
 

Universidad Autónoma Metropolitana 

Unidad Iztapalapa 

División de Ciencias Biológicas y de la Salud 

Posgrado en Biotecnología 
 

 

Especiación de hidrocarburos en 

un suelo modificado por un campo eléctrico 

y su relación con el destino ambiental 
 

 

Tesis para obtener el grado de  

Doctora en Biotecnología 

 
Presenta: 

Ana Paulina Gómez Flores 
Matrícula: 2171802192 

apgf@xanum.uam.mx y anapaulina.gf@gmail.com  

Asesores: 

Dr. Ignacio González Martínez 

Dr. Sergio Antonio Gómez Torres 

Dra. Tania Lorena Volke Sepúlveda 

Sinodales: 

Presidenta: Dr. Tania Lorena Volke Sepúlveda 

Secretario: Dr. Sergio Antonio Gómez Torres 

Vocal: Dra. Gabriela Marisol Vázquez Cuevas 

Vocal: Dra. Mercedes Teresita Oropeza Guzmán 

 

Iztapalapa, Ciudad de México, 2 junio 2021 

 

       

mailto:apgf@xanum.uam.mx
mailto:anapaulina.gf@gmail.com


UAM

Especiación de hidrocarburos en
un suelo modificado por un campo eléctrico

y su relación con el destino ambiental

Tesis que presenta
Ana Paulina Gómez Flores

Para obtener el grado de
Doctora en Biotecnología

Directores
Mariano Gutiérrez-Rojas

Ignacio González

Asesores
Sergio Gómez Torres

Tania Volke Sepúlveda

1



Para Mariano





El Doctorado en Biotecnología de la Universidad Autónoma Metropolitana está incluido en el

Programa Nacional de Posgrados de Calidad (PNPC) del Consejo Nacional de Ciencia y Tec-

nología (CONACyT), con la referencia 001466.

Este trabajo se realizó con el apoyo del CONACyT (CVU: 611112/No. de Becario: 570602/Pro-

yecto de Ciencia Básica: 287972-Z) en el Laboratorio de Residuos Sólidos y Bioingeniería

Ambiental de la Universidad Autónoma Metropolitana Unidad Iztapalapa bajo la dirección del

Dr. Mariano Gutiérrez Rojas del Departamento de Biotecnología y el Dr. Ignacio González

Martínez del departamento de Química. El Dr. Sergio A. Gómez Torres del Departamento de

Procesos e Hidráulica y la Dra. Tania L. Volke Sepúlveda del Departamento de Biotecnología

fungieron como asesores para este trabajo.

La investigación desarrollada en esta tesis doctoral condujo a la publicación de dos artículos

en revistas indexadas:

1. Gómez-Flores, P., Velasco-Álvarez, N., González, I., Sánchez-Vázquez, V. (2020). Bio-

technological processes improved with electric fields: the importance of operational para-

meters selection. Revista Mexicana de Ingeniería Química, 19(Sup. 1), 111-121.

DOI: https://doi.org/10.24275/rmiq/Bio1689.

2. Gómez-Flores, P., Gutiérrez-Rojas, M., Gómez, S.A., González, I. (2021). Sequential sol-

vent extraction as a tool for evaluating hydrocarbons speciation in soil after electrochemi-

cal treatment. Science of The Total Environment, 752, 0048-9697.

DOI: https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.141802.

https://doi.org/10.24275/rmiq/Bio1689
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.141802


Ciudad de México, 2 de junio de 2021

El jurado asignado por la División de Ciencias Biológicas y de la Salud de la Universidad

Autónoma Metropolitana Unidad Iztapalapa aprobó la tesis:

Especiación de hidrocarburos en un suelo modificado por un
campo eléctrico y su relación con el destino ambiental

Que presentó

M. en B. Ana Paulina Gómez Flores

Comité tutoral

Director

Dr. Ignacio González Martínez

Asesores

Dr. Sergio Antonio Gómez Torres

Dra. Tania Lorena Volke Sepúlveda

Miembros del jurado Firmas

Dra. Tania Lorena Volke Sepúlveda _______________

Presidenta

Dr. Sergio Antonio Gómez Torres _______________

Secretario

Dra. Gabriela Marisol Vázquez Cuevas _______________

Vocal

Dra. Mercedes Teresita Oropeza Guzmán _______________

Vocal

gabri
Sello



Agradecimientos

Este trabajo reúne las ideas que rondaron mi pensamiento durante los últimos cuatro años. Su

conclusión no hubiera sido posible sin la libertad y confianza que el Dr. Mariano Gutiérrez Rojas

depositó en mí. Estaré eternamente agradecida por haberlo conocido, pero, sobre todo, por haber

tenido la oportunidad de aprender de él. Mi amor y pasión por la investigación nacieron contigo,

Marianito. Siempre estarás en mi mente y en mi corazón. También agradezco profundamente al Dr.

Ignacio González, porque con mucho valor y responsabilidad aceptó el reto de terminar la tesis a mi

lado. Gracias por ser mi cómplice en esta aventura, y gracias por no darte por vencido conmigo.

Gracias por siempre desafiarme a superar mis capacidades y llevarme al límite. Por ti soy una mejor

investigadora. Salgo del posgrado con un nuevo jefe, pero también con un amigo a quien respeto,

admiro, y quiero profundamente.

Gracias al Dr. Sergio Gómez Torres por su apoyo a lo largo de toda la tesis doctoral. Por entender mis

locuras y entrar al desafío interdisciplinario que nos propusimos. También agradezco a la Dra. Tania

Volke por concluir la tesis con nosotros, sus observaciones llegaron a ser la mirada fresca que el

trabajo necesitaba. Gracias a la Dra.Gabriela Vázquez Cuevas y a la Dra. Teresita Oropeza por aceptar

revisar nuestro trabajo, gracias por sus comentarios, observaciones, y propuestas. Un especial

agradecimiento al Dr. Francisco Valdés, a la Dra. Gloria Trejo, y al Dr. Francisco Almazán por siempre

estar al pendiente de mi, por ayudarme, y escucharme.

Mantener el ánimo y la paz mental durante todo este tiempo no hubiera sido posible sin la compañía y

el consejo de de mis entrañables amigas y cómplices Viri Velázquez, Bris Tufiño, Sina Ortega, Liz

Morales, y Jess Sánchez. Gracias a mis adorados amigos Eduardo García y Gerardo Santander por

todas esas pláticas y risas que aliviaban los días más difíciles. Gracias a mis compañeros y amigos Vic

Sánchez, Pepe Vázquez, Nes Ortega, César Loria, Nemi Alcántara, Luisa Valdés, y Christian Mora, los

admiro y quiero mucho. Gracias a mis alumnitos Tamara Vallejo, Uriel Ruíz, y Mariana Ontiveros,

porque me enseñaron una faceta de mí que no conocía. A Kory Salazar, Liz Montoya, Ale Domínguez,

Maff Pérez, Arturo Moreno, Vic Andrade, y Matz Arenas por todo su apoyo y por hacer mi vida más

divertida. Gracias por todo el amor y comprensión de toda familia, mi mamá Esther, mi hermana

Carolina, mi abuelita Lourdes, mi tía Goni, mi papá Raúl, mis tías, mis tíos, y mis primos. Gracias a

Chema Rodríguez y Ana González por estar a mi lado en la distancia para escucharme y levantarme

cuando más lo necesito.

Pero sobre todo gracias a mi compañero de vida, Julio Flores. Gracias por impulsarme a llegar cada

vez más lejos e inspirarme a ser cada día mejor. Sin tu amor y tu apoyo, ésto no hubiera sido posible.



Resumen

Los hidrocarburos son contaminantes altamente persistentes con propiedades tóxicas, muta-

génicas y carcinogénicas. Por tanto, su eliminación del medio ambiente es imperativa. Los res-

ponsables de eliminar la contaminación por hidrocarburos del suelo suelen utilizar tecnologías

de biorremediación para este fin; sin embargo, la eficiencia de estas tecnologías 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 contaminación por hidrocarburos en los suelos

se determina utilizando concentraciones totales, lo que no considera la biodisponibilidad, so-

brestima los riesgos, y lleva a proponer tecnologías de remediación inadecuadas. Este trabajo

propone una técnica de extracción secuencial con solventes, similar a las utilizadas para meta-

les en suelos, que permite la extracción 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 fracción soluble (considerada como directamente biodisponible),

la fracción pseudosoluble (considerada como fácilmente bioaccesible), la fracción desorbible

(considerada como poco biodisponible y poco bioaccesible), la fracción extraíble (considerada

como no biodisponible y no bioaccesible, pero cuantificable), y la fracción 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 especiación basado en la extracción

secuencial con solventes. Las extracciones y las interacciones se relacionaron con el des-

tino ambiental de los contaminantes. El uso del esquema de especiación permitió identificar

las interacciones selectivas entre los componentes del suelo (principalmente materia orgá-

nica) e hidrocarburos que controlan el destino ambiental de estos contaminantes. Para ello,

inicialmente se utilizó y caracterizó una muestra de suelo no contaminado; posteriormente, a

esta muestra se le añadió una mezcla de hidrocarburos compuesta de hexadecano, fenan-

treno y pireno. La muestra de suelo contaminado se sometió al procedimiento de especiación,

que determinó 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 aromáticos policíclicos y el suelo presentan interacciones

más débiles. La eficiencia del esquema de especiación se probó modificando las interacciones

suelo-hidrocarburos utilizando un campo eléctrico. El campo eléctrico utilizado para modificar

las interacciones suelo-hidrocarburos aumentó significativamente la concentración soluble de

los tres contaminantes en 7, 2, y 30 veces, respectivamente. Este incremento se relacionó con

modificaciones en las propiedades coloidales de la materia orgánica disuelta; así como con

una disminución de la tensión superficial en la interfaz suelo-agua de poro. El campo eléctrico

también provocó una disminución en la concentración de pireno pseudosoluble en 1.34 veces,

lo que se relacionó con modificaciones en las propiedades coloidales de los ácidos fúlvicos.

Finalmente, el campo eléctrico aumentó casi 20 veces la concentración de pireno secuestrado,

debido a las propiedades de partición de este hidrocarburo y al alto índice de humificación de

la muestra de suelo. Por un lado, un incremento de la concentración de hidrocarburos solubles

implica una mejora de la biodisponibilidad; por otro lado, un incremento en la concentración de

hidrocarburos secuestrados representa una disminución del riesgo ambiental. El campo eléctri-

co modificó el destino ambiental de los contaminantes al inducir cambios en el exceso de carga

superficial de las partículas sólidas, lo que perturbó las interacciones suelo-hidrocarburos. De

esta forma, y comparado con el uso de concentraciones totales como parámetro de toma de

decisiones, el esquema de especiación propuesto en este trabajo es una herramienta práctica

y sencilla. Su principal ventaja es que permite identificar perturbaciones no detectables e inferir

el destino ambiental de los contaminantes orgánicos en los suelos.

Palabras clave: suelo, hidrocarburos, extracción secuencial con solventes, especiación, 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 | Introducción

Los hidrocarburos son contaminantes altamente tóxicos, 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,

están propensos a experimentar diferentes procesos como lixiviación, volatilización, adsorción,

y degradación, entre otros. La localización 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 serán liberados y, como consecuencia, la magnitud de sus efec-

tos sobre los ecosistemas y la salud humana. Actualmente, el estatus de contaminación de un

sitio y sus opciones de manejo se definen con base en la concentración total de hidrocarbu-

ros. Por ejemplo, los tratamientos de bioremediación y su éxito se determina comparando las

concentraciones totales pre y post tratamientos. El problema de utilizar este parámetro 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 ecotoxicológicos potenciales. Por otra parte, es necesa-

rio que los hidrocarburos solubles, conocidos como biodisponibles, se distingan de aquéllos

que sólo lo son potencialmente, conocidos como bioaccesibles. Esta distinción elimina ambi-

güedades y otorga certeza sobre los contaminantes y sus potenciales riesgos. Por otra parte,

la identificación del destino ambiental de los hidrocarburos permite hacer propuestas de control

y manejo más acertadas para sitios contaminados.
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De acuerdo con lo anterior, es necesario que las técnicas de evaluación permitan identificar

la porción del suelo con la que los contaminantes interactúan, así como la magnitud de es-

ta interacción que influye en su liberación. Existen técnicas analíticas que ya consideran estos

aspectos, por ejemplo, la especiación de metales en suelos, que permite determinar la distribu-

ción de especies químicas de un mismo elemento para inferir sobre las posibles asociaciones

con los diferentes componentes del suelo; así como sus consecuencias. Un enfoque similar

podría utilizarse para contaminantes orgánicos, considerando su solubilidad en distintos sol-

ventes. En este sentido, la especiación de hidrocarburos proporcionaría información sobre su

potencial toxicidad y comportamiento en el medio ambiente. Por otra parte, conocer cómo los

contaminantes orgánicos se distribuyen en el suelo y cómo interactúan con sus distintos com-

ponentes, brindaría un panorama donde habría claridad sobre su biodisponibilidad.

