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Resumen

Los hidrocarburos son contaminantes altamente persistentes con propiedades toxicas, muta-
génicas y carcinogénicas. Por tanto, su eliminacion del medio ambiente es imperativa. Los res-
ponsables de eliminar la contaminacion por hidrocarburos del suelo suelen utilizar tecnologias
de biorremediacion para este fin; sin embargo, la eficiencia de estas tecnologias se ve obs-
taculizada por la baja biodisponibilidad de los contaminantes. Otros factores que disminuyen
la biodisponibilidad de los hidrocarburos son las interacciones que forman con los componen-
tes del suelo. A la fecha en México, el nivel de contaminacidn por hidrocarburos en los suelos
se determina utilizando concentraciones totales, lo que no considera la biodisponibilidad, so-
brestima los riesgos, y lleva a proponer tecnologias de remediacion inadecuadas. Este trabajo
propone una técnica de extraccion secuencial con solventes, similar a las utilizadas para meta-
les en suelos, que permite la extraccion de hidrocarburos de acuerdo a sus interacciones con
los componentes del suelo. El esquema permite obtener cinco fracciones, cada una con signi-
ficado ambiental individual: la fraccidén soluble (considerada como directamente biodisponible),
la fraccion pseudosoluble (considerada como facilmente bioaccesible), la fraccion desorbible
(considerada como poco biodisponible y poco bioaccesible), la fraccidén extraible (considerada
como no biodisponible y no bioaccesible, pero cuantificable), y la fraccidon secuestrada (consi-
derada como no biodisponible, no bioaccesible, y no cuantificable). De acuerdo con lo anterior,
este trabajo tuvo como objetivo cuantificar las interacciones entre los constituyentes del suelo
y los hidrocarburos mediante el uso de un esquema de especiacién basado en la extraccion
secuencial con solventes. Las extracciones y las interacciones se relacionaron con el des-
tino ambiental de los contaminantes. El uso del esquema de especiacion permitié identificar
las interacciones selectivas entre los componentes del suelo (principalmente materia orga-
nica) e hidrocarburos que controlan el destino ambiental de estos contaminantes. Para ello,
inicialmente se utilizd y caracteriz6 una muestra de suelo no contaminado; posteriormente, a
esta muestra se le anadié una mezcla de hidrocarburos compuesta de hexadecano, fenan-
treno y pireno. La muestra de suelo contaminado se sometié al procedimiento de especiacién,
que determind que los hidrocarburos forman interacciones selectivas con los componentes del



suelo. Si bien las interacciones formadas entre el suelo y el hexadecano son fuertes, las in-
teracciones entre los hidrocarburos aromaticos policiclicos y el suelo presentan interacciones
mas débiles. La eficiencia del esquema de especiacidn se probd modificando las interacciones
suelo-hidrocarburos utilizando un campo eléctrico. EI campo eléctrico utilizado para modificar
las interacciones suelo-hidrocarburos aumenté significativamente la concentracion soluble de
los tres contaminantes en 7, 2, y 30 veces, respectivamente. Este incremento se relacion6 con
modificaciones en las propiedades coloidales de la materia organica disuelta; asi como con
una disminucion de la tension superficial en la interfaz suelo-agua de poro. El campo eléctrico
también provocd una disminucion en la concentracién de pireno pseudosoluble en 1.34 veces,
lo que se relacioné con modificaciones en las propiedades coloidales de los acidos fulvicos.
Finalmente, el campo eléctrico aumentd casi 20 veces la concentracion de pireno secuestrado,
debido a las propiedades de particion de este hidrocarburo y al alto indice de humificacion de
la muestra de suelo. Por un lado, un incremento de la concentracion de hidrocarburos solubles
implica una mejora de la biodisponibilidad; por otro lado, un incremento en la concentracion de
hidrocarburos secuestrados representa una disminucién del riesgo ambiental. El campo eléctri-
co modificé el destino ambiental de los contaminantes al inducir cambios en el exceso de carga
superficial de las particulas sélidas, lo que perturbd las interacciones suelo-hidrocarburos. De
esta forma, y comparado con el uso de concentraciones totales como parametro de toma de
decisiones, el esquema de especiacion propuesto en este trabajo es una herramienta practica
y sencilla. Su principal ventaja es que permite identificar perturbaciones no detectables e inferir
el destino ambiental de los contaminantes organicos en los suelos.

Palabras clave: suelo, hidrocarburos, extraccion secuencial con solventes, especiacion, destino
ambiental.



Abstract

Hydrocarbons are highly persistent contaminants with toxic, mutagenic, and carcinogenic pro-
perties. Therefore, their elimination from the environment is imperative. Those responsible for
contamination commonly use bioremediation to eliminate hydrocarbons from soils; neverthe-
less, the efficiency of this technology gets hindered by the low bioavailability of contaminants.
Other factors that lower the bioavailability of hydrocarbons are the interactions they form with
soil's constituents. Up to date in Mexico, the level of contamination by hydrocarbons in soils is
evaluated by total concentrations, which does not consider bioavailability, overestimates risks,
and leads to the proposition of inadequate remediation technologies. This work proposes a
sequential solvent extraction technique, similar to those used for metals in soils, that allows
the extraction of hydrocarbons according to their interactions with soil constituents. The sche-
me obtains five fractions, each with individual environmental significance: the soluble fraction
(considered as directly bioavailable), the pseudosoluble fraction (considered as easily bioac-
cessible), the desorbable fraction (considered as hardly bioavailable and hardly bioaccessible),
the extractable fraction (considered as non-bioavailable and non-bioaccessible, but quantifia-
ble), and the sequestered fraction (considered as non-bioavailable, non-bioaccessible and non-
quantifiable). According to the latter, this work aimed to quantify the interactions between soil
constituents and hydrocarbons by using and speciation scheme based on sequential solvent
extraction. These extractions and the interactions were related to the environmental fate of the
contaminants. The use of the speciation scheme allowed the identification of the selective inter-
actions between soil constituents (mainly soil organic matter) and hydrocarbons that control the
environmental fate of these contaminants. For this, firstly a non-contaminated soil sample was
used and characterized; thus this sample was spiked with a mixture of hydrocarbons comprised
of hexadecane, phenanthrene, and pyrene. The contaminated soil sample was subjected to the
speciation procedure, which allowed to determine that hydrocarbons form selective interactions
with soil constituents. While the interactions formed between soil and hexadecane are strong,
the interactions between polycyclic aromatic hydrocarbons and soil are weaker. The efficiency
of the speciation scheme was tested by inducing modifications of the soil-hydrocarbons interac-



tions using an electric field. The electric field used to modify the soil-hydrocarbons interactions
significantly increased the soluble concentration for the three contaminants by 7-fold, 2-fold,
and 30-fold, respectively. This increment was related to modifications on the colloidal proper-
ties of dissolved organic matter; as well as with a decrease in surface tension at the soil-pore
water interface. The electric field also caused a decrease in the concentration of pseudosoluble
pyrene by 1.34-fold, which was related to modifications in the colloidal properties of fulvic acids.
Finally, the electric field increased almost 20-fold the concentration of sequestered pyrene due
to the partition properties of this hydrocarbon and the high humification index of the soil sam-
ple. On the one hand, an increment of the concentration of soluble hydrocarbons implies an
enhancement in bioavailability; on the other hand, an increment of the concentration of seques-
tered hydrocarbons represents a decrement in environmental risk. The electric field modified
the contaminants’ environmental fate by inducing changes on the surface excess charge of so-
lid particles, which perturbed the soil-hydrocarbons interactions. In this manner, and compared
to using total concentrations as a decision-making parameter, the speciation scheme proposed
in this work is a practical and simple tool. Its main advantage is that it allows identifying non-
detectable perturbances and inferring the environmental fate of organic contaminants in soils.

Keywords: soil, hydrocarbons, sequential solvent extraction, speciation, environmental fate.
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1 | Introduccion

Los hidrocarburos son contaminantes altamente toxicos, muchos de ellos presentan propieda-
des mutagénicas y carcinogénicas; se encuentran en el medio ambiente de manera natural,
pero también son depositados por el ser humano, de manera accidental. Una vez liberados,
estan propensos a experimentar diferentes procesos como lixiviacidn, volatilizacién, adsorcion,
y degradacién, entre otros. La localizacidén de los contaminantes, como consecuencia de este
conjunto de procesos, se conoce como destino ambiental.

El destino ambiental de hidrocarburos en suelos depende, principalmente, de las interacciones
que éstos formen con los componentes del suelo. Estas interacciones determinan la facilidad
con la que los hidrocarburos seran liberados y, como consecuencia, la magnitud de sus efec-
tos sobre los ecosistemas y la salud humana. Actualmente, el estatus de contaminaciéon de un
sitio y sus opciones de manejo se definen con base en la concentracion total de hidrocarbu-
ros. Por ejemplo, los tratamientos de bioremediacion y su éxito se determina comparando las
concentraciones totales pre y post tratamientos. El problema de utilizar este parametro es que
describe un panorama general del estado de los contaminantes, ya que no considera su des-
tino ambiental. Las consecuencias de pasar por alto el destino ambiental es que imposibilita
discriminar los hidrocarburos que representan riesgos potenciales para el medio ambiente y la
salud humana, de los que no.

Hasta ahora se sabe que los hidrocarburos que no pueden extraerse del suelo, conocidos como
secuestrados, no representan riesgos ecotoxicoldgicos potenciales. Por otra parte, es necesa-
rio que los hidrocarburos solubles, conocidos como biodisponibles, se distingan de aquéllos
que sélo lo son potencialmente, conocidos como bioaccesibles. Esta distincion elimina ambi-
gledades y otorga certeza sobre los contaminantes y sus potenciales riesgos. Por otra parte,
la identificacion del destino ambiental de los hidrocarburos permite hacer propuestas de control
y manejo mas acertadas para sitios contaminados.
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De acuerdo con lo anterior, es necesario que las técnicas de evaluacién permitan identificar
la porcion del suelo con la que los contaminantes interactian, asi como la magnitud de es-
ta interaccidn que influye en su liberacion. Existen técnicas analiticas que ya consideran estos
aspectos, por ejemplo, la especiacion de metales en suelos, que permite determinar la distribu-
cidén de especies quimicas de un mismo elemento para inferir sobre las posibles asociaciones
con los diferentes componentes del suelo; asi como sus consecuencias. Un enfoque similar
podria utilizarse para contaminantes organicos, considerando su solubilidad en distintos sol-
ventes. En este sentido, la especiacion de hidrocarburos proporcionaria informacién sobre su
potencial toxicidad y comportamiento en el medio ambiente. Por otra parte, conocer como los
contaminantes organicos se distribuyen en el suelo y como interactian con sus distintos com-
ponentes, brindaria un panorama donde habria claridad sobre su biodisponibilidad.

En este trabajo se propone un esquema de especiacién, basado en una extracciéon secuencial
con mezclas de solventes. Esta especiacion establece y cuantifica el tipo de interacciones que
se forman entre los componentes de un suelo y una mezcla de hidrocarburos. Asi mismo,
se utiliza un campo eléctrico como agente modificador de dichas interacciones. El esquema
de especiacion brinda una imagen de las interacciones antes y después de la aplicaciéon del
campo eléctrico. El esquema de especiacion es una herramienta que permite hacer inferencias
sobre el destino ambiental de los contaminantes basada en cambios de concentracion de cada
hidrocarburo en las fracciones de especiacidn, dependiendo del componente del suelo con el
cual esté interaccionando.



2 | Antecedentes

En este Capitulo se desarrolla el marco conceptual que da forma a
las ideas expresadas en esta tesis, y que soporta la discusion de los
resultados experimentales, asi como las conclusiones.

Primero se plantea el problema de contaminacion de suelos, haciendo
énfasis en la contaminacion por hidrocarburos y sus consecuencias.

Posteriormente, se enumeran algunas de las estrategias que se utili-
zan para limpiar sitios contaminados; asi como de sus limitaciones.

Por dltimo, se discute sobre las perspectivas desde donde se ha abor-
dado el estudio del destino ambiental de contaminantes organicos en
suelos y los factores que influyen sobre éste.
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2.1. Contaminacion de suelos

La contaminacion del suelo es un término que se refiere a la presencia anormal, o en altas
concentraciones, de una sustancia que tiene efectos nocivos los organismos y en el equilibrio
ecolégico de los ecosistemas (FAO y ITPS, 2015a). La mayoria de los contaminantes tienen
origenes antropogénicos, y son resultado de actividades industriales o de la deposicién de
residuos municipales; sin embargo, también se encuentran en el suelo de manera natural con-
secuencia de eventos naturales, como los incendios forestales o la biodegradacion de material
vegetal. La presencia de contaminantes en suelos puede no ser perceptible visualmente y/o
evaluada directamente, lo que la convierte en un peligro oculto y latente (Rodriguez-Eugenio
y col., 2018).

Los suelos contaminados son un asunto alarmante que pone en riesgo la salud y el bienestar
de la humanidad, ademas de que ocasiona la pérdida de los valores ambientales, econémicos
y culturales asociados con su uso (SEMARNAT, 2018b). Este problema ha sido identificado
como la tercera amenaza mas importante para las funciones de los suelos, en la mayoria de
las regiones del planeta. Es necesario que los gobiernos de todas las naciones implementen
politicas con estandares por arriba de los niveles establecidos actualmente para garantizar la
recuperacion de los suelos en todo el mundo (FAO y ITPS, 2015a,b). La importancia de los
suelos contaminados y su depuracidn es un problema que ha cobrado importancia en los ulti-
mos afnos, cuestion que se refleja en la cantidad de investigacion cientifica realizada sobre el
tema a nivel mundial (Figura 2.1).

Las mas de 30 mil investigaciones cientificas publicadas desde hace mas de dos décadas res-
ponden a la necesidad de limpiar los suelos contaminados; sin embargo, la comparacién de los
resultados publicados tiende a ser dificil y compleja debido a las diferencias entre las regiones
estudiadas, los tipos de contaminantes, climas, técnicas utilizadas, entre otros factores.
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Figura 2.1: Numero de publicaciones cientificas sobre contaminacion de suelos durante el
periodo 1997-2021 (Fuente: elaboracién propia con informacién obtenida del repositorio de
publicaciones Web of Science utilizando las palabras clave ’soil pollution’)

Ademas, actualmente no existe un consenso sobre ’'niveles de concentracion normales’ o
‘aceptables’ que no representen dafnos a la salud, tanto del medio ambiente como la de los
seres humanos; ya que las definiciones y conceptos utilizadas para sustentar dichos valores,
difieren entre las propuestas de los cientificos alrededor del mundo. Utilizar un lenguaje comuan
y simplificado facilitaria, a los tomadores de decisiones, el entendimiento sobre la contami-
nacion de suelos y sus consecuencias, con lo que podrian proponerse estrategias eficaces
respaldadas con un marco cientifico sélido y consensuado (Rodriguez-Eugenio y col., 2018).

2.1.1. Origen y tipos de contaminantes

La alarmante presencia de altas concentraciones de contaminantes en suelos es, en su ma-
yoria, resultado de las actividades humanas. La industrializacién, la mineria intensiva, las ac-
tividades petroleras y agricolas han tenido efectos devastadores en los suelos alrededor del
mundo (Cachada y col, 2014). Ademas de estas actividades, la expansion urbana ha gene-
rado la formacién de vertederos de residuos en donde la acumulacién de contaminantes esta
alcanzando niveles preocupantes (Swartjes, 2011).

La diversidad de contaminantes evoluciona continuamente a medida que las industrias avan-
zan (Rodriguez-Eugenio y col., 2018). Entre los contaminantes mas comunes en suelos se
encuentran: metales pesados, solventes, lodos, residuos radioactivos, surfactantes, productos
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farmacéuticos, fertilizantes, pesticidas, y compuestos organicos derivados del petréleo (Yaron
y col., 2012). Los pesticidas y los compuestos organicos derivados del petréleo forman parte
de un grupo de contaminantes conocido como contaminantes organicos persistentes (POPs
por sus siglas en inglés), cuyo comportamiento, retencién y degradacion dependen de distintos
mecanismos (Arias-Estévez y col., 2008).

En México, estos contaminantes son clasificados como residuos peligrosos (RP), debido a que
presentan caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas y, por lo tanto, representan
altos riesgos a la salud humana y al medio ambiente (PROFEPA, 2014). En cuanto a contami-
nacion con RP en México, hasta el 2016 se tenian registrados 21 sitios contaminados y 333
potencialmente contaminados. De los sitios mencionados, solamente se reportan 29 casos de
remediacion, siendo los sitios con contaminantes de tipo organico (hidrocarburos de la fraccion
ligera y pesada), los mas comunmente remediados (SEMARNAT, 2018a,b,c).

2.1.2. Contaminantes organicos persistentes

Los contaminantes organicos persistentes (POPs por sus siglas en inglés) son sustancias
constituidas principalmente por a&tomos de carbono, que se encuentran distribuidos en el me-
dio ambiente, en forma de gases o adsorbidos en particulas sélidas (Gaur y col., 2018). Se
clasifican en dos grandes categorias: (i) los que se producen intencionalmente, como los pes-
ticidas organoclorados y los éteres de difenilo poliboromados (PBDEs); y los que se producen
de manera accidental como subproductos, como los furanos, las dioxinas, y los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs, por sus siglas en inglés) (Ren y col., 2018; Gaur y col., 2018).

Debido a su hidrofobicidad, estos contaminantes presentan alta afinidad por materiales orga-
nicos. Los POPs mas hidrofébicos se acumulan en el suelo o entran a la cadena alimenticia,
acumulandose en los tejidos adiposos de distintos organismos (Jones y de Voogt, 1999). Su
persistencia en estos tejidos hace que los POPs se muevan dentro de la cadena alimenticia,
causando el fendmeno conocido como biomagnificacion (Jones y de Voogt, 1999; Vasseur y
Cossu-Leguille, 1999; Koenig, 2012). Algunos POPs presentan niveles altos de movilidad y se
transportan a los mantos acuiferos, o se volatilizan y dispersan en la atmésfera; como conse-
cuencia, estas sustancias se han encontrado en ambientes donde nunca han sido utilizados,
como en los océanos (Jones y de Voogt, 1999; Farrington y Takada, 2014).
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Ademas de los efectos negativos sobre las funciones del suelo, la presencia de POPs en el
medio ambiente ha sido ligada con efectos adversos sobre la salud reproductiva, neurolégica,
endocrina e inmunolégica en organismos de la vida salvaje y en humanos (EPA, 2009). Estos
contaminantes generan una preocupacion particular para la comunidad cientifica y los orga-
nismos regulatorios, por lo que en el afio 2001 se firmo6 el Convenio de Estocolmo, un tratado
mundial que tiene como fin de regular la produccién y el uso de POPs para proteger la salud y
el medio ambiente.

2.1.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los PAHs son un grupo de cientos de compuestos quimicamente relacionados con diversas
estructuras, estan formados Unicamente con atomos de carbono e hidrégeno que se enlazan
formando dos o mas anillos bencénicos con conformaciones lineales, de cluster o angulares
(Figura 2.2) (Abdel-Shafy y Mansour, 2016).

En general, estos compuestos tienen altos puntos de fusidén y ebullicion (por eso son sélidos a
temperatura ambiente), tienen bajas presiones de vapor y muy baja solubilidad en agua. Estas
dos propiedades tienden a presentar valores mas pequenos cuando la molécula tiene mas ani-
llos bencénicos, y por el contrario, su resistencia a ser oxidados o reducidos incrementa (Vlasih
y col.,, 2012). Los PAHs son muy solubles en solventes organicos, por lo que son altamente
lipofilicos y bioacumulables (Akylz y Cabuk, 2010).

a) Naftaleno b) Fenantreno

¢) Pireno d) Benzopireno

50 ol

Figura 2.2: Ejemplos de hidrocarburos arométicos policiclicos (Fuente: elaboracion propia)
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Los PAHs presentes en el medio ambiente provienen de distintas fuentes (Figura 2.3), y se
encuentran repartidos alrededor de todo el mundo. A pesar de que este grupo de compuestos
esta formado por cientos de moléculas, solamente 16 se han identificado como peligrosos
y estan listados como contaminantes de eliminacion prioritaria por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los EUA (USEPA por sus siglas en inglés) (USEPA, 1984).

Incineracion de residuos
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Figura 2.3: Fuentes de emision de PAHs a nivel mundial (Fuente: elaboracién propia con
informacion obtenida de Kuppusamy y col. (2017a))

Se ha demostrado que estos 16 contaminantes tienen efectos carcinogénicos y mutagénicos,
ademas de que interfieren con la funcion de las membranas celulares; asi como con los sis-
temas enzimaticos asociados a las mismas, por lo que se consideran contaminantes con una
alta toxicidad para la salud humana (Abdel-Shafy y Mansour, 2016).

