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4.6. HIDROCARBUROS Y OTROS DERIVADOS DEL PETRÓLEO

Se estudiará dentro de este apartado la contaminación producida por la presencia en
las aguas de sustancias provenientes de vertidos de petróleo crudo o cualquiera de
sus derivados, pues la manipulación continua de este tipo de sustancias empleadas
como combustible y otros fines crea un peligro permanente de contaminación de los
distintos tipos de aguas.

Bajo el término hidrocarburo se englobará, en muchos casos, cualquiera de las
sustancias presentes en el petróleo o derivadas del mismo, aunque en su composición
se encuentren otros átomos distintos a carbono e hidrógeno. Otro de los términos,
utilizado a veces de forma alternativa a los de petróleo y especies derivadas, es el de
aceites minerales. En sentido estricto, «aceite mineral» correspondería a una de las
fracciones obtenidas del fraccionamiento del petróleo, que es una mezcla de
hidrocarburos alifáticos con cadenas entre unos 15 y 22 átomos de carbono.

Son más conocidos y numerosos los efectos contaminantes en las aguas marinas,
debido a los famosos accidentes de petroleros y oleoductos que se han producido en
los últimos años, ocasionando graves episodios de contaminación y alteración de
ecosistema que han sensibilizado mucho a la opinión pública y originado avances en la
prevención y tratamiento de los mismos.

En la Tabla 4.9 observamos un ejemplo de una de las evaluaciones realizadas acerca
de las fuentes de hidrocarburos en aguas marinas. Los datos se refieren al estudio
realizado por el Consejo Nacional de Investigación de Estados Unidos en 1985: el
informe da un valor estimado de unas 3,2 millones de toneladas totales que entraron en
el mar durante dicho año. Son valores y porcentajes muy variables, pero que aportan
una información importante sobre el origen de la contaminación y las actividades a
tener en cuenta.

TABLA 4.9. Fuentes de contaminación marina por hidrocarburos.

Origen de la contaminación
marina

Porcentaje estimado del
totalDescargas desde tierra:

residuos urbanos e industria les, ríos, . 37-38%
Operaciones en buques:
Limpieza, residuos, ... 32-33%
Accidentes en transporte 12%
Atmósfera: combustión incompleta,
evaporación
y posterior deposición

9%
Natural: filt raciones, erosión, ... 7,5%
Plataformas petrolíferas 1-2%

También las aguas superficiales y subterráneas sufren contaminación por este tipo de
compuestos, ocasionada por vertidos urbanos e industriales.
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4.6.1. Naturaleza y Propiedades

Los compuestos hidrocarbonados pueden pertenecer a cualquiera de los siguientes
grupos: hidrocarburos saturados (alcanos o parafinas); insaturados (principalmente
olefínicos); cicloalcanos o nafténicos y compuestos aromáticos (mono y
polibencénicos).

Al petróleo crudo le corresponde una composición química muy compleja y variable
según su origen. En general, está formado por sustancias fundamentalmente
hidrocarbonadas, que constituyen entre el 50-90% o más del total y son del tipo nalcanos,
alcanos ramificados, cicloalcanos e hidrocarburos aromáticos. También se hallan
presentes pequeñas cantidades de otros elementos como N (0-0,5%), S (0-6%) y 0 (0-3,5%),
formando parte de funciones o componentes polares, y algunos metales en forma de
complejos y partículas coloidales (trazas de V, Ni, Co, Fe,...).

En la Tabla 4.10 observamos la composición química de dos clases de petró leo que
nos explica la variación de propiedades físicas (color, densidad,...) entre crudos de
diferentes zonas.

TABLA 4.10. Composición (% en masa) de dos tipos de petróleos.

Componentes químicos So uthern Kuwait

Alcanos (lineales y ramificados) 28,0 34,1

Cic loalcanos (nafténicos) 44,8 20,3
Aromáticos 18,6 24,2
Compuestos de 0, N, S 8,4 17,9
Compuestos de alto punto de ebullición (al to peso molecular) 0,2 3,5

Algunos de los compuestos y/o funciones con heteroátomos que se encuentran en
diferentes tipos de crudos son:
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El refino del petróleo conduce a fracciones donde predominan unos u otros
hidrocarburos y también hidrocarburos insaturados formados en el proceso.