En este trabajo se propone un esquema de especiación, basado en una extracción secuencial

con mezclas de solventes. Esta especiación establece y cuantifica el tipo de interacciones que

se forman entre los componentes de un suelo y una mezcla de hidrocarburos. Así mismo,

se utiliza un campo eléctrico como agente modificador de dichas interacciones. El esquema

de especiación brinda una imagen de las interacciones antes y después de la aplicación del

campo eléctrico. El esquema de especiación es una herramienta que permite hacer inferencias

sobre el destino ambiental de los contaminantes basada en cambios de concentración de cada

hidrocarburo en las fracciones de especiación, dependiendo del componente del suelo con el

cual esté interaccionando.
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2 | Antecedentes

En este Capítulo se desarrolla el marco conceptual que da forma a

las ideas expresadas en esta tesis, y que soporta la discusión de los

resultados experimentales, así como las conclusiones.

Primero se plantea el problema de contaminación de suelos, haciendo

énfasis en la contaminación por hidrocarburos y sus consecuencias.

Posteriormente, se enumeran algunas de las estrategias que se utili-

zan para limpiar sitios contaminados; así como de sus limitaciones.

Por último, se discute sobre las perspectivas desde donde se ha abor-

dado el estudio del destino ambiental de contaminantes orgánicos en

suelos y los factores que influyen sobre éste.
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2.1. Contaminación de suelos

La contaminación 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

ecológico de los ecosistemas (FAO y ITPS, 2015a). La mayoría de los contaminantes tienen

orígenes antropogénicos, y son resultado de actividades industriales o de la deposición 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 biodegradación 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 (Rodríguez-Eugenio

y col., 2018).

Los suelos contaminados son un asunto alarmante que pone en riesgo la salud y el bienestar

de la humanidad, además de que ocasiona la pérdida de los valores ambientales, económicos

y culturales asociados con su uso (SEMARNAT, 2018b). Este problema ha sido identificado

como la tercera amenaza más importante para las funciones de los suelos, en la mayoría de

las regiones del planeta. Es necesario que los gobiernos de todas las naciones implementen

políticas con estándares por arriba de los niveles establecidos actualmente para garantizar la

recuperación de los suelos en todo el mundo (FAO y ITPS, 2015a,b). La importancia de los

suelos contaminados y su depuración es un problema que ha cobrado importancia en los últi-

mos años, cuestión que se refleja en la cantidad de investigación científica realizada sobre el

tema a nivel mundial (Figura 2.1).

Las más de 30 mil investigaciones científicas publicadas desde hace más de dos décadas res-

ponden a la necesidad de limpiar los suelos contaminados; sin embargo, la comparación de los

resultados publicados tiende a ser difícil 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: Número de publicaciones científicas sobre contaminación de suelos durante el

periodo 1997-2021 (Fuente: elaboración propia con información obtenida del repositorio de

publicaciones Web of Science utilizando las palabras clave ’soil pollution’)

Además, actualmente no existe un consenso sobre ’niveles de concentración normales’ o

’aceptables’ que no representen daños 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 científicos alrededor del mundo. Utilizar un lenguaje común

y simplificado facilitaría, a los tomadores de decisiones, el entendimiento sobre la contami-

nación de suelos y sus consecuencias, con lo que podrían proponerse estrategias eficaces

respaldadas con un marco científico sólido y consensuado (Rodríguez-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-

yoría, resultado de las actividades humanas. La industrialización, la minería intensiva, las ac-

tividades petroleras y agrícolas han tenido efectos devastadores en los suelos alrededor del

mundo (Cachada y col., 2014). Además de estas actividades, la expansión urbana ha gene-

rado la formación de vertederos de residuos en donde la acumulación de contaminantes está

alcanzando niveles preocupantes (Swartjes, 2011).

La diversidad de contaminantes evoluciona continuamente a medida que las industrias avan-

zan (Rodríguez-Eugenio y col., 2018). Entre los contaminantes más comunes en suelos se

encuentran: metales pesados, solventes, lodos, residuos radioactivos, surfactantes, productos
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farmacéuticos, fertilizantes, pesticidas, y compuestos orgánicos derivados del petróleo (Yaron

y col., 2012). Los pesticidas y los compuestos orgánicos derivados del petróleo forman parte

de un grupo de contaminantes conocido como contaminantes orgánicos persistentes (POPs

por sus siglas en inglés), cuyo comportamiento, retención y degradación dependen de distintos

mecanismos (Arias-Estévez y col., 2008).

En México, estos contaminantes son clasificados como residuos peligrosos (RP), debido a que

presentan características corrosivas, reactivas, explosivas, tóxicas y, por lo tanto, representan

altos riesgos a la salud humana y al medio ambiente (PROFEPA, 2014). En cuanto a contami-

nación con RP en México, hasta el 2016 se tenían registrados 21 sitios contaminados y 333

potencialmente contaminados. De los sitios mencionados, solamente se reportan 29 casos de

remediación, siendo los sitios con contaminantes de tipo orgánico (hidrocarburos de la fracción

ligera y pesada), los más comúnmente remediados (SEMARNAT, 2018a,b,c).

2.1.2. Contaminantes orgánicos persistentes

Los contaminantes orgánicos persistentes (POPs por sus siglas en inglés) son sustancias

constituidas principalmente por átomos de carbono, que se encuentran distribuidos en el me-

dio ambiente, en forma de gases o adsorbidos en partículas sólidas (Gaur y col., 2018). Se

clasifican en dos grandes categorías: (i) los que se producen intencionalmente, como los pes-

ticidas organoclorados y los éteres de difenilo polibromados (PBDEs); y los que se producen

de manera accidental como subproductos, como los furanos, las dioxinas, y los hidrocarburos

aromáticos policíclicos (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 orgá-

nicos. Los POPs más hidrofóbicos se acumulan en el suelo o entran a la cadena alimenticia,

acumulándose 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 fenómeno conocido como biomagnificación (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 acuíferos, o se volatilizan y dispersan en la atmósfera; 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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Además 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, neurológica,

endocrina e inmunológica en organismos de la vida salvaje y en humanos (EPA, 2009). Estos

contaminantes generan una preocupación particular para la comunidad científica y los orga-

nismos regulatorios, por lo que en el año 2001 se firmó el Convenio de Estocolmo, un tratado

mundial que tiene como fin de regular la producción y el uso de POPs para proteger la salud y

el medio ambiente.

2.1.3. Hidrocarburos aromáticos policíclicos

Los PAHs son un grupo de cientos de compuestos químicamente relacionados con diversas

estructuras, están formados únicamente con átomos de carbono e hidrógeno que se enlazan

formando dos o más 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 fusión y ebullición (por eso son sólidos a

temperatura ambiente), tienen bajas presiones de vapor y muy baja solubilidad en agua. Estas

dos propiedades tienden a presentar valores más pequeños cuando la molécula tiene más ani-

llos bencénicos, y por el contrario, su resistencia a ser oxidados o reducidos incrementa (Masih

y col., 2012). Los PAHs son muy solubles en solventes orgánicos, por lo que son altamente

lipofílicos y bioacumulables (Akyüz y Çabuk, 2010).

Figura 2.2: Ejemplos de hidrocarburos aromáticos policíclicos (Fuente: elaboración 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

está formado por cientos de moléculas, solamente 16 se han identificado como peligrosos

y están listados como contaminantes de eliminación prioritaria por la Agencia de Protección

Ambiental de los EUA (USEPA por sus siglas en inglés) (USEPA, 1984).

Figura 2.3: Fuentes de emisión de PAHs a nivel mundial (Fuente: elaboración propia con

información obtenida de Kuppusamy y col. (2017a))

Se ha demostrado que estos 16 contaminantes tienen efectos carcinogénicos y mutagénicos,

además de que interfieren con la función de las membranas celulares; así como con los sis-

temas enzimáticos 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 metabólicas tales que les permiten aprovechar a los

PAHs como fuente de energía, logrando transformarlos o acumularlos, disminuyendo así el ries-

go que presentan al medio ambiente (Šmídová y col., 2016). En este sentido, las comunidades

microbianas propias de los suelos se consideran el principal y más importante mecanismo en

la disipación de hidrocarburos (Semple y col., 2003). Se han encontrado un gran número de or-

ganismos nativos de suelos con capacidades para degradar PAHs, y entre los más importantes

se pueden mencionar a bacterias de los géneros Achromobacter, Acinetobacter, Alcaligenes,

Arthrobacter, Bacillus, Flavobacterium, Nocardia, y Pseudomonas spp (Leahy y Colwell, 1990).

Además del tipo y cantidad de organismos degradadores, la disipación de PAHs en suelos está

controlada por varios factores abióticos: la temperatura, la humedad, el pH, y características
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fisicoquímicas del suelo, como la textura y el contenido de materia orgánica (Vázquez-Cuevas,

2018). En general, la humedad, la temperatura, y el pH afectan la actividad metabólica de

las comunidades microbianas degradadoras; mientras que las propiedades fisicoquímicas del

suelo se relacionan con los procesos físicos de adsorción/desorción entre los contaminantes

y los componentes del suelo. Así, el conjunto de factores abióticos limitan la disipación de los

contaminantes, al interferir con las actividades metabólicas 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 sólo para el medio am-

biente, si no para la salud y la seguridad alimentaria de la humanidad. Generalmente, cuando

un área se ve afectada por una emergencia ambiental, dependerá de la legislación de cada

país establecer qué sucede con los sitios contaminados y las acciones a tomar, respecto a

ellos (Rodríguez-Eugenio y col., 2018). La eliminación de contaminantes en suelos se logra a

través del uso de tecnologías de remediación, mismas que deben seleccionarse para cada sitio

de manera individual, ya que su selección depende de la combinación: contaminante, las pro-

piedades del lugar, el uso de suelo, los recursos económicos, y la legislación vigente (Swartjes,

2011).

Las tecnologías de remediación se dividen entre las que se aplican directamente en los si-

tios contaminados (in situ) o fuera de ellos (ex situ); de entre las tecnologías disponibles se

encuentran las que se basan en principios físicos, químicos o biológicos (Volke-Sepúlveda y

Velasco, 2002). En los últimos 30 años se han desarrollado tecnologías que agrupan estos

principios, conocidas como tecnologías emergentes, dentro de las cuales se encuentran: la

remediación electrocinética, la fitorremediación asistida, la biorremediación mediada por enzi-

mas, entre otras (Kuppusamy y col., 2017b).

Los altos costos de las tecnologías químicas y físicas, así como la novedad y todavía poco

escalamiento de las tecnologías emergentes, convierte a las tecnologías biológicas en una

opción sumamente atractiva para eliminar POPs de suelos (Chaudhry y col., 2005). Además,

las tecnologías biológicas representan la opción más amigable con el medio ambiente, ya que
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los organismos o microorganismos que se utilizan tiene capacidades metabólicas para oxidar

completamente los contaminantes, es decir, mineralizarlos. A pesar de sus ventajas, las tec-

nologías biológicas están 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-

ción

Para favorecer el éxito de las tecnologías biológicas en los sitios contaminados es necesario

entender las limitaciones que impone naturalmente su historial de contaminación; así como

las características naturales intrínsecas 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 tecnologías biológicas de remediación

se ven limitadas, no porque los contaminantes sean poco biodegradables, sino porque son

contaminantes persistentes (Ortega-Calvo y col., 2020). Como se mencionó anteriormente, se

conoce una gran variedad de microorganismos con las capacidades metabólicas para degra-

dar hidrocarburos, siempre y cuando éstos se encuentren biodisponibles. En este sentido, la

biodisponibilidad de los contaminantes disminuye debido a sus características químicas, y a las

características fisicoquímicas y ambientales del sitio contaminado. Así, la biodisponibilidad se

ve limitada por la persistencia de los contaminantes, fenómeno que ocasiona una disminución

en las tasas de desorción de los contaminantes. A continuación se analizan algunos de los

principales factores que inciden sobre la persistencia de los hidrocarburos en suelos.