Existen organismos con capacidades metabdlicas tales que les permiten aprovechar a los
PAHs como fuente de energia, logrando transformarlos o acumularlos, disminuyendo asi el ries-
go que presentan al medio ambiente (Smidova y col., 2016). En este sentido, las comunidades
microbianas propias de los suelos se consideran el principal y mas importante mecanismo en
la disipacion de hidrocarburos (Semple y col., 2003). Se han encontrado un gran numero de or-
ganismos nativos de suelos con capacidades para degradar PAHs, y entre los mas importantes
se pueden mencionar a bacterias de los géneros Achromobacter, Acinetobacter, Alcaligenes,
Arthrobacter, Bacillus, Flavobacterium, Nocardia, y Pseudomonas spp (Leahy y Colwell, 1990).

Ademas del tipo y cantidad de organismos degradadores, la disipacién de PAHs en suelos esta
controlada por varios factores abibticos: la temperatura, la humedad, el pH, y caracteristicas

8
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fisicoquimicas del suelo, como la textura y el contenido de materia organica (Vazquez-Cuevas,
2018). En general, la humedad, la temperatura, y el pH afectan la actividad metabdlica de
las comunidades microbianas degradadoras; mientras que las propiedades fisicoquimicas del
suelo se relacionan con los procesos fisicos de adsorcién/desorcion entre los contaminantes
y los componentes del suelo. Asi, el conjunto de factores abidticos limitan la disipacién de los
contaminantes, al interferir con las actividades metabdlicas de los organismos que los degradan
o modificando su accesibilidad. La consecuencia de estas limitaciones es el aumento de su
persistencia en el medio ambiente, y el riesgo que éstos representan (Odabasi y col., 2016;
Ortega-Calvo y col., 2020).

2.2. Manejo de suelos contaminados

La presencia de contaminantes en suelos representa un problema no sélo para el medio am-
biente, si no para la salud y la seguridad alimentaria de la humanidad. Generalmente, cuando
un area se ve afectada por una emergencia ambiental, dependera de la legislacion de cada
pais establecer qué sucede con los sitios contaminados y las acciones a tomar, respecto a
ellos (Rodriguez-Eugenio y col.,, 2018). La eliminacién de contaminantes en suelos se logra a
través del uso de tecnologias de remediacion, mismas que deben seleccionarse para cada sitio
de manera individual, ya que su seleccion depende de la combinacion: contaminante, las pro-
piedades del lugar, el uso de suelo, los recursos econdmicos, y la legislacion vigente (Swartijes,
2011).

Las tecnologias de remediacion se dividen entre las que se aplican directamente en los si-
tios contaminados (in situ) o fuera de ellos (ex situ); de entre las tecnologias disponibles se
encuentran las que se basan en principios fisicos, quimicos o biolégicos (Volke-Sepulveda y
Velasco, 2002). En los dltimos 30 anos se han desarrollado tecnologias que agrupan estos
principios, conocidas como fecnologias emergentes, dentro de las cuales se encuentran: la
remediacidn electrocinética, la fitorremediacidn asistida, la biorremediacion mediada por enzi-
mas, entre otras (Kuppusamy y col., 2017b).

Los altos costos de las tecnologias quimicas y fisicas, asi como la novedad y todavia poco
escalamiento de las tecnologias emergentes, convierte a las tecnologias bioldgicas en una
opcién sumamente atractiva para eliminar POPs de suelos (Chaudhry y col., 2005). Ademas,
las tecnologias biolégicas representan la opcion mas amigable con el medio ambiente, ya que
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los organismos 0 microorganismos que se utilizan tiene capacidades metabdlicas para oxidar
completamente los contaminantes, es decir, mineralizarlos. A pesar de sus ventajas, las tec-
nologias biolégicas estan limitadas a que los organismos o microorganismos accedan a los
contaminantes para metabolizarlos, es decir, dependen de su biodisponibilidad y bioaccesibili-
dad (Oleimani, 2012).

2.3. Limitaciones que disminuyen el éxito de la biorremedia-
cion

Para favorecer el éxito de las tecnologias biologicas en los sitios contaminados es necesario
entender las limitaciones que impone naturalmente su historial de contaminacién; asi como
las caracteristicas naturales intrinsecas del lugar, las interacciones que el suelo forma con los
contaminantes, y el tiempo que han estado en contacto.

Por otra parte, es importante tener en cuenta que las tecnologias biolégicas de remediacién
se ven limitadas, no porque los contaminantes sean poco biodegradables, sino porque son
contaminantes persistentes (Ortega-Calvo y col., 2020). Como se mencioné anteriormente, se
conoce una gran variedad de microorganismos con las capacidades metabdlicas para degra-
dar hidrocarburos, siempre y cuando éstos se encuentren biodisponibles. En este sentido, la
biodisponibilidad de los contaminantes disminuye debido a sus caracteristicas quimicas, y a las
caracteristicas fisicoquimicas y ambientales del sitio contaminado. Asi, la biodisponibilidad se
ve limitada por la persistencia de los contaminantes, fendmeno que ocasiona una disminucién
en las tasas de desorcidén de los contaminantes. A continuacién se analizan algunos de los
principales factores que inciden sobre la persistencia de los hidrocarburos en suelos.

2.3.1. Caracteristicas de un suelo

El suelo es probablemente el ecosistema mas complejo del planeta. Lo comprenden distintos
componentes organicos e inorganicos distribuidos de manera heterogénea y jerarquica entre
fases solidas, liquidas y gaseosas (Young y Crawford, 2004; He y Zheng, 2010).

10
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Figura 2.4: llustracion de los perfiles de un suelo, un agregado y un poro (Fuente:
elaboracion propia)

La distribucion de estos componentes, asi como sus propiedades, varian con respecto a la pro-
fundidad del suelo (Figura 2.4). De manera muy general, el suelo se divide en suelo superficial,
subsuelo y rocas. El suelo superficial esta compuesto por materiales organicos y minerales
muy diversos, ademas, es la porcidn mas reactiva del suelo y ahi se lleva acabo toda la activi-
dad bioldgica debido a su cercania con la superficie. El subsuelo y la roca son las porciones del
suelo donde se almacenan mayormente materiales minerales intemperizados (USDA, 1999).
El suelo est4 formado por agregados, que se diferencian entre si dependiendo de su tama-
fio. Los microagregados pequerfios van de los 20 a los 50 mm, mientras que el tamafo de los
microagregados mas grandes varia entre los 50 y los 250 mm. Ademas, hay particulas con
tamanos menores a 20 mm que se organizan en estructuras que involucran una gran variedad
de materiales organicos e inorganicos (Asano y Wagai, 2014).

La mezcla heterogénea de materiales y tamafos que conforman al suelo, constituyen los po-
ros del suelo, donde ademas nacen las interfases biogeoquimicas. Estas interfases, donde se
conjuntan la actividad quimica y biolégica del suelo superficial, se consideran el centro reactivo
del suelo. Los sucesos ocurriendo en las interfases biogeoquimicas juegan un papel central en
procesos de filtracion, transformacion y acumulacién de materia y energia que se llevan a cabo
en el medio ambiente (Totsche y col., 2018; Novak y Hlavacikova, 2019).

11
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Minerales

Los principales componentes minerales de suelos son los carbonatos y los aluminosilicatos.
Los carbonatos del suelo tienen un rol como mediadores quimicos, estabilizadores de la ma-
teria organica y los agregados, y amortiguadores de pH (Virto y col., 2018). Las arenas son
aluminosilicatos que forman el esqueleto general del suelo; debido a su gran tamario, tienen un
area especifica baja por lo que no exhiben propiedades coloidales y tampoco intervienen con
las reacciones quimicas que se llevan a cabo en el suelo; sin embargo, tienen la capacidad de
participar en distintos procesos de adsorcién (Tan, 2010). Las arcillas son los aluminosilicatos
con menor tamano, su composicion quimica; asi como la naturaleza de sus atomos superficia-
les (principalmente oxigeno e hidrégeno), la carga que éstos le otorgan, y su tipo de cationes
intercambiables, confieren a los suelos propiedades superficiales y eléctricas intimamente rela-
cionadas con procesos de adsorcién, intercambio, y reaccion (Schoonheydt y Johnston, 2013).

De entre los materiales inorganicos que conforman al suelo, las arcillas tienen el menor tamano
y la mayor reactividad, debido principalmente a su estructura laminar. Los atomos que forman
las laminas estan fuertemente unidos entre si, mientras que la unién entre laminas es mas dé-
bil; como consecuencia, cada lamina se comporta como una unidad estructural independiente.
Las unidades estructurales mas comunmente presentes en suelos superficiales (Figura 2.5)
son el tetraedro de silice, y el complejo octaédrico MXg.eo COMpuesto por una unidad metalica
(M™*) y seis aniones (X°") (Berkowitz y col., 2008b).

Lamina tetraédrica Lamina octaédrica

"
é-r V"!,

o* QOO @ @ @ ® @~——X

S+ ‘o.o’o.o’ e———— M™

OO0 OO 00O 0O ORORORO OXORO

Figura 2.5: Estructuras tipicas de arcillas en suelos superficiales (Fuente: (Sposito, 1984))

En funcién de sus propiedades estructurales, las arcillas interactuan de manera diferente con
materiales organicos (e.g. polisacaridos, proteinas, lipidos, sustancias humicas) e inorganicos
(e.g. cationes, agua) presentes en el ambiente que las rodea (Boyd y col., 2001; Totsche y col,,
2018). Otro efecto de la naturaleza laminar de algunas arcillas es su expansividad, exceso de

12
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carga superficial, gran area superficial, y capacidad de intercambio catiénico (e.g. esmectitas).
El conjunto de estas caracteristicas hace que las arcillas expansivas, como las esmectitas,
desempefien un rol fundamental en el destino ambiental de contaminantes organicos, ya que
afectan su retencion, transporte y persistencia en el medio ambiente (Berkowitz y col., 2008Db).

Materia organica

La materia organica del suelo (SOM, por sus siglas en inglés) es una mezcla de productos
resultado de la descomposicion microbiana de residuos vegetales y animales, asi como de
sus subproductos. Su diversidad en composicién y la variabilidad de su origen hacen que pre-
sente distintos tipos de reactividad que dependen de su contenido total de carbono, contenido
y tipo de grupos funcionales, su grado de condensacion y su grado de degradacién (Luthy
y col., 1997; Berkowitz y col., 2008a). El mayor contenido de materia organica en el suelo se
encuentra principalmente en el suelo superficial, y pocas veces se transporta hacia el subsuelo.

La SOM estad compuesta principalmente de sustancias humicas (~60 %); sin embargo, otros
de sus componentes son la biomasa microbiana del suelo, la materia organica disuelta (DOM,
por sus siglas en inglés), y las sustancias no humicas (proteinas, aminoacidos, carbohidratos,
lipidos) (Sanderman y Amundson, 2014). Las sustancias humicas (HS, por sus siglas en in-
glés) se distinguen de las no humicas en el sentido de que son unicas del suelo, y en que
son biopolimeros de alto peso molecular. Una de las maneras para clasificarlas es por medio
de sus caracteristicas de solubilidad (Aiken y col., 1985). Las fracciones que se obtienen co-
munmente se dividen entre las que son solubles en cualquier valor de pH (acidos fulvicos), las
gue son insolubles en valores de pH acidos(acidos humicos), y las insolubles en cualquier pH
(humina). Estas tres moléculas son importantes para las caracteristicas estructurales del suelo
por su asociacién con las arcillas, ademas de que transfieren micronutrientes a las plantas y
los microorganismos que viven en el suelo (Senesi y col., 1991).

La humificacion es el mecanismo mediante el cual las HS aumentan su grado de polimerizacion
por asociacion con varios componentes, como aminoacidos, ligninas, pectinas, carbohidratos,
entre otros; este proceso depende de las condiciones geograficas, climaticas, fisicas y bio-
l6gicas, mismas que determinaran la estructura quimica de estas sustancias (Pena-Mendez
y col., 2005). Debido a su heterogeneidad, las estructuras de las HS son poco conocidas; sin
embargo, varios modelos se han propuesto como base para conocer mejor sus caracteristicas
(Figura 2.6).
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Figura 2.6: Estructuras moleculares modelo propuestas para a) acidos fulvicos y b) acidos
hamicos (Fuentes: Buffle y col. (1997) y Stevenson (1982))

Los elementos que invariablemente conforman a las SH son C (50-60 %), O (30-35%), H, N,
y S; sin embargo, dependiendo de su origen, su contenido de grupos funcionales y sus pesos
moleculares puede variar, o que les confiere diferentes caracteristicas quimicas (Pena-Mendez
y col., 2005; Tan, 2003). Los acidos fulvicos (FA) se caracterizan por su alto contenido en gru-
pos de naturaleza acida (-COOH, -OH, C=0), misma que depende del grado de polimerizacién
y peso molecular. Por su parte, los acidos humicos (HA) son sustancias con caracteristicas
menos acidas, y su contenido de oxigenos ocurre principalmente como componente estructu-
ral de su nudcleo. Las caracteristicas quimicas de los HA y FA contribuyen fuertemente con la
CIC del suelo, y dicha contribucion aumenta con respecto al grado de humificaciéon del suelo
(Aiken y col., 1985; Hoyle, 2013).

Los FA y HA forman asociaciones estables pero dinamicas por medio de puentes de hidrégeno,
lo que les otorga la capacidad de formar estructuras micelares. Schaumann (2006) consideran
a la SOM como una fase tridimensional con caracteristicas poliméricas, compuesta por micro y
macromoléculas que le confieren una carga dependiendo del pH del ambiente. Bajo condicio-
nes neutras a ligeramente alcalinas, las moléculas se encuentran expandidas como resultado
de la repulsién de cargas de sus grupos acidos; mientras que en pH acido, la disminucién de
cargas propicia agregaciéon molecular de las HS. Estas caracteristicas de agregacion depen-
dientes del pH hacen que las HS presenten propiedades hidrofdbicas, mismas que gobiernan
sus interacciones con sustancias organicas, como los PAHs (Berkowitz y col., 2008a).
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Las mecanismos causantes de la adsorcion de contaminantes organicos con la SOM, que con-
trolan su retencion y persistencia, se han identificado principalmente como: atraccion de Van
der Waals, enlaces hidrofébicos, interacciones de hidrégeno, transferencia de carga, fuerzas
intermoleculares, o intercambio de ligandos (Pignatello, 2012).

2.3.2. Interacciones suelo-contaminantes

Los efectos que los contaminantes tienen en el medio ambiente dependen de las propiedades
del suelo, ya que éstas controlan su movilidad, disponibilidad y tiempo de residencia (FAO vy
ITPS, 2015a). En general, los POPs interactian tanto con la fraccién mineral como con la frac-
cion organica del suelo, pero es esta ultima quien gobierna las interacciones (Huang y col.,
2003). Los contaminantes se transportan y unen con los constituyentes del suelo hasta el pun-
to de quedar irreversiblemente atrapados (Ehlers y Loibner, 2006).

Los procesos de adsorcion controlan la movilidad de los contaminantes organicos. Una de
las maneras mas comunes de medir la afinidad de suelos para adsorber POPs es utilizando
el coeficiente de particién (K), que expresa la cantidad adsorbida de un contaminante en un
medio con respecto a la concentracién en otro medio (Smernik y Kookana, 2015). La magnitud
de adsorcion sera diferente de acuerdo con la composiciéon quimica de la SOM y también
dependera de: su contenido en C, sus proporciones en compuestos aromaticos y alifaticos, y
su conformacién fisica (Ahangar y col., 2008). Las arcillas tienen capacidad directa e indirecta
de adsorber POPs ya sea por su capacidades intercambiar sus cationes, sus capacidades de
hinchamiento, o porque se encuentran unidas a la SOM en lo que se conoce como el complejo
organo-mineral (McAllister y Semple, 2010).

2.3.3. Intemperizacion

Aunado a la naturaleza de las interacciones conferidas por las propiedades de los suelos, el
tiempo de contacto entre los contaminantes y los suelos es uno de los factores mas importan-
tes que determinara del éxito de las tecnologias de remediacion.

Cuando un sitio contaminado no se limpia a tiempo, éste se somete a distintos procesos duran-
te los cuales, muchos factores ambientales modifican las interacciones suelo-contaminantes.
Entre estos factores estan cambios de pH (por presencia de precipitaciones o moléculas se-
cretadas por plantas, como exudados de raiz), temperatura (variaciones naturales de los sitios)
y contenido de humedad (temporadas de lluvias o sequias) (Yu y col., 2018). La incidencia de
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estos factores a través del tiempo modificaran el transporte de los contaminantes, favoreceran
su movimiento hasta sitios dentro del suelo donde quedaran inaccesibles, incluso para los mi-
croorganismos mas pequefos, y propiciaran la formacion de interacciones irreversibles entre
los contaminantes y el suelo (Alexander, 2000). La dltima consecuencia de estos mecanismos
es la modificacion del destino ambiental de los contaminantes en suelos por intemperizacion.

2.4. Destino ambiental de los contaminantes

La persistencia de los contaminantes organicos en el medio ambiente depende tanto de sus
caracteristicas, como las de la matriz en la que se encuentre, las condiciones ambientales a
las que esté sometido, agravandose con el paso del tiempo. Los POPs presentes en suelos
estan sometidos a distintos procesos que conducen a sus transformaciones quimicas (fotdli-
sis, oxidacién, hidrdlisis), volatilizacion, lixiviacidon, biodegradacion, adsorcion al suelo, difusion
dentro del suelo (Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020).

El conjunto de interacciones y procesos descritos anteriormente engloban el concepto destino
ambiental, término que hace referencia a qué sucede con una molécula una vez que ha sido
liberada al medio ambiente, y depende de tres factores principales (Covaci, 2014):

1. La afinidad del contaminante por un medio especifico,

2. El tiempo que el contaminante permanece dentro del medio y los tipos de transporte a
los que estara sujeto, y

3. La tasa de transformacion del contaminante en otras sustancias.

La evaluacion del destino ambiental no es obligatoria para el tratamiento de sitios contaminados
en México; sin embargo, resulta una herramienta poderosa que permite tener una mejor gestion
y manejo de los sitios. En general, las herramientas utilizadas para evaluar el destino ambiental
de los contaminantes proporcionan informacién para hacer predicciones a largo plazo sobre la
persistencia y el riesgo que los contaminantes representan en el medio ambiente (Suciu y col.,
2013).

2.4.1. Evaluacion de persistencia

La contaminacion de suelos con hidrocarburos no es un problema nuevo; sin embargo, hasta la
fecha, no hay claridad en cémo solucionarlo. Una de las razones principales para esta falta de
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claridad es que los parametros diagnostico establecidos actualmente en los marcos regulato-
rios (i.e. concentraciones totales) son poco representativos de la realidad de contaminacion en
los sitios, lo que lleva a sobrestimar en las concentraciones que realmente representan riesgos
a la salud y al medio ambiente (Alexander, 2000). Como ya se describié en secciones anterio-
res, un hidrocarburo interaccionara de diferente manera con cada uno de los componentes de
un suelo. Las implicaciones de estas interacciones estan relacionadas con una disminucién en
la biodegradabilidad de las moléculas por impedimentos de accesibilidad; sin embargo, resulta
necesario conocer y cuantificar la totalidad o mayoria de los hidrocarburos en suelos. Ademas,
la cantidad del contaminante que puede extraerse dependera no sélo de como interaccione, si
no de la técnica que se utilice para extraerlo. De acuerdo con lo anterior, es necesario cambiar
el paradigma del uso de concentraciones totales, como medida diagnéstica, por un enfoque
mas realista.

Tomando en cuenta todas estas implicaciones, Ortega-Calvo y col. (2015) proponen profundi-
zar en la determinacion de contaminantes organicos en suelos por medio de la identificacion
de ’concentraciones parciales’ como parametros diagnésticos. La propuesta se resume en la
Figura 2.7.

Concentracion total extraible
(Extraccién con solventes organicos)

Concentracion
biodisponible
(Extraccion -
por desorcién, Concentracion  Membrana
e.g. Tenax) disuelta celular
(Extraccion n

acuosa)

Desorcion Disuelto

No extraible = pocoomuy  Desorcion (libre y
rapida asociado

con MO)

Biodegradacion,

Bioacumulacién
(pruebas biolégicas)

lenta

Suelo Agua Organismo

Figura 2.7: Conceptualizacion de las distribucion de contaminantes organicos dependiendo
su estado y relacion con los componentes del suelo; asi como sugerencias de técnicas de
extraccion (Fuente: traducida al esparol de Ortega-Calvo y col. (2015))
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Una conceptualizacién basada en el estado de asociacion de los contaminantes con las par-
ticulas de suelo permite tener una vision mas realista de la realidad de contaminacion de los
sitio. De acuerdo con la Figura 2.7, una particula de suelo contaminado rodeada de agua, y
en presencia de un organismo, contendra cinco diferentes fracciones de hidrocarburos, y cada
una puede determinarse utilizando diferentes técnicas. De esta forma, las fracciones se agru-
pan como: las que forman interacciones irreversibles con el sélido y son no extraibles, las que
pueden desorberse lenta o rapidamente, las que se encuentran disueltas en el agua de poro,
y las que pueden traspasar la membrana celular donde seran metabolizadas.

