de intentar mejorar el rendimiento de la extraccion, se combinaron los métodos de Soxhlet
y ultrasonidos, consiguiéndose cierta mejora del rendimiento como se observa en la Figura 4-5. Sin
embargo, el trasvase requiere mas tiempo y aumenta la dificultad del proceso, por lo tanto, el aumento
del rendimiento no es lo suficientemente elevado como para plantearse su investigacion y mejorar.

Tiempo en Temperatura Rendimiento Diésel
Ensayo Baiio Ultrasonidos Ultrasonidos Ciclos Soxhlet N extraido Disolvente
: 0 (%)
(min) ¢C) (mg/kg)
6 30 40 2 80,13 81485,20 Hexano

Tabla 4-5 Resultados Soxhlet-ultrasonidos

100
20 80,13 78,31
80
70
60
50
40
30
20
10

76,64

Rendimiento (%)

6 10 11

Ensayo

Figura 4-5 Comparaciéon de métodos: combinacién (6), ultrasonidos (10), Soxhlet (11)

4.3 Estudio fitotoxico del suelo

Una vez finalizado el proceso de descontaminacion del suelo por los diferentes métodos, se ha
procedido a realizar el estudio fitotdxico de los ensayos que presentaron mejores resultados. Para ello,
se plantaron igual numero de semillas de Brassica rapa y se fue siguiendo la evolucion de las plantas,
desde el punto de vista de germinacion, longitud de raices y longitud de tallos en referencia a la muestra
de control. Ademads, previo al estudio se observd que la apariencia de la tierra una vez sometida al
proceso de descontaminacion variaba segun la técnica empleada.

En la Figura 4-6 se ve la diferencia que existe en la coloracion de las tierras previo a la adicion de
semillas. Se puede observar que las tierras descontaminadas con el uso de microondas tienen un color
mas claro que el resto. Ademads de la coloracion, se observo una diferencia en el olor de las diferentes
tierras, siendo las tierras descontaminadas por los microondas y mediante el método de Soxhlet las dos
que carecian de olor a dié¢sel o disolvente. Por otro parte, se observd que la tierra contaminada estaba
mas compacta que las demads, y que las tierras de los ensayos realizados con microondas estaban, por el
contrario, menos densas que el resto.
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Microondas 15°-10% Microondas 10°-20% Soxhlet

“ ..

Sin contaminar Contaminada Soxhlet-ultrasonidos Ultrasonidos

Figura 4-6 Tierras: coloracioén

En la Figura 4-7 se ve la disposicion de las tierras para la plantacion de la Brassica Rapa.

Sin contaminar Contaminada

Combinacion Soxhlet-Ultrasonidos Microondas 15°-10%

Soxhlet Ultrasonidos Microondas 10°-20%

Figura 4-7 Estudio fitotoxico: Dia 0
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Desde que las plantas comenzaron a germinar se observa que la tierra que esta contaminada no es
adecuada para el crecimiento de vegetacion. En la Figura 4-8, se aprecia la diferencia entre los brotes de
la tierra contaminada y los brotes presentes en el resto de tierras. También se aprecia que en la tierra
contaminada, con el paso de los dias, ha aparecido moho, lo que, por la ausencia del mismo en el resto
de tierras, se podria deducir que es por el diésel. Este moho no surge durante los dos meses de
experimentacion, sin embargo, aparece al regar la tierra y plantar en ella, aparece.

Sin contaminar Contaminada

7 Cqmb_ingcién Sc!xhlet-U]Emsonidos Microondas 15°-10%

-

Soxhlet Ultrasonidos Microondas 10°-20%

Figura 4-8 Estudio fitotoxico: Dia 9
Como se observa en la Figura 4-8, el crecimiento de las plantas en todas las tierras descontaminadas

va parejo al de la tierra sin contaminar, a excepcion de las plantas de la tierra contaminada, que no crece
apenas.
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-
Combinacion Soxhlet-Ultrasonidos Microond.':ls 15°-10%

Soxhlet Ultrasonidos Microondas 10°-20%

Figura 4-9 Estudio fitotoxico: Dia 20

A los 20 dias de plantar las semillas Brassica Rapa se analiz6 la influencia de la toxicidad remanente
en el crecimiento de las semillas. Para ello, se contaron las semillas que germinaron en este periodo de
tiempo, y se seleccionaron dos tallos de cada una de las tierras, que se retiraron del vaso y se midieron,
tanto su longitud como la de la raiz.

En la Figura 4-10 se puede ver una comparacion de las plantas extraidas de las diferentes tierras. En
ella se puede observar que la longitud de los tallos, asi como de las raices varia segun la técnica de
descontaminacion empleada. Ademads, se observa diferencias en la forma de las raices, que son largas y
poco ramificadas en las experiencias llevadas a cabo en ultrasonidos, y mas cortas y ramificadas en las
experiencias llevadas a cabo con microondas.