Las principales fracciones obtenidas en el refino del petróleo ordenadas según su
volatilidad se resumen en la Tabla 4.11.

TABLA 4.11. Fracciones obtenidas del petróleo.

Fracción Productos Intervalo N.°de Aplicaciones
Fracciones
ligeras Gases e 20°C Cl -C2 Combustibles

Gases licuados
(GLP) < 20°C C3-C4 Calefacciones

Gasolinas 40-150°C C5-C9 Carburantes

Nafta ligera 150-200°C C10-C12 Materia prima,
disolventes

Fracciones
medias

Queroseno 170-250°C C13-C17 Lámparas,
carburante

Gas-oil 250-320°C C17-C20 Carburante diésel ,
calefacción
doméstica
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Fracciones
pesadas Fuel-oil ligero 320-400°C Combustible

Fuel-oil pesado 400-500°C C20-C35 Lubricantes,
parafinas, aceites

Asfaltos > 500°C > C35 Impermeabi lización
,
abrasivos,
pavimento

Las propiedades, comunes a la casi totalidad de los diferentes hidrocarburos, así como
las del propio petróleo crudo y sus derivados, que influyen en su comportamiento en
las aguas, son, entre otras: su baja solubilidad en agua, su menor densidad y su
carácter más o menos biodegradable. Por lo tanto, desde el punto de vista
medioambiental, cabe distinguir fundamentalmente los siguientes aspectos
contaminantes:

a) Son compuestos orgánicos que requieren consumo de oxígeno para su
degradación, por lo que disminuyen considerablemente las concentraciones de
oxígeno disuelto de las aguas.

b) Sus componentes pueden ocasionar efectos tóxicos.

Estos efectos tóxicos se refieren tanto a la vida vegetal (asfixia de algas y l íq uenes)
como animal (toxi c idad en peces y ave s acuát icas, ext endiéndose
hasta el hombre, por acumulación en la cadena trófica acuática). Los hidrocarburos
más peligrosos se corresponden con la fracción aromática ligera y son los más
venenosos para el hombre, además de ser los más solubles en el agua natural.

c) Forman una película superficial que disminuye la transmisión de luz (alteración
de la actividad fotosintética) y la difusión del oxígeno molecular.

d) Afectan a las características organolépticas del agua, especialmente el sabor y
olor; en concreto, la presencia de aceites minerales en agua puede comunicar sabor
desagradable a concentraciones superiores a 0,01 ppm.

Un resumen de los efectos tóxicos de hidrocarburos en distintos organismos marinos
se puede observar en la Figura 4.8, donde se señalan el tipo de especies afectadas
según sea la concentración del hidrocarburo:
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FIGURA 4.8. Efecto sobre el medio marino de distintas concentraciones de hidrocarburos.

En relación a la solubilidad en agua, y dentro de un mismo grupo de hidrocarburos, las
sustancias de menor peso molecular tienden a ser las más solubles.. Por otra parte, al
comparar la solubilidad de diferentes tipos de hidrocarburos con un tamaño
molecular semejante, el orden de mayor a menor solubilidad, tal como se refleja en la
Tabla 4.12, es habitualmente aromático > cicloalcano > alca-no ramificado > n-alcano.

También hay que señalar que, en general y de modo empírico, los hidrocarburos tienen
una solubilidad en agua de mar del orden del 75% con respecto al valor en agua pura,
debido a su salinidad. Esto condiciona e influye en la evolución de los vertidos en las
diferentes aguas.

TABLA 4.12. Solubilidad en agua de varios hidrocarburos de 6 átomos de carbono.

Compuesto Solubilidad en agua (ppm) Solubilidad en agua (mol/m3)
n-Hexano 9,5 0,11
2-Meti lpentano 13,8 0,16
Ciclohexano 55 0,65
Benceno 1,780 22,8

Las moléculas con heteroátomos (N, S u O) son en general más polares y
corresponden a las especies más solubles del vertido, en particular las de menor peso
molecular.

El parámetro de medida de este tipo de contaminantes aparece en la legislación bajo
el término:
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Hidrocarburos disueltos o emulsionados (tras extracción con éter de petróleo) y se fijan
los valores de:

10μg/1enaguaspotables
0,05-1 mg/I en aguas destinadas a potables

En aguas de baño aparece como aceites minerales, indicando el nivel imperativo la
ausencia de película en la superficie del agua y de olor, y el valor 5- 0,3 mg/1 como
valor guía.