2.3.1. Características de un suelo

El suelo es probablemente el ecosistema más complejo del planeta. Lo comprenden distintos

componentes orgánicos e inorgánicos distribuidos de manera heterogénea y jerárquica entre

fases sólidas, líquidas y gaseosas (Young y Crawford, 2004; He y Zheng, 2010).
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Figura 2.4: Ilustración de los perfiles de un suelo, un agregado y un poro (Fuente:

elaboración propia)

La distribución de estos componentes, así como sus propiedades, varían 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 está compuesto por materiales orgánicos y minerales

muy diversos, además, es la porción más reactiva del suelo y ahí se lleva acabo toda la activi-

dad biológica debido a su cercanía con la superficie. El subsuelo y la roca son las porciones del

suelo donde se almacenan mayormente materiales minerales intemperizados (USDA, 1999).

El suelo está formado por agregados, que se diferencian entre sí dependiendo de su tama-

ño. Los microagregados pequeños van de los 20 a los 50 mm, mientras que el tamaño de los

microagregados más grandes varía entre los 50 y los 250 mm. Además, hay partículas con

tamaños menores a 20 mm que se organizan en estructuras que involucran una gran variedad

de materiales orgánicos e inorgánicos (Asano y Wagai, 2014).

La mezcla heterogénea de materiales y tamaños que conforman al suelo, constituyen los po-

ros del suelo, donde además nacen las interfases biogeoquímicas. Estas interfases, donde se

conjuntan la actividad química y biológica del suelo superficial, se consideran el centro reactivo

del suelo. Los sucesos ocurriendo en las interfases biogeoquímicas juegan un papel central en

procesos de filtración, transformación y acumulación de materia y energía que se llevan a cabo

en el medio ambiente (Totsche y col., 2018; Novák y Hlaváčiková, 2019).
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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 químicos, estabilizadores de la ma-

teria orgánica 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 tamaño, tienen un

área específica baja por lo que no exhiben propiedades coloidales y tampoco intervienen con

las reacciones químicas que se llevan a cabo en el suelo; sin embargo, tienen la capacidad de

participar en distintos procesos de adsorción (Tan, 2010). Las arcillas son los aluminosilicatos

con menor tamaño, su composición química; así como la naturaleza de sus átomos superficia-

les (principalmente oxígeno e hidrógeno), la carga que éstos le otorgan, y su tipo de cationes

intercambiables, confieren a los suelos propiedades superficiales y eléctricas íntimamente rela-

cionadas con procesos de adsorción, intercambio, y reacción (Schoonheydt y Johnston, 2013).

De entre los materiales inorgánicos que conforman al suelo, las arcillas tienen el menor tamaño

y la mayor reactividad, debido principalmente a su estructura laminar. Los átomos que forman

las láminas están fuertemente unidos entre sí, mientras que la unión entre láminas es más dé-

bil; como consecuencia, cada lámina se comporta como una unidad estructural independiente.

Las unidades estructurales más comúnmente presentes en suelos superficiales (Figura 2.5)

son el tetraedro de sílice, y el complejo octaédrico MX6m-6b compuesto por una unidad metálica

(Mm +) y seis aniones (Xb ;-) (Berkowitz y col., 2008b).

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

En función de sus propiedades estructurales, las arcillas interactúan de manera diferente con

materiales orgánicos (e.g. polisacáridos, proteínas, lípidos, sustancias húmicas) e inorgánicos

(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
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carga superficial, gran área superficial, y capacidad de intercambio catiónico (e.g. esmectitas).

El conjunto de estas características hace que las arcillas expansivas, como las esmectitas,

desempeñen un rol fundamental en el destino ambiental de contaminantes orgánicos, ya que

afectan su retención, transporte y persistencia en el medio ambiente (Berkowitz y col., 2008b).

Materia orgánica

La materia orgánica del suelo (SOM, por sus siglas en inglés) es una mezcla de productos

resultado de la descomposición microbiana de residuos vegetales y animales, así como de

sus subproductos. Su diversidad en composición 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 condensación y su grado de degradación (Luthy

y col., 1997; Berkowitz y col., 2008a). El mayor contenido de materia orgánica en el suelo se

encuentra principalmente en el suelo superficial, y pocas veces se transporta hacia el subsuelo.

La SOM está compuesta principalmente de sustancias húmicas (�60 %); sin embargo, otros

de sus componentes son la biomasa microbiana del suelo, la materia orgánica disuelta (DOM,

por sus siglas en inglés), y las sustancias no húmicas (proteínas, aminoácidos, carbohidratos,

lípidos) (Sanderman y Amundson, 2014). Las sustancias húmicas (HS, por sus siglas en in-

glés) se distinguen de las no húmicas en el sentido de que son únicas del suelo, y en que

son biopolímeros de alto peso molecular. Una de las maneras para clasificarlas es por medio

de sus características de solubilidad (Aiken y col., 1985). Las fracciones que se obtienen co-

múnmente se dividen entre las que son solubles en cualquier valor de pH (ácidos fúlvicos), las

que son insolubles en valores de pH ácidos(ácidos húmicos), y las insolubles en cualquier pH

(humina). Estas tres moléculas son importantes para las características estructurales del suelo

por su asociación con las arcillas, además de que transfieren micronutrientes a las plantas y

los microorganismos que viven en el suelo (Senesi y col., 1991).

La humificación es el mecanismo mediante el cual las HS aumentan su grado de polimerización

por asociación con varios componentes, como aminoácidos, ligninas, pectinas, carbohidratos,

entre otros; este proceso depende de las condiciones geográficas, climáticas, físicas y bio-

lógicas, mismas que determinarán la estructura química 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 características

(Figura 2.6).
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Figura 2.6: Estructuras moleculares modelo propuestas para a) ácidos fúlvicos y b) ácidos

húmicos (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, lo que les confiere diferentes características químicas (Pena-Mendez

y col., 2005; Tan, 2003). Los ácidos fúlvicos (FA) se caracterizan por su alto contenido en gru-

pos de naturaleza ácida (-COOH, -OH, C=O), misma que depende del grado de polimerización

y peso molecular. Por su parte, los ácidos húmicos (HA) son sustancias con características

menos ácidas, y su contenido de oxígenos ocurre principalmente como componente estructu-

ral de su núcleo. Las características químicas de los HA y FA contribuyen fuertemente con la

CIC del suelo, y dicha contribución aumenta con respecto al grado de humificación del suelo

(Aiken y col., 1985; Hoyle, 2013).

Los FA y HA forman asociaciones estables pero dinámicas por medio de puentes de hidrógeno,

lo que les otorga la capacidad de formar estructuras micelares. Schaumann (2006) consideran

a la SOM como una fase tridimensional con características 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 repulsión de cargas de sus grupos ácidos; mientras que en pH ácido, la disminución de

cargas propicia agregación molecular de las HS. Estas características de agregación depen-

dientes del pH hacen que las HS presenten propiedades hidrofóbicas, mismas que gobiernan

sus interacciones con sustancias orgánicas, como los PAHs (Berkowitz y col., 2008a).
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Las mecanismos causantes de la adsorción de contaminantes orgánicos con la SOM, que con-

trolan su retención y persistencia, se han identificado principalmente como: atracción de Van

der Waals, enlaces hidrofóbicos, interacciones de hidrógeno, 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 y

ITPS, 2015a). En general, los POPs interactúan tanto con la fracción mineral como con la frac-

ción orgánica del suelo, pero es esta última 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 adsorción controlan la movilidad de los contaminantes orgánicos. Una de

las maneras más comunes de medir la afinidad de suelos para adsorber POPs es utilizando

el coeficiente de partición (K), que expresa la cantidad adsorbida de un contaminante en un

medio con respecto a la concentración en otro medio (Smernik y Kookana, 2015). La magnitud

de adsorción será diferente de acuerdo con la composición química de la SOM y también

dependerá de: su contenido en C, sus proporciones en compuestos aromáticos y alifáticos, y

su conformación física (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. Intemperización

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 más importan-

tes que determinará del éxito de las tecnologías de remediación.

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 están cambios de pH (por presencia de precipitaciones o moléculas se-

cretadas por plantas, como exudados de raíz), temperatura (variaciones naturales de los sitios)

y contenido de humedad (temporadas de lluvias o sequías) (Yu y col., 2018). La incidencia de
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estos factores a través del tiempo modificarán el transporte de los contaminantes, favorecerán

su movimiento hasta sitios dentro del suelo donde quedarán inaccesibles, incluso para los mi-

croorganismos más pequeños, y propiciarán la formación de interacciones irreversibles entre

los contaminantes y el suelo (Alexander, 2000). La última consecuencia de estos mecanismos

es la modificación del destino ambiental de los contaminantes en suelos por intemperización.

2.4. Destino ambiental de los contaminantes

La persistencia de los contaminantes orgánicos en el medio ambiente depende tanto de sus

características, como las de la matriz en la que se encuentre, las condiciones ambientales a

las que esté sometido, agravándose con el paso del tiempo. Los POPs presentes en suelos

están sometidos a distintos procesos que conducen a sus transformaciones químicas (fotóli-

sis, oxidación, hidrólisis), volatilización, lixiviación, biodegradación, adsorción al suelo, difusión

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 específico,

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

los que estará sujeto, y

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

La evaluación 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 gestión

y manejo de los sitios. En general, las herramientas utilizadas para evaluar el destino ambiental

de los contaminantes proporcionan información 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. Evaluación de persistencia

La contaminación de suelos con hidrocarburos no es un problema nuevo; sin embargo, hasta la

fecha, no hay claridad en cómo solucionarlo. Una de las razones principales para esta falta de
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claridad es que los parámetros diagnóstico establecidos actualmente en los marcos regulato-

rios (i.e. concentraciones totales) son poco representativos de la realidad de contaminación 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 describió en secciones anterio-

res, un hidrocarburo interaccionará de diferente manera con cada uno de los componentes de

un suelo. Las implicaciones de estas interacciones están relacionadas con una disminución en

la biodegradabilidad de las moléculas por impedimentos de accesibilidad; sin embargo, resulta

necesario conocer y cuantificar la totalidad o mayoría de los hidrocarburos en suelos. Además,

la cantidad del contaminante que puede extraerse dependerá no sólo de cómo 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 diagnóstica, por un enfoque

más realista.

Tomando en cuenta todas estas implicaciones, Ortega-Calvo y col. (2015) proponen profundi-

zar en la determinación de contaminantes orgánicos en suelos por medio de la identificación

de ’concentraciones parciales’ como parámetros diagnósticos. La propuesta se resume en la

Figura 2.7.

Figura 2.7: Conceptualización de las distribución de contaminantes orgánicos dependiendo

su estado y relación con los componentes del suelo; así como sugerencias de técnicas de

extracción (Fuente: traducida al español de Ortega-Calvo y col. (2015))
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Una conceptualización basada en el estado de asociación de los contaminantes con las par-

tículas de suelo permite tener una visión más realista de la realidad de contaminación de los

sitio. De acuerdo con la Figura 2.7, una partícula de suelo contaminado rodeada de agua, y

en presencia de un organismo, contendrá 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 sólido y son no extraíbles, las que

pueden desorberse lenta o rápidamente, las que se encuentran disueltas en el agua de poro,

y las que pueden traspasar la membrana celular donde serán 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 concentración disuelta de un contaminante), la bioac-

cesibilidad (dependiente de la fracción que se desorbe de manera rápida de las partículas

de suelo), y los residuos no extraíbles. Estos conceptos todavía no han sido integrados a los

marcos regulatorios ambientales a nivel mundial; sin embargo, existen distintas técnicas que

permiten evaluarlas por medio de métodos químicos.

En la Tabla 2.1 se presenta un resumen de algunas de las técnicas más utilizadas para determi-

nar los hidrocarburos contenidos en suelos. Estas técnicas se diferencian entre sí, de acuerdo

con la cantidad de contaminantes que se extraen con cada una, y su uso individual depende

de la información que desee obtenerse.

Las concentraciones determinadas con el uso de técnicas menos agresivas (i.e. muestreadores

pasivos y extracciones en fase líquida) han permitido la obtención 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 tecnologías más agresivas (i.e. extracciones exhaustivas y no exhaustivas con

solventes orgánicos) brindan información 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 extracción se relacione con la distribución de con-

taminantes orgánicos en suelos y con las interacciones que forman (Figura 2.7); ya que ésto

permitiría tener un panorama más 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 metálicos en suelos, procedimientos en los que se utilizan extracciones secuenciales con

diferentes solventes (González-Flores y col., 2010; Okoro y col., 2012). La especiación ofrece

información detallada acerca de las distintas especies y las características químicas de un mis-

mo ion metálico, de acuerdo con su solubilidad, que impactan en su interacción con el suelo y

en su biodisponibilidad (Reeder y col., 2006; Chon y col., 2017).

De esta forma, el principio de extracción por modificación de la solubilidad, podría aplicarse a

especies orgánicas en suelos, utilizando extracciones secuenciales, lo que permitiría ampliar

la información obtenida con las tecnologías de extracción utilizadas de manera individual. De

manera similar a como ocurre para metales, la especiación de moléculas orgánicas proporcio-

naría información sobre su potencial toxicidad y comportamiento en el medio ambiente. Por

otra parte, conocer cómo los contaminantes orgánicos se distribuyen en el suelo y cómo inter-

actúan con sus distintos componentes, brindaría un panorama donde habría claridad sobre su

biodisponibilidad.

Hasta la fecha, en muchos países se utilizan a las concentraciones totales como marco de

referencia para tomar decisiones sobre sitios contaminados; sin embargo, la investigación am-

biental y la integración de distintas áreas de la ciencia, han permitido generar conocimientos

sobre la biodisponibilidad de compuestos orgánicos; su utilización como un parámetro alterna-

tivo para tomar mejores decisiones, hace de la biodisponibilidad un parámetro extremadamente

útil que poco a poco está 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 típicamente utilizado en análisis de riesgo donde se considera sola-

mente como absorción biológica, debido a que fue desarrollado bajo principios toxicológicos

Ortega-Calvo y col. (2015). Aunque Semple y col. (2004) no fueron los primeros en introducir

el concepto, si hicieron una distinción importante sobre los procesos involucrados en la biodis-

ponibilidad y su distinción 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 cercanías de un organismo donde, al penetrar la membrana del mismo,

tendrá acción sobre algún receptor biológico. Mientras que la concentración de un contami-

nante que naturalmente se encuentra libre para penetrar la membrana celular, se considera

biodisponible (Figura 2.8, procesos C y D); sólo 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 partículas 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

Factor Posibles causas
Posibles efectos sobre el destino ambiental,
bioaccesibilidad, y biodisponibilidad

Perturbaciones
físicas

Cambio de uso de suelo,
fenómenos naturales
geológicos

Modificaciones en las propiedades físicas del
suelo que aumentan la biodisponibilidad

Cambios de pH
o fuerza iónica

Crecimiento de plantas,
desecho de residuos

Modificación de las interacciones de los
contaminantes con el suelo, cambio en las
forma química de los contaminantes
(e.g. especiación de metales)

Intemperización
Negligencia de atención
ante emergencias
ambientales

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

Humedad
Cambios naturales o
antropogénicos en el
ciclo hídrico de un suelo

Modificación del transporte de contaminantes
del suelo hacia los organismos, aumento de la
bioaccesibilidad

Temperatura
Cambios naturales o
antropogénicos

Modificación de las condiciones de reacción,
lo que favorece la transformación de
contaminantes por vías biológicas o
volatilización

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 aplicación de trata-

mientos de remediacion. Por ejemplo, la biorremediación 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 aromáticas; 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 remediación que modifica el destino ambiental de

contaminantes en suelos es la fitorremediación, que utiliza plantas para remover contaminan-

tes de suelos ya sea por almacenamiento en sus tejidos (metales) o por degradación en sus

raíces (hidrocarburos) (NRC, 2003). Los mecanismos de remoción que utilizan las plantas pro-

mueven la biomagnificación de los contaminantes almacenados en sus tejidos, ya que éstos se

transportan hacia arriba en la cadena alimenticia, proceso conocido como biomagnificación.
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El uso de la biodisponibilidad y bioaccesibilidad como criterios cuantificables dentro de las

legislaciones ambientales es todavía 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, mejoraría las bases científicas para la proposición de tecnologías de re-

mediación más adecuadas. Además de que su uso permitiría incluir al destino ambiental de

contaminantes dentro de las evaluaciones de riesgo ambiental. En el corto plazo, la informa-

ción que se obtiene de manera empírica y genera conocimientos específicos sobre ciertos si-

tios contaminados debe servir como base para promover el desarrollo de modelos predictivos

(NRC, 2003).
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3 | Justificación

Los contaminantes orgánicos, como los hidrocarburos aromáticos policíclicos, son xenobióticos

altamente persistentes en el ambiente. Los PAHs suelen encontrarse mayormente en suelos,

donde permanecen por largos periodos de tiempo debido: a sus características químicas, las

características del sitio donde se encuentran, y su historia conjunta. Estos contaminantes son

lipofílicos, lo que los hace altamente bioacumulables y biomagnificables. Además, se ha com-

probado que tienen propiedades mutagénicas y carcinogénicas. Su eliminación del ambiente

es imperativa. Las tecnologías de biorremediación se han convertido en una herramienta de

gran utilidad para estos propósitos, 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 países en el mun-

do, utilizan a las concentraciones totales de contaminantes como medida diagnóstica en sitios

contaminados con hidrocarburos; lo que supone dos grandes problemas: (i) se sobrestima la

concentración que realmente supone un riesgo a la salud y al medio ambiente, y lleva a la

proposición de procedimientos innecesarios o inadecuados; y (ii) ofrecen información 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-

ción detallada acerca del estado de los contaminantes orgánicos en suelos. Contar con esta

información permitiría ofrecer opciones de control y manejo más adecuadas a las condiciones

reales de los sitios contaminados; así como hacer inferencias más precisas y acertadas sobre

el riesgo que éstos representan.
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4 | Hipótesis

La extracción secuencial de los hidrocarburos presentes en un suelo contaminado permitirá,

con base en un esquema de especiación, cuantificar los hidrocarburos y definir su interacción

con los componentes del suelo, lo que a su vez llevará a determinar el destino ambiental de

estos contaminantes.
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5 | Objetivos

5.1. General

Utilizar un esquema de especiación, basado en una extracción secuencial con solventes con

distintas propiedades químicas, para determinar el destino ambiental de los hidrocarburos;

mediante la cuantificación de su interacción con los componentes del suelo.

5.2. Específicos

1. Identificar y caracterizar los componentes del suelo con los que los hidrocarburos pueden

formar interacciones.

2. Seleccionar solventes, con distintas propiedades químicas, para proponer un esquema

de especiación que permita extraer selectivamente los hidrocarburos que interaccionan

con cada componente del suelo.

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

de su cuantificación después de la extracción selectiva utilizando el esquema de especia-

ción.

4. Verificar la eficiencia del esquema de especiación propuesto, mediante la aplicación de

una corriente eléctrica que modifique las interacciones entre los hidrocarburos y los com-

ponentes del suelo.

5. Relacionar las interacciones entre los componentes del suelo y los hidrocarburos, así

como sus modificaciones, con el destino ambiental de los contaminantes.

26



6 | Estrategia experimental

Para cumplir con los objetivos, se diseñó una estrategia experimental en 4 etapas (Figura 6.1).

Durante la primera etapa, el suelo sin contaminar se caracterizó de manera cuantitativa y cua-

litativa. Esta información se utilizó, durante la segunda etapa, con el fin de seleccionar distintos

solventes para el esquema de especiación a aplicar en suelo contaminado. Este esquema se

utilizó en la tercera etapa para realizar la especiación de los hidrocarburos. La cuarta etapa

consistió en modificar las interacciones suelo-hidrocarburos, utilizando un campo eléctrico, y

aplicar nuevamente el esquema de especiación 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

especiación como una herramienta para evaluar el destino ambiental de los contaminantes 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 Capítulo se describen los procedimientos experimentales re-
lacionados con:

Las características de las muestras de suelo

Los contaminantes y las técnicas de cuantificación

Las condiciones y materiales utilizadas para la imposición del
campo eléctrico

Asimismo, se especifican cuestiones sobre los análisis estadísticos

que permiten llegar a conclusiones significativas.

28



UAM Capítulo 7. Materiales y Métodos

7.1. Suelo

Para este trabajo fue necesario utilizar un suelo sin antecedentes de contaminación por hidro-

carburos, ya que este factor genera interferencias sobre la cuantificación durante la experimen-

tación. En una primera aproximación, se construyó un suelo artificial utilizando componentes

comerciales (arcillas, arena y materia orgánica). A pesar de que el procedimiento permitió la

formación 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 exopolisacáridos y lipopolisacáridos que consolidaran su estructura (Six

y col., 2004; Totsche y col., 2018). Por esta razón, como una segunda aproximación se optó

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 seleccionó porque no cuenta con historial de contaminación antropogénica directa

por hidrocarburos.

Figura 7.1: Ubicación geográfica del lugar de muestreo (Fuente: elaboración 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 tamizó utilizando

una malla de 2 mm para descartar piedras y raíces, y se almacenó a temperatura ambiente en

barriles de plástico hasta antes de que el suelo fuera utilizado.
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7.1.2. Caracterización

El destino ambiental de los contaminantes se ve influenciado por las características quími-

cas (pH, contenido de SOM, contenido y naturaleza de sustancias húmicas, y capacidad de

intercambio catiónico) y físicas (capacidad de campo, distribución de tamaños de partículas,

textura, contenido de arcillas, y microtopología) del suelo en el cual se encuentren. A continua-

ción se detallan las técnicas utilizadas para realizar la caracterización de las muestras de suelo.

La capacidad de campo del suelo se determinó por medio de un método gravimétrico, midiendo

la cantidad de agua retenida en muestras de 60 g de suelo (peso seco); después de tres días

en los que se saturaron con agua y se drenaron. El pH del suelo se determinó utilizando un

sensor para sólidos (Tris-Compatible Flat pH Sensor, Vernier), en muestras de 30 g de suelo

húmedo, a capacidad de campo, dentro de un vaso de precipitados.

La SOM se cuantificó por medio del método de Walkley-Black (Pansu y Gautheyrou, 2006);

el carbono orgánico total de las muestras (1 g peso seco) se oxida con dicromato de potasio

(1 N) en un medio ácido fuerte (H2SO4), y el exceso de dicromato no reducido se valora utili-

zando sulfato ferroso (0.5 N). Las sustancias húmicas (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 solución alcalina 0.1 M (Na4P2O7, NaOH) bajo un

atmósfera de N2; el pH del extracto líquido resultante, se acidificó (2 M HCl) para separar las

sustancias húmicas (ácidos húmicos (HA), fracción precipitada) y fúlvicas (ácidos fúlvicos (FA),

fracción soluble). Una vez separadas, ambas fracciones se liofilizaron para su posterior cuan-

tificación. La estabilidad del suelo y su grado de polimerización se determinaron utilizando el

indicador HA/FA (Kleber y Johnson, 2010; Ukalska-Jaruga y col., 2019).

La capacidad de intercambio catiónico (CIC) se determinó 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 solución de Ca+2 (1 N CaCl2) para saturar los sitios de in-

tercambio. Posteriormente, la muestra se lavó tres veces (10 mL Et-OH 96 %) para eliminar el

exceso de iones Ca+2, y se le añadieron 10 mL de una solución 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 determinó de manera indirecta, cuantificando el desplazamiento

de Ca+2 por titulación con una solución 0.02 N de EDTA .
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La distribución de tamaños de partícula se determinó en muestras de 55 g de suelo (peso

seco) utilizando el método del hidrómetro (Pansu y Gautheyrou, 2006), que se basa en las ca-

racterísticas de dispersión y sedimentación de las partículas para determinar sus propiedades

texturales. Además del contenido total de arcillas, se determinó el tipo de arcilla predominante

en las muestras de suelo por medio de difracción de rayos X (DRX); utilizando un difractómetro

Bruker a una longitud de onda de 1.54 Å con una variación angular de 5 hasta 71 en 2θ, con

tamaño de paso de 0.02 Å y un ánodo de cobre. Los resultados se interpretaron utilizando el

software de adquisición Diffrac Plus V4.

El área superficial y la distribución de tamaños 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

desorción de las isotermas de N2 obtenidas en un equipo Micrometrics ASAP 2020.

7.1.3. Esterilización

La actividad biológica de los microorganismos nativos del suelo es un factor que también gene-

ra incertidumbre sobre la cuantificación de los contaminantes. Para eliminar esta interferencia,

las muestras se sometieron a ciclos sucesivos de esterilización húmeda en autoclave (121°C,

15 min, 15 psi), colocando 330 g de suelo en matraces Erlenmeyer de 1 L. El suelo se colocó

dentro de los matraces formando una cama de suelo de 1-1.5 cm de altura, lo que facilita el

paso del calor húmedo en toda la muestra de suelo de manera homogénea.

Para evaluar la eficiencia del proceso de esterilización por ciclos, se utilizó 1 g de sólido, se

suspendió en 100 mL de solución isotónica (0.9 % NaCl) y se agitó en vortex durante 1 min.

Posteriormente, se tomaron 100 µL de la suspensión 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 esterilización se consideró exitosa si después de los periodos de incubación (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 esterilización se presentan en la Tabla 7.1.
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Tabla 7.1: Pruebas de esterilidad en muestras de suelo por ciclo de esterilización

Medio de cultivo
Ciclos de esterilización

1 2 3

AST + - -

PDA + + -

+ representa crecimiento fúngico o bacteriano

- representa ausencia de crecimiento fúngico o bacteriano

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 7.1, se requirieron dos y tres ciclos de

esterilización 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

esterilización húmeda, asegurando así la eliminación de la actividad microbiana propia de los

microorganismos del suelo.

Tomando en cuenta que la esterilización húmeda tiene efectos sobre las propiedades del suelo,

las muestras se sometieron a un procedimiento de caracterización. El objetivo de estos expe-

rimentos fue cuantificar las modificaciones causadas por este procedimiento. De acuerdo con

los resultados, la esterilización no modificó significativamente las propiedades de las muestras

de suelo natural; los resultados se presentan en el Apéndice A.3.

7.2. Contaminación del suelo

Las muestras de suelo se contaminaron con una mezcla de hidrocarburos (HCM por sus si-

glas en inglés) que contenía hexadecano (HXD), fenantreno (PHE) y pireno (PYR) en una

proporción 100:1:1 (p/p) disueltos en una mezcla de hexano (HXN) y acetona (ACE) (1:1, v/v).

Esta mezcla imita la proporción de hidrocarburos aromáticos y alifáticos contenida en el Die-

sel (Sánchez-Vázquez y col., 2017). El HXD es un hidrocarburo alifático presente en muchas

otras mezclas complejas de combustibles; mientras que el PHE y el PYR son dos de los hidro-

carburos más frecuentemente detectados en suelos contaminados (Harayama, 1997) y están

listados como contaminantes prioritarios por la USEPA. Estos tres hidrocarburos han sido los

más comúnmente utilizados en estudios de secuestro y biodisponibilidad de PAHs (Gao y col.,

2010; Umeh y col., 2019; Shan y col., 2020; Vázquez-Cuevas y col., 2020).
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7.2.1. Metodología

Durante la experimentación 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 adsorción; y 25,000 mg HCM (kg

de suelo)-1 en muestras de 1 y 300 g de suelo, para los demás procedimientos experimentales.

Las concentraciones de las soluciones de contaminación se verificaron para cada experimento

por medio de cromatografía de gases (el procedimiento de cuantificación por cromatografía se

detalla más adelante).

Antes de ser contaminadas, todas las muestras de suelo fueron secadas al aire y esterilizadas.

El procedimiento de contaminación para las muestras de 1 g se realizó en tubos de Teflón,

adicionando 1 mL de la HCM. Para las muestras de 300 g se utilizaron charolas de acero

inoxidable donde el suelo se colocó esparcido en el fondo de ésta, formando una cama de 1

cm de altura, a la cual se adicionó un volumen de 45 mL de la HCM. Ambos tipos de mues-

tras se colocaron dentro de campanas de extracción, previamente sanitizadas, para permitir la

evaporación de los solventes de la HCM (HXN y ACE).

7.2.2. Evaluación de la homogeneidad

Debido a que la metodología de contaminación fue distinta entre las muestras de 1 y 300 g,

para realizar comparaciones válidas 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-

tenía el suelo contaminado, se extrajo el total de los contaminantes por medio de extracción

asistida por microondas (MAE por sus siglas en inglés), y se cuantificaron por medio de cro-

matografía de gases (CG) (los procedimientos de cuantificación por cromatografía y extracción

por MAE se detallan más adelante).

La homogeneidad de contaminación se determinó por medio del coeficiente de variación de

Pearson, y una muestra se consideró homogéneamente contaminada si su valor de dispersión

fue menor al 5 %. Para las muestras de 1 g (n=3) que se contaminaron individualmente, la

variación 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 encontró una variación de 5, 5, y 3 % para

HXD, PHE y PYR, respectivamente. Así, se aseguró que las muestras de 1 y 300 g estaban

contaminadas de manera homogénea y, por lo tanto, serían comparables entre sí.
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7.3. Cinética de adsorción

Para determinar el tiempo de equilibrio, en las muestras de suelo, se utilizó la cinética de ad-

sorción de la HCM. Muestras de 1 g de suelo secas y estériles se colocaron en tubos de Teflón,

se contaminaron con a una concentración de 50,000 mg HCM (kg de suelo)-1 y se mantuvieron

dentro de una campana de extracción durante 3 h para permitir que los solventes de contami-

nación se evaporaran. Posterior a este paso, las muestras se dejaron reposar por 0, 0.5, 1, 2,

4, 6, 12, 24 y 40 h a 30 � 0.5 °Cen una cámara 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 líquida (fracción no adsorbida) se recuperó y se llevó a ex-

tracción líquido-líquido, mientras que la fase sólida (fracción adsorbida) se sometió a extracción

por MAE y cuantificación por CG.

7.4. Extracción y cuantificación de hidrocarburos

7.4.1. Extracción secuencial con solventes

Procedimiento

La extracción secuencial por solventes (SSE) corresponde al procedimiento de especiación,

donde se van obteniendo fracciones con cada etapa de extracción. El proceso se esquematiza

en la Figura 7.2.

Figura 7.2: Procedimiento de extracción secuencial con solventes (S: sonicación, C:

centrifugación, D: decantación, MAE: extracción asistida por microondas, ELL: extracción

líquido-líquido, CG: cromatografía 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 extracción. Las primeras tres etapas, consistieron en un ciclo de ultraso-

nicación por 15 min a 20 °C (SONICA Ultrasonic Cleaner 2200ETH), seguido por un ciclo de

centrifugación durante 15 min, a 3,500 rpm y 20 °C (Eppendorf Centrifuge 5810R), y finalmente

una decantación. Al final de cada etapa, el sobrenadante se llevó a extracción líquido-líquido

para después cuantificar los hidrocarburos por CG. Para cada una de estas etapas, se utilizó

una solución de extracción diferente (la selección de los solventes de extracción se explica de-

talladamente más adelante). En cada etapa se obtuvo una fracción diferente de hidrocarburos.

Cada etapa se repitió tres veces con solución de extracción fresca. En la cuarta etapa, el suelo

remanente en los tubos se sometió a extracción asistida por microondas (MAE), para después

cuantificar los hidrocarburos por CG.

Error experimental

La manipulación de las muestras de suelo durante el procedimiento de SSE genera incertidum-

bre sobre la cuantificación de hidrocarburos. Por esta razón es necesario determinar el error

experimental relacionado con la pérdida de suelo e hidrocarburos en cada una de las extraccio-

nes sucesivas. Para la cuantificación 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 concentración inicial de

hidrocarburos con la suma de los hidrocarburos extraídos durante la SSE. Las pérdidas en ma-

sa para cada hidrocarburo fueron 8,290 � 6,480, 85 � 10 y 71 � 4 mg de HXD, PHE y PYR (kg

de suelo)-1 respectivamente. Las pérdidas de hidrocarburos por manipulación durante la SSE

están consideradas en los cálculos y la presentación de todos los resultados de especiación.

7.4.2. Extracción líquido-líquido

Este procedimiento de extracción se realizó a muestras líquidas adicionando 10 mL de una

mezcla HXN-ACE (1:1 v/v) dentro de embudos de separación. Las muestras se mezclaron

manualmente durante 1 min y se dejaron reposar hasta que la fase orgánica y la fase líquida

se separaran completamente (aproximadamente 30 min). Posteriormente, la fase líquida se

descartó y los hidrocarburos presentes en la fase orgánica se cuantificaron por cromatografía

de gases (CG).
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7.4.3. Extracción sólido-líquido

Este procedimiento de extracción se realizó a muestras sólidas, previamente secadas en horno

(60 °C, 48 h), mediante extracción asistida por microondas (MarsCEM) por 30 min (150 °C, 175

psi, 60 % 1600 W) con HXN-ACE (1:1 v/v) como mezcla de extracción. El extracto líquido se

filtró y concentró en un rotavapor (Büchi R-295) previamente a ser cuantificado por CG.

7.4.4. Cuantificación de hidrocarburos

Los hidrocarburos se cuantificaron por cromatografía de gases en un equipo Shimadzu GC-

2010 Plus con autoinyector de muestras Shimadzu AOC-20i y detector de ionización de flama

(FID). La separación de hidrocarburos se logró utilizando una columna DB-H1T (15 m � 0.25

mm � 0.10 µm) y N2 como gas acarreador (2 mL min-1, muestras de 2 µL en modo splitless). La

temperatura del inyector fue de 300 °C, la temperatura inicial del horno de 100 °C se incrementó

hasta 200 °C a una tasa de 20 °C/min. Los hidrocarburos se cuantificaron individualmente

utilizando estándares externos (curvas patrón en Apéndice A.1.).

7.5. Celda electroquímica

La celda electroquímica utilizada en este trabajo es una adaptación del dispositivo propuesto

por Murillo-Rivera y col. (2009). La celda consistió en un tubo de acrílico transparente con

un radio de 5.5 cm y una longitud de 20 cm dividida en 3 compartimentos: anódico, central y

catódico (Figura 7.3). Entre el compartimento central y los compartimentos anódico y catódico

se colocaron electrodos circulares fabricados de Ti y recubiertos con RuO2 utilizando el método

de Pechini (Freitas y col., 2007).

Figura 7.3: Celda electroquímica (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 metodología, se caracterizan por favorecer las reac-

ciones de oxidación y reducción de moléculas de agua y presentan alta resistencia a la co-

rrosión (Trasatti, 2000). Para corroborar la especificidad catalítica de los electrodos se realizó

una voltamperametría cíclica en un sistema de tres electrodos (Figura 7.4) sumergidos en una

solución 0.1 M NaSO4.

Figura 7.4: Sistema de tres electrodos a) electrodo de trabajo (Ti/RuO2) b) contra-electrodo

(barra de grafito) c) electrodo de referencia (SSE)

Como electrodo de trabajo se utilizó Ti recubierto con RuO2 que presentaba un área expuesta

de 1 cm2, como contra electrodo se utilizó una barra de grafito puro y como referencia se utilizó

un electrodo saturado de sulfatos (SSE). La voltamperometría cíclica se muestra en la Figura

7.5.
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Figura 7.5: Voltamperograma cíclico (10 mV s -1) obtenido en con un electrodo de Ti/RuO2 (1

cm2) en una solución 1 M NaSO4. Algunas coordenadas importantes se indican en la figura

37



UAM Capítulo 7. Materiales y Métodos

Se llevó 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 -1, utilizando un potenciostato-

galvanostato BioLogic VMP3, con el software de adquisición EC-Lab V11.12. La Figura 7.5

muestra la detección de incrementos importantes de corriente hacia potenciales positivos y ne-

gativos. Ambos incrementos se relacionan con reacciones electroquímicas que corresponden

a la oxidación de agua (en potenciales positivos) y reducción de agua (en potenciales nega-

tivos), respectivamente (Bard y Faulkner, 2001). Estos resultados corroboran la especificidad

catalítica 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 electroquímicas

superara su capacidad de campo, se verificó que los compartimentos anódicos y catódicos 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 empacó con

300 g de suelo estéril homogéneamente contaminado, y se añadió agua destilada estéril para

humectar las muestras a capacidad de campo. Los compartimentos anódico y catódico se lle-

naron con electrolito (0.1 M Na2SO4) y se mantuvieron en circulación (80 mL h-1) dentro de los

compartimentos utilizando una bomba persitáltica. En la Figura 7.6 se muestra la configuración

de la celda experimental para la imposición del campo eléctrico al suelo.

Figura 7.6: Sistema experimental utilizado para la imposición del campo eléctrico al suelo.

Los diferentes componentes del sistema se indican en la figura
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7.6.2. Experimentos de polarización

Las condiciones experimentales para la imposición del campo eléctrico se establecieron por

medio de experimentos de polarización. Estos experimentos permitieron identificar bajo qué

condiciones el suelo presenta un comportamiento Óhmico, es decir, el intervalo en donde el

campo eléctrico generado es directamente proporcional a la densidad de corriente.

Para identificar esta zona, se aplicó una ventana de densidad de corriente (Extech 382200)

desde los 0 a los 2.5 mA cm2 a una tasa de 0.04 mA cm2 min-1. Durante todo el experimento

se registraron el potencial de celda (Graphtec midiLogger GL00A) y la temperatura (Vernier

Stainless Steel Temperature Probe).

7.6.3. Imposición de campo eléctrico

Delimitar la zona de comportamiento Óhmico 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 duración de 72 h y, de acuerdo con lo

previamente mencionado, la densidad de corriente seleccionada pertenece a la zona de com-

portamiento Óhmico. Para corroborarlo, se monitoreó: el potencial de celda (Graphtec midi-

Logger GL00A), la temperatura (Vernier Stainless Steel Temperature Probe) y el pH (Vernier

Tris-Compatible Flat pH Sensor), durante las 72 h de duración del experimento (resultados

presentados más adelante).

7.7. Diseño experimental y análisis estadístico

Todos los resultados se presentan como valores promedio con sus correspondientes desvia-

ciones estándar. Los experimentos con muestras de 1 g son independientes y se realizaron

por triplicado. Los experimentos con muestras de 300 g se realizaron simultáneamente por

triplicado en celdas electroquímicas independientes. La distribución 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 concentración de hidrocarburos en las muestras antes y después de
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la imposición del campo eléctrico, se evaluaron utilizando la prueba t de Student. Los análisis

estadísticos 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 Discusión

En este capítulo se presentan los resultados y la discusión.

Como los resultados correspondientes a la primera etapa, se des-

criben las características fisicoquímicas y microtopológicas de las

muestras, mismas que se utilizaron para identificar los componentes

del suelo. Las características de cada componente son detalladas

con el objetivo de identificar sitios potenciales de interacción con

contaminantes.

Los resultados correspondientes a la segunda etapa corresponden

a la propuesta del esquema de especiación, por medio de un pro-

cedimiento secuencial de extracción con solventes, basado en las

características 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 imposición de campo

eléctrico bajo las cuáles fuera posible modificar el reparto de los

hidrocarburos en el suelo.

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

sobre el destino ambiental de los hidrocarburos en suelo utilizando el

procedimiento de especiación.
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8.1. Características fisicoquímicas de los componentes del

suelo

Las muestras de suelo se sometieron a una caracterización fisicoquímica, y los resultados se

presentan en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1: Características fisicoquímicas de las muestras de suelo

pH CC SOM HA/FA CIC Arcilla Arena Limo

( % p/p) ( % p/p) (mmol kg-1) ( % p/p) ( % p/p) ( % p/p)

6.6 � 0.03 46.24 � 2.3 4.93 � 0.041 4.5 15.8 � 0.643 21.8 53 25.2

De acuerdo con el triángulo 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 orgánicos como PAHs, debido a su alto

contenido de SOM y 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 más abundantes en la muestra de suelo se identificaron

al cuarzo y la montmorillonita. Para corroborar que la arcilla detectada fuera montmorillonita,

se utilizó como referencia un estándar de montmorillonita sódica sin aditivos (Minerales no

metálicos, S.A. de C.V.) (los resultados se muestran en el Apéndice A.5). Además de que el

patrón de difracción se comparó con referencias en la literatura donde se corroboró que se tra-

tara de la arcilla montmorilonita (Gómez-Torres, 1991; Zhirong y col., 2011; Ourari y col., 2018).

La montmorillonita pertenece al grupo de las esmectitas, ampliamente reportado con fuertes

propiedades de intercalación, grandes capacidades de adsorción y alta afinidad por moléculas

orgánicas, debido a su nano estructura laminar intrínseca (Shetti y col., 2019). En la Figura 8.1

se presentan una esquematización de una arcilla laminar y sus componentes. Debido a sus

características químicas, cuando las arcillas se encuentran en medio líquido, los cationes de

la solución se adsorben sobre su superficie. Éstos pueden ser intercambiados con el medio

dependiendo de la CIC del suelo, propiedad que también determina su capacidad de hincha-

miento (i.e. expansión del espacio interlaminar) y la cantidad de moléculas (e.g. agua o com-

puestos orgánicos) que podrán adsorberse en su interior (Barré y Velde, 2010; Schoonheydt y

Johnston, 2013).
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Figura 8.1: Esquematización de la montmorillonita, arcilla más abundante en las muestras de

suelo en estudio (Fuente: elaboración propia)

Los espacios interlaminares de las arcillas también modifican la microtopología de los suelos,

ya que aumentan su área superficial y porosidad. Estos factores influyen fuertemente en los

procesos relacionados con el destino ambiental de contaminante orgánicos. En la Figura 8.2

se presenta la isoterma de fisisorción para la muestra de suelo.
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Figura 8.2: Isoterma de fisisorción para la muestra de suelo (STP: condiciones estándar de

temperatura y presión)

La isoterma muestra un ciclo de histéresis en presiones relativas (p(p0)-1) mayores a 0.4. Este

comportamiento de desorción es clásico para arcillas con mesoporos entre láminas, en suelos

con agregados y poros de tamaños y formas no uniformes (Du y col., 2016). La variabilidad
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de tamaños de poro (Figura 8.3) se determinó por medio del modelo de BJH (detalles sobre el

modelo se presentan en el Apéndice A.4).
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Figura 8.3: Distribución de tamaños 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 mayoría tienen un diámetro menor a los 10 nm, dividiéndose entre mesoporos y microporos.

Estas estructuras se han relacionado con la modificación del destino ambiental de contaminan-

tes ya que, por su tamaño y características químicas, las moléculas que se encuentran dentro

de ellos son inaccesibles para plantas o microorganismos (Pignatello y Xing, 1996). Los mi-

croporos y mesoporos además incrementan el área superficial de suelos, que en general varía

entre 1 m2 g-1 hasta 800 m2 g-1 (Pennell, 2018). Para el caso del suelo utilizado en este estudio,

el área superficial fue de 17.027 m2 g -1, valor que se determinó por medio del modelo BET

(detalles sobre el modelo se presentan en el Apéndice A.4).

Otra característica 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 determinó 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 clasificación de suelos. Para fines

de este estudio se consideraron tres tipos de SOM: la materia orgánica disuelta (DOM, por sus

siglas en inglés), los ácidos fúlvicos (FA, por sus siglas en inglés), y los ácidos húmicos (HA,

por sus siglas en inglés) (Figura 8.4).
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Figura 8.4: Esquematización de los componentes de la materia orgánica del suelo (Fuente:

elaboración propia)

La DOM comprende una mezcla heterogénea de compuestos orgánicos solubles que surgen

de la descomposición vegetal, incluidos los metabolitos microbianos (Stevenson, 1994). Este

tipo de SOM es el más móvil 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 coagulación (Bolan y col., 2011). De manera similar, el FA y HA responden al pH

del medio. En valores de pH neutros, estos ácidos están parcialmente solubles y disociados;

mientras que sus fracciones insolubles actúan como intercambiadores, liberando iones H3O�

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 biogeoquímicos; así como en parámetros ambientales clave

como el destino de contaminantes.

Una manera de relacionar la proporción de sustancias húmicas es por medio de índices de

humificación, como el índice HA/FA. Estos indicadores proveen información sobre el grado de

polimerización, estabilidad, y reactividad del suelo; características que han sido relacionadas

con la biodisponibilidad de contaminantes (inorgánicos, en su mayoría) (Liu, 2016). De acuerdo

con lo anterior, un suelo con un índice de humificación 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

degradación, disminuyendo su reactividad. Es necesario aclarar que un grado menor de reac-

tividad no necesariamente implica que los procesos de adsorción y desorción dejarán de estar

presentes, sino que la reversibilidad de estos procesos será menor. La humificación del suelo

y su estabilidad están también relacionadas con la asociación de los componentes orgánicos

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: Esquematización del complejo organo-mineral formado por la asociación entre la

materia orgánica del suelo y las arcillas (Fuente: elaboración propia)

La alta estabilidad de este complejo está probada, y se sabe que determina las características

de agregación y compactación del suelo, así como su capacidad de retención de agua. Ade-

más, su naturaleza anfifílica contribuye en gran medida con el secuestro de contaminantes, al

propiciar la formación de zonas en donde las interacciones hidrofílicas e hidrofóbicas se pro-

mueven de manera independiente (Feng y col., 2006; Jilling y col., 2018).

Las características fisicoquímicas y microtopológicas, 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 mayoría de la actividad química

del suelo (Tan, 2010). Además, se ilustran las arcillas expandibles (Figura 8.6 c), y la SOM (Fi-

gura 8.6 c). Finalmente, se ilustra la porción más estable del suelo: el complejo organo-mineral

(Figura 8.6 d).

Conocer las características 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 orgánicos, son altamente hidrofóbicos, haciéndolos altamente afines a

regiones específicas del suelo como la SOM o el complejo organo-mineral. Conocer dónde se

alojan los hidrocarburos cuando están en el suelo es fundamental para comprender y modificar

su destino ambiental.
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Figura 8.6: Diagrama esquemático 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: elaboración propia)

8.2. Esquema de especiación

De acuerdo con la hipótesis planteada en este trabajo, las características de los contaminantes

y los componentes del suelo definen las interacciones formadas entre ellos, y pueden deter-

minarse utilizando un esquema de especiación. El esquema de especiación propuesto en este

trabajo permite cuantificar la cantidad de hidrocarburos que interactúan con cada uno de los

componentes del suelo. El procedimiento consiste en una extracción secuencial que utiliza dis-

tintas soluciones de extracción, propuestas con base en los métodos de especiación 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 metodológico de la extracción secuencial con solventes (SSE, por sus

siglas en inglés) se detalla en la Sección 7.4.1, y en la Figura 8.7 se especifican las soluciones

de extracción utilizadas para la obtención de cada fracción.
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Figura 8.7: Procedimiento de extracción secuencial con solventes definidos y fracciones

obtenidas después de cada etapa de extracción (S: sonicación, C: centrifugación, D:

decantación, MAE: extracción asistida por microondas, ELL: extracción líquido-líquido, CG:

cromatografía de gases)

Los procedimientos secuenciales de extracción son cada vez más utilizados en la evaluación

del riesgo de contaminantes orgánicos en suelos (Wang y col., 2015; Wu y Zhu, 2016; Umeh

y col., 2018a). En su mayoría, tienen un enfoque biomimético y son diseñados para determinar

los contaminantes biodisponibles (Wu y Zhu, 2019); pero también se utilizan para determinar

residuos no extraíbles (secuestrados) y su posible remobilización (Harmsen y col., 2019). El

alcance de estos estudios se queda corto al limitarse a la extracción de una sola fracción. Por

otra parte, la selección de los solventes que se utilizan se limita a la capacidad de disolución

de las moléculas; sin embargo, esta debería también tomar en cuenta su accesibilidad al con-

taminante (Harmsen y Frintrop, 2003).

En el presente trabajo se proponen distintas soluciones de extracción, en un procedimiento de

extracción secuencial, mediante el cual se obtienen cinco fracciones de hidrocarburos, una por

cada etapa de extracción. Las soluciones de extracción se seleccionaron para interactuar de

manera específica con los componentes del suelo ilustrados en la Figura 8.6. Al utilizar solu-

ciones de extracción con constantes dieléctricas diferentes, se modifica el ambiente químico

de interacción en cada paso de la extracción secuencial. Cada fracción extraída tiene una rele-

vancia ambiental diferente. Las cinco fracciones, los solventes de extracción asociados a cada

una, y su relevancia ambiental se presentan en la Tabla 8.2.
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Tabla 8.2: Soluciones de extracción propuestas para determinar cada fracción del esquema

de especiación, y su relevancia ambiental

Fracción Solución de extracción Relevancia ambiental

Soluble
Solución isotónica
(NaCl 0.9 % p/p) Directamente biodisponible

Pseudosoluble
Mezcla de surfactantes
(Tween 80 y Tween 20, 0.05 % 1:1 p/p) Fácilmente bioaccesible

Desorbible
Mezcla de solventes orgánicos
(Metanol y acetona 1:1 v/v,
acetona y hexano 1:1 v/v)

Difícilmente biodisponible o
bioaccesible

Extraíble Extracción asistida por microondas No biodisponible pero cuantificable

Secuestrada - No biodisponible y no cuantificable

Asociar una relevancia ambiental a cada fracción brinda información, cualitativa y cuantitativa,

que permite relacionar el comportamiento de extracción con los mecanismos de desorción y

con las propiedades del suelo (ECETOC, 2013). Así, las fracciones se pueden ordenar con-

forme a su velocidad de desorción: pseudosoluble $ desorbible $ extraíble. Las fracciones

soluble y secuestrada no dependen de los procesos de desorción, ya sea porque los hidrocar-

buros se encuentran libres (solubles) o porque las interacciones que forman son irreversibles

(secuestrados).