32



EXTRACCION DE CONTAMINANTES EN SUELOS ASISTIDA POR ULTRASONIDOS Y MICROONDAS

Sin contaminar Contaminada Soxhlet- Soxhlet Ultrasonidos Microondas Microondas
Ultrasonidos 15-10% 10'-20%
-y ~e
\, ~n -
¢ - " al 2 -r o q" oW
e - %
AR
/
‘ e
g " % Q V¢
' > &
yo - ' ! 7 / » X
" \‘ . J
-

Figura 4-10 Comparacién de las plantas después del cultivo

Se procedié a medir las longitudes de raices y tallos y se compararon con la muestra sin contaminar
(control). En la Tabla 4-6 se muestran los diferentes resultados calculados con las ecuaciones que se
muestran en el apartado 3.2.3 (Ec. 3-2, 3-3, 3-4 y 3-5).

. Soxhlet . .
Sm. Contaminada 4 Soxhlet  Ultrasonidos MlCI"OOIldaS M1c1:oondas
contaminar . 15'-10% 10'-20%
Ultrasonidos

G (%) 72 36 48 56 60 72 72

g (%) 100 50 67 78 83 100 100
RLSTI (%) 100 48 102 92 92 85 78
SLSTI (%) 100 30 121 65 76 45 53

Tabla 4-6 Comparacion de resultados

Como de observa en la Figura 4-11 la tierra que contiene mas semillas germinadas es la limpia, que
coincide con las de microondas, se observa también que la tierra en la que germinaron menos semillas
es la tierra contaminada, mientras que las tierras descontaminadas con microondas se comportan igual,
en términos de germinacion, que la tierra limpia.

En la Figura 4-11 se pueden ver las diferencias que hay en los diferentes ratios, el porcentaje de
germinacion (G), el coeficiente de germinacion g, el coeficiente de longitud del tallo (RLSTI) y el
coeficiente de longitud de la raiz (SLSTI); se puede observar que las plantas de la tierra contaminada
tienen el coeficiente de longitud del tallo (RLSTI) menor al igual que el coeficiente de longitud de la
raiz (SLSTI), lo que supone que no solo son més pequeiias, sino también mas débiles que el resto. El
caso de las plantas del ensayo de la combinacion Soxhlet-ultrasonidos se puede observar que tanto el
RLSTI como el SLSTI son mayores que los de sin contaminar, si bien hay que tener en cuenta que el
tanto el porcentaje como en coeficiente de germinacidon son menores.
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Figura 4-11 Comparativa

En las plantas, a los 20 dias, no solo se ve diferencia en el nimero de tallos y su longitud, sino también
el color de las hojas, mientras que en la tierra sin contaminar y en las que se sometieron a los diferentes
procesos las hojas tiene un color verde, las hojas de las plantas que crecieron en la tierra contaminada

tienen un color mas amarillento.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

En este trabajo se ha analizado la eficiencia de dos métodos de extraccion: ultrasonidos y microondas
en la descontaminacion de suelos. En base a los resultados obtenidos se puede concluir que, entre los
disolventes analizados, el hexano resultd ser el mejor disolvente para la extraccion. En el caso del
metanol, los resultados conseguidos son del orden del 13%, rendimiento demasiado bajo, y en el caso
de la disolucion hexano-acetona, se consiguen rendimientos superiores al 100%, lo que significa que ha
disuelto componentes que se encontraban originalmente en la tierra.

En cuanto al rendimiento, se podria afirmar que los tres métodos obtuvieron resultados similares, en
torno al 80%. En la técnica de extraccion por ultrasonidos (UAE), el tiempo es determinante en la
eficiencia para la extraccion. Ademas, permite mejorar los resultados obtenidos con el método Soxhlet
cuando se usan combinados. En cuanto al método de extraccion asistida por microondas, se observo que
tanto el tiempo como la potencia son variables que afectan al rendimiento del proceso. Por tanto, se
concluye que la extraccion asistida por microondas es la mejor de las técnicas estudiadas en este trabajo,
ya que los rendimientos que ofrece son del orden de los que ofrece el método Soxhlet, pero con una
cantidad de tiempo mucho menor.

Por ultimo, los resultados del andlisis fitotoxico demuestran que la contaminacion remante en las
muestras después del proceso de extraccidon no repercute en el crecimiento de las plantas. Por otra parte,
las muestras de tierra descontaminadas por microondas presentaron resultados, a nivel de germinacion
y de crecimiento, comparables a la muestra sin contaminar.

5.2 Lineas futuras

Debido a la duracion del trabajo no se ha podido optimizar los métodos de extraccion utilizados. Por
ello se propone seguir explorando y optimizando estas técnicas con las siguientes propuestas:

e Realizar un estudio especifico de la extraccion asistida por microondas para la determinacion
de los parametros Optimos: potencia de microondas, tiempo de extraccion, cantidad de
disolvente

e Realizar un estudio especifico de la extraccion asistida por ultrasonidos para la determinacion
de los parametros que la optimicen: tiempo de extraccion, temperatura, cantidad de disolvente
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e Anadlisis de la capacidad de estos métodos de extraer otro tipo de contaminantes, como pueden
ser lo que se encuentran en un campo de tiro militar (nitrato de potasio, carbon y azufre)

e Andlisis de la validez de estas técnicas para la extraccion de contaminantes en medio liquidos
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