La importancia de un enfoque de este tipo es que introduce conceptos clave que se pasan
inadvertidos cuando se utilizan extracciones de concentraciones totales. Estos conceptos son
la biodisponibilidad (dependiente de la concentracién disuelta de un contaminante), la bioac-
cesibilidad (dependiente de la fraccion que se desorbe de manera rapida de las particulas
de suelo), y los residuos no extraibles. Estos conceptos todavia no han sido integrados a los
marcos regulatorios ambientales a nivel mundial; sin embargo, existen distintas técnicas que
permiten evaluarlas por medio de métodos quimicos.

Enla Tabla 2.1 se presenta un resumen de algunas de las técnicas mas utilizadas para determi-
nar los hidrocarburos contenidos en suelos. Estas técnicas se diferencian entre si, de acuerdo
con la cantidad de contaminantes que se extraen con cada una, y su uso individual depende
de la informacién que desee obtenerse.

Las concentraciones determinadas con el uso de técnicas menos agresivas (i.e. muestreadores
pasivos y extracciones en fase liquida) han permitido la obtencién de buenas correlaciones con
las concentraciones biodisponibles y directamente biodisponibles, ya que con ellas se obtienen
concentraciones presentes en fase acuosa. Por otra parte, las concentraciones determinadas
utilizando las tecnologias mas agresivas (i.e. extracciones exhaustivas y no exhaustivas con
solventes organicos) brindan informacién sobre las concentraciones totales de los contami-
nantes, sobrestimando la biodisponibilidad de los mismos.
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Es primordial que el uso de estas técnicas de extraccion se relacione con la distribucion de con-
taminantes organicos en suelos y con las interacciones que forman (Figura 2.7); ya que ésto
permitiria tener un panorama mas amplio acerca de las necesidades de cualquier sitio contami-
nado y, como éste debe ser evaluado y tratado. Un enfoque similar se utiliza para caracterizar
iones metalicos en suelos, procedimientos en los que se utilizan extracciones secuenciales con
diferentes solventes (Gonzalez-Flores y col., 2010; Okoro y col., 2012). La especiaciéon ofrece
informacion detallada acerca de las distintas especies y las caracteristicas quimicas de un mis-
mo ion metélico, de acuerdo con su solubilidad, que impactan en su interaccion con el suelo y
en su biodisponibilidad (Reeder y col., 2006; Chon y col., 2017).

De esta forma, el principio de extraccion por modificacién de la solubilidad, podria aplicarse a
especies organicas en suelos, utilizando extracciones secuenciales, lo que permitiria ampliar
la informacién obtenida con las tecnologias de extraccion utilizadas de manera individual. De
manera similar a como ocurre para metales, la especiacion de moléculas organicas proporcio-
naria informacion sobre su potencial toxicidad y comportamiento en el medio ambiente. Por
otra parte, conocer como los contaminantes organicos se distribuyen en el suelo y como inter-
actuan con sus distintos componentes, brindaria un panorama donde habria claridad sobre su
biodisponibilidad.

Hasta la fecha, en muchos paises se utilizan a las concentraciones totales como marco de
referencia para tomar decisiones sobre sitios contaminados; sin embargo, la investigacion am-
biental y la integracion de distintas areas de la ciencia, han permitido generar conocimientos
sobre la biodisponibilidad de compuestos organicos; su utilizacion como un parametro alterna-
tivo para tomar mejores decisiones, hace de la biodisponibilidad un parametro extremadamente
util que poco a poco esta siendo integrado a los marcos legislativos alrededor del mundo (\Wang
y col., 2015; Ortega-Calvo y col., 2015; Harmsen y col., 2019; Hughes y col., 2020).

2.4.2. Biodisponibilidad, bioaccesibilidad y riesgo ambiental

El término biodisponibilidad se utiliza en una gran variedad de contextos, desde medicina hasta
ciencias ambientales; es tipicamente utilizado en analisis de riesgo donde se considera sola-
mente como absorcién bioldgica, debido a que fue desarrollado bajo principios toxicoldgicos
Ortega-Calvo y col. (2015). Aunque Semple y col. (2004) no fueron los primeros en introducir
el concepto, si hicieron una distincién importante sobre los procesos involucrados en la biodis-
ponibilidad y su distincion de la bioaccesiblidad (Figura 2.8).
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Figura 2.8: Procesos involucrados en la biodisponibilidad y bioaccesibilidad de POPs
(Fuente: Modificada de Ortega-Calvo y col. (2015) utilizando los conceptos propuestos por
Semple y col. (2004))

De acuerdo con la Figura 2.8, para que un contaminante se considere como biodisponible es
necesario que ocurra una serie de procesos. En primer lugar, el contaminante debe de ser libe-
rado del sedimento o suelo hacia el agua de poro, para que entonces pueda transportarse o ser
transportado hacia las cercanias de un organismo donde, al penetrar la membrana del mismo,
tendrd accidén sobre algun receptor biolégico. Mientras que la concentracién de un contami-
nante que naturalmente se encuentra libre para penetrar la membrana celular, se considera
biodisponible (Figura 2.8, procesos C y D); sélo la que puede ser liberada de un sedimento, se
considera como bioaccesible (Figura 2.8, procesos A, B, C, y D).

Entonces, la bioaccesibilidad se propone como un conjunto procesos que desencadenan en la
biodisponibilidad, y ambos conceptos, forman parte del destino ambiental de los contaminan-
tes. El destino ambiental de los contaminantes depende de las interacciones que mantienen a
los contaminantes unidos a las particulas de suelo, y puede modificarse como consecuencia
de muchos factores. Algunos de estos factores, ambientales y antropogénicos, se describen
en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2: Ejemplos de factores que modifican el destino ambiental de contaminantes en
suelos

Posibles efectos sobre el destino ambiental,

Factor Posibles causas bioaccesibilidad, y biodisponibilidad
Perturbaciones ?ar,nblo de US? del suelo, Modificaciones en las propiedades fisicas del
fisicas enomenos naturales suelo que aumentan la biodisponibilidad

geoldgicos

Cambios de pH
o fuerza iénica

Crecimiento de plantas,
desecho de residuos

Modificacion de las interacciones de los
contaminantes con el suelo, cambio en las

forma quimica de los contaminantes
(e.g. especiacion de metales)

Intemperizacion

Negligencia de atencion
ante emergencias
ambientales

Modificacion del destino ambiental por
favorecimiento de las interacciones entre
el suelo y los contaminantes, lo que
ocasiona una disminucioén de la
bioaccesibilidad

Cambios naturales o

Modificacion del transporte de contaminantes

Humedad antropogénicos en el del suelo hacia los organismos, aumento de la
ciclo hidrico de un suelo  bioaccesibilidad
Modificacion de las condiciones de reaccion,
Cambios naturales o lo que favorece la transformacién de
Temperatura antropogénicos contaminantes por vias biolégicas o

volatilizacion

Fuente: Modificada de (NRC, 2003)

Estas modificaciones tienen efectos sobre los procesos descritos en la Figura 2.8, y las con-
secuencias de estas modificaciones se observan en el destino ambiental de los contaminantes.

Otros factores que afectan el destino ambiental de los contaminantes es la aplicacion de trata-
mientos de remediacion. Por ejemplo, la biorremediacion de sitios contaminados con hidrocar-
buros busca minimizar la toxicidad de estos contaminantes; sin embargo, se ha reportado que
los hidrocarburos pueden ser parcialmente degradados y transformados a subproductos con
mayor polaridad y toxicidad, como las cetonas aromaticas; o a subproductos con mayor peso
molecular y persistencia, como el coroneno o pentaceno (Tabak y col., 2003; Chibwe y col.,
2017). Otro ejemplo de un tratamiento de remediacion que modifica el destino ambiental de
contaminantes en suelos es la fitorremediacién, que utiliza plantas para remover contaminan-
tes de suelos ya sea por almacenamiento en sus tejidos (metales) o por degradacion en sus
raices (hidrocarburos) (NRC, 2003). Los mecanismos de remocion que utilizan las plantas pro-
mueven la biomagnificacion de los contaminantes almacenados en sus tejidos, ya que éstos se
transportan hacia arriba en la cadena alimenticia, proceso conocido como biomagnificacion.
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El uso de la biodisponibilidad y bioaccesibilidad como criterios cuantificables dentro de las
legislaciones ambientales es todavia limitado (Titaley y col., 2020). Identificar el impacto am-
biental y antropogénico sobre el destino ambiental de los contaminantes es fundamental para
entender el riesgo y proponer maneras para evaluarlo y legislarlo. Entender estos procesos,
y sus implicaciones, mejoraria las bases cientificas para la proposicién de tecnologias de re-
mediacion mas adecuadas. Ademas de que su uso permitiria incluir al destino ambiental de
contaminantes dentro de las evaluaciones de riesgo ambiental. En el corto plazo, la informa-
cién que se obtiene de manera empirica y genera conocimientos especificos sobre ciertos si-
tios contaminados debe servir como base para promover el desarrollo de modelos predictivos
(NRC, 2003).
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3 | Justificacion

Los contaminantes organicos, como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, son xenobiéticos
altamente persistentes en el ambiente. Los PAHs suelen encontrarse mayormente en suelos,
donde permanecen por largos periodos de tiempo debido: a sus caracteristicas quimicas, las
caracteristicas del sitio donde se encuentran, y su historia conjunta. Estos contaminantes son
lipofilicos, lo que los hace altamente bioacumulables y biomagnificables. Ademas, se ha com-
probado que tienen propiedades mutagénicas y carcinogénicas. Su eliminacién del ambiente
es imperativa. Las tecnologias de biorremediacion se han convertido en una herramienta de
gran utilidad para estos propdsitos, pero éstas se ven limitadas por la biodisponibilidad de los
contaminantes; sin embargo, ésta llega a ser costosa y poco efectiva, por lo que deben existir
estrategias que permitan su control y manejo.

Hasta la fecha los marcos legislativos de México, y de una gran cantidad de paises en el mun-
do, utilizan a las concentraciones totales de contaminantes como medida diagndstica en sitios
contaminados con hidrocarburos; lo que supone dos grandes problemas: (i) se sobrestima la
concentracién que realmente supone un riesgo a la salud y al medio ambiente, y lleva a la
proposicién de procedimientos innecesarios o inadecuados; y (ii) ofrecen informacioén poco de-
tallada sobre el estado de los contaminantes en el suelo, por lo que se desconoce el riesgo
que éstos representan.

De acuerdo con lo anterior, es necesario utilizar de procedimientos que proporcionen informa-
cioén detallada acerca del estado de los contaminantes organicos en suelos. Contar con esta
informacion permitiria ofrecer opciones de control y manejo mas adecuadas a las condiciones
reales de los sitios contaminados; asi como hacer inferencias mas precisas y acertadas sobre
el riesgo que éstos representan.
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4 | Hipotesis

La extraccién secuencial de los hidrocarburos presentes en un suelo contaminado permitira,
con base en un esquema de especiacion, cuantificar los hidrocarburos y definir su interaccion
con los componentes del suelo, lo que a su vez llevara a determinar el destino ambiental de
estos contaminantes.
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5]

5.1.

| Obijetivos

General

Utilizar un esquema de especiacion, basado en una extraccién secuencial con solventes con
distintas propiedades quimicas, para determinar el destino ambiental de los hidrocarburos;
mediante la cuantificacidén de su interaccion con los componentes del suelo.

5.2.

Especificos

. ldentificar y caracterizar los componentes del suelo con los que los hidrocarburos pueden

formar interacciones.

Seleccionar solventes, con distintas propiedades quimicas, para proponer un esquema
de especiacidn que permita extraer selectivamente los hidrocarburos que interaccionan
con cada componente del suelo.

. Determinar la interaccion de los hidrocarburos con los componentes del suelo, a través

de su cuantificacién después de la extraccidn selectiva utilizando el esquema de especia-
cion.

Verificar la eficiencia del esquema de especiacidén propuesto, mediante la aplicacién de
una corriente eléctrica que modifique las interacciones entre los hidrocarburos y los com-
ponentes del suelo.

Relacionar las interacciones entre los componentes del suelo y los hidrocarburos, asi
como sus modificaciones, con el destino ambiental de los contaminantes.
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6 | Estrategia experimental

Para cumplir con los objetivos, se disefi6é una estrategia experimental en 4 etapas (Figura 6.1).
Durante la primera etapa, el suelo sin contaminar se caracterizé de manera cuantitativa y cua-
litativa. Esta informacién se utilizé, durante la segunda etapa, con el fin de seleccionar distintos
solventes para el esquema de especiacion a aplicar en suelo contaminado. Este esquema se
utilizé en la tercera etapa para realizar la especiacién de los hidrocarburos. La cuarta etapa
consistié en modificar las interacciones suelo-hidrocarburos, utilizando un campo eléctrico, y
aplicar nuevamente el esquema de especiacion para comprobar la eficiencia de la técnica. Al
final de la tercera y cuarta etapa se discute sobre las implicaciones del uso del esquema de
especiacién como una herramienta para evaluar el destino ambiental de los contaminantes en
el suelo.

1 2 3

Identificacion de los Definicion del

Determinacion de las Modificacion de las

. .. interacciones interacciones
SCINIEENED CEIEE D | FEHEE G Cp e e suelo-hidrocarburos suelo-hidrocarburos
*Caracterizacion * Seleccién de los solventes *Cinética de adsorcién de  *Definicién de condiciones
fisicoquimica y espectros-  para fracciones de los hidrocarburos en el experimentales para
copica del suelo especiacion en suelo suelo contaminado modificacion interacciones
sin contaminar contaminado -Especiacion de suelo-hidrocarburos
*|dentificacién de los -Definicién de las fracciones hidrocarburos en suelo *Especiacion de
componentes del suelo del esquema de contaminado hidrocarburos en suelo
con posibilidad de formar  especiacién y su relevancia contaminado después de
interacciones con los medio ambiental modificacion de
hidrocarburos interacciones

Implicaciones sobre el
destino ambiental de los
hidrocarburos en el suelo

Figura 6.1: Estrategia experimental dividida en 4 etapas experimentales, cada una con
actividades generales y particulares
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7 | Materiales y Métodos

En este Capitulo se describen los procedimientos experimentales re-
lacionados con:

m [ as caracteristicas de las muestras de suelo
» [ 0s contaminantes y las técnicas de cuantificacion

m [as condiciones y materiales utilizadas para la imposicion del
campo eléctrico

Asimismo, se especifican cuestiones sobre los analisis estadisticos
que permiten llegar a conclusiones significativas.
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UAM Capitulo 7. Materiales y Métodos

7.1. Suelo

Para este trabajo fue necesario utilizar un suelo sin antecedentes de contaminacion por hidro-
carburos, ya que este factor genera interferencias sobre la cuantificacion durante la experimen-
tacion. En una primera aproximacién, se construy6 un suelo artificial utilizando componentes
comerciales (arcillas, arena y materia organica). A pesar de que el procedimiento permitié la
formacién de agregados (los resultados se muestran en el Apéndice A.2), éstos fueron poco
estables. La baja estabilidad de los agregados se relaciona con la ausencia de microorganis-
mos productores de exopolisacaridos y lipopolisacaridos que consolidaran su estructura (Six
y col., 2004; Totsche y col., 2018). Por esta razén, como una segunda aproximacion se optéd
por utilizar un suelo natural para todos los experimentos.

7.1.1. Muestreo

El suelo utilizado en el presente estudio proviene de la periferia de la Presa El Pedernalillo,
ubicada en el ejido La Zacatecana del municipio de Guadalupe, en el estado de Zacatecas.
Este sitio se seleccion6 porque no cuenta con historial de contaminacidén antropogénica directa
por hidrocarburos.

'ﬁ.s‘s'; N, 102°27'32.4 7 W

By

L 4
Laguna “La Zacatecana”

Figura 7.1: Ubicacién geografica del lugar de muestreo (Fuente: elaboracion propia)

La muestra simple utilizada en el estudio fue de suelo superficial, y se obtuvo cavando a una
profundidad de 20-30 cm hasta recolectar 40 kg. El total de la muestra se tamiz6 utilizando
una malla de 2 mm para descartar piedras y raices, y se almacend a temperatura ambiente en
barriles de plastico hasta antes de que el suelo fuera utilizado.

29
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7.1.2. Caracterizacion

El destino ambiental de los contaminantes se ve influenciado por las caracteristicas quimi-
cas (pH, contenido de SOM, contenido y naturaleza de sustancias humicas, y capacidad de
intercambio catidnico) y fisicas (capacidad de campo, distribucién de tamanos de particulas,
textura, contenido de arcillas, y microtopologia) del suelo en el cual se encuentren. A continua-
cidon se detallan las técnicas utilizadas para realizar la caracterizacion de las muestras de suelo.

La capacidad de campo del suelo se determin6 por medio de un método gravimétrico, midiendo
la cantidad de agua retenida en muestras de 60 g de suelo (peso seco); después de tres dias
en los que se saturaron con agua y se drenaron. El pH del suelo se determiné utilizando un
sensor para soélidos (Tris-Compatible Flat pH Sensor, Vernier), en muestras de 30 g de suelo
humedo, a capacidad de campo, dentro de un vaso de precipitados.

La SOM se cuantificé por medio del método de Walkley-Black (Pansu y Gautheyrou, 2006);
el carbono organico total de las muestras (1 g peso seco) se oxida con dicromato de potasio
(1 N) en un medio acido fuerte (H,SO,), y el exceso de dicromato no reducido se valora utili-
zando sulfato ferroso (0.5 N). Las sustancias humicas (SH) se extrajeron siguiendo el método
propuesto por Schnitzer (Pansu y Gautheyrou, 2006); muestras de 10 g de suelo (peso seco)
se ponen en contacto con 100 mL de una solucién alcalina 0.1 M (Na4P,0O,, NaOH) bajo un
atmdsfera de N,; el pH del extracto liquido resultante, se acidificé (2 M HCI) para separar las
sustancias humicas (acidos humicos (HA), fraccidon precipitada) y falvicas (acidos fulvicos (FA),
fraccion soluble). Una vez separadas, ambas fracciones se liofilizaron para su posterior cuan-
tificacion. La estabilidad del suelo y su grado de polimerizacion se determinaron utilizando el
indicador HA/FA (Kleber y Johnson, 2010; Ukalska-Jaruga y col., 2019).

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se determiné por medio del método del Versenato
(Motsara y Roy, 2008), utilizando muestras de 1 g de suelo (peso seco) que se mantuvieron
durante 10 min en 10 mL de una solucién de Ca* (1 N CaCl,) para saturar los sitios de in-
tercambio. Posteriormente, la muestra se lavo tres veces (10 mL Et-OH 96 %) para eliminar el
exceso de iones Ca*?, y se le afiadieron 10 mL de una solucién 1 N de NaCl para inducir el in-
tercambio de cationes en tres ocasiones sucesivas, reservando el sobrenadante obtenido cada
vez. La CIC de la muestra se determiné de manera indirecta, cuantificando el desplazamiento
de Ca* por titulacién con una solucién 0.02 N de EDTA .
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La distribucion de tamafos de particula se determind en muestras de 55 g de suelo (peso
seco) utilizando el método del hidrometro (Pansu y Gautheyrou, 2006), que se basa en las ca-
racteristicas de dispersidén y sedimentacion de las particulas para determinar sus propiedades
texturales. Ademas del contenido total de arcillas, se determind el tipo de arcilla predominante
en las muestras de suelo por medio de difraccién de rayos X (DRX); utilizando un difractémetro
Bruker a una longitud de onda de 1.54 A con una variacién angular de 5 hasta 71 en 26, con
tamafio de paso de 0.02 A y un anodo de cobre. Los resultados se interpretaron utilizando el
software de adquisicién Diffrac Plus V4.

El &rea superficial y la distribucion de tamarnos de poro en las muestras de suelo se analizaron
aplicando el modelo multipunto BET y el método BJH (Rouquerol y col.,, 1994) a los datos de
desorcién de las isotermas de N, obtenidas en un equipo Micrometrics ASAP 2020.

7.1.3. Esterilizacion

La actividad bioldgica de los microorganismos nativos del suelo es un factor que también gene-
ra incertidumbre sobre la cuantificacién de los contaminantes. Para eliminar esta interferencia,
las muestras se sometieron a ciclos sucesivos de esterilizacion humeda en autoclave (121°C,
15 min, 15 psi), colocando 330 g de suelo en matraces Erlenmeyer de 1 L. El suelo se colocé
dentro de los matraces formando una cama de suelo de 1-1.5 cm de altura, lo que facilita el
paso del calor humedo en toda la muestra de suelo de manera homogénea.

Para evaluar la eficiencia del proceso de esterilizacién por ciclos, se utilizé 1 g de sélido, se
suspendié en 100 mL de solucién isoténica (0.9 % NaCl) y se agitdé en vortex durante 1 min.
Posteriormente, se tomaron 100 pL de la suspensidon y se sembraron cajas con medio agar
papa dextrosa (PDA) y agar tripticasa soya (AST) para observar el crecimiento de hongos y
bacterias, respectivamente.