A continuación se profundiza sobre las interacciones y relevancia ambiental de cada fracción.

La fracción soluble corresponde a los hidrocarburos que están disueltos en el agua de poro, es

decir, que han alcanzado un equilibrio químico con los hidrocarburos que se mantienen inter-

accionando con los componentes del suelo (Reichenberg y Mayer, 2006). La fracción 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 partición, debido a las características anfifílicas de este tipo de materia orgáni-

ca (Sabbah y col., 2004). Para extraer hidrocarburos en esta fracción regularmente se utilizan

soluciones salinas diluidas, con la finalidad de no modificar la fuerza iónica de la solución del

suelo (Houba y col., 2000). Conforme lo anterior, la fracción soluble contiene hidrocarburos

libres e hidrocarburos que forman interacciones débiles (con DOM o arcillas). Estas caracterís-
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ticas hacen de los hidrocarburos solubles una fracción 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 fracción soluble se mantiene en equilibrio con los hidrocarburos que se desorben rápida-

mente. En este trabajo, esta fracción se denominó como pseudosoluble. Los hidrocarburos

que conforman esta fracción se consideran débilmente adsorbidos, en la porción polar de la

SOM, es decir, en los ácidos fúlvicos. La desorción de la fracción pseudosoluble depende de

la acción de otra molécula que promueva su transporte o disolución hacia el agua de poro; por

ejemplo, surfactantes químicos o biológicos, exudados de raíz, 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 desorción; 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.

Así, la biodisponibilidad describe las potenciales tasas de degradación, y la bioaccesibilidad

los posibles puntos finales de remediación (Semple y col., 2007; McAllister y Semple, 2010;

Vázquez-Cuevas y Semple, 2017).

A diferencia de los hidrocarburos en las dos fracciones anteriores, los hidrocarburos en la frac-

ción desorbible se consideran adsorbidos débilmente en la SOM no polar, es decir, en los

ácidos húmicos. Por lo tanto, su biodisponibilida y bioaccesibilidad son muy bajas, ya que el

proceso de desorción es lento. Para extraer la fracción desorbible es necesario utilizar una mez-

cla de solventes no polares, debido a sus coeficientes de partición (KOW) relativamente altos

(Cachada y col., 2014). Las extracciones realizadas con mezclas de solventes orgánicos (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 fracción desorbible, los hidrocarburos en

la fracción extraíble presentan un comportamiento de desorción muy lento. De acuerdo con la
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propuesta de este trabajo, se se considera que estos hidrocarburos interactúan con el comple-

jo organo-mineral de manera tal que para extraerlos es necesario utilizar altas temperaturas

o presiones (Hatzinger y Alexander, 1997). Esta fracción tampoco se encuentra biodisponible

o accesible, pero su determinación es necesaria para poder obtener conclusiones y dar reco-

mendaciones sobre sitios contaminados.

Finalmente, la fracción que forma interacciones irreversibles y no puede desorberse del suelo

se conoce como secuestrada. Se considera que los hidrocarburos presentes en esta fracción

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 extraíbles, por

sus siglas en inglés) (Kästner 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 científica.

Hasta el momento no hay suficiente evidencia que los señale como un riesgo; sin embargo,

debido a su persistencia deben ser incluidos en los marcos regulatorios (Schäffer y col., 2018;

Ortega-Calvo y col., 2020). Debido a que la fracción secuestrada no puede ser extraída del

suelo, para cuantificarlos es necesario conocer la concentración inicial de contaminantes. En

este trabajo, la fracción secuestrada se determinó de acuerdo a la Ecuación (8.1).

HCsecuestrados � HCañadidos inicialmente � �=HCextraídos en SSE � HCError experimental� (8.1)

En la Ecuación (8.1) se relacionan los hidrocarburos (HC) cuantificables (es decir, los HC aña-

didos inicialmente, los HC extraídos en cada una de las fracciones, y los HC perdidos debido al

error experimental) con los hidrocarburos que no pueden ser extraídos del suelo (HC secues-

trados).

Mediante el esquema de especiación 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 especiación, sobre la determinación 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 remediación o no, la biodegradación es uno de los principales mecanismos en-

cargados en la disipación de hidrocarburos en suelos. Además, estos son los hidrocarburos
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que pueden causar daños 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 más realista. Las implicaciones de tener informa-

ción realista se extienden al ámbito económico y de ejecución, ya que contar con información

detallada sobre los contaminantes es clave para la implementación de estrategias de remedia-

ción específicas y focalizadas (Ortega-Calvo y col., 2015).

En México, la Ley General para la Prevención y Gestión 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 límites máximos permisibles de hidrocarburos en suelos, y lineamientos para el

muestreo en la caracterización y especificaciones para la remediación. La NOM-138 además

está complementada por la Norma Mexicana NMX-AA-146-SCFI-2008 donde se describen los

métodos para la determinación de PAHs. Dentro de la NMX-AA-146-SCFI-2008 se definen a

la extracción por Soxhlet ó por sonicación con solventes orgánicos, como las técnicas para ex-

traer hidrocarburos de muestras de suelo. El uso de estas metodologías de extracción brinda un

panorama general acerca del grado de contaminación 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 contaminación en los sitios. En este sentido, la aplicación de esque-

mas de especiación llevaría a propuestas de remediación más acertadas, ya que habría una

una mejor comprensión de las concentraciones de los contaminantes y sus interacciones de

acuerdo con su destino ambiental.

De acuerdo con lo anterior, el esquema de especiación propuesto en este trabajo es una téc-

nica sencilla que permite obtener información sobre el destino ambiental de hidrocarburos en

suelos que, de utilizarse en lugar de concentraciones totales, facilitaría la toma de decisiones

sobre sitios contaminados. En las siguientes secciones se evalúan los resultados obtenidos

utilizando el esquema de especiación en un suelo contaminado, las implicaciones directas de

su uso, y la eficiencia de la técnica.
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8.3. Determinación de las interacciones formadas entre los

hidrocarburos y los componentes del suelo

8.3.1. Cinética de adsorción

Las interacciones formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo dependen de

sus características químicas; sin embargo, el proceso de adsorción no es instantáneo. Por lo

tanto, para determinar de manera correcta la distribución, es necesario que el reparto alcan-

ce el equilibrio, ya que está demostrado que bajo condiciones de no equilibrio la cantidad de

hidrocarburos extraíbles en una muestra de suelo varía significativamente en tiempos que van

desde horas hasta días (Hwang y Cutright, 2004).

En el presente estudio se utilizó una cinética de adsorción para determinar el tiempo de equi-

librio de la HCM en las muestras. Se cuantificó la masa de hidrocarburos adsorbida progresi-

vamente en las muestras de suelo; así como, los hidrocarburos remanentes en la fase líquida.

Los resultados se muestran en la Figura 8.8.
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Figura 8.8: Cinética de adsorción para los hidrocarburos en el suelo. ci representa la

concentración en la fase líquida para HXD ([), PHE (v) y PYR (c). qi representa la

concentración en la fase sólida para HXD (W), PHE (u) y PYR (b). Ambas concentraciones

se normalizaron respecto a la concentración inicial (q0
i ). Línea 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 adsorción no lineal similar, siguien-

do una cinética de pseudo-primer orden (Figura 8.8, línea punteada) con una constante general

(ki) de 0.68 s-1, lo que indica que no hay selectividad de adsorción en una mezcla que guarde

estas proporciones. Además, el ajuste (R2) para la fase líquida fue de 0.9756, mientras que pa-

ra la fase sólida fue de 0.8836. La diferencia de ajustes podría ser resultado del procedimiento

experimental para la obtención de los datos cinéticos y a la baja solubilidad de los hidrocarbu-

ros en agua.

La concentración inicial de hidrocarburos (q0
i ) para la HCM fue de 50,000 mg HCM (kg de

suelo)-1, de la cual casi la mitad se encontró adsorbida al suelo desde el inicio de los expe-

rimentos. Durante las primeras horas de la cinética (<5 h) se observó un periodo rápido de

adsorción, durante el cual 90 % de los hidrocarburos presentes en la HCM se adsorbieron en

el suelo. Entre las 5 y 10 h se observó un periodo de transición, durante el cual la velocidad

de adsorción de los hidrocarburos disminuyó 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 determinó como 12 h, siendo éste el tiempo a partir

del cual, la concentración de hidrocarburos en la fase sólida y en la fase líquida se mantuvo

constante en el tiempo.

La adsorción de contaminantes orgánicos en suelos ha sido ampliamente reconocido como

un proceso no lineal compuesto principalmente de dos etapas: (i) una adsorción/desorción

rápida relacionada mayormente con las características externas de las partículas de suelo

(e.g. la DOM); y (ii) mecanismos de difusión 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

modificará el destino de los contaminantes.

8.3.2. Especiación de hidrocarburos

De acuerdo con los resultados previos, se determinó que el equilibrio de adsorción para los tres

hidrocaruburos se alcanza después de las 12 h, por lo que la especiación de hidrocarburos se

realizó pasado ese tiempo. El procedimiento de SSE se utilizó para determinar las interacciones

formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo, y estos resultados se presentan

a continuación.
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En la Tabla 8.3 se muestra la distribución de hidrocarburos en cada fracción obtenida por medio

del SSE, donde la distribución total representa la suma de la concentración de todas las fraccio-

nes. La concentración inicial de cada hidrocarburo fue de 24883.47 � 991.45, 222.33 � 1.91,

y 222.97 � 1.91 mg (kg de suelo)-1 para HXD, PHE y PYR, respectivamente; las diferencias

entre ésta y la concentración total, se debe a las pérdidas por error experimental.

Tabla 8.3: Concentración de cada hidrocarburo en las diferentes fracciones obtenidas en el

esquema de especiación por SSE

Fracción mg HXD kg-1
suelo mg PHE kg-1

suelo mg PYR kg-1
suelo

Soluble 179.96 � 115.85 2.10 � 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

Extraíble 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 fracción obtenida durante la SSE fue la soluble, se extrajo utilizando una solución

isotónica, y representa los contaminantes directamente biodisponibles. Esta fracción represen-

ta además a los hidrocarburos que se encuentran en el agua de poro (Figura 8.6 b), ya sea

disueltos o interaccionando por partición con los microambientes hidrofóbicos que crea la DOM

(Maxin y Kögel-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 extraídas

para los tres hidrocarburos corresponde a su baja solubilidad en agua, el alto contenido de

SOM y su grado de humificación. Estos resultados son similares a aquellos reportados por

Wang y col. (2015), quienes utilizaron un procedimiento de extracción secuencial, similar a la

SSE utilizada en este trabajo, y de igual manera encontraron una extractabilidad baja cuando

utilizaron agua como solvente. Además, estos autores encontraron que la extractabilidad de los

hidrocarburos que utilizaron (fenantreno, pireno, fluoranteno y benzopireno) dependía directa-

mente del contenido total de SOM.

La segunda fracción obtenida por medio de la SSE fue la pseudosoluble, y representa los hi-

drocarburos que se encuentran adsorbidos en la fracción externa y más polar de la SOM: los

ácidos fúlvicos (Figura 8.6 d). Este tipo de sustancias húmicas generan un ambiente hidrofó-

bico (de menor magnitud que los HA) donde interaccionan débilmente con los contaminantes

orgánicos por medio de puentes de hidrógeno (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 acción de biosurfactantes (Yu y col., 2014) o

exudados de raíz (Gao y col., 2010), que facilitan la bioaccesibilidad de contaminantes en suelo.

Para extraer los hidrocarburos de esta fracción se utilizó una mezcla de surfactantes, buscan-

do modificar la afinidad de los hidrocarburos, favoreciendo su solubilización en la mezcla de

extracción (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 desorción de PAHs en suelos intemperizados.

La siguiente fracción se denominó desorbible, y corresponde a los hidrocarburos que interac-

cionan con los ácidos húmicos (Figura 8.6 d). Este tipo de SOM es estable y se encuentra

espacialmente menos accesible que los ácidos fúlvicos; además dentro de ésta se crea un

ambiente altamente hidrofóbico, donde se favorecen las interacciones del tipo π-π con las por-

ciones aromáticas de estas sustancias húmicas (Wang y col., 2011). Como resultado, los hidro-

carburos se consideran difícilmente bioaccesibles o biodisponibles, ya que ningún organismo

tiene la capacidad de romper este tipo de interacciones. Para cuantificar a estos hidrocarburos,

comúnmente se utilizan distintas mezclas de solventes (Riding y col., 2013).

La siguiente fracción obtenida por medio de la SSE fue la extraíble. Ésta 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 partición en su fracción or-

gánica; sin embargo, el pH del medio modifica la conformación de la SOM, lo que cambia la

capacidad de la fracción mineral del complejo y permite la formación puentes de hidrógeno con

contaminantes de tipo orgánico (Feng y col., 2006). La extracción de esta fracción se lleva a

cabo utilizando técnicas físicas o químicas (Lau y col., 2010). En el presente trabajo se utilizó

la extracción asistida por microondas (USEPA 3546) para obtener los hidrocarburos extraíbles.

Junto con la fracción soluble, los hidrocarburos extraíbles presentaron los valores de extracción

más 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 última fracción 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

desorción de los contaminantes se vuelve irreversible, ya que se forman interacciones fuertes,

incluso enlaces covalentes. Además, los contaminantes atrapados dentro del complejo se en-

cuentran espacialmente inaccesibles, lo que los hace no biodisponibles (Sun y col., 2003). A los

hidrocarburos que forman estas interacciones también se les conoce como residuos no extraí-

bles (NERs por sus siglas en inglés) (Schäffer y col., 2018). La cuantificación de esta fracción

se realizó de manera indirecta, tomando en cuenta los hidrocarburos añadidos inicialmente y

los hidrocarburos cuantificados en cada una de las fracciones. El perfil de secuestro de los

tres hidrocarburos fue diferente. El HXD fue el hidrocarburo con la concentración de secues-

tro mayor (7,572.49 � 1,082.23 mg (kg de suelo)-1). La masa de hidrocarburos en la fracción

secuestrada fue mayor que la masa de hidrocarburos en la fracción soluble. Lo anterior puede

atribuirse al alto contenido de SOM, su grado de humificación y el tamaño promedio de poro.

8.3.3. Implicaciones de la especiación de hidrocarburos sobre la deter-

minación su destino ambiental

Las interacciones formadas entre los hidrocarburos y los componentes del suelo, determinadas

a partir de la especiación, brindan un panorama general de la distribución de los contaminantes

en el suelo. En la Figura 8.9 se presenta la distribución porcentual de los hidrocarburos en cada

fracción.

Figura 8.9: Distribución porcentual de los hidrocarburos a) hexadecano, b) fenantreno, y c)

pireno en cada una de las fracciones obtenidas por la extracción secuencial con solventes
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La distribución 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

proporción 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 pequeña biodisponibilidad,

ya que sus concentraciones solubles son muy bajas. Además de poder inferir sobre el destino

ambiental de los contaminantes, el SSE también es una herramienta útil para conocer con qué

componentes del suelo interaccionan los hidrocarburos de manera individual. Así, para el caso

de la muestra de suelo y la HCM utilizados en este estudio, el SSE permitió determinar que

el destino ambiental de los contaminantes está íntimamente ligado a la fracción orgánica del

suelo.

El esquema de especiación se propone como una alternativa, al uso de concentraciones to-

tales, como parámetro de decisión para sitios contaminados con hidrocarburos; ya que la in-

formación que proporciona es más detallada, permitiendo conocer la concentración de hidro-

carburos biodisponibles y bioaccesibles. Para ilustrar las ventajas de la especiación, se utilizan

los resultados del presente trabajo. De haber utilizado la técnica de Soxhlet para realizar la

extracción de hidrocarburos de las muestras de suelo, hubiera sido imposible visualizar que

las concentraciones solubles y pseudosolubles para HXD representan sólo alrededor del 15 %

del total extraíble; mientras que para los PAHs estas fracciones representan cerca del 50 %.

La pérdida de esta información 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 definición de objetivos de remediación es poco realista. Otra

cuestión que se pasaría por alto al utilizar concentraciones totales, como medida diagnóstica,

es la identificación de las interacciones selectivas que forman los contaminantes con los com-

ponentes del suelo.

Los marcos normativos a nivel mundial están comenzando a integrar a la biodisponibilidad

como un parámetro para la evaluación del riesgo. Introducir conceptos más allá de concentra-

ciones totales dentro de las normas mexicanas permitirá realizar mejores evaluaciones de im-

pacto ambiental de POPs, lo que reforzaría el compromiso de México con la agenda ambiental

internacional. De esta manera, el SSE utilizado en este trabajo es ejemplo de una metodología

sencilla, aplicable, y validada que mejora la evaluación del riesgo de POPs en suelos.
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8.4. Modificación de las interacciones suelo-hidrocarburos

Como se discutió en la sección anterior, los hidrocarburos se encuentran repartidos en el suelo

y, preferentemente, interaccionan con la SOM. Las interacciones de las especies químicas pre-

sentes en este sistema heterogéneo están gobernadas por las propiedades termodinámicas

de todos los componentes. Entre estas propiedades se puede mencionar al potencial químico;

sin embargo, en el suelo, la peculiaridad de la interfase hace que los excesos superficiales

sean la variable termodinámica determinante (detalles sobre el potencial químico y su relación

termodinámica 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 isomórficas

en su estructura (Sposito, 1984). Este déficit desencadena fenómenos electrostáticos que pro-

pician la adsorción de cationes y moléculas de agua en la superficie de la arcilla cuando ésta

se encuentra en presencia de una fase líquida, como el agua de poro. Los procesos de adsor-

ción y desorción en la superficie de las arcillas entonces, están controlados por este exceso,

que a su vez determina la tensión superficial en la interfase. En un sistema electroquímico co-

mo el suelo, el exceso superficial se modifica por medio de la imposición de un campo eléctrico.

De acuerdo con lo anterior, la imposición de un campo eléctrico al suelo tendrá efectos a nivel

de la interfase, modificando la tensión superficial como consecuencia del exceso de carga, y

sus efectos se manifestarán directamente sobre el reparto de los hidrocarburos en la interfase

suelo-agua de poro controlado por los proceso de adsorción/desorción. En las siguientes sec-

ciones se detalla cómo se seleccionaron las condiciones de imposición del campo eléctrico,

así como sus efectos sobre las características del suelo, las interacciones suelo-hidrocarburos,

y la distribución de los hidrocarburos.

8.4.1. Imposición de campo eléctrico

Selección de condiciones

Para modificar el exceso superficial de las partículas 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 composición de las

especies químicas del suelo.
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En la Figura 8.10 se presentan los resultados para los experimentos de polarización, en los

cuales se evaluó la evolución del campo eléctrico (potencial de celda por longitud) y la tempe-

ratura a diferentes densidades de corriente.
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Figura 8.10: Evolución del campo eléctrico ([) y la temperatura (�) durante la imposición de

distintas densidades de corriente (300 g de suelo humectado a capacidad de campo). El

comportamiento Óhmico se representa con una línea punteada

Para la evolución del campo eléctrico se identifican dos intervalos con comportamientos con-

trastantes: el primero de 0 a 1 mA cm-2, donde el potencial varía linealmente con la corriente,

perfil asociado a un comportamiento Óhmico (representado por la línea punteada); mientras

que en el segundo (1-2 mA cm-2) este comportamiento se pierde. Dentro de la zona de com-

portamiento Óhmico, la electromigración es el fenómeno electrocinético predominante, y las

reacciones electroquímicas están restringidas a la oxidación y reducción de moléculas de agua

en al interfase suelo/electrodos, mismas que aseguran la transferencia de carga ente el con-

ductor electrónico (electrodo) y el iónico (agua de poro). Fuera de la zona de comportamiento

Óhmico, las reacciones de oxidación y reducción dejan de ser específicas, por lo que se nece-

sitan de potenciales mayores para oxidar o reducir moléculas diferentes al agua para mantener

el flujo de cargas.

La evolución de la temperatura muestra un comportamiento constante; sin embargo, es antes

de 1 mA cm-2 donde hay incrementos constantes que se mantienen por debajo de los 30 °C.

A partir de 1 mA cm-2, 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 llevándose a cabo en la interfase del suelo, y su control es importante cuando se

implementan tecnologías de electrorremediación (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-2) se conoce como Zona Óhmica. Dentro de ésta es posible asu-

mir que el proceso de electromigración es el fenómeno electroquímico predominante. Además,

al modificarse el exceso de carga superficial por la imposición del campo eléctrico, se favorece

el desarrollo de los fenómenos superficiales (e.g. procesos de adsorción y desorción) y el inter-

cambio de especies a través de las interfases del suelo (Wada y Umegaki, 2001; Gómez-Flores

y col., 2020). Tomando en consideración lo anterior, la densidad de corriente seleccionada para

aplicar el campo eléctrico fue 0.708 mA cm-2, valor dentro del intervalo de la Zona Óhmica.

Evolución del campo eléctrico

Una vez seleccionada la densidad de corriente a utilizar (0.708 mA cm-2), se evaluó la evolución

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 Óhmica.

0 10 20 30 40 50 60 70

0.1

0.2

0.3

0.4

Tiempo (h)

C
am

po
el

éc
tr

ic
o

(V
cm

-1
)

Figura 8.11: Evolución del campo eléctrico durante la imposición de 72 h de una densidad de

corriente de 0.708 mA cm-2 (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 operación de la celda dentro de la Zona Óhmica.

Evolución del pH

Durante los experimentos de imposición de campo eléctrico hay una transferencia de carga

entre el conductor electrónico (electrodos) y el electrolito (agua de poro), misma que se lleva a

cabo a través de las reacciones electroquímicas de óxidación y reducción que cierran el circuito.

Debido a la especificidad de los electrodos utilizados (Ti/RuO2), la catálisis de las reacciones

de oxidación y reducción es específica para moléculas de agua (Gill y col., 2014)

Oxidación 2H2O � 4H+
� O2(gas) � 4e- (8.2)

Reducción 4H2O � 4e-
� 4OH-

� 2H2(gas) (8.3)

como consecuencia del desarrollo de estas reacciones electroquímicas, protones e hidroxilos

se acumulan en distintas zonas del reactor. Esto propicia que se formen tres ambientes con

características químicas distintas dentro de la misma celda electroquímica: cerca del ánodo

se forma un gradiente de pH ácido, cerca del cátodo se forma un gradiente de pH alcalino,

mientras que la zona central mantiene un pH neutro.

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 acumulación de protones cerca del ánodo disminuyó el pH de esta

sección hasta un valor de 1.86 � 0.69; mientras que la acumulación de iones hidroxilo cerca

del cátodo aumentó el pH a 10.55 � 0.70. En la sección media el valor de pH no tuvo cambios

significativos, manteniéndose en 5.75 � 1.94; sin embargo la variación de los datos aumentó,

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 químicos y perfiles de pH formados en la celda electroquímica, como

consecuencia de la imposición del campo eléctrico (0.708 mA cm-2, 72 h

El cambio de pH en las zonas cercanas a los electrodos es consecuencia directa de las reac-

ciones electroquímicas desencadenadas por el la imposición del campo eléctrico. Una vez que

comienza la hidrólisis de agua en ambos extremos de la celda electroquímica, los iones libres

comienzan a desplazarse atraídos por los electrodos, fenómeno denominado electromigración.

Así, el electrodo con carga positiva (ánodo) atraerá a los iones con carga negativa (aniones), y

el electrodo con carga negativa (cátodo) atraerá a los iones con carga positiva (cationes).

Mientras el suelo presente un comportamiento Óhmico, es prudente pensar que, si el tiempo

de imposición del campo eléctrico es lo suficientemente largo, el frente ácido y el frente básico

se encontrarán, neutralizando el pH en toda la celda electroquímica. Esta hipótesis depende

de que cerca de los electrodos, en todo momento, haya moléculas de agua disponibles para

ser electrolizadas. Debido a la configuración del sistema experimental utilizado en este trabajo,

no hay entradas de agua, por lo que una vez que esta se agota, los electrodos comenzarán a

oxidar y reducir otras especies químicas disponibles en el suelo.

Por otra parte, si el tiempo de tratamiento se extiende, la concentración de protones e hidroxi-

los en los extremos de la celda aumentará; así como su desplazamiento hacia los electrodos

contrarios. Bