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DESCRIPCION

Procedimiento para la recuperacion de suelos contaminados por compuestos organicos.

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la recuperacién de suelos contaminados por compuestos
organicos.

En particular, la presente invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la eliminacién de contaminantes
organicos del suelo mediante la extraccion con un disolvente lipdfilo, en el que la mejora consiste en el hecho de que
se trata el suelo purificado con agua para eliminar el disolvente residual.

El problema del suelo contaminado por contaminantes organicos tales como hidrocarburos, compuestos aromaticos
polinucleares, productos organoclorados estd pasando a ser cada vez mds dramatico en los paises industrializados,
no sélo en cuanto a intervenciones en la contaminacién del suelo y las aguas subterrdneas, sino también debido a la
necesidad de recuperar zonas para una posible utilizacion industrial y civil. Otro problema, que es tipico de la industria
del petréleo, es el tratamiento de desechos de perforacion antes de descargarse al mar.

Existen muchas fuentes de contaminacioén y diversas caracteristicas del terreno sometido a contaminacién. Estas
circunstancias hacen necesario disponer de una amplia gama de posibles soluciones.

Las tecnologias adoptadas generalmente para el tratamiento del suelo son: lavado del suelo, biorrecuperacion y
solidificacién/estabilizacion.

La expresion “lavado del suelo” se refiere a técnicas de lavado que utilizan agua, que contiene opcionalmente
tensioactivos.

El lavado del suelo aprovecha la tendencia de los contaminantes a unirse, o bien quimica o bien fisicamente, a
particulas mads finas del sedimento. Estas particulas pueden separarse del resto de la matriz por medio de una serie
mas o menos compleja de operaciones de separacién basadas en diferencias en las dimensiones, densidad y propie-
dades de superficie. Con esta tecnologia, se obtiene la separacién de una fraccién contaminada fina y una fraccién
descontaminada gruesa.

Las particulas mds finas separadas de este modo s6lo representan una pequefia fraccién del volumen contaminado
inicial, aunque contienen la mayor parte de los contaminantes.

El lavado del suelo es una tecnologia emergente adoptada en numerosas situaciones para reducir la cantidad de
material peligroso que ha de depositarse en vertederos y recuperar parte de los costes de tratamiento con la venta de
una fracciéon mdas gruesa producida como material de construccidn.

Sin embargo, este procedimiento adolece de inconvenientes sustanciales que se derivan de la necesidad de trabajar
con grandes volimenes de agente extractante y la dificultad para recuperar los aditivos utilizados.

Las técnicas de recuperacion bioldgica se limitan a compuestos biodegradables y concentraciones no téxicas y se
ponen en peligro en gran medida por los tiempos prolongados necesarios para completar la recuperacion.

Los procedimientos de solidificacion/estabilizacién consisten en afiadir un ligando hidraulico al sedimento, por
ejemplo cemento Pértland. De esta manera, los contaminantes se bloquean fisicamente dentro de la matriz cementosa
y ya no pueden migrar hacia el entorno circundante.

En algunos procedimientos, ademds del cemento, se afiaden aditivos especificos, que pueden reaccionar con los
contaminantes transformandolos en especies menos téxicas o menos méviles.

Este tipo de tecnologia presenta la desventaja de producir un aumento en el volumen del material tratado (sedimento
+ ligando) y, en cualquier caso, no garantiza la estabilidad del producto final con el tiempo.

Asimismo, se conocen en la técnica procedimientos de tratamiento basados en la extraccion con un disolvente
seleccionado, por ejemplo, de cloruro de metileno, hidrocarburos C,-C, licuados o fluidos supercriticos.

Sin embargo, la aplicabilidad y eficacia de estos procedimientos estdn limitadas en gran medida por la presencia de
elevados porcentajes de particulas finas y por el alto contenido en agua que caracteriza generalmente a algunos tipos
de suelo.

Con el fin de superar estos inconvenientes, se han propuesto en la técnica procedimientos para la recuperacion de
suelos que presentan un alto contenido en agua, que se basan en la utilizacién de una mezcla extractante que consiste
en un par disolvente-codisolvente en proporciones tales como para formar una tnica fase con el agua contenida en el
terreno (patente US n° 5.585.002) o un dnico disolvente, preferentemente acetato de etilo (documento IT 1.298.543).
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En particular, segin estos procedimientos, el suelo, tras la extraccién con el disolvente organico y decantacion,
se somete a secado para eliminar el disolvente residual que estd presente en una cantidad comprendida generalmente
entre el 3 y entre el 10%.