La esterilizacién se consider6 exitosa si después de los periodos de incubacién (30°C, 7 d

para hongos y 48 h para bacterias) hubo ausencia de crecimiento en las cajas de cultivo. Los
resultados de las pruebas de esterilizacion se presentan en la Tabla 7.1.
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Tabla 7.1: Pruebas de esterilidad en muestras de suelo por ciclo de esterilizacidon

Ciclos de esterilizacién
3
AST + - -
PDA + + -

+ representa crecimiento fungico o bacteriano

Medio de cultivo

- representa ausencia de crecimiento fangico o bacteriano

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 7.1, se requirieron dos y tres ciclos de
esterilizacion para eliminar el crecimiento de bacterias y hongos, respectivamente. Por lo que
para todos los experimentos posteriores, las muestras de suelo se sometieron a tres ciclos de
esterilizacion humeda, asegurando asi la eliminacion de la actividad microbiana propia de los
microorganismos del suelo.

Tomando en cuenta que la esterilizacidn humeda tiene efectos sobre las propiedades del suelo,
las muestras se sometieron a un procedimiento de caracterizacion. El objetivo de estos expe-
rimentos fue cuantificar las modificaciones causadas por este procedimiento. De acuerdo con
los resultados, la esterilizacidn no modifico significativamente las propiedades de las muestras
de suelo natural; los resultados se presentan en el Apéndice A.3.

7.2. Contaminacion del suelo

Las muestras de suelo se contaminaron con una mezcla de hidrocarburos (HCM por sus si-
glas en inglés) que contenia hexadecano (HXD), fenantreno (PHE) y pireno (PYR) en una
proporcién 100:1:1 (p/p) disueltos en una mezcla de hexano (HXN) y acetona (ACE) (1:1, v/v).
Esta mezcla imita la proporciéon de hidrocarburos aromaticos y alifaticos contenida en el Die-
sel (Sanchez-Vazquez y col., 2017). EI HXD es un hidrocarburo alifatico presente en muchas
otras mezclas complejas de combustibles; mientras que el PHE y el PYR son dos de los hidro-
carburos mas frecuentemente detectados en suelos contaminados (Harayama, 1997) y estan
listados como contaminantes prioritarios por la USEPA. Estos tres hidrocarburos han sido los
mas comunmente utilizados en estudios de secuestro y biodisponibilidad de PAHs (Gao y col,,
2010; Umeh y col., 2019; Shan y col., 2020; Vazquez-Cuevas y col., 2020).
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7.2.1. Metodologia

Durante la experimentacion se utilizaron dos distintas concentraciones de la HCM: 50,000 mg
HCM (kg de suelo)'1 en mezclas de 1 g para la cinética de adsorcion; y 25,000 mg HCM (kg
de suelo)” en muestras de 1y 300 g de suelo, para los demas procedimientos experimentales.
Las concentraciones de las soluciones de contaminacion se verificaron para cada experimento
por medio de cromatografia de gases (el procedimiento de cuantificacion por cromatografia se
detalla més adelante).

Antes de ser contaminadas, todas las muestras de suelo fueron secadas al aire y esterilizadas.
El procedimiento de contaminacion para las muestras de 1 g se realizé en tubos de Teflén,
adicionando 1 mL de la HCM. Para las muestras de 300 g se utilizaron charolas de acero
inoxidable donde el suelo se coloco esparcido en el fondo de ésta, formando una cama de 1
cm de altura, a la cual se adicion6 un volumen de 45 mL de la HCM. Ambos tipos de mues-
tras se colocaron dentro de campanas de extraccidn, previamente sanitizadas, para permitir la
evaporacion de los solventes de la HCM (HXN y ACE).

7.2.2. Evaluacion de la homogeneidad

Debido a que la metodologia de contaminacion fue distinta entre las muestras de 1 y 300 g,
para realizar comparaciones validas entre ambas, fue necesario evaluar que los contaminantes
se encontraran distribuidos homogéneamente en las muestras de 300 g. Para ello se tomaron
cinco muestras de 1 g de diferentes puntos, dentro de la charola de acero inoxidable que con-
tenia el suelo contaminado, se extrajo el total de los contaminantes por medio de extraccién
asistida por microondas (MAE por sus siglas en inglés), y se cuantificaron por medio de cro-
matografia de gases (CG) (los procedimientos de cuantificacion por cromatografia y extraccion
por MAE se detallan mas adelante).

La homogeneidad de contaminacién se determiné por medio del coeficiente de variacion de
Pearson, y una muestra se consider6 homogéneamente contaminada si su valor de dispersién
fue menor al 5%. Para las muestras de 1 g (n=3) que se contaminaron individualmente, la
variaciéon fue de 3, 4 y 13% para HXD, PHE y PYR respectivamente; mientras que para los
cinco puntos obtenidos de la muestra de 300 g, se encontrd una variacién de 5, 5, y 3% para
HXD, PHE y PYR, respectivamente. Asi, se asegurd que las muestras de 1 y 300 g estaban
contaminadas de manera homogénea y, por lo tanto, serian comparables entre si.
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7.3. Cinética de adsorcion

Para determinar el tiempo de equilibrio, en las muestras de suelo, se utilizé la cinética de ad-
sorcién de la HCM. Muestras de 1 g de suelo secas y estériles se colocaron en tubos de Teflén,
se contaminaron con a una concentraciéon de 50,000 mg HCM (kg de suelo)” y se mantuvieron
dentro de una campana de extraccion durante 3 h para permitir que los solventes de contami-
nacion se evaporaran. Posterior a este paso, las muestras se dejaron reposar por 0, 0.5, 1, 2,
4,6,12,24y 40 h a30 + 0.5 °Cen una camara de temperatura controlada. Pasado cada tiem-
po, se adicionaron 5 mL de agua destilada a cada tubo, agitando suave y manualmente para
posteriormente decantar. La fase liquida (fraccidén no adsorbida) se recuperd y se llevo a ex-
traccion liquido-liquido, mientras que la fase soélida (fraccion adsorbida) se sometié a extraccion
por MAE y cuantificacion por CG.

7.4. Extracciodn y cuantificacion de hidrocarburos

7.4.1. Extraccion secuencial con solventes

Procedimiento

La extraccion secuencial por solventes (SSE) corresponde al procedimiento de especiacion,
donde se van obteniendo fracciones con cada etapa de extraccion. El proceso se esquematiza
en la Figura 7.2.

Solucion de Solucion de Solucion de
extraccion 1 extraccion 2 extraccion 3
S C S C S C MAE
D D D D
= » » »
1 g suelo ELL ELL ELL CG ’
contaminado CG cG CcG
Fraccion Fraccion Fraccion Fraccion
1 2 3 4

Figura 7.2: Procedimiento de extraccion secuencial con solventes (S: sonicacién, C:
centrifugacion, D: decantacidon, MAE: extraccion asistida por microondas, ELL: extraccion
liquido-liquido, CG: cromatografia de gases)
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La SSE es un proceso en el que 1 g de muestra de suelo contaminado y estéril se somete
a cuatro etapas de extraccion. Las primeras tres etapas, consistieron en un ciclo de ultraso-
nicacion por 15 min a 20 °C (SONICA Ultrasonic Cleaner 2200ETH), seguido por un ciclo de
centrifugacion durante 15 min, a 3,500 rpm y 20 °C (Eppendorf Centrifuge 5810R), y finalmente
una decantacion. Al final de cada etapa, el sobrenadante se llevé a extraccién liquido-liquido
para después cuantificar los hidrocarburos por CG. Para cada una de estas etapas, se utilizé
una solucién de extraccién diferente (la seleccion de los solventes de extraccidon se explica de-
talladamente mas adelante). En cada etapa se obtuvo una fraccion diferente de hidrocarburos.
Cada etapa se repiti6 tres veces con solucion de extraccion fresca. En la cuarta etapa, el suelo
remanente en los tubos se sometid a extraccidn asistida por microondas (MAE), para después
cuantificar los hidrocarburos por CG.

Error experimental

La manipulacion de las muestras de suelo durante el procedimiento de SSE genera incertidum-
bre sobre la cuantificacion de hidrocarburos. Por esta razén es necesario determinar el error
experimental relacionado con la pérdida de suelo e hidrocarburos en cada una de las extraccio-
nes sucesivas. Para la cuantificacion se utilizaron perlas de vidrio (1 g, 0.5 mm), consideradas
un material inerte que no adsorbe hidrocarburos de manera irreversible. Las perlas se conta-
minaron con el mismo método que las muestras de suelo y se sometieron al proceso de SSE.
Las pérdidas por error experimental se determinaron comparando la concentracion inicial de
hidrocarburos con la suma de los hidrocarburos extraidos durante la SSE. Las pérdidas en ma-
sa para cada hidrocarburo fueron 8,290 + 6,480,85 + 10y 71 + 4 mg de HXD, PHE y PYR (kg
de suelo)™ respectivamente. Las pérdidas de hidrocarburos por manipulacién durante la SSE
estan consideradas en los calculos y la presentacion de todos los resultados de especiacion.

7.4.2. Extraccion liquido-liquido

Este procedimiento de extraccion se realiz6 a muestras liquidas adicionando 10 mL de una
mezcla HXN-ACE (1:1 v/v) dentro de embudos de separacion. Las muestras se mezclaron
manualmente durante 1 min y se dejaron reposar hasta que la fase organica y la fase liquida
se separaran completamente (aproximadamente 30 min). Posteriormente, la fase liquida se
descarté y los hidrocarburos presentes en la fase organica se cuantificaron por cromatografia
de gases (CQG).
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7.4.3. Extraccion sélido-liquido

Este procedimiento de extraccion se realiz6 a muestras sélidas, previamente secadas en horno
(60 °C, 48 h), mediante extraccion asistida por microondas (MarsCEM) por 30 min (150 °C, 175
psi, 60 % 1600 W) con HXN-ACE (1:1 v/v) como mezcla de extraccion. El extracto liquido se
filtré y concentrd en un rotavapor (Blchi R-295) previamente a ser cuantificado por CG.

7.4.4. Cuantificacion de hidrocarburos

Los hidrocarburos se cuantificaron por cromatografia de gases en un equipo Shimadzu GC-
2010 Plus con autoinyector de muestras Shimadzu AOC-20i y detector de ionizacién de flama
(FID). La separacién de hidrocarburos se logro utilizando una columna DB-H1T (15 m x 0.25
mm x 0.10 zm) y N, como gas acarreador (2 mL min”', muestras de 2 L en modo splitless). La
temperatura del inyector fue de 300 °C, la temperatura inicial del horno de 100 °C se increment6
hasta 200 °C a una tasa de 20 °C/min. Los hidrocarburos se cuantificaron individualmente
utilizando estandares externos (curvas patron en Apéndice A.1.).

7.5. Celda electroquimica

La celda electroquimica utilizada en este trabajo es una adaptacion del dispositivo propuesto
por Murillo-Rivera y col. (2009). La celda consistié en un tubo de acrilico transparente con
un radio de 5.5 cm y una longitud de 20 cm dividida en 3 compartimentos: anddico, central y
catodico (Figura 7.3). Entre el compartimento central y los compartimentos anédico y catédico
se colocaron electrodos circulares fabricados de Ti y recubiertos con RuO, utilizando el método
de Pechini (Freitas y col., 2007).

Anodo Catodo
Ti/RuO2 Ti/RuO2

T
Compartimento ~ Compartimento central  Gompartimento
anddico catédico

Figura 7.3: Celda electroquimica (Modificada de Murillo-Rivera y col. (2009)).
Especificaciones sobre el dispositivo se indican en la figura
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Los electrodos producidos utilizando esta metodologia, se caracterizan por favorecer las reac-
ciones de oxidacién y reduccién de moléculas de agua y presentan alta resistencia a la co-
rrosion (Trasatti, 2000). Para corroborar la especificidad catalitica de los electrodos se realizé
una voltamperametria ciclica en un sistema de tres electrodos (Figura 7.4) sumergidos en una
solucién 0.1 M NaSO,.

Figura 7.4: Sistema de tres electrodos a) electrodo de trabajo (Ti/RuQO,) b) contra-electrodo
(barra de grafito) c) electrodo de referencia (SSE)

Como electrodo de trabajo se utilizé Ti recubierto con RuO, que presentaba un area expuesta
de 1 cm?, como contra electrodo se utilizé una barra de grafito puro y como referencia se utilizé
un electrodo saturado de sulfatos (SSE). La voltamperometria ciclica se muestra en la Figura
7.5.

11 (mA)
60 |
EOCP
40 | 1V, 15.85 mA
043V,037mA 29 |
~— E (V vs SSE)
A9V, ASSMA - 45 4 .05 | 05 1 15 2

-20 | 0.52 V, 0.64 mA
-40 |

Figura 7.5: Voltamperograma ciclico (10 mV s ') obtenido en con un electrodo de Ti/RuO; (1
sz) en una solucion 1 M NaSQO,. Algunas coordenadas importantes se indican en la figura
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Se llevd a cabo un barrido desde el potencial a corriente nula (OCP) hasta un potencial positivo
de 2 V, en sentido inverso hasta -2 V a una velocidad de 10 mV s ', utilizando un potenciostato-
galvanostato BioLogic VMP3, con el software de adquisicion EC-Lab V11.12. La Figura 7.5
muestra la deteccidn de incrementos importantes de corriente hacia potenciales positivos y ne-
gativos. Ambos incrementos se relacionan con reacciones electroquimicas que corresponden
a la oxidacién de agua (en potenciales positivos) y reducciéon de agua (en potenciales nega-
tivos), respectivamente (Bard y Faulkner, 2001). Estos resultados corroboran la especificidad
catalitica de los electrodos.

7.6. Experimentos con campo eléctrico

7.6.1. Sistema experimental

Con el fin de evitar que la humedad del suelo empacado dentro de las celdas electroquimicas
superara su capacidad de campo, se verificé que los compartimentos anddicos y catédicos de
cada dispositivo fueran herméticos. Para esto, previo a cada experimento, los compartimentos
se llenaron con agua destilada para descartar posibles fugas. Un vez corroborada la hermetici-
dad y previamente a cada experimento, el compartimento central de las celdas se empacé con
300 g de suelo estéril homogéneamente contaminado, y se afiadié agua destilada estéril para
humectar las muestras a capacidad de campo. Los compartimentos anédico y catddico se lle-
naron con electrolito (0.1 M Na,SO,) y se mantuvieron en circulacion (80 mL h'1) dentro de los
compartimentos utilizando una bomba persitéltica. En la Figura 7.6 se muestra la configuracion
de la celda experimental para la imposicién del campo eléctrico al suelo.

(+). Fuente de podery (-)
registro de potencial

Registro de
TypH

Compartimento
anddico

Compartimento
catddico

0.1M NaSO:}i- ") = 1 MrNaSOA
e : - =
Bomba Anod ) [ By~ Catodo () Bomba
istalti L ANOAO (+) =y atodo (-) _J s Al
peristéltica Toreos | T T/RUOS peristaltica

Figura 7.6: Sistema experimental utilizado para la imposicion del campo eléctrico al suelo.
Los diferentes componentes del sistema se indican en la figura
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7.6.2. Experimentos de polarizacion

Las condiciones experimentales para la imposicion del campo eléctrico se establecieron por
medio de experimentos de polarizacién. Estos experimentos permitieron identificar bajo qué
condiciones el suelo presenta un comportamiento Ohmico, es decir, el intervalo en donde el
campo eléctrico generado es directamente proporcional a la densidad de corriente.

Para identificar esta zona, se aplicé una ventana de densidad de corriente (Extech 382200)
desde los 0 a los 2.5 mA cm® a una tasa de 0.04 mA cm” min™'. Durante todo el experimento
se registraron el potencial de celda (Graphtec midiLogger GLOOA) y la temperatura (Vernier
Stainless Steel Temperature Probe).

7.6.3. Imposicion de campo eléctrico

Delimitar la zona de comportamiento Ohmico es importante para tener control sobre las con-
diciones experimentales y certeza sobre los posibles procesos que ocurren en el suelo. Lo
anterior resulta fundamental para el presente estudio, ya que el destino ambiental de los con-
taminantes depende en mayor parte de las interacciones que se llevan a cabo entre los conta-
minantes y los componentes del suelo.

Los experimentos con campo eléctrico tuvieron una duracion de 72 h y, de acuerdo con lo
previamente mencionado, la densidad de corriente seleccionada pertenece a la zona de com-
portamiento Ohmico. Para corroborarlo, se monitoreé: el potencial de celda (Graphtec midi-
Logger GLOOA), la temperatura (Vernier Stainless Steel Temperature Probe) y el pH (Vernier
Tris-Compatible Flat pH Sensor), durante las 72 h de duracién del experimento (resultados
presentados mas adelante).

7.7. Diseno experimental y analisis estadistico

Todos los resultados se presentan como valores promedio con sus correspondientes desvia-
ciones estandar. Los experimentos con muestras de 1 g son independientes y se realizaron
por triplicado. Los experimentos con muestras de 300 g se realizaron simultdneamente por
triplicado en celdas electroquimicas independientes. La distribucién normal y la igualdad de
varianza de los datos se evaluaron utilizando las pruebas de D’Angostino y de Levene, respec-
tivamente. Cambios en la concentracidn de hidrocarburos en las muestras antes y después de
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la imposicidén del campo eléctrico, se evaluaron utilizando la prueba t de Student. Los analisis
estadisticos se llevaron a cabo en el programa PASW Statistics 18 (2009) con un intervalo de
confianza del 95 %.
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8

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados y la discusion.

Como los resultados correspondientes a la primera etapa, se des-
criben las caracteristicas fisicoquimicas y microtopologicas de las
muestras, mismas que se utilizaron para identificar los componentes
del suelo. Las caracteristicas de cada componente son detalladas
con el objetivo de identificar sitios potenciales de interaccion con
contaminantes.

Los resultados correspondientes a la segunda etapa corresponden
a la propuesta del esquema de especiacion, por medio de un pro-
cedimiento secuencial de extraccion con solventes, basado en las
caracteristicas de las muestras de suelo. Este esquema se utiliza para
determinar directamente el reparto de hidrocarburos en las muestras
de suelo e indirectamente su destino ambiental.

Con el fin de modificar el destino ambiental, en la tercera etapa se
definen las condiciones experimentales de imposicion de campo
eléctrico bajo las cuales fuera posible modificar el reparto de los
hidrocarburos en el suelo.

Finalmente, en la cuarta etapa se evalua el efecto del campo eléctrico

sobre el destino ambiental de los hidrocarburos en suelo utilizando el
procedimiento de especiacion.
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8.1. Caracteristicas fisicoquimicas de los componentes del
suelo

Las muestras de suelo se sometieron a una caracterizacion fisicoquimica, y los resultados se
presentan en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1: Caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de suelo

pH CC SOM HA/FA CIC Arcilla  Arena Limo
(% p/p) (% p/p) (mmolkg") (% p/p) (%p/p) (% p/p)

6.6 +0.03 4624 +23 493+0.041 45 15810643 21.8 53 25.2

De acuerdo con el triangulo textural de la USDA, la textura del suelo corresponde a una mues-
tra franco arcillo arenosa. Los suelos con esta textura se han reportado con altas capacidades
para modificar el destino ambiental de contaminantes organicos como PAHSs, debido a su alto
contenido de SOM vy arcillas (Umeh y col., 2018b). Los suelos franco arcillo arenosos se ca-
racterizan tener un alto contenido de arcillas (por arriba del 20 % en masa). Para el caso de
la muestra analizada en este estudio, el contenido en peso de arcillas es mayor al 20 %. Entre
los componentes cristalinos minerales mas abundantes en la muestra de suelo se identificaron
al cuarzo y la montmorillonita. Para corroborar que la arcilla detectada fuera montmorillonita,
se utilizé como referencia un estandar de montmorillonita sédica sin aditivos (Minerales no
metalicos, S.A. de C.V.) (los resultados se muestran en el Apéndice A.5). Ademas de que el
patron de difraccion se compardé con referencias en la literatura donde se corrobord que se tra-
tara de la arcilla montmorilonita (Gomez-Torres, 1991; Zhirong y col., 2011; Ourari y col., 2018).

La montmorillonita pertenece al grupo de las esmectitas, ampliamente reportado con fuertes
propiedades de intercalacion, grandes capacidades de adsorcion y alta afinidad por moléculas
organicas, debido a su nano estructura laminar intrinseca (Shetti y col., 2019). En la Figura 8.1
se presentan una esquematizacién de una arcilla laminar y sus componentes. Debido a sus
caracteristicas quimicas, cuando las arcillas se encuentran en medio liquido, los cationes de
la solucién se adsorben sobre su superficie. Estos pueden ser intercambiados con el medio
dependiendo de la CIC del suelo, propiedad que también determina su capacidad de hincha-
miento (i.e. expansién del espacio interlaminar) y la cantidad de moléculas (e.g. agua o com-
puestos organicos) que podran adsorberse en su interior (Barré y Velde, 2010; Schoonheydt y
Johnston, 2013).
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> Lamina tetraédrica

> Lamina octaédrica

Espacio Lamina tetraédrica
interlaminar

Cationes
intercambiables

Figura 8.1: Esquematizacién de la montmorillonita, arcilla mas abundante en las muestras de
suelo en estudio (Fuente: elaboracién propia)

Los espacios interlaminares de las arcillas también modifican la microtopologia de los suelos,
ya que aumentan su area superficial y porosidad. Estos factores influyen fuertemente en los
procesos relacionados con el destino ambiental de contaminante organicos. En la Figura 8.2

se presenta la isoterma de fisisorcidén para la muestra de suelo.
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Figura 8.2: Isoterma de fisisorcion para la muestra de suelo (STP: condiciones estandar de
temperatura y presion)

La isoterma muestra un ciclo de histéresis en presiones relativas (p(po)'1) mayores a 0.4. Este

comportamiento de desorcion es clasico para arcillas con mesoporos entre laminas, en suelos
con agregados y poros de tamanos y formas no uniformes (Du y col., 2016). La variabilidad
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de tamanos de poro (Figura 8.3) se determiné por medio del modelo de BJH (detalles sobre el
modelo se presentan en el Apéndice A.4).
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Figura 8.3: Distribucion de tamarios de poro en la muestra de suelo

De acuerdo con la Figura 8.3, es posible afirmar que la muestra de suelo contiene poros que en
su mayoria tienen un diametro menor a los 10 nm, dividiéndose entre mesoporos y microporos.
Estas estructuras se han relacionado con la modificacion del destino ambiental de contaminan-
tes ya que, por su tamano y caracteristicas quimicas, las moléculas que se encuentran dentro
de ellos son inaccesibles para plantas o microorganismos (Pignatello y Xing, 1996). Los mi-
croporos y mesoporos ademas incrementan el area superficial de suelos, que en general varia
entre 1 m® g hasta 800 m® g (Pennell, 2018). Para el caso del suelo utilizado en este estudio,
el area superficial fue de 17.027 m? g ! valor que se determind por medio del modelo BET
(detalles sobre el modelo se presentan en el Apéndice A.4).

Otra caracteristica relacionada con el destino ambiental de contaminantes en suelos es la
SOM, ya que tiene una gran influencia sobre el secuestro (Ren y col.,, 2018). Para el caso de
las muestras de suelo utilizadas en este estudio, se determind un contenido de SOM de 4.93 %
+ 0.041, valor considerado alto para un suelo mineral de acuerdo la NOM-021-RECNAT-2000,
que establece las especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos. Para fines
de este estudio se consideraron tres tipos de SOM: la materia organica disuelta (DOM, por sus
siglas en inglés), los acidos fulvicos (FA, por sus siglas en inglés), y los acidos humicos (HA,
por sus siglas en inglés) (Figura 8.4).
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Figura 8.4: Esquematizacion de los componentes de la materia organica del suelo (Fuente:
elaboracion propia)

La DOM comprende una mezcla heterogénea de compuestos organicos solubles que surgen
de la descomposicion vegetal, incluidos los metabolitos microbianos (Stevenson, 1994). Este
tipo de SOM es el mas mdvil y activo, su reactividad depende completamente del pH del medio,
ya que modifica los grupos funcionales que la DOM expone al medio; impactando su compor-
tamiento de coagulaciéon (Bolan y col., 2011). De manera similar, el FA y HA responden al pH
del medio. En valores de pH neutros, estos acidos estan parcialmente solubles y disociados;
mientras que sus fracciones insolubles actlian como intercambiadores, liberando iones H;O"
al agua de poro (Ahangar y col., 2008; de Melo y col., 2016). La totalidad de la SOM influye
en una gran variedad de procesos biogeoquimicos; asi como en parametros ambientales clave
como el destino de contaminantes.

Una manera de relacionar la proporcion de sustancias humicas es por medio de indices de
humificacion, como el indice HA/FA. Estos indicadores proveen informacion sobre el grado de
polimerizacion, estabilidad, y reactividad del suelo; caracteristicas que han sido relacionadas
con la biodisponibilidad de contaminantes (inorganicos, en su mayoria) (Liu, 2016). De acuerdo
con lo anterior, un suelo con un indice de humificacién HA/FA mayor a uno se considera como
un suelo altamente estable, es decir, en el que la SOM ha estado sometida a procesos de
degradacion, disminuyendo su reactividad. Es necesario aclarar que un grado menor de reac-
tividad no necesariamente implica que los procesos de adsorcién y desorcidn dejaran de estar
presentes, sino que la reversibilidad de estos procesos sera menor. La humificacion del suelo
y su estabilidad estan también relacionadas con la asociacion de los componentes organicos
y minerales del suelo por medio de lo que se conoce como el complejo organo-mineral (Figura
8.5).
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Figura 8.5: Esquematizacion del complejo organo-mineral formado por la asociacién entre la
materia organica del suelo y las arcillas (Fuente: elaboracion propia)

La alta estabilidad de este complejo esta probada, y se sabe que determina las caracteristicas
de agregacién y compactacion del suelo, asi como su capacidad de retencién de agua. Ade-
mas, su naturaleza anfifilica contribuye en gran medida con el secuestro de contaminantes, al
propiciar la formacién de zonas en donde las interacciones hidrofilicas e hidrofébicas se pro-
mueven de manera independiente (Feng y col., 2006; Jilling y col., 2018).

Las caracteristicas fisicoquimicas y microtopologicas, descritas previamente, se utilizaron para
esquematizar el interior de un poro de suelo y el conjunto de componentes que lo conforman.
En la Figura 8.6 a se muestra el interior de un poro del suelo saturado, donde se encuentran
varias sustancias disueltas (Figura 8.6 b). El agua de poro es un componente del suelo con alta
importancia, ya que es en esta fase continua donde ocurre la mayoria de la actividad quimica
del suelo (Tan, 2010). Adem@s, se ilustran las arcillas expandibles (Figura 8.6 c), y la SOM (Fi-
gura 8.6 ¢). Finalmente, se ilustra la porcion més estable del suelo: el complejo organo-mineral
(Figura 8.6 d).

Conocer las caracteristicas del suelo e identificar sus componentes permite tener un mayor en-
tendimiento de los procesos que se llevan a cabo dentro de este ambiente. Los hidrocarburos,
siendo contaminantes organicos, son altamente hidrofébicos, haciéndolos altamente afines a
regiones especificas del suelo como la SOM o el complejo organo-mineral. Conocer dénde se
alojan los hidrocarburos cuando estan en el suelo es fundamental para comprender y modificar
su destino ambiental.
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Figura 8.6: Diagrama esquematico del interior de un poro del suelo y sus componentes (a);
agua de poro son sustancias disueltas (b); arcillas (c); SOM (d); y complejo organo-mineral
(e) (Fuente: elaboracién propia)

8.2. Esquema de especiacion

De acuerdo con la hipétesis planteada en este trabajo, las caracteristicas de los contaminantes
y los componentes del suelo definen las interacciones formadas entre ellos, y pueden deter-
minarse utilizando un esquema de especiacion. El esquema de especiacion propuesto en este
trabajo permite cuantificar la cantidad de hidrocarburos que interactian con cada uno de los
componentes del suelo. El procedimiento consiste en una extraccion secuencial que utiliza dis-
tintas soluciones de extraccion, propuestas con base en los métodos de especiacion utilizados
para minerales en suelos (Okoro y col., 2012). El objetivo de utilizar un esquema de este ti-
po fue modificar de manera individual las interacciones constituidas en cada componente del
suelo. El procedimiento metodolégico de la extraccién secuencial con solventes (SSE, por sus
siglas en inglés) se detalla en la Seccion 7.4.1, y en la Figura 8.7 se especifican las soluciones
de extraccion utilizadas para la obtencién de cada fraccién.
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Figura 8.7: Procedimiento de extraccidén secuencial con solventes definidos y fracciones
obtenidas después de cada etapa de extraccion (S: sonicacién, C: centrifugacién, D:
decantacion, MAE: extraccion asistida por microondas, ELL: extraccién liquido-liquido, CG:
cromatografia de gases)

Los procedimientos secuenciales de extraccion son cada vez mas utilizados en la evaluaciéon
del riesgo de contaminantes organicos en suelos (Wang y col., 2015; Wu y Zhu, 2016; Umeh
y col., 2018a). En su mayoria, tienen un enfoque biomimético y son disefiados para determinar
los contaminantes biodisponibles (Wu y Zhu, 2019); pero también se utilizan para determinar
residuos no extraibles (secuestrados) y su posible remobilizacion (Harmsen y col., 2019). El
alcance de estos estudios se queda corto al limitarse a la extraccion de una sola fraccion. Por
otra parte, la seleccion de los solventes que se utilizan se limita a la capacidad de disolucién
de las moléculas; sin embargo, esta deberia también tomar en cuenta su accesibilidad al con-
taminante (Harmsen y Frintrop, 2003).

En el presente trabajo se proponen distintas soluciones de extraccién, en un procedimiento de
extraccién secuencial, mediante el cual se obtienen cinco fracciones de hidrocarburos, una por
cada etapa de extraccion. Las soluciones de extraccion se seleccionaron para interactuar de
manera especifica con los componentes del suelo ilustrados en la Figura 8.6. Al utilizar solu-
ciones de extraccién con constantes dieléctricas diferentes, se modifica el ambiente quimico
de interaccién en cada paso de la extraccién secuencial. Cada fraccion extraida tiene una rele-
vancia ambiental diferente. Las cinco fracciones, los solventes de extraccién asociados a cada
una, y su relevancia ambiental se presentan en la Tabla 8.2.
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Tabla 8.2: Soluciones de extraccidn propuestas para determinar cada fraccidén del esquema
de especiacion, y su relevancia ambiental

Fraccion Solucién de extraccién Relevancia ambiental
[ucion isotoni ) . .
Soluble ?ﬁagl%_glf/gtg/g a Directamente biodisponible

Mezcl f - , ,
Pseudosoluble (T\?vze%ﬁ gg iu{ﬁgé?]n;%s, 0.05% 1:1 p/p) Facilmente bioaccesible

Mezcla de solventes organicos

Desorbible (Metanol y acetona 1:1 v/v, Dificilmente biodisponible o

acetona y hexano 1:1 v/v) bioaccesible
Extraible Extraccion asistida por microondas No biodisponible pero cuantificable
Secuestrada - No biodisponible y no cuantificable

Asociar una relevancia ambiental a cada fraccion brinda informacion, cualitativa y cuantitativa,
que permite relacionar el comportamiento de extraccién con los mecanismos de desorcién y
con las propiedades del suelo (ECETOC, 2013). Asi, las fracciones se pueden ordenar con-
forme a su velocidad de desorcion: pseudosoluble < desorbible < extraible. Las fracciones
soluble y secuestrada no dependen de los procesos de desorcion, ya sea porque los hidrocar-
buros se encuentran libres (solubles) o porque las interacciones que forman son irreversibles
(secuestrados).

A continuacién se profundiza sobre las interacciones y relevancia ambiental de cada fraccidn.
La fraccién soluble corresponde a los hidrocarburos que estan disueltos en el agua de poro, es
decir, que han alcanzado un equilibrio quimico con los hidrocarburos que se mantienen inter-
accionando con los componentes del suelo (Reichenberg y Mayer, 2006). La fraccion soluble
también corresponde a los hidrocarburos que interaccionan con las superficies minerales por
fuerzas de Van der Waals (Lambert, 2018), y a los hidrocarburos que se interaccionan con
la DOM por particién, debido a las caracteristicas anfifilicas de este tipo de materia organi-
ca (Sabbah y col., 2004). Para extraer hidrocarburos en esta fraccion regularmente se utilizan
soluciones salinas diluidas, con la finalidad de no modificar la fuerza idnica de la solucién del
suelo (Houba y col.,, 2000). Conforme lo anterior, la fraccién soluble contiene hidrocarburos
libres e hidrocarburos que forman interacciones débiles (con DOM o arcillas). Estas caracteris-
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ticas hacen de los hidrocarburos solubles una fraccion altamente biodisponible. En el contexto
de las ciencias ambientales, el término biodisponibilidad se refiere a los contaminantes que
pueden traspasar la membrana celular en un momento determinado (Semple y col., 2004).

La fraccién soluble se mantiene en equilibrio con los hidrocarburos que se desorben rapida-
mente. En este trabajo, esta fraccion se denominé como pseudosoluble. Los hidrocarburos
que conforman esta fraccion se consideran débilmente adsorbidos, en la porciéon polar de la
SOM, es decir, en los acidos fulvicos. La desorcion de la fraccidn pseudosoluble depende de
la accidn de otra molécula que promueva su transporte o disolucidon hacia el agua de poro; por
ejemplo, surfactantes quimicos o biolégicos, exudados de raiz, ciclodextrinas, entre otros (Yu
y col., 2011). De acuerdo con esto, los hidrocarburos pseudosolubles pueden ser biodisponi-
bles siempre y cuando existan las condiciones para que se favorezca su desorcion; mientras
tanto, se consideran bioaccesibles. En este sentido, el término bioaccesibilidad se refiere a
los contaminantes que pueden traspasar la membrana celular, siempre y cuando el organismo
pueda acceder a ellos (Semple y col., 2004).

Entonces, la biodisponibilidad es la consecuencia del proceso de bioaccesibilidad, en el que las
moléculas se desorben del suelo y se transportan hacia el agua de poro; la principal diferencia
entre los dos términos es la inmediatez del acceso que los organismos tienen a las moléculas.
Asi, la biodisponibilidad describe las potenciales tasas de degradacién, y la bioaccesibilidad
los posibles puntos finales de remediacion (Semple y col.,, 2007; McAllister y Semple, 2010;
Vazquez-Cuevas y Semple, 2017).

A diferencia de los hidrocarburos en las dos fracciones anteriores, los hidrocarburos en la frac-
cidn desorbible se consideran adsorbidos débilmente en la SOM no polar, es decir, en los
acidos humicos. Por lo tanto, su biodisponibilida y bioaccesibilidad son muy bajas, ya que el
proceso de desorcidn es lento. Para extraer la fraccion desorbible es necesario utilizar una mez-
cla de solventes no polares, debido a sus coeficientes de particion (Kow) relativamente altos
(Cachada y col., 2014). Las extracciones realizadas con mezclas de solventes organicos (e.g.
diclorometano/acetona) pocas veces son representativas sobre concentraciones que realmen-
te son biodisponibles (Duan y col., 2014, 2015); sin embargo, los resultados de extractabilidad
obtenidos con estas mezclas permiten cuantificar casi la totalidad de los contaminantes en un
suelo. De manera similar a los hidrocarburos en la fraccion desorbible, los hidrocarburos en
la fraccidn extraible presentan un comportamiento de desorcién muy lento. De acuerdo con la
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propuesta de este trabajo, se se considera que estos hidrocarburos interactian con el comple-
jo organo-mineral de manera tal que para extraerlos es necesario utilizar altas temperaturas
o presiones (Hatzinger y Alexander, 1997). Esta fraccion tampoco se encuentra biodisponible
o accesible, pero su determinacién es necesaria para poder obtener conclusiones y dar reco-
mendaciones sobre sitios contaminados.

Finalmente, la fracciéon que forma interacciones irreversibles y no puede desorberse del suelo
se conoce como secuestrada. Se considera que los hidrocarburos presentes en esta fraccion
se encuentran atrapados dentro de los microporos del suelo o unidos de manera covalente a
su SOM, formando lo que se conoce como secuestrados o NERs (residuos no extraibles, por
sus siglas en inglés) (Kastner y col., 2014). A pesar de que los NERs se consideran no biodis-
ponibles y no bioaccesibles, el debate sobre su seguridad persiste en la comunidad cientifica.
Hasta el momento no hay suficiente evidencia que los sefiale como un riesgo; sin embargo,
debido a su persistencia deben ser incluidos en los marcos regulatorios (Schaffer y col., 2018;
Ortega-Calvo y col., 2020). Debido a que la fraccion secuestrada no puede ser extraida del
suelo, para cuantificarlos es necesario conocer la concentracion inicial de contaminantes. En
este trabajo, la fraccion secuestrada se determind de acuerdo a la Ecuacion (8.1).

HCsecuestrados = HCaﬁadidos inicialmente — (Z HCextraidos en SSE T |_|CError experimental) (8-1)

En la Ecuacién (8.1) se relacionan los hidrocarburos (HC) cuantificables (es decir, los HC ana-
didos inicialmente, los HC extraidos en cada una de las fracciones, y los HC perdidos debido al
error experimental) con los hidrocarburos que no pueden ser extraidos del suelo (HC secues-
trados).

Mediante el esquema de especiacion propuesto en este trabajo se obtienen cinco fracciones
de hidrocarburos, cada una con una relevancia ambiental distinta, que en conjunto, define el
destino ambiental de los contaminantes.

¢ Por qué resulta importante conocer el reparto de hidrocarburos,
sus interacciones con los componentes del suelo, y su destino ambiental?

La ventaja de un acercamiento por especiacion, sobre la determinaciéon de concentraciones
totales, es que permite diferenciar las fracciones bioaccesibles y biodisponibles de las que no
lo son. Estas dos fracciones son sumamente importantes, porque ya sea que se aplique un
tratamiento de remediacién o no, la biodegradacion es uno de los principales mecanismos en-
cargados en la disipacién de hidrocarburos en suelos. Ademas, estos son los hidrocarburos
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que pueden causar danos a la salud del medio ambiente y los humanos de manera inmediata,
permitiendo a las instancias encargadas de tomar decisiones sobre suelos contaminados, em-
prender acciones desde un punto de partida mas realista. Las implicaciones de tener informa-
cién realista se extienden al &mbito econdmico y de ejecucion, ya que contar con informacion
detallada sobre los contaminantes es clave para la implementacion de estrategias de remedia-
cidén especificas y focalizadas (Ortega-Calvo y col., 2015).

En México, la Ley General para la Prevencion y Gestién Integral de los Residuos (LGPGIR) dic-
tamina que los sitios contaminados con residuos peligrosos, como los hidrocarburos, deben ser
remediados conforme al marco normativo pertinente. La NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012
establece los limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos, y lineamientos para el
muestreo en la caracterizacién y especificaciones para la remediacién. La NOM-138 ademas
estd complementada por la Norma Mexicana NMX-AA-146-SCFI-2008 donde se describen los
métodos para la determinacién de PAHs. Dentro de la NMX-AA-146-SCFI-2008 se definen a
la extraccion por Soxhlet 6 por sonicacion con solventes organicos, como las técnicas para ex-
traer hidrocarburos de muestras de suelo. El uso de estas metodologias de extraccion brinda un
panorama general acerca del grado de contaminacion por hidrocarburos en los sitios contami-
nados pero también sobrestima las concentraciones realmente bioaccesibles y biodisponibiles,
y por lo tanto el riesgo. Como consecuencia, se proponen estrategias que no necesariamente
solucionan el problema de contaminacién en los sitios. En este sentido, la aplicacién de esque-
mas de especiacion llevaria a propuestas de remediacion mas acertadas, ya que habria una
una mejor comprension de las concentraciones de los contaminantes y sus interacciones de
acuerdo con su destino ambiental.

De acuerdo con lo anterior, el esquema de especiacion propuesto en este trabajo es una téc-
nica sencilla que permite obtener informacion sobre el destino ambiental de hidrocarburos en
suelos que, de utilizarse en lugar de concentraciones totales, facilitaria la toma de decisiones
sobre sitios contaminados. En las siguientes secciones se evalUan los resultados obtenidos
utilizando el esquema de especiacion en un suelo contaminado, las implicaciones directas de
Su uso, Y la eficiencia de la técnica.
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8.3. Determinacion de las interacciones formadas entre los
hidrocarburos y los componentes del suelo

8.3.1. Cinética de adsorcion

Las interacciones formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo dependen de
sus caracteristicas quimicas; sin embargo, el proceso de adsorcion no es instantaneo. Por lo
tanto, para determinar de manera correcta la distribucién, es necesario que el reparto alcan-
ce el equilibrio, ya que esta demostrado que bajo condiciones de no equilibrio la cantidad de
hidrocarburos extraibles en una muestra de suelo varia significativamente en tiempos que van
desde horas hasta dias (Hwang y Cutright, 2004).

En el presente estudio se utiliz6 una cinética de adsorcion para determinar el tiempo de equi-
librio de la HCM en las muestras. Se cuantificé la masa de hidrocarburos adsorbida progresi-
vamente en las muestras de suelo; asi como, los hidrocarburos remanentes en la fase liquida.
Los resultados se muestran en la Figura 8.8.
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Figura 8.8: Cinética de adsorcién para los hidrocarburos en el suelo. ¢; representa la
concentracién en la fase liquida para HXD (A), PHE () y PYR (®). q; representa la
concentracién en la fase sélida para HXD (A), PHE (7)) y PYR (0). Ambas concentraciones
se normalizaron respecto a la concentracion inicial (qio). Linea punteada representa el ajuste
al modelo de pseudo-primer orden para todos los hidrocarburos en cada fase
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Los tres hidrocarburos presentaron un comportamiento de adsorcion no lineal similar, siguien-
do una cinética de pseudo-primer orden (Figura 8.8, linea punteada) con una constante general
(ki) de 0.68 s, lo gue indica que no hay selectividad de adsorcién en una mezcla que guarde
estas proporciones. Ademas, el ajuste (R2) para la fase liquida fue de 0.9756, mientras que pa-
ra la fase solida fue de 0.8836. La diferencia de ajustes podria ser resultado del procedimiento
experimental para la obtencidn de los datos cinéticos y a la baja solubilidad de los hidrocarbu-
ros en agua.

La concentracién inicial de hidrocarburos (qio) para la HCM fue de 50,000 mg HCM (kg de
suelo)”’, de la cual casi la mitad se encontré adsorbida al suelo desde el inicio de los expe-
rimentos. Durante las primeras horas de la cinética (<5 h) se observé un periodo rapido de
adsorcion, durante el cual 90 % de los hidrocarburos presentes en la HCM se adsorbieron en
el suelo. Entre las 5y 10 h se observd un periodo de transicién, durante el cual la velocidad
de adsorcion de los hidrocarburos disminuyé de manera considerable, para finalmente, llegar
a un periodo estacionario después de 10 horas. De acuerdo con estos resultados, el tiempo
de equilibrio de la HCM en el suelo se determind como 12 h, siendo éste el tiempo a partir
del cual, la concentracion de hidrocarburos en la fase sélida y en la fase liquida se mantuvo
constante en el tiempo.

La adsorcion de contaminantes organicos en suelos ha sido ampliamente reconocido como
un proceso no lineal compuesto principalmente de dos etapas: (i) una adsorcion/desorcion
rapida relacionada mayormente con las caracteristicas externas de las particulas de suelo
(e.g. la DOM); y (ii) mecanismos de difusion intra-particular hacia la SOM condensada dentro
de los nanoporos del suelo (Pignatello y Xing, 1996; Pan y col., 2007). Estos procesos influyen
directamente en el destino ambiental de los contaminantes y dependen en gran medida de las
propiedades interfaciales del suelo, por lo que si estas propiedades se modifican, también se
modificara el destino de los contaminantes.

8.3.2. Especiacion de hidrocarburos

De acuerdo con los resultados previos, se determin6 que el equilibrio de adsorcién para los tres
hidrocaruburos se alcanza después de las 12 h, por lo que la especiacién de hidrocarburos se
realiz6 pasado ese tiempo. El procedimiento de SSE se utilizd para determinar las interacciones
formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo, y estos resultados se presentan
a continuacion.
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En la Tabla 8.3 se muestra la distribucidén de hidrocarburos en cada fraccion obtenida por medio
del SSE, donde la distribucién total representa la suma de la concentracién de todas las fraccio-
nes. La concentracién inicial de cada hidrocarburo fue de 24883.47 + 991.45, 222.33 + 1.91,
y 222.97 + 1.91 mg (kg de suelo)” para HXD, PHE y PYR, respectivamente; las diferencias
entre ésta y la concentracion total, se debe a las pérdidas por error experimental.

Tabla 8.3: Concentracién de cada hidrocarburo en las diferentes fracciones obtenidas en el
esquema de especiacion por SSE

Fraccion mg HXD Kg:eio mg PHE kgueo Mg PYR KQabeo
Soluble 179.96 + 115.85 210+ 1.53  0.034 + 0.001
Pseusosoluble  2324.97 + 669.14  65.40 + 8.07  80.74 + 11.91
Desorbible ~ 6042.79 + 1028.41 59.47 + 11.86  64.47 + 10.94

Extraible 549.04 + 248.78 2.22 + 0.88 2.69 + 0.83
Secuestrada 7572.49 + 1082.23 23.72 + 14.78 3.06 + 0.39
Total 16669.24 + 1658.89 152.92 + 20.68 150.99 + 16.20

La primera fraccidén obtenida durante la SSE fue la soluble, se extrajo utilizando una solucion
isotonica, y representa los contaminantes directamente biodisponibles. Esta fraccion represen-
ta ademas a los hidrocarburos que se encuentran en el agua de poro (Figura 8.6 b), ya sea
disueltos o interaccionando por particion con los microambientes hidrofébicos que crea la DOM
(Maxin y Kogel-Krabner, 1995), o unidos débilmente a las superficies minerales (Figura 8.6 c)
por fuerzas de Van der Waals (Lambert, 2018). La magnitud de las concentraciones extraidas
para los tres hidrocarburos corresponde a su baja solubilidad en agua, el alto contenido de
SOM y su grado de humificacién. Estos resultados son similares a aquellos reportados por
Wang y col. (2015), quienes utilizaron un procedimiento de extraccion secuencial, similar a la
SSE utilizada en este trabajo, y de igual manera encontraron una extractabilidad baja cuando
utilizaron agua como solvente. Ademas, estos autores encontraron que la extractabilidad de los
hidrocarburos que utilizaron (fenantreno, pireno, fluoranteno y benzopireno) dependia directa-
mente del contenido total de SOM.

La segunda fraccién obtenida por medio de la SSE fue la pseudosoluble, y representa los hi-
drocarburos que se encuentran adsorbidos en la fraccién externa y mas polar de la SOM: los
acidos fulvicos (Figura 8.6 d). Este tipo de sustancias humicas generan un ambiente hidrofé-
bico (de menor magnitud que los HA) donde interaccionan débilmente con los contaminantes
organicos por medio de puentes de hidrogeno (Ukalska-Jaruga y col., 2019). Bajo el esquema
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propuesto en esta tesis, la manera de acceder a estos hidrocarburos es utilizando molécu-
las con propiedades superficiales, simulando la accién de biosurfactantes (Yu y col., 2014) o
exudados de raiz (Gao y col., 2010), que facilitan la bioaccesibilidad de contaminantes en suelo.
Para extraer los hidrocarburos de esta fraccidn se utilizé una mezcla de surfactantes, buscan-
do modificar la afinidad de los hidrocarburos, favoreciendo su solubilizacion en la mezcla de
extraccion (Lamichhane y col,, 2017). Las concentraciones de hidrocarburos pseudosolubles
son similares a las reportadas por Cheng y Wong (2006), quienes evaluaron la potencia del
surfactante Tween 80 como agente solubilizador de PHE y PYR en sistemas agua/suelo. De
manera similar, Heister y Lima (2019) encontraron que este mismo surfactante es un eficaz
favorecedor de la desorcion de PAHs en suelos intemperizados.

La siguiente fraccién se denominé desorbible, y corresponde a los hidrocarburos que interac-
cionan con los acidos humicos (Figura 8.6 d). Este tipo de SOM es estable y se encuentra
espacialmente menos accesible que los acidos fulvicos; ademas dentro de ésta se crea un
ambiente altamente hidrofobico, donde se favorecen las interacciones del tipo 7-7 con las por-
ciones aromaticas de estas sustancias humicas (Wang y col., 2011). Como resultado, los hidro-
carburos se consideran dificilmente bioaccesibles o biodisponibles, ya que ningun organismo
tiene la capacidad de romper este tipo de interacciones. Para cuantificar a estos hidrocarburos,
comunmente se utilizan distintas mezclas de solventes (Riding y col., 2013).

La siguiente fraccién obtenida por medio de la SSE fue la extraible. Esta corresponde a los
hidrocarburos atrapados fuertemente en el complejo organo-mineral (Figura 8.6 e), donde no
son accesible para los organismos, y por lo tanto, no son biodisponibles. Los hidrocarburos
que interaccionan con este complejo lo hacen principalmente por particién en su fraccién or-
ganica; sin embargo, el pH del medio modifica la conformacién de la SOM, lo que cambia la
capacidad de la fraccion mineral del complejo y permite la formacién puentes de hidrégeno con
contaminantes de tipo organico (Feng y col.,, 2006). La extraccion de esta fraccion se lleva a
cabo utilizando técnicas fisicas o quimicas (Lau y col., 2010). En el presente trabajo se utilizé
la extraccion asistida por microondas (USEPA 3546) para obtener los hidrocarburos extraibles.
Junto con la fraccidn soluble, los hidrocarburos extraibles presentaron los valores de extraccidén
mas bajos, siendo 549.04 + 284.78, 2.22 + 0.88 y 3.06 + 0.834 mg (kg de suelo)’1 para HXD,
PHE y PYR, respectivamente.
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Finalmente, la ultima fraccién obtenida por medio de la SSE fue la secuestrada. En ésta se
encuentran aquellos hidrocarburos atrapados dentro del complejo organo-mineral (Figura 8.6
e). Esta estructura del suelo hace referencia a los nanoporos recubiertos por SOM, donde la
desorcién de los contaminantes se vuelve irreversible, ya que se forman interacciones fuertes,
incluso enlaces covalentes. Ademas, los contaminantes atrapados dentro del complejo se en-
cuentran espacialmente inaccesibles, o que los hace no biodisponibles (Sun y col., 2003). A los
hidrocarburos que forman estas interacciones también se les conoce como residuos no extrai-
bles (NERs por sus siglas en inglés) (Schaffer y col., 2018). La cuantificacion de esta fraccién
se realiz6 de manera indirecta, tomando en cuenta los hidrocarburos anadidos inicialmente y
los hidrocarburos cuantificados en cada una de las fracciones. El perfil de secuestro de los
tres hidrocarburos fue diferente. EI HXD fue el hidrocarburo con la concentraciéon de secues-
tro mayor (7,572.49 + 1,082.23 mg (kg de suelo)'1). La masa de hidrocarburos en la fraccion
secuestrada fue mayor que la masa de hidrocarburos en la fraccidén soluble. Lo anterior puede
atribuirse al alto contenido de SOM, su grado de humificacion y el tamarno promedio de poro.

8.3.3. Implicaciones de la especiacidon de hidrocarburos sobre la deter-
minacion su destino ambiental

Las interacciones formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo, determinadas
a partir de la especiacién, brindan un panorama general de la distribucion de los contaminantes
en el suelo. En la Figura 8.9 se presenta la distribucion porcentual de los hidrocarburos en cada
fraccion.
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Figura 8.9: Distribucion porcentual de los hidrocarburos a) hexadecano, b) fenantreno, y c)
pireno en cada una de las fracciones obtenidas por la extraccion secuencial con solventes
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La distribucion de los hidrocarburos en las fracciones sugiere que éstos forman interacciones
selectivas con los componentes del suelo, lo que a su vez influye en el destino ambiental de ca-
da contaminante. El HXD (Figura 8.9 a) es el hidrocarburo que presenta un perfil de secuestro
mayor con respecto a los PAHs, PHE (Figura 8.9 b) y PYR (Figura 8.9 c). Por otra parte, la alta
proporciéon de PAHs pseudosolubles refleja que el PHE y PYR tienen una bioaccesibilidad ma-
yor a la del HXD. Finalmente, los tres hidrocarburos tienen una muy pequefia biodisponibilidad,
ya que sus concentraciones solubles son muy bajas. Ademas de poder inferir sobre el destino
ambiental de los contaminantes, el SSE también es una herramienta Gtil para conocer con qué
componentes del suelo interaccionan los hidrocarburos de manera individual. Asi, para el caso
de la muestra de suelo y la HCM utilizados en este estudio, el SSE permitié determinar que
el destino ambiental de los contaminantes esta intimamente ligado a la fraccién organica del
suelo.

El esquema de especiacién se propone como una alternativa, al uso de concentraciones to-
tales, como parametro de decision para sitios contaminados con hidrocarburos; ya que la in-
formacion que proporciona es mas detallada, permitiendo conocer la concentracion de hidro-
carburos biodisponibles y bioaccesibles. Para ilustrar las ventajas de la especiacion, se utilizan
los resultados del presente trabajo. De haber utilizado la técnica de Soxhlet para realizar la
extraccidén de hidrocarburos de las muestras de suelo, hubiera sido imposible visualizar que
las concentraciones solubles y pseudosolubles para HXD representan solo alrededor del 15 %
del total extraible; mientras que para los PAHs estas fracciones representan cerca del 50 %.
La pérdida de esta informacion se traduce en obviar las concentraciones que realmente se en-
cuentran biodisponibles y bioaccesibles. Como consecuencia, el riesgo que un sitio realmente
representa se sobrestima, y la definicion de objetivos de remediacion es poco realista. Otra
cuestidén que se pasaria por alto al utilizar concentraciones totales, como medida diagndstica,
es la identificacidén de las interacciones selectivas que forman los contaminantes con los com-
ponentes del suelo.

Los marcos normativos a nivel mundial estan comenzando a integrar a la biodisponibilidad
como un parametro para la evaluacion del riesgo. Introducir conceptos més alla de concentra-
ciones totales dentro de las normas mexicanas permitird realizar mejores evaluaciones de im-
pacto ambiental de POPs, lo que reforzaria el compromiso de México con la agenda ambiental
internacional. De esta manera, el SSE utilizado en este trabajo es ejemplo de una metodologia
sencilla, aplicable, y validada que mejora la evaluacion del riesgo de POPs en suelos.
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8.4. Modificacion de las interacciones suelo-hidrocarburos

Como se discutié en la seccion anterior, los hidrocarburos se encuentran repartidos en el suelo
y, preferentemente, interaccionan con la SOM. Las interacciones de las especies quimicas pre-
sentes en este sistema heterogéneo estan gobernadas por las propiedades termodinamicas
de todos los componentes. Entre estas propiedades se puede mencionar al potencial quimico;
sin embargo, en el suelo, la peculiaridad de la interfase hace que los excesos superficiales
sean la variable termodinamica determinante (detalles sobre el potencial quimico y su relacion
termodinamica con los excesos superficiales en la interfase se muestran en el Apéndice A.7).

Un ejemplo de este tipo de superficies son las arcillas del suelo, que naturalmente presentan un
exceso de carga superficial debido al déficit de carga ocasionado por sustituciones isomérficas
en su estructura (Sposito, 1984). Este déficit desencadena fendmenos electrostaticos que pro-
pician la adsorcion de cationes y moléculas de agua en la superficie de la arcilla cuando ésta
se encuentra en presencia de una fase liquida, como el agua de poro. Los procesos de adsor-
cién y desorcidn en la superficie de las arcillas entonces, estan controlados por este exceso,
gue a su vez determina la tensién superficial en la interfase. En un sistema electroquimico co-
mo el suelo, el exceso superficial se modifica por medio de la imposicién de un campo eléctrico.

De acuerdo con lo anterior, la imposicion de un campo eléctrico al suelo tendra efectos a nivel
de la interfase, modificando la tension superficial como consecuencia del exceso de carga, y
sus efectos se manifestaran directamente sobre el reparto de los hidrocarburos en la interfase
suelo-agua de poro controlado por los proceso de adsorcion/desorcion. En las siguientes sec-
ciones se detalla cdmo se seleccionaron las condiciones de imposicién del campo eléctrico,
asi como sus efectos sobre las caracteristicas del suelo, las interacciones suelo-hidrocarburos,
y la distribucién de los hidrocarburos.

8.4.1. Imposicion de campo eléctrico

Seleccion de condiciones

Para modificar el exceso superficial de las particulas de suelo, fue necesario determinar las
condiciones experimentales dentro de las cuales es posible aislar el efecto del campo eléctrico,
sin tener interferencias generadas por cambios en la temperatura o en la composicién de las
especies quimicas del suelo.
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En la Figura 8.10 se presentan los resultados para los experimentos de polarizacién, en los
cuales se evalud la evolucién del campo eléctrico (potencial de celda por longitud) y la tempe-
ratura a diferentes densidades de corriente.
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Figura 8.10: Evolucién del campo eléctrico (A) y la temperatura (M) durante la imposicién de
distintas densidades de corriente (300 g de suelo humectado a capacidad de campo). El
comportamiento Ohmico se representa con una linea punteada

Para la evolucion del campo eléctrico se identifican dos intervalos con comportamientos con-
trastantes: el primerode 0 a 1 mA cm?, donde el potencial varia linealmente con la corriente,
perfil asociado a un comportamiento Ohmico (representado por la linea punteada); mientras
que en el segundo (1-2 mA cm'z) este comportamiento se pierde. Dentro de la zona de com-
portamiento Ohmico, la electromigracion es el fenémeno electrocinético predominante, y las
reacciones electroquimicas estan restringidas a la oxidacion y reduccion de moléculas de agua
en al interfase suelo/electrodos, mismas que aseguran la transferencia de carga ente el con-
ductor electronico (electrodo) y el idnico (agua de poro). Fuera de la zona de comportamiento
Ohmico, las reacciones de oxidacion y reduccion dejan de ser especificas, por lo que se nece-
sitan de potenciales mayores para oxidar o reducir moléculas diferentes al agua para mantener
el flujo de cargas.

La evolucién de la temperatura muestra un comportamiento constante; sin embargo, es antes
de 1 mA cm™? donde hay incrementos constantes que se mantienen por debajo de los 30 °C.
A partir de 1 mA cm?, los incrementos dejan de tener un comportamiento lineal, por lo que el
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calentamiento de la celda parece ser menos predecible. El aumento de temperatura de un sis-
tema por el paso de una corriente eléctrica se conoce como efecto Joule, tiene inferencia sobre
los procesos llevandose a cabo en la interfase del suelo, y su control es importante cuando se
implementan tecnologias de electrorremediacion (Torres y col., 2018).

El intervalo donde la temperatura se mantiene constante y no tiene efectos significativos sobre
el sistema, y la intensidad del campo eléctrico es directamente proporcional a la densidad de
corriente aplicada (0-1 mA cm™) se conoce como Zona Ohmica. Dentro de ésta es posible asu-
mir que el proceso de electromigracion es el fendmeno electroquimico predominante. Ademas,
al modificarse el exceso de carga superficial por la imposicion del campo eléctrico, se favorece
el desarrollo de los fendbmenos superficiales (e.g. procesos de adsorcion y desorcion) y el inter-
cambio de especies a través de las interfases del suelo (Wada y Umegaki, 2001; Gomez-Flores
y col., 2020). Tomando en consideracidn lo anterior, la densidad de corriente seleccionada para
aplicar el campo eléctrico fue 0.708 mA cm®, valor dentro del intervalo de la Zona Ohmica.

Evolucion del campo eléctrico

Una vez seleccionada la densidad de corriente a utilizar (0.708 mA cm™), se evalué la evolucién
del campo eléctrico durante las 72 horas de experimento (Figura 8.11); con el mismo fin que
los experimentos anteriores: asegurar que la magnitud del campo se mantenga dentro de la
Zona Ohmica.
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Figura 8.11: Evolucién del campo eléctrico durante la imposicion de 72 h de una densidad de
corriente de 0.708 mA cm™ (300 g de suelo humectado a capacidad de campo)
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El campo eléctrico evoluciona durante las primeras 15 h, y posteriormente, se mantiene cons-
tante hasta el final del TE. Este comportamiento es importante ya que mientras no haya fluc-
tuaciones del campo eléctrico se asegura la operacion de la celda dentro de la Zona Ohmica.

Evolucion del pH

Durante los experimentos de imposicién de campo eléctrico hay una transferencia de carga
entre el conductor electrénico (electrodos) y el electrolito (agua de poro), misma que se lleva a
cabo a través de las reacciones electroquimicas de dxidacion y reduccion que cierran el circuito.
Debido a la especificidad de los electrodos utilizados (Ti/RuO.), la catélisis de las reacciones
de oxidacion y reduccién es especifica para moléculas de agua (Gill y col., 2014)

Oxidacion 2H,O — 4H" + O,(gas) + 4e (8.2)
Reduccion 4H,O + 4e - 40H + 2H,(gas) (8.3)

como consecuencia del desarrollo de estas reacciones electroquimicas, protones e hidroxilos
se acumulan en distintas zonas del reactor. Esto propicia que se formen tres ambientes con
caracteristicas quimicas distintas dentro de la misma celda electroquimica: cerca del anodo
se forma un gradiente de pH &cido, cerca del catodo se forma un gradiente de pH alcalino,
mientras que la zona central mantiene un pH neutro.

f Anodica Central Catodica

Secciones

El pH inicial de las muestras de suelo fue de 6.6 + 0.03, muy cercano a la neutralidad (Figura
8.12). Después del TE, la acumulacién de protones cerca del anodo disminuyé el pH de esta
seccién hasta un valor de 1.86 + 0.69; mientras que la acumulacion de iones hidroxilo cerca
del catodo aumento el pH a 10.55 + 0.70. En la seccidén media el valor de pH no tuvo cambios
significativos, manteniéndose en 5.75 + 1.94; sin embargo la variacién de los datos aumentd,
posiblemente debido al transporte de iones a lo largo del reactor debido al paso de la corriente
eléctrica.
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Figura 8.12: Ambientes quimicos y perfiles de pH formados en la celda electroquimica, como
consecuencia de la imposiciéon del campo eléctrico (0.708 mA cm?, 72 h

El cambio de pH en las zonas cercanas a los electrodos es consecuencia directa de las reac-
ciones electroquimicas desencadenadas por el la imposicion del campo eléctrico. Una vez que
comienza la hidrélisis de agua en ambos extremos de la celda electroquimica, los iones libres
comienzan a desplazarse atraidos por los electrodos, fenédmeno denominado electromigracion.
Asi, el electrodo con carga positiva (anodo) atraera a los iones con carga negativa (aniones), y
el electrodo con carga negativa (catodo) atraera a los iones con carga positiva (cationes).

Mientras el suelo presente un comportamiento Ohmico, es prudente pensar que, si el tiempo
de imposicién del campo eléctrico es lo suficientemente largo, el frente acido y el frente basico
se encontraran, neutralizando el pH en toda la celda electroquimica. Esta hipotesis depende
de que cerca de los electrodos, en todo momento, haya moléculas de agua disponibles para
ser electrolizadas. Debido a la configuracion del sistema experimental utilizado en este trabajo,
no hay entradas de agua, por lo que una vez que esta se agota, los electrodos comenzaran a
oxidar y reducir otras especies quimicas disponibles en el suelo.

Por otra parte, si el tiempo de tratamiento se extiende, la concentracion de protones e hidroxi-
los en los extremos de la celda aumentara; asi como su desplazamiento hacia los electrodos
contrarios. Bajo estas condiciones, eventualmente se favorecera la generacion de gradientes
de presion dentro de los poros del suelo, y la electroésmosis y electroforésis seran los fenéme-
nos electrocinéticos predominantes. Este escenario ha sido estudiado mediante el modelado
computacional del transporte de iones en suelos, observando la acidificacién en la totalidad de
las muestras de suelo (Acar y col., 1991; Yeung y col., 1997).

63



UAM Capitulo 8. Resultados y Discusién

De acuerdo con lo anterior, se supone que bajo las condiciones experimentales utilizadas en
este trabajo, el tiempo de tratamiento no fue lo suficientemente largo para alcanzar la acidifi-
cacion de la totalidad del suelo; sin embargo, el cambio de pH en la celda electroquimica tiene
efectos importantes sobre el suelo y sus propiedades. El efecto del cambio de pH y el campo
eléctrico sobre la estabilidad de los agregados del suelo se muestra en la Figura 8.13.
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Figura 8.13: Muestra de suelo con aparente desagregacion después de la imposicion del
campo eléctrico (72 h, 0.708 mA cm®)

Figura 8.14: Materia organica disuelta después de una extraccién liquida en suelo antes (a) y
después de la imposicion del campo eléctrico (zonas anddica (b), central (c), y catodica (d))

Las muestras liquidas presentadas en la Figura 8.14 se obtuvieron durante el procedimiento
de especiacion, es decir, durante la SSE. Especificamente, las imagenes corresponden a la
extraccidon con solucién isoténica utilizada para obtener a la fraccion soluble. La DOM perci-
bida visualmente en los extractos liquidos durante la SSE, antes de la imposicién del campo
eléctrico fue muy baja (Figura 8.14 a). Por el contrario, la DOM perceptible visualmente en las
muestras increment6 después del paso del campo eléctrico en el suelo, y ésta a su vez fue
diferente en cada seccidn de la celda electroquimica.
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Estos resultados indican que posiblemente, su liberacién esta relacionada con el cambio de
pH inducido por el paso del campo eléctrico en el suelo. Aparentemente, el campo eléctrico
y sus efectos sobre el suelo actian como promotores de la descomposicién de la SOM, des-
encadenando el intercambio del material organico del suelo. Estos efectos a corto plazo en el
intercambio de SOM se conocen como priming effect (Kuzyakov y col., 2000); los principales
promotores de este mecanismo son la adicién de nutrientes de C o N en suelos; por ejemplo, la
fertilizacion provoca pérdidas de nutrientes debido a modificaciones en las propiedades elec-
troquimicas superficiales de las particulas de suelo (Wang y col., 2021)

Matsumoto y col. (2018) reportaron que una rapida acidificacién del suelo provoca un cambio
en su potencial zeta, debido a la liberacién de A** de las arcillas, lo que causaria desagraga-
cién; mientras que la alcalinizacién del suelo ocasiona repulsion entre las particulas cargadas
negativamente, que resulta en la erosion del mismo. Esta desagregacion también fue observa-
ble con la liberacién de SOM en valores de pH acidos (Figura 8.14 b) y alcalinos (Figura 8.14 d).

La formacion de un gradiente de pH con ambientes quimicos independientes, en zonas diferen-
tes del reactor, representan un problema importante para evaluar el efecto del campo eléctrico
sobre la distribucidén de contaminantes, ya que compromete la estabilidad estructural del suelo.
Tomando en cuenta esto, se decidi6 utilizar solamente la seccidén central de la celda electro-
guimica para la evaluacion de las interacciones suelo-hidrocarburos, ya que Unicamente de
esta manera seria posible discriminar entre el priming effect (desencadenado por el campo
eléctrico) y el efecto del pH sobre el destino ambiental de los contaminantes.

8.4.2. Especiacion de hidrocarburos después de la imposicion del cam-
po eléctrico y sus implicaciones sobre el destino ambiental

Los efectos macroscopicos de la imposicion de campos eléctricos en suelos, sobre el trans-
porte de contaminantes organicos como los hidrocarburos, son bien conocidos; sin embargo,
los efectos en la escala microscopica han sido poco estudiados (Wick y col., 2007). En este
trabajo se modificaron las condiciones en la escala microscépica (interfase del suelo-agua de
poro, donde se llevan a cabo las interacciones suelo-hidrocarburos) por medio de la imposicién
de un campo eléctrico. Estas modificaciones se reflejaron en cambios en la distribucién de los
hidrocarburos en las fracciones obtenidas en el SSE, con respecto a la distribucion antes de la
aplicacién del campo eléctrico.
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La especiacion se realizd solamente en la zona central del reactor, es decir, donde no hubo
cambios de pH durante la imposicién del campo eléctrico. Los resultados se muestran en la
Tabla 8.4.

Tabla 8.4: Concentracién de cada hidrocarburo en las diferentes fracciones obtenidas en el
esquema de especiacion por SSE, después de la imposicion del campo eléctrico

Fraccion mg HXD kgueo Mg PHE kguieo Mg PYR KQueio
Soluble 1228.85 + 529.05 7.15 + 3.99 11.70 + 2.60
Pseusosoluble 1744.43 + 54854 5173 +17.51 60.23 + 17.87
Desorbible 734158 + 2138.96  77.29 + 27.38  89.10 + 30.16
Extraible 723.83 + 212.59 2.57 + 1.34 3.99 + 1.38
Secuestrada 8476.14 £ 1692.78 26.51 + 14.00 29.42 + 9.30

Total con campo eléctrico 19514.83 + 2840.18 165.25 + 35.63 194.43 + 36.38
Total sin campo eléctrico 16669.24 + 1658.89 152.92 + 20.68 150.99 + 16.20

La concentracién total de los tres hidrocarburos extraidos, después de la imposicion del campo
eléctrico, no mostrdé cambios significativos con respecto a la concentracion en experimentos
sin imposicién de campo eléctrico (p<0.05). Este resultado confirma que, si el comportamien-
to resistivo del suelo se mantiene dentro de la Zona Ohmica, se asegura que los fenémenos
electrocinéticos sean despreciables con respecto a los superficiales, ya que de haber ocurrido,
se hubieran manifestado como un aumento o disminucion en la concentracion por transporte
a través de la celda electroquimica. En cambio, lo que se muestra en los resultados es sola-
mente un cambio entre las interacciones suelo-hidrocarburos, por modificaciones en el exceso
de carga superficial, y otras propiedades termodinamicas clave en los procesos de adsorcién y
desorcidn (Sposito, 1984; Bard y Faulkner, 2001). Estos cambios termodinamicos, por ejemplo,
en la tensién superficial, favorecen el intercambio de materia entre la fase sélida (particulas de
suelo) y la fase liquida (agua de poro) (Yeung y Gu, 2011; Hassan y col., 2015).

Las modificaciones en las interacciones suelo-hidrocarburos favorecieron una redistribucién

entre las fracciones obtenidas en el esquema de especiacidn. Estos resultados se muestran
en la Figura 8.15.
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Figura 8.15: Distribucion porcentual de cada hidrocarburo en las fracciones obtenidas por la
extraccion secuencial con solventes: a), b), y ¢) antes y a1), b3, y ¢3) después después de la
imposicion de un campo eléctrico (72 h, 0.708 mA cm™)

El cambio de tension superficial impacté a las fracciones soluble, pseudosoluble y secuestrada;
y se manifestaron de manera diferente para cada hidrocarburo. La fraccidén soluble representa a
los hidrocarburos que se encuentran solubles en el agua de poro, interaccionando con DOM, o
depositadas en las superficies minerales. La concentracion soluble de HXD tuvo un incremen-
to de 7 veces respecto a las muestras antes de la aplicacion del campo eléctrico, alcanzando
1228.85 + 529.05 mg (kg de suelo) ™. Por otro lado, el PHE extraible se duplico en las muestras
después del paso del campo eléctrico, alcanzando una concentracién de 7.15 + 3.99 mg (kg
de suelo)_l. El PYR result6 ser el hidrocarburo mas sensible ante los cambios propiciados por
la corriente eléctrica, ya que su concentracién extraible alcanzé6 los 11.70 + 2.60 mg (kg de
suelo)'1, siendo 30 veces mas alta que en las muestras que no se expusieron al campo eléc-
trico. Posiblemente, los incrementos en la concentracion soluble de los tres hidrocarburos se
deban a las modificaciones en el exceso superficial de carga en las superficies minerales de
las particulas de suelo, que cambian la tensién superficial en su interfase con el agua de poro.

Céréemonie y col. (2008) impusieron pulsos eléctricos de distintas magnitudes (0-5.8 kV cm™)
a una muestra de suelo con un contenido de SOM de ~4 %. Estos investigadores reportan que
los pulsos ocasionaron modificaciones en la distribucion de pesos moleculares en la DOM del
suelo, sin que esto afectara su contenido total de carbono organico; es decir, que algunos com-
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ponentes de la DOM se hidrolizaron, lo que modificé su peso molecular. Cabe resaltar que la
magnitud de la densidad de corriente aplicada en los pulsos es significativamente mayor, a la
utilizada en este trabajo. Los cambios en la concentracion de los hidrocarburos solubles que in-
teraccionaban con la DOM podrian deberse a modificaciones en el exceso de carga superficial
de la misma, que pudieran influir en las propiedades coloidales y de agregacion de la DOM, y
asi, durante este proceso, los hidrocarburos adsorbidos a este tipo de SOM quedarian libres.

Otra fraccion sensible a los efectos del campo eléctrico sobre el suelo fue la pseudosoluble.
Los hidrocarburos presentes en esta fraccion son aquellos que interaccionan con la porcién
mas polar de la SOM, es decir, con los FA. Para esta fraccién, el paso del campo eléctrico tuvo
efectos sélo sobre la concentracién de PYR, que disminuy6 1.34 veces, alcanzando una con-
centraciéon de 60.23 + 17.87 mg (kg de suelo)_l. La disminucién de la concentracion de PYR
pseudosoluble implica que la cantidad de PYR que interaccioné con los FA fue mayor, por lo
tanto, su extraccion utilizando la mezcla de surfactantes durante la SSE fue menos exitosa. Es-
tos resultados podrian estar ocasionados por alteraciones en las propiedades coloidales de los
acidos fulvicos. Este tipo de SOM se ha reportado altamente sensible a la presencia de campos
eléctricos, debido a la numerosa cantidad de grupos funcionales en sus extremos (mayormente
acidos caboxilicos de las HS). Aunque todavia no esta claro qué tipo de mecanismo es respon-
sable, posiblemente se deba a que existe una redistribucion en las cargas superficiales de los
&cidos, lo que favorece que los compuestos modifiquen sus propiedades de agregacion (Ubner
y col., 2004). Aparentemente la estabilidad de las interacciones formadas entre la mezcla de
hidrocarburos y los &cidos humicos fue tal, que el campo eléctrico no tuvo efectos significativos
sobre la concentracion de la fraccion desorbible (p<0.05). De manera similar con la fraccion
anterior, los hidrocarburos atrapados en el complejo organo-mineral son altamente estables,
por lo que su concentracidén extraible después de la imposicion del campo eléctrico no tuvo
cambios significativos (p<0.05).

Finalmente, el campo eléctrico tuvo efectos solamente sobre la fraccion secuestrada de PYR,
que se increment6 hasta alcanzar una concentracion de 29.42 mg + 9.30 mg (kg de suelo)'1,
disminuyendo su extractabilidad 19.24 veces. Estos resultados son comparables con lo pu-
blicado por Shan y col. (2020), quienes observaron un incremento en la adsorcion de PHE en
materiales organicos de carbono, como resultado de fendémenos electrocinéticos, como la elec-
tromigracion. Las modificaciones mencionadas anteriormente sobre las sustancias humicas y
la disminucién de la tensién superficial, también podrian estar relacionadas con el aumento

68



UAM Capitulo 8. Resultados y Discusién

de secuestro para este hidrocarburo, en conjunto con las caracteristicas altamente hidrofébi-
cas de este contaminante. El valor de Koy del PYR permite su acceso a las superficies mas
hidrofébicas por medio del fenémeno de particion (Zhou y col., 2014). Adicionalmente, la modi-
ficacién de la tensién superficial, en las interfases del suelo, indujo la adsorcion irreversible de
este hidrocarburo a la SOM dado su alto grado de humificacion. Por otra parte, las sustancias
humicas y las arcillas del suelo exhiben ciertas propiedades que, bajo la influencia de campos
eléctricos, propician el intercambio de materiales en la fraccién hidrofébica del suelo (Chiane-
se y col., 2020). Este intercambio dindmico de materiales y el ambiente de la SOM, altamente
condensado e hidrofébico, es lo que podria haber determinado la selectividad de adsorcion
para PYR; sin embargo, todavia es necesaria mas investigacion para entender completamente
el comportamiento de la molécula en el suelo.

De acuerdo con los resultados, el campo eléctrico modificd las interacciones formadas en-
tre los contaminantes y el suelo. Estas modificaciones se tradujeron en un incremento de la
biodisponibilidad de los tres hidrocarburos, la disminucién de la bioaccesibilidad de PYR, y el
aumento en el secuestro de PYR. El cambio en la distribucion de los contaminantes en el suelo
se atribuye al efecto sinérgico entre los fendmenos de superficie inducidos por el campo eléc-
trico en el suelo, y a las propiedades intrinsecas de los contaminantes (Saichek y Reddy, 2005).
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Las técnicas utilizadas actualmente para diagnosticar sitios contaminados sobrestiman la con-
centracion de hidrocarburos biodisponibles y bioaccesibles. La consecuencia es la propuesta
de tratamientos de biorremediacion inadecuados, que se ven limitados por la persistencia de
los contaminantes debido a las interacciones que éstos forman con el suelo, mas que por su
biodegradabilidad. De acuerdo con lo anterior, es necesario utilizar técnicas de diagndstico que
permitan conocer las asociaciones de los contaminantes en suelos, para que de esta forma,
las propuestas de solucion tengan un enfoque mas realista y acertado.

En el presente trabajo se propuso y utilizd un esquema de especiacién que permite cuantificar
las interacciones formadas entre los componentes del suelo y una mezcla de hidrocarburos,
por medio de una extraccion secuencial con solventes de distintas caracteristicas quimicas.
Cada solvente relaciona las interacciones de los componentes del suelo y los hidrocarburos,
con fracciones que representan un destino ambiental. La eficiencia del esquema se evalué an-
tes y después de la aplicacion de un campo eléctrico, que se utilizd con el fin de modificar las
interacciones suelo-hidrocarburos. Este trabajo contribuye al entendimiento de los fenémenos
microscépicos que influyen en el destino ambiental de hidrocarburos en un suelo. Ademas,
hace hincapié en la importancia de los procesos termodinamicos que ocurren a nivel de la
interfase solido-liquido del suelo, y cdmo es que éstos pueden modificarse por medio de tec-
nologias electroquimicas.

La contribucién principal del trabajo es el esquema de especiacion, con el que se logré reali-
zar una extraccion selectiva de los hidrocarburos en el suelo. Su uso permitio identificar que
estos contaminantes formaron interacciones especificas con los componentes del suelo, par-
ticularmente con la fraccién organica, y que su destino ambiental esta ligado al contenido y
caracteristicas quimicas de los acidos humicos y fulvicos. Ademas, se determind que la mayor
parte del hexadecano se encontro en las fracciones secuestrada (46 % interactuando con el
complejo 6rgano-mineral) y desorbible (36 % interactuando con los &cidos humicos); mientras
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los PAHs se encontraron predominantemente en las fracciones desorbible (~41 % interactuan-
do con los acidos humicos) y pseudosoluble (~50 % interactuando con los acidos fulvicos).
Para todos los hidrocarburos, el esquema de especiacion permitié determinar que la fraccién
soluble representé menos del 1 %.

La segunda contribucion de este trabajo fue, utilizar un campo eléctrico para modificar las inter-
acciones suelo-hidrocarburos, impactando asi su destino ambiental. La aplicacion del campo
eléctrico incrementd la concentracién soluble de HXD (7 veces) y PHE (2 veces); pero tuvo
el mayor efecto sobre la distribucion del PYR, incrementando las fracciones soluble (30 ve-
ces) y secuestrada (20 veces). En el caso del HXD y PHE, el campo eléctrico incrementé su
biodisponibilidad. En el caso del PYR, el campo eléctrico disminuyd su bioaccesibilidad y au-
ment6 su secuestro. Las consecuencias de la aplicacion del campo eléctrico se atribuyeron,
principalmente, a cambios en el exceso superficial de carga en las particulas del suelo, que
modificaron la tension superficial en las interfases del suelo, alteraron las propiedades coloida-
les de la SOM, y provocaron cambios en la distribucion de los hidrocarburos en las fracciones
del esquema de especiacion.

El esquema de especiacion propuesto en este trabajo es una herramienta eficiente y Gtil, que
relaciona cambios de concentracién con el destino ambiental de contaminantes. Utilizar es-
ta herramienta para diagnosticar sitios contaminados permitiria hacer propuestas de control
y manejo mas acertadas, y hacer predicciones e inferencias sobre el riesgo real que estos
contaminantes representan en el medio ambiente.
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Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se sugiere que futuras investigaciones
relacionadas con este tema indaguen en los siguientes puntos.

m Utilizar la extraccion secuencial con solventes en suelos con caracteristicas diferentes,
con el fin de generalizar el esquema de especiacion como una herramienta robusta para
la cuantificacion de hidrocarburos en suelos.

» Evaluar el esquema de especiacion con moléculas organicas con caracteristicas diferen-
tes, por ejemplo, con pesticidas o contaminantes emergentes.

= Relacionar el efecto del campo eléctrico con modificaciones cuantificables en el exceso
superficial de carga (potencial Z).

» Estudiar el uso de soluciones de humectacién del suelo, durante la aplicacion del campo
eléctrico, que permitan disminuir los cambios de pH que desestabilizan los agregados de
suelo.

= Estudiar extensivamente los efectos del campo eléctrico sobre las propiedades coloidales
de la SOM, con el fin de ampliar los conocimientos actuales sobre la relacion del destino
ambiental de los contaminantes con los componentes organicos del suelo.

» Realizar estudios de biodegradacion, bioacumulacién, y toxicidad, que permitan evaluar
la eficiencia del método para extraer hidrocarburos biodisponibles y bioaccesibles.
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Apéndice

A.1. Curvas partron

A continuacién se presentan las curvas patrdon para la cuantificacion por estandares externos
de los hidrocarburos a) hexadecano, b) fenantreno y c) pireno.
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A.2. Construccion y estabilidad del suelo artificial

Para poder llegar a conclusiones sobre el destino ambiental de contaminantes organicos es
necesario tener certeza sobre la cantidad total de contaminantes presentes en la matriz de
estudio. De acuerdo con ésto, en este trabajo se construyd un suelo artificial segun lo repor-
tado por Guenet y col. (2011). La practicidad de este suelo artificial consiste en que para su
construccion se utilizan materiales comerciales: arcillas, arena, y materia organica. El procedi-
miento para construir el suelo artificial se detalla en el siguiente diagrama.

Humectacién Adicion de Adicion de
de arcillas Sonicacion Centrifugacion arenay Tamizado materia
congelacion organica

Caolinita 10 min 10 min a 200 G + 70 g arena Romper la pasta + 2 g acidos
+ Bentonita 0.05-2 mm formada y tamizar humicos
en 300 mL de Congelar 0.5-4 mm
agua destilada 4°C por 3 d

24 h a 125 rpm

Figura A.2.1: Protocolo para construccién de suelo artificial

En el protocolo propuesto por Guenet y col. (2011) se considera obtener 100 g de suelo. Para
fines de este estudio, las cantidades en masa de cada componente se redujeron a una cuarta
parte (Tabla A.1).
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Tabla A.2.1: Proporciones masicas de cada componente del suelo artificial

Autor Peso (g)
Caolinita Bentonita Arena Ac.Humico Ac. Fulvico Masa total
Guenet y col. (2011) 20 10 70 2 102
Goémez y col. (2021) 5 2.5 17.5 0.25 0.25 25.5

Otra diferencia con lo propuesto en el protocolo fue la adicion de acidos fulvicos a la mezcla
de suelo, con el fin de tener dos sustancias humicas con caracteristicas diferentes. El suelo
artificial se muestra en la siguiente figura.

Figura A.2.2: Etapas del procedimiento de construccion del suelo artificial: a) después de
congelacién de mezcla arcillas-arena, b) antes del tamizado de la mezcla arcillas arena, c)
después del tamizado de la mezcla arcillas arena, y d) después de la adicidn de la mezcla de
acidos humicos

La muestras de suelo artificial obtenidas se sometieron a una prueba de estabilidad de agre-
gados (USDA-NCRS, 2001), ya que para evaluar el destino ambiental de los hidrocarburos es
necesario que el suelo mantenga sus propiedades estructurales. Las pruebas se hicieron en
suelo artificial secado al aire y tamizado a un tamano de particula de 1-2 mm (Figura A.2.3.a).
El suelo se colocé dentro de un dispositivo hecho de malla fina (Figura A.2.3.b), mismo que
se coloc6 dentro de un vaso de precipitados que se llend con agua destilada hasta cubrir la
totalidad del suelo (Figura A.2.3.c).
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Figura A.2.2: Evaluacién de la estabilidad de los agregados de suelo artificial a) muestra de
suelo tamizada, b) muestra de suelo dentro del dispositivo de malla, y ¢) muestra dentro del
dispositivo de malla sumergido en agua destilada

La muestra se dejé en contacto con agua durante dos horas y, después de este tiempo, se
cuantificé la pérdida de peso. Ademas, debido a la necesidad de tener muestras estériles, se
evalua el efecto de la esterilizacion sobre la estabilidad de los agregados. Los resultados se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla A.2.2: Evaluacién de la estabilidad de agregados de suelo artificial como pérdida de
peso antes y después del proceso de esterilizacion

Peso (9)
Suelo tamizado Masa % pérdida

Suelo inicial  Suelo tamizado Canasta ]
+ canasta perdida de peso

11.097 £0.13 8.038+1.11 3922+0.39 11.960+15 0.627 +£0.01 5.6 £ 0.81

De acuerdo con los resultados de la Tabla A.2, la pérdida de peso en los agregados fue des-
preciable; sin embargo, al final de las pruebas la materia organica del suelo artificial se habia
desprendido completamente, lo que indicaba que los agregados perdieron estabilidad estruc-
tural. Por esta razén, el uso del suelo artificial para los experimentos fue descartado.
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A.3. Fisisorcion de N,: modelos BET y BJH

La fisisorcién de N, es una técnica analitica de que utiliza datos de adsorcion y desorcién de
gases para caracterizar superficies porosas. Los datos que proporciona regularmente se ana-
lizan utilizando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) para determinar el area superficial
especifica, y el método BJH (Barrett—Joyner—Halend) para determinar la distribucion del tama-
fio de los poros. A continuacién se describen particularidades de ambos métodos.

La adsorcion fisica de gases por sélidos mesoporosos, en la gran mayoria de los casos, pro-
porciona una isoterma de Tipo |V (Figura A.4.1).

Figura A.4.1: Tipos de isotermas para V,, vs. p—‘; (Fuente: Gregg y Sing (1982))

Para este tipo de isoterma y un gas en un sélido en particular, es posible derivar un valor para
la capacidad mono-capa del sélido, dato que a su vez puede ser usado para calcular el area
especifica del mismo. La capacidad de mono-capa se define como la cantidad de adsorbato
que puede acomodarse en una mono-capa Unica en la superficie de una unidad de masa del
sélido (1 g) (Gregg y Sing, 1982). Estéa relacionado con el area especifica A, el area superficial
de 1 g de sdlido por la siguiente ecuacion:

A= V,a,lL (A-1)

Donde a,, es el promedio de area ocupado por una molécula de adsorbato en la mono-capa
completa, L es la constante de Avogadro y V., son los moles de adsorbato por gramo de
adsorbente (Figura A.4.2). Adoptando el mecanismo propuesto por Langmuir (1916), Brunauer
y col. (1938) extendieron el modelo para multicapas de adsorbato sobre la superficie de un
sélido, conocido como modelo BET.
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Adsorbato

Figura A.4.2: Esquema ilustrativo adsorbato-adsorbente (Fuente: elaboracion propia)

Para ésto, y siguiendo con el postulado de equilibrio dinamico, los autores propusieron que
la velocidad de evaporacion de las moléculas adsorbidas en la capa n debe ser igual a la
velocidad de condensacion de las moléculas adsorbidas sobre la capa n-1. El modelo BET
esta descrito por la siguiente ecuacion:

P

Po _ 1 C -1 P

= + = (A-2)
Vads(‘l—p—i) V,C V,,C Po

Donde el parametro C esta en funcién del calor neto de adsorcién Aq = RTInC que se puede

calcular como C = % + 1

Este modelo utiliza las siguientes suposiciones:

1. En todas las capas, excepto en la primera, el calor de adsorcion es igual al calor molar
de condensacion del adsorbato.

2. Entodas las capas, excepto en la primera, las condiciones de evaporacidn-condensacion
son idénticas.

3. Cuando p = p,, se produce la condensacion total del adsorbato sobre la superficie del
solido.

Por otra parte, a partir de los datos de desorcion el modelo BJH utiliza la ecuacion de Kelvin

modificada para relacionar la cantidad de adsorbato eliminado de los poros del material a me-

dida que la presion relativa pﬁo disminuye, y con esto se determina la distribucion de tamarios de
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poro en una muestra mesoporosa. La importancia de ambos métodos radica en que permiten
conocer caracteristicas microtopologicas de sélidos mesoporosos a través de sus capacidades
de adsorcién (Rouquerol y col., 1994).

A.4. Efectos de la esterilizacion sobre las muestras de suelo

Las muestras de suelo estériles se sometieron a los procedimientos de caracterizacién, con el
fin de conocer la influencia del proceso de esterilizacion sobre sus propiedades. En la Tabla
A.3.1 se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de suelo antes y después
de ser esterilizadas.

Tabla A.3.1: Caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de suelo sin esterilizar y después
de ser sometidas a 3 ciclos de esterilizacidon

Ciclos de H CC MO CIC Arena  Arcilla Limo
esterilizacion P (% p/p) (% p/p) (mmol kg") (% p/p) (% plp) (% p/p)

0 6.60 +0.36 38+3.04 547+0.30 142+035 47.6 22 30.4

3 6.68 £ 0.03 46.24 +2.3 493+ 0.04 15.8 +£0.64 53 21.8 25.2

De acuerdo con los resultados, la mayoria de las propiedades fisicoquimicas del suelo no fue-
ron afectadas después de 3 ciclos de esterilizacién, a excepcién de la capacidad de campo,
que fue la propiedad fisica donde se observd una ligera modificacién. Ademas, se evaluo el
efecto de la esterilizacion sobre la microtopologia del suelo por medio de pruebas de fisisor-
cién de nitrogeno.

Las isotermas de sorcion de la Figura A.3.1 muestran que el proceso de esterilizacion no tuvo
cambios significativos sobre el volumen adsorbido de gas durante las pruebas de fisisorcidén de
nitrdgeno, ni sobre el proceso de histéresis caracteristico de la muestra de suelo utilizada en
este estudio (Isoterma tipo V). Estos datos de adsorcién y desorcién se utilizaron en el modelo
BET para determinar el &rea superficial de la muestra de suelo y la distribucion de tamarfos de
poro.
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Figura A.3.1: Isoterma de fisisorcidn para la muestra de suelo sin esterilizar y después de 3
ciclos de esterilizacion (STP: condiciones estandar de temperatura y presion)

La Tabla A.4.1 resume los parametros obtenidos a partir de este modelo para la muestra de
suelo sin esterilizar y después de 3 ciclos de esterilizacion.

Tabla A.4.1: Pruebas de adsorcidon de N, en la muestra de suelo sin esterilizar y después de 3
ciclos de esterilizacién

Tamano Tamano

Area BET j Vm
Muestra 5 de poro de particula 3 4
(m“g’) (cm“(g STP) ")
(nm) (nm)
Sin esterilizar 18.729  5.27387 320.3586 3.647 -44.95
3 ciclos de esterilizacion  17.027 5.143 352.384 3.236 -38.15

STP: condiciones estandar de temperatura y presion

El modelo BET presentd un buen ajuste en un intervalo de presion relativa de 0.05 a 0.35
(R®=0.9908 para suelo con 3 ciclos de esterilizacién y R°=0.9923 para suelo con 0 ciclos de
esterilizacion). De acuerdo con lo anterior se puede concluir que la estructura de los poros
no fue afectada por el proceso de esterilizacion. Para corroborar este resultado, se evalué la

distribucion de tamarnos de poro en la muestra de suelo.
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Figura A.3.2: Distribucion de tamafos de poro en la muestra de suelo sin esterilizar y después

de 3 ciclos de esterilizacién

No se encontraron cambios significativos entre la distribucion de tamanos de poro de la muestra

de suelo sin esterilizar y la muestra de suelo después de 3 ciclos de esterilizaciéon. El didmetro

promedio de poro se mantuvo cerca de los 5 nm. De acuerdo con la informacién obtenida, el

suelo utilizado en este estudio puede clasificarse como un material con una baja area especi-

fica comparada con una muestra de arcillas, sin embargo, se encuentra en el intervalo normal

de area especifica para suelos, dato que puede variar desde 1 a 800 m? g'1 (Pennell, 2018).

Con este conjunto de resultados se concluye que los efectos del proceso de esterilizacion sobre

las propiedades fisicoquimicas y microestructurales de las muestras de suelo fueron minimos,

y se observaron solamente sobre la capacidad de campo.
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A.5. Difraccion de rayos X
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Figura A.5.1: Difraccion de rayos X para la muestra de a) suelo y b) estandar de
montmorillonita sédica
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A.6. Cinética de pseudo-primer orden

Para determinar el tiempo en el que los procesos de adsorcion y desorcién que suceden entre
el suelo y los hidrocarburos alcanzan el equilibrio, se realiz6é una cinética de adsorcion donde
los datos experimentales se ajustaron a un modelo de pseudo-primer orden. Este modelo per-
mitié determinar los parametros cinéticos de adsorcion.

Para el desarrollo del modelo se considerd al proceso de adsorcidn/desorcidn de hidrocarburos
en las particulas del suelo como una reaccién reversible de primer orden (Levenspiel, 1998), en
la que hidrocarburos en una fase liquida (c) se adsorben de manera reversible a las particulas
de suelo (g) conforme a la siguiente ecuacion

cC 2 ¢ (A-3)

donde la concentracion en el liquido (C.) y la concentracion en el sdlido (Cq) estan definidas en
funcidn de las concentraciones iniciales en ambas fases (Cjy), los coeficientes estequiométricos
(v4), y el avance de la reaccion ()

R
G =GCp + ZVij & (A-4)
=1
Tomando en cuenta la estequiometria de la reaccién, entonces, la concentracién en el liquido
(C.) se puede definir en funcion del avance de la reaccidn y la concentracion inicial en la fase
liquida (Cp) de la siguiente manera

Ce=0C—& +& (A-5)
CCO - Cc =& — & (A'6)
§1 — & = Ceo Xco (A-7)
de lo anterior se puede definir al grado de conversion (x.) de ¢ como
o= B = = Cull - xe) ()
(¢

De manera similar que en la fase liquida, la concentracion en la fase solida (C,) se define en
funcién del coeficiente estequiométrico (14 = 1), la concentracion inicial en la fase sdlida (Cqo),
y el avance de la reaccion como

Cq=Cqp + & — & (A-9)
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De acuerdo con la definicion para x., entonces la concentracion en la fase sdlida (Cq4) pue-
de definirse en términos de la concentracién en la fase liquida (C;) conforme a la siguiente

ecuacion c.C c
Cq= —L 4 Ceoxe = Ceo(M + xc), donde M = =2 (A-10)
CcO CcO
Por otra parte, considerando a la tasa de reaccidén r como
_ re _ rq
M= T g (A-11)
dC dC
r=—fo=r=—"g = & (A-12)
que puede definirse en términos de la conversién de ¢ en q, entonces
dC dC d
= =~ = Cog® = Ki(Coo — CooXe) — ko(CoM + Cooxe)  (A-13)
dC
-~ = ki Ceo = keCop (A-14)

En el equilibrio, —
se describe como

dd—ci" = 0. De esta forma, la constante de equilibrio, en funcion de C;eq ¥ Cq eqs

Cq eq _ M + x eq
Ce eq L' = Xceq
también se puede definir a la constante de equilibrio K¢, como la relacion entre la constante

Keq =

(A-15)

de formacién del producto q; y su desaparicidén de la siguiente manera

2

Keq=k—2

(A-16)
La combinacion de las tres ecuaciones anteriores permite obtener una ecuacién en términos

de la conversion en el equilibrio xeq

dxc _ ki(M + 1)(Xceq_Xc)
dt M + Xceq

(A-17)

A partir de datos experimentales en términos de la conversion en el equilibrio (. ¢q), la reaccion
se puede ver como una cinética de adsorcién de pseudo-primer orden, que al integrarse se
transforma en

ln(Cc - Cceq) = ln(CCO - Cceq) - —Ck1t (A'18)

M+ 1 - ==

CcO
ésta ultima ecuacidén esta expresada en términos de concentraciones puntuales en la fase
liquida (C.), concentraciones iniciales en la fase liquida (Cy), concentraciones en el equilibrio

en la fase liquida (C;q), y tiempos, todos parametros medibles. Por otra parte, la forma de la
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ecuacién anterior asemeja la ecuacion de una recta (y = mx + b), por lo tanto, se puede hacer
una regresion lineal para obtener el valor de k; utilizando

IN(Ce — Coaq) VS t (A-19)
donde N
m=—""_k (A-20)
M+ 1 = S
y

b = In(CCO - Cceq) (A-21)

Ademas, utilizando la definicion de la constante de equilibrio K, la ecuacion permite obtener
una ecuacion para cada concentracion puntual en la fase liquida y en la fase sélida. De esta
manera, se obtuvieron dos ecuaciones, una para la concentracién puntual tedrica en la fase
liquida.

M+ 1
CC = Cceq + (CCO - Cceq)exp(—wkﬂ) (A-22)
ceq

y como
Cq = Cco + qu - CC (A'23)

entonces se obtiene una ecuacion para la concentracion puntual teérica en la fase sélida

M+ 1
Cq = qu + CCO - (Cceq(1 - eXp(-Wkﬂ) (A'24)
ceq

A.7. Termodinamica de la interfase suelo-agua de poro

El potencial quimico es una propiedad que se refiere a la energia libre contenida en una sus-
tancia, que depende directamente de la temperatura y presidn de los sistemas, de la naturaleza
de las especies idnicas presentes en solucidén y su capacidad para mezclarse con otras (Job y
Hermann, 2006). Este potencial hace referencia a la tendencia de una sustancia para reaccio-
nar, transformarse o migrar dentro de un sistema, y se representa por medio de la letra griega
1 para cualquier especie i en una fase j de la siguiente manera:

,ug = uzj + RTInd (A-25)

donde 1° se refiere al potencial quimico estandar de la sustancia i (hidrocarburo) en la fase j en
el estado estandar, relacionado con la interaccion de la especie i con la fase j; R la constante
de los gases; T' la temperatura absoluta (K); y a la actividad de la especie i en la fase j.
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Como se muestra en la Ecuacién (A-25), el potencial quimico de la especie i en la fase j depen-
de de su actividad; por lo que puede manipularse modificando la concentracién de la especie i
o las interacciones que forma con la fase j. Por ejemplo, una estrategia comunmente utilizada
con fines de remediacion es la adicion de moléculas con actividad superficial (surfactantes o
biosurfactantes), que favorecen la desorcidon de hidrocarburos (especie i) al modificar su in-
teraccidn con el suelo (especie j). En ocasiones, este enfoque resulta poco practico debido a
que los surfactantes quimicos se consideran peligrosos al rebasar cierto umbral de concentra-
cién; mientras que los biosurfactantes llegan a tener precios mas elevados o su produccién in
situ depende de reacciones bioldgicas que necesitan tiempos largos. Es importante tomar en
cuenta que el potencial quimico de las especies se define respecto a la fase donde ésta se
encuentre; sin embargo, cuando el numero de fases dentro de un sistema aumentan, las con-
diciones quimicas cambian. Suponiendo que dentro de un sistema existen dos fases: la fase j
y la fase k que estan separadas entre si por medio de una superficie divisoria (Figura 10.1).

- |
Fase j - o O @ % -
- % | Moléculas
- @ % de agua
: © © ® © ®
) ~ | ©) Seno del liquido
- % © | © Anion Fase k
- ® o
| K %
- © O Cation ” Y
Superficie % | solvatado ©
cargada |

eléctricamente

|Capa difusa

- I
. k——OHP |
Distancia desde la superficie (x)

Potencial

Figura 10.1: Estructura de la doble capa eléctrica de acuerdo con el modelo de Sterny el
correspondiente cambio de potencial respecto a la distancia de la superficie cargada (Fuente:
elaboracion propia)
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Idealmente, las propiedades de las fases serian las mismas hasta el punto donde se encontra-
ran la una con la otra; no obstante, el encuentro de las dos fases genera la formacién de una
region nueva. Este sitio (Figura 10.1) es una regién de transicion que presenta caracteristicas
diferentes a las de cada fase de manera individual, y a su vez, afectan a las moléculas y los
procesos sucediendo dentro de ella (Bard y Faulkner, 2001). La magnitud de las afectaciones
dependera de la estructura y las caracteristicas quimicas y electroquimicas de las fases j y &
(Essington, 2003). La particularidad de esta region se define por las diferencias entre las dos
fases, mismas que se conocen como excesos superficiales (aR, donde R = j + k).

El desarrollo matematico para la obtencion de esta variable termodindmica se resume a con-
tinuacion, segun lo descrito por Bard y Faulkner (2001). Los excesos superficiales estan de-
finidos para cualquier propiedad extensiva dentro de el sistema, por ejemplo, para la energia
electroquimica libre como:

dG° = dG° - da" (A-26)
La energia electroquimica libre propia del sistema (5R) depende de las variables comunes que
son la temperatura, la presion, y las cantidades molares de los componentes. Por otra parte, la
energia electroquimica libre propia de la interfase (5S) depende, ademas de las propiedades
mencionadas para el sistema completo, del area de esta interfase. Esto se presenta en cual-
quier tipo de interfases, ya que tienden a la condicion donde se minimice su area interfacial. De
esta manera, los términos que componen la Ecuacién (A-26) se descomponen como:

_s (oG oG oG

dG ( o7 )dT+( 9P )dP+ (8nf)dni (A-27)
_r [0G oG oG oG
dG (aT)dT <8P>dP (8A>dA Z(anl>dn (A-28)

Tomando en consideracidén un sistema donde la temperatura y la presion se mantienen cons-
tantes, entonces ambos términos de las Ecuaciones (A-27) y (A-28) resultan despreciables.
Ademas, los ultimos términos de ambas ecuaciones hacen referencia al potencial electroqui-
mico, definido como:

i =+ Py (A-29)

donde /i;’ se refiere al potencial electroquimico, Mf al potencial quimico, z a la valencia del ion i,
F ala constante de Faraday y ¢’ al potencial eléctrico de Galvani de la fase sélida j. Finalmen-
te, el término dependiente del area en la ecuacidon (A-28) se conoce como tension superficial,
y se representa con el simbolo +. La tension superficial es una propiedad termodindmica clave
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en los procesos de desorcion y adsorcién que ocurren en la regién interfacial. Tomando en
cuenta las simplificaciones y definiciones anteriores, la Ecuacidn (A-26) se reescribe como:

dG" = ydA+ ) i dn] (A-30)

Si se toma en cuenta que Ay n; son variables extensivas, entonces G’ sera también una pro-
piedad extensiva y una funcién lineal homogénea, lo que permite definir la funcién en términos
de las mismas variables, es decir, se cumple con el postulado del Teorema de Euler. Ademas,
si obtiene la derivada total, se iguala con la Ecuacion (A-31), y se hace un acomodo de los
términos obtenemos:
~dy =) Tudi’ (A-31)
[

donde T'; representa el exceso superficial de concentracion para la especie i. De esta forma
queda en evidencia que el cambio en la tensién superficial dependera de este término, ademas
del potencial electroquimico de las especies. De acuerdo con el desarrollo matematico anterior,
el cambio en la tension superficial depende de la modificacion del exceso superficial. En un
sistema electroquimico, el exceso superficial se modifica por medio de la imposicion de un
campo eléctrico, que modifica el exceso de carga en la fase sélida ;j del sistema.
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