4.6.2. Evolución y tratamiento de los derrames de petróleo

A) Evolución de los vertidos

Vamos a estudiar los procesos en los que se encuentran involucrados los componentes
del petróleo tras un vertido de crudo en las aguas. Se toma como ejemplo de
referencia un derrame ocurrido en el medio marino. Podríamos resumir el destino de
los hidrocarburos vertidos en el mar corno se indica en la Figura 4.9.

Veamos cada uno de estos fenómenos con algo más de detenimiento.

a) Expansión y Deriva

Las fuerzas hidrostáticas y la tensión superficial hacen que la masa de petróleo tienda
a formar una fina capa (≤0,1 mm) de espesor. La velocidad de esparcimiento es
mayor en los crudos o aceites más ligeros. La extensión del vertido es el primer gran
problema para atajar el derrame y tiene lugar fundamentalmente en las primeras
horas. El movimiento (deriva) de la «mancha» de petróleo es función de las corrientes
de agua y de la fuerza del viento.

FIGURA 4.9. Procesos principales que tienen lugar en las aguas marinas tras
un ver tido de petróleo/hidrocarburos.
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b) Evaporación

Afecta principalmente a las fracciones de componentes más volátiles, llegando a
evaporarse entre el -20 y el 50% de la masa total. Es el proceso más importante que
tiene lugar en las primeras horas del vertido. La velocidad de la evaporación depende
de la concentración de los componentes y de su presión de vapor. Otros factores que
influyen son la temperatura, la superficie de la capa de aceite, la velocidad del viento y
la agitación del agua. Tras la evaporación, las propiedades del petróleo cambian, el
volumen se hace menor a la vez que la viscosidad y la densidad aumentan.

c) Dispersión

Se refiere al proceso en el que se originan pequeñas gotas de petróleo de 0,01 a 1 mm
de diámetro que pasan al seno del agua y que pueden evolucionar por emulsión o por
transformaciones posteriores físico-químicas o biológicas. La dispersión permite en un
principio alcanzar concentraciones de hidrocarburos de partes por millón, que
enseguida evolucionan a valores de partes por billón. La dispersión se ve favorecida
por la agitación de las aguas.

d) Emulsión

Las emulsiones son sistemas coloidales de un líquido disperso en otro. En el caso del
petróleo y agua son posibles dos emulsiones, aceite en agua y agua en aceite. La
emulsión aceite en agua es inestable, aunque puede estabilizarse en presencia de
agentes emulsionantes, partículas y agitación continua. En general, es más importante
la formación de emulsiones de agua en aceite, que dan lugar a mezclas muy viscosas,
como el conocido «mousse de chocolate» de color marrón, que contiene hasta un
80% de agua. La formación de estas emulsiones dificulta las operaciones de recogida,
aumenta las propiedades adherentes sobre sólidos y reduce los procesos de
degradación microbiana. Es un proceso que se produce con posterioridad a la
dispersión.

e) Disolución

Ya nos hemos referido a este aspecto anteriormente y debido a que las fracciones
más solubles son en buena parte las que más fácilmente se evaporan, la cantidad
total del petróleo que se disuelve es pequeña (no mucho más del 1%). La solubilidad de
las gasolinas oscila entre 20 a 50 mg/l, mientras que la del petróleo crudo es alrededor
de 10 mg/l, dependiendo siempre de su composición.

f) Sedimentación

Una vez evaporadas y disueltas las fracciones más ligeras del petróleo, el aumento de
densidad provoca el hundimiento de parte del crudo, que pasa a formar parte de los
sedimentos. Este hecho incrementa la toxicidad sobre los seres vivos de la zona
béntica. El envejecimiento del petróleo, con la consiguiente formación de bolas casi
sólidas, incrementa el proceso de sedimentación que tiene mayor dimensión entre la
primera y tercera semana del derrame.

g) Fotooxidación

Se trata de un proceso de oxidación en presencia de oxígeno molecular y de luz solar
que tiene especial importancia en las zonas más superficiales del agua. En el proceso
las especies hidrocarbonadas originan grupos funcionales oxigenados (alcoholes,
cetonas, ácidos, peróxidos, etc.), aumentando la turbidez del agua y produciéndose un
cambio de color en la masa de petróleo, a causa de la formación de moléculas
oxidadas de mayor peso molecular por reacción o recombinación vía radical. Este
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proceso también afecta a los hidrocarburos evaporados y a los aerosoles, siendo la
vía radicalaria predominante en el medio gaseoso.

h) Biodegradación

Es un proceso lento y que comienza a producirse a la semana del vertido,
aumentando en intensidad en las siguientes. La transformación por microorganismos
tiene lugar sobre las moléculas disueltas o dispersas, en la fase acuosa o en la
interfase agua/hidrocarburo.

Los alcanos ramificados y cíclicos son biodegradados con mayor dificul tad que los
de cadena lineal. El impulso, y los métodos y condiciones que favorezcan este
proceso, es uno de los campos en los que más se trabaja en la actualidad para combatir
los grandes derrames de petróleo.

B) Tratamiento de los vertidos

Se han empleado y se siguen desarro llando una gran variedad de métodos para la
contención y limpieza de los vertidos de petróleo, fundamentalmente en aguas
marinas y costas; el problema es muy complejo, lo que en ocasiones puede conducir a
contaminaciones más altas que la que se trata de evitar. Los métodos más extendidos
se desarrollan en dos fases:
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10 .3 . MONÓXI DO DE CARBONO
Es un gas incoloro, inodoro e insípido, su densidad es el 96,5% de la del aire y es muy
poco soluble en agua. En términos de masa es el contaminante más abundante y
ampliamente distribuido.

10.3.1. Fuentes

Más del 90% del CO que encontramos en la atmósfera proviene de fuentes naturales.
Aunque las emisiones directas no son elevadas, se forman cantidades importantes por
reacciones de oxidación atmosférica del metano originado en los procesos de
degradación anaeróbica de la materia orgánica.

Respecto al CO de origen antropogénico, el mayor productor es el transporte, aunque
también existen otras fuentes emisoras, entre las que cabe destacar las plantas de
combustión y el tratamiento de residuos, sin olvidar tampoco otras actividades, tales
como el tratamiento y distribución de.combustibles fósiles o las refinerías de petróleo,
que constituyen actividades industriales responsables de emisiones de CO.

Los datos que se recogían en las Tablas 10.1 y 10.2 indicaban que las emisiones
de CO en nuestro país, en cantidades absolutas, estimadas por el inventario Cori-
ne-aire, se acercaban en ese año a los cinco millones de toneladas, apreciándose
que, en efecto, el transporte es el principal emisor, contribuyendo en un 52,47%.
Al ser el transporte por carretera la principal fuente de emisión de monóxido
de carbono, se hace evidente que las mayores concentraciones del mismo se
darán en zonas urbanas. Así, en las Figuras 10.2.A y 10.2.B podemos observar los
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datos de emisión nacionales desglosados por tipos de vehículos y por tipo de zona
(urbana, rural o interurbana), constatándose que la incidencia de los turismos es de
más de un 60%, y que las zonas urbanas soportan prácticamente el 60% del total de
monóxido de carbono.

10.3.2. Formación

Los principales procesos químicos en los que se forma monóxido de carbono son:

 Combustión incompleta de compuestos que contengan carbono:

Es la principal causa de emisión de monóxido de carbono. La reacción de
combustión de los compuestos carbonados transcurre en dos etapas, una
primera en la que se forma monóxido de carbono como producto intermedio y
una segunda en la que se completa la reacción hasta dióxido de carbono:

la velocidad de la primera etapa es del orden de diez veces superior a la de la
segunda, lo que implica que si la proporción de oxígeno es pequeña, o incluso,
aun siendo ésta suficiente, si no hay mezcla eficaz entre el combustible y el
oxígeno, tiene lugar una emisión de CO elevada. En la Figura 10.3 se aprecia la
variación de concentración de CO en función de la proporción aire-combustible
empleada durante el proceso de combustión.
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 Reacción entre el dióxido de carbono formado en la combustión y el carbono del
combustible aún inquemado:

Esta reacción tiene importancia a temperaturas elevadas, que son muy fre-
cuentes en muchos procesos industriales. De hecho, en industrias tales como la
siderurgia, el que se produzca monóxido de carbono es deseable, pues el CO
continúa actuando como reductor del óxido de hierro.

 Disociación del dióxido de carbono a altas temperaturas:

Aunque haya suficiente oxígeno para la combustión completa y las condiciones
de mezcla sean buenas, cuando se trabaja a altas temperaturas se desprende
monóxido de carbono, porque la constante de equilibrio del proceso de
descomposición del dióxido de carbono aumenta con la temperatura, de tal
forma que, a temperaturas del orden de 2.000°C; la descomposición, según un
proceso corno el que se indica, es mayor de un 5%.
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10.3.3. Evolución en la atmósfera
Las vías de evolución del CO una vez incorporado a la atmósfera son:

 Oxidación a dióxido de carbono:

En contra de lo que pudiera pensarse debido a la abundancia de oxígeno en la
atmósfera, el CO no experimenta, por acción del mismo, una oxidación hasta CO2 en
una extensión importante.

Parece que la vía principal a través de la cual transcurre la oxidación hasta CO2 es a
través de un proceso como el siguiente

el cual tiene lugar por la existencia de los radicales hidroxilo, procedentes de la
descomposición fotoquímica del ozono y posterior reacción del oxígeno atómico
liberado con vapor de agua (ver apartado 10.5). Este proceso de oxidación del
monóxido de carbono a dióxido, es frecuente en la estratosfera, sin embargo en la
troposfera transcurre en una extensión muy pequeña, de forma que la tasa de
transformación es tan solo del orden del 0,1% por hora solar, siendo la reacción más
importante en las zonas de niebla fotoquímica.

 Eliminación biológica:

Es de gran importancia la absorción del CO por ciertos hongos existentes en los suelos.
La tasa de absorción oscila en torno a los 7 mg CO/h-m2suelo, pudiendo alcanzarse
valores más altos, de hasta 109 mg CO/h-m2suelo, según sea su tipo.

También las plantas superiores tienen capacidad de absorción de CO. La cantidad
captada puede llegar a ser de hasta 7,2 mg/h-m2superficie, dependiendo de la especie.

10.3.4. Efectos

El efecto más importante del CO es el originado sobre aquellos animales que tienen
sistemas respiratorios en los que la hemoglobina actúa como agente transportador de
oxígeno. El CO tiene una afinidad alrededor de 200 veces mayor que el O2, por la
molécula de hemoglobina, lo que implica que, incluso a concentraciones de CO
relativamente bajas, se forma el complejo de carboxihemoglobina (HbCO) en lugar del
de oxihemoglobina (HbO 2) en cantidades importantes , lo que se traduce en una
deficiente aportación de oxígeno a los tejidos.

Se ha comprobado que la concentración de carboxihemoglobina en sangre está
linealmente relacionada con la concentración de CO a la que se expone elorganismo.
En la Tabla 10.4 observarnos la relación entre los niveles de CO en el
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TABLA 10.4. Niveles de CO en el aire ambiental y % de COHb en la sangre.

Concentración de CO en el
aire ambiental (mg/Nm3)

Concentración de
equilibrio de COHb en

sangre (%)

Efectos

< 4 < 1,0 No hay efectos aparentes.
4 - 12 1,0 - 2,0 Hay alguna evidencia de

efectos sobre la conducta.
12 - 35 2,0 - 5,0 Efectos en el sistema

nervios o central. Efectos en
el discernimiento de los
intervalos de tiempo, agudeza
visual , discernimiento de la
luminosidad, y algunas otras
funciones psicomotoras.

35 - 74 5,0 - 10,0 Alteraciones cardíacas y
pulmonares.

74 - 625 10,0 - 80,0 Dolores de cabeza, fat iga,
somnolencia, coma, fallos
respiratorios, muerte.

aire ambiental y el porcentaje de carboxihemoglobina (COHb) en la sangre, así como
los efectos sobre la salud de estas cantidades de COHb en sangre. Evidentemente, la
magnitud de los efectos de cualquier contaminante es también función del tiempo de
exposición, lo que lleva a establecer diferentes límites de concentración admisibles
en función del tiempo en que se esté somet ido a los mismos, como se comentará
en el apartado en que se hace referencia a legisla:ión (capítulo15).

Sobre la vegetación y microorganismos asociados parece improbable un impacto
significativo de este contaminante.

10.5. HIDROCARBUROS Y OXIDANTES FOTOQUÍMICOS

Los hidrocarburos o compuestos orgánicos volátiles, pues ambas denominaciones se
emplean de forma indistinta, son contaminantes primarios del aire y se emiten
directamente a la atmósfera. Muchos de estos hidrocarburos evolucionan
posteriormente transformándose en los llamados oxidantes fotoquímicos,
contaminantes secundarios, causantes de efectos mucho más acusados y graves qüe
los originados por los propios hidrocarburos, por esta razón se aborda el estudio
conjunto de ambos tipos de sustancias.

Los hidrocarburos que se emiten a la atmósfera son muy variados, pudiendo
encontrarse tanto compuestos alifáticos —saturados e insaturados— como aro-
máticos. El metano es uno de los que están presentes en mayor cantidad. Los
principales focos emisores de metano son distintos de los del resto de hidrocarburos,
por ello, y por la contribución del metano al efecto invernadero, en la actualidad se
tiende a medir su concentración por separado, distinguiéndose este compuesto del
resto de los compuestos orgánicos voláti les no metánicos (COVNM).
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Bajo la denominación de oxidantes fotoquímicos se engloba un importante número de
sustancias producidas en procesos fotoquímicos y que tienen la carac terística común
de ser capaces de oxidar materiales no inmediatamente oxidables por el oxígeno
gaseoso. Los más estudiados son el ozono y los nitratos de peroxiacilo y
peroxibenzoílo (NPAs, NPBs).

10.5.1. Fuentes
Remitiéndonos de nuevo a la Tabla 10.1, observamos los datos del inventario Corine-
aire para las emisiones de metano y compuestos orgánicos volátiles no metánicos
(COVNM). Aunque a nivel planetario podemos afirmar que alrededor del 85% del
metano existente en la atmósfera tiene un origen natural —proviene de la
descomposición anaerobia de la materia orgánica—, en nuestro país es importante el
aporte, además de las fuentes naturales, de las actividades agrícolas, los procesos de
tratamiento y eliminación de residuos y el tratamiento y distribución de combustibles
fósiles. En el aire que nos rodea la concentración de metano está aumentando a lo
largo de los años, de hecho, se calcula que hemos, pasado de niveles del orden de 0,8
ppm en el siglo XVIII a valores en torno 1,75 ppm en el año 1999. Comentaremos con
más detenimiento este hecho en, capítulo 13, en el que abordamos el efecto
invernadero. En el citado capítulo se encuentra también la Figura 13.4, que señala el
incremento constante de los niveles de metano.

Respecto a los COVNM, la naturaleza es una fuente importante de emisión pues las
plantas liberan hidrocarburos, principalmente terpénicos, pero para este tipo de
sustancias las actividades antropogénicas adquieren también mucha importancia.
Entre ellas podemos destacar el transporte, por expulsión de combustible no
quemado, y el uso de solventes en instalaciones industriales.

Una vez más, vemos en las Figuras 10.2 A y 10.2 B que los turismos son los
vehículos más contaminantes en este aspecto y, de nuevo, son las zonas urbanas las
que se ven sometidas a un grado más alto de contaminación, tanto de metano como
del resto de compuestos orgánicos volátiles (COV).

10.5.2. Evolución de los hidrocarburos en la atmósfera: formación de
oxidantes fotoquímicos

Los hidrocarburos presentes en la atmósfera pueden evolucionar, transformándose en
los llamados oxidantes fotoquímicos mediante una serie de reacciones complejas, que
en muchos casos transcurren a través de radicales libres.

El metano evoluciona en la atmósfera siguiendo una serie de procesos hornolíticos
como los que se recogen a continuación, a través de los cuales acaba finalmente
convirtiéndose en especies con un mayor grado de oxidación, tales como
formaldehído (HCHO), monóxido de carbono (CO) e hidroperoximet ilo
(CH3OOH). Debemos destacar que en esta oxidación tiene importancia la existencia
de otras especies no carbonadas, como el monóxido de nitrógeno (NO), cuya tasa
de transformación en dióxido de nitrógeno (NO2) se ve incrementada. Este hecho va a
ser una constante en la evolución de los hidrocarburos en la atmósfera.
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