Para este fin, se utiliza un equipo que, por motivos de seguridad asociados con la inflamabilidad del disolvente y
para reducir las emisiones al entorno, debe inertizarse con nitrégeno y dotarse de sistemas de captura de polvo adecua-
dos. Ademas, debido al bajo coeficiente de intercambio del terreno, este equipo requiere una superficie de intercambio
térmico considerable, una carga alta y altas temperaturas que pueden producir alteraciones en las caracteristicas pedo-
16gicas del terreno, poniendo en peligro la posibilidad de una nueva insercién en el espacio original.

La patente US n° 5.779.813 describe un procedimiento para la eliminaciéon de contaminantes orgdnicos del suelo
que comprende las etapas (a) a (f) de la reivindicacién 1 de la presente patente.

En la actualidad, se ha descubierto que tratando el suelo, tras la extraccién con un disolvente y decantacién, con
una cantidad suficiente de agua para disolver el disolvente residual, es posible separar de la dispersion formada de este
modo, una fase acuosa sobrenadante, que contiene el disolvente, y una fase sedimentada sélida en la que el disolvente
residual se reduce hasta una concentracién minima que es tal como para permitir una nueva insercién en el entorno.

El disolvente contenido en la fase acuosa anterior puede recuperarse mediante una simple evaporacién y con un
menor consumo de energia, puesto que ya no es necesario calentar la masa completa de suelo.

De acuerdo con esto, un objetivo de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la eliminacién de con-
taminantes orgdnicos de suelo que contiene agua en una cantidad comprendida entre el 10% y el limite de saturacién
del campo, que comprende las siguientes etapas:

(a) mezclar el suelo con un disolvente lip6filo;

(b) eliminar por decantacion o separacién una fase liquida, que contiene los contaminantes y el disolvente, de
una fase sé6lida que consiste en el suelo tratado;

(c) recuperar el disolvente de la fase liquida obtenida en la etapa (b) por destilacion y reciclar a la etapa (a);

(d) mezclar la fase sélida separada en la etapa (c) con agua en una razén que es tal como para disolver com-
pletamente el disolvente residual,

(e) separar por decantacion una fraccion sélida, que consiste en el suelo lavado, y una fase acuosa saturada con
disolvente;

(f) deshidratar la fraccién sélida obtenida en la etapa (e); y
(g) recuperar el disolvente de la fase acuosa por evaporacion y recircular a la etapa (a).

Pueden utilizarse diversas clases de suelo en el procedimiento y con diferentes caracteristicas pedoldgicas, tanto
con un componente muy arenoso como uno limo-arcilloso. Es importante controlar que el contenido en agua presente
en el terreno que va a recuperarse esté cerca de su capacidad de campo. En el caso de un terreno con un menor
contenido en humedad, el material debe humedecerse antes del tratamiento.

Con el procedimiento descrito, normalmente se trata un suelo mixto medio o de tipo arcilloso, con un contenido
del 10 al 50% (con respecto al peso seco) de particulas que presentan un tamafio de particula inferior a 63 ym y un
contenido en agua comprendido entre el 10 y el 60% en peso.

En la etapa (a), la razén en peso de disolvente/suelo estd comprendida entre 0,2 y 5,0, preferentemente entre 0,5 y
1. En un procedimiento que funciona en continuo, la razén con velocidad de flujo a contracorriente de disolvente/suelo
estd comprendida entre 0,2 y 0,5.

Esta etapa se lleva a cabo generalmente a temperatura ambiente, durante un periodo de tiempo comprendido entre
10 y 120 minutos.

Los disolventes utilizados en el procedimiento segin la presente invencién se seleccionan de modo que sean no
téxicos y voldtiles, baratos y estén facilmente disponibles.

Ejemplos de disolventes lipéfilos adecuados para los fines de la presente invencién son acetato de etilo y éter de
petréleo. Entre los disolventes lipdfilos, se prefiere el acetato de etilo para los fines de la invencion.

Las etapas (a) a (e) del procedimiento segtin la presente invencion pueden repetirse varias veces, si es necesario.

La extraccién con un disolvente segtn la etapa (a) puede llevarse a cabo con un procedimiento discontinuo o
continuo. En el primer caso, el equipo consiste en un sistema de mezclado industrial tal como una mezcladora de
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tambor giratorio, de paletas o de reja de arado, en la que se carga la cantidad de tierra que va a tratarse, junto con el
disolvente, mezclando durante el periodo de tiempo necesario para obtener la extraccion de los contaminantes.

En el caso de una ejecucion continua del procedimiento, el equipo de extraccidon puede consistir en un sistema de
husillos en el que se transportan el disolvente y la tierra en contracorriente. El dltimo husillo separa la tierra de la
mayor parte del disolvente.

La separacion segtin la etapa (b) tiene lugar instantdneamente tras haberse detenido el mezclado debido al hecho
de que la fraccién fina que hay en el suelo se mantiene en una forma aglomerada a partir del agua y s6lo pasa una
minima parte al disolvente de extraccion.

De esta manera, se obtiene un suelo, purificado de contaminantes, que consiste tanto en la fraccién gruesa como la
fraccion fina, que contiene del 3 al 10% de disolvente residual y una fraccion liquida que contiene los contaminantes.

En la etapa (c) del procedimiento segin la presente invencidn, la fase sélida se lava con agua para permitir la
recuperacion del disolvente de extraccion residual, que presenta una solubilidad en agua del 8,7% (v/v); el disolvente
asi recuperado puede recircularse a la etapa (a) del procedimiento segun la presente invencion.

En el caso de un procedimiento discontinuo, el lavado con agua puede llevarse a cabo en el mismo equipo utilizado
para la extraccién en la etapa (a), alimentando agua al sistema tras separar el disolvente por decantacion. Utilizando
un procedimiento continuo, el lavado con agua puede efectuarse en una mezcladora adecuada o en un husillo adicional
en el que se alimentan la tierra y el agua en contracorriente.

En ambos casos, no es necesario presurizar el aparato con gas inerte y no se forman polvos, ya que el material se
dispersa en agua.

En la etapa (e) del procedimiento segun la presente invencidn, tras la decantacion se separa una fraccién sélida,
que consiste en el suelo lavado, y una fraccién acuosa saturada con disolvente. La fraccion sélida obtenida de este
modo se somete a continuacién a deshidratacién, utilizando un equipo conocido en la técnica, tal como prensado con
prensa de banda, centrifugacion.

La recuperacién del disolvente agotado (etapa d) puede efectuarse utilizando un evaporador de pelicula delgada con
paredes rascadas que funciona a presién atmosférica o con una ligera depresion, obteniéndose un residuo de caldera
que contiene la fraccidn extraida del suelo y cantidades minimas de agua y una corriente en la cabeza que consiste en
el disolvente de extraccion segun la etapa (a).

Alternativamente, dicha recuperacién puede efectuarse por destilacién en presencia de agua, obteniéndose un re-
siduo de caldera que consiste en agua y contaminantes, que puede separarse por decantacién, y una corriente en la
cabeza que consiste en el disolvente de extraccidn segtn la etapa (a).

El procedimiento segtin la presente invencién permite que se eliminen los contaminantes de suelo con alto conte-
nido en agua y particulas finas de manera sencilla y econémica.

La figura 1 indica el diagrama de bloques del procedimiento segtin la presente invencion.

Los siguientes ejemplos se proporcionan a titulo ilustrativo pero no limitativo del alcance de la invencién en modo
alguno.
Ejemplo 1

Una muestra de suelo extraida de un espacio contaminado por hidrocarburos presenta las siguientes caracteristicas:

e pH en disolucién acuosa = 7,02; en KCl 1 N =7,34

Contenido en humedad: 18,3%
e Conductividad: 1,14 mS/cm
e Concentracion salina: 6,76 mEq/100 g

o Hidrocarburos totales (hidrocarburos totales de petréleo - TPH) 18.000 ppm (determinacién mediante cro-
matografia de gases)

e Caracterizacién agrondémica: grava 46,3%, arena 42,4%, arcilla 11,3%.

Se coloca un kilogramo de esta tierra en un cilindro giratorio junto con 1 kg de acetato de etilo y se mantiene con
agitacion, a temperatura ambiente, durante 30 minutos.
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Tras haberse dejado sedimentar la mezcla durante 5 minutos, se filtra la fase liquida sobre un filtro de teflén con
poros de 0,45 micras, con el fin de determinar, por pesada, la fraccién fina del suelo arrastrada por el disolvente, que
asciende al 0,7% en peso de tierra.

Se recupera el acetato de etilo de la fraccidn liquida por destilacion en un evaporador giratorio a 90°C.

Se recuperan 940 g de disolvente, que, con la adicién de 60 g adicionales de acetato de etilo nuevo, se utilizan para
un segundo ciclo de lavado de la tierra.

El disolvente recuperado tras este segundo ciclo asciende a 1 kg.

Se afiade agua (1 kg), en el mismo tambor giratorio, a la tierra, que contiene 60 g de acetato de etilo residual, que
es suficiente para disolver la cantidad de disolvente residual, sabiendo que la solubilidad del acetato de etilo en agua
es igual al 8,7% (v/v).

Tras 10 minutos de agitacién, se deja sedimentar la mezcla durante 30 minutos. Se separa la fase acuosa superior
y se conserva. Se centrifuga la dispersion de tierra en agua que queda en el fondo a 3.000 x G, recuperdndose una
fraccién sélida que consiste en tierra purificada en la que la concentracién de hidrocarburos totales de petréleo (TPH)
asciende a 180 ppm, dentro de los limites establecidos por las leyes en vigor.

Se calienta la fase acuosa obtenida a partir de la centrifugacion, unida a la que se apart6 tras la sedimentacion,
hasta 90°C en un evaporador giratorio, recuperdndose el acetato de etilo disuelto.
Ejemplo 2
(Comparativo)

Se seca una muestra de 1 kg de suelo que presenta las caracteristicas indicadas en el ejemplo 1 al aire durante 48
horas para reducir el contenido en humedad hasta el 3,2% y luego se trata tal como se describi6 en el ejemplo 1.

Se observa el arrastre en el disolvente de 65 g de la fraccién fina de la muestra. Esta dispersion permanece estable
durante varias horas, haciendo necesario efectuar una centrifugacién para separar el sélido del liquido.

Se utiliza el disolvente recuperado por destilacién para un segundo lavado del suelo. Tras la segunda centrifugacion,
se unen las dos fracciones finas del suelo a la fraccién gruesa y se secan al aire durante 24 horas.

La concentraciéon de TPH tras el segundo tratamiento asciende a 1.670 ppm, que es un valor superior al limite
maximo de 750 ppm indicado por la Ley para la reutilizacién de espacios (Boletin Oficial de la regién de la Toscana
n° 36 del 16 de junio de 1993).

Ejemplo 3

Se seca una muestra de suelo como en el ejemplo 2 y entonces se aflade agua de modo que el contenido en humedad
alcance el 18%.

Tras el tratamiento descrito en el ejemplo 1, se observa que el disolvente, obtenido mediante simple decantacion,
contiene menos del 0,7% de fraccion fina.

Un anadlisis de los TPH indica una concentracién residual de 183 ppm, un valor que confirma los resultados del
ejemplo 1, tanto en cuanto a la recuperacién del terreno como a la sencillez de las operaciones de recuperacion del
disolvente.

La recuperacién del disolvente, sumando la cantidad obtenida por decantacidn tras el tratamiento de extraccién de
los contaminantes y la separacion por destilacion y por destilacién del residuo en la fase acuosa del lavado del suelo,
demostro ser practicamente cuantitativa.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la eliminacién de contaminantes organicos de suelo caracterizado porque presenta un
contenido en agua comprendido entre el 10% y el limite de saturacién del campo, que comprende las siguientes
etapas:

(a) mezclar el suelo con un disolvente lip6filo;

(b) eliminar por decantacion o separacion una fase liquida, que contiene los contaminantes y el disolvente, de
una fase sélida constituida por el suelo tratado;

(c) recuperar el disolvente de la fase liquida obtenida en la etapa (b) por destilacién y recirculacion a la etapa

(a);

(d) mezclar la fase s6lida separada en la etapa (c) con agua en una razén que es tal como para disolver com-
pletamente el disolvente residual;

(e) separar por decantacién una fraccién sélida, constituida por el suelo lavado, y una fase acuosa saturada con
disolvente;

(f) deshidratar la fraccién sélida obtenida en la etapa (e); y
(g) recuperar el disolvente de la fase acuosa por evaporacion y reciclar a la etapa (a).
2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que el disolvente lipéfilo es acetato de etilo.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la razén en peso entre el disolvente lipdfilo y el suelo estd
comprendida entre 0,2 y 5,0.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, en el que la razén en peso entre el disolvente lipdfilo y el suelo esta
comprendida entre 0,5 y 1.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el que en la etapa (a) el mezclado de los componentes se lleva a
cabo a temperatura ambiente, durante un periodo de tiempo comprendido entre 10 y 60 minutos.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la separacion en la etapa (b) tiene lugar por decantacién o
eliminacién del liquido.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la recuperacién del disolvente en la etapa (d) se lleva a cabo
con un evaporador de pelicula delgada con unas paredes de rascado que funciona a presién atmosférica o con una
ligera depresién o por destilacion en presencia de agua.

8. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, en el que el disolvente recuperado en la etapa (d) se recicla a la etapa

(a).

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las etapas (a) a (e) pueden repetirse varias veces.

10. Procedimiento segiin la reivindicacién 1, en el que los contaminantes orgdnicos son hidrocarburos alifaticos
y aromdticos, hidrocarburos arométicos polinucleares, productos organoclorados alifaticos y aromaticos, pesticidas,

dioxinas y dibenzofuranos.

11. Procedimiento segtin las reivindicaciones 1 a 9, que se lleva a cabo de manera discontinua o en continuo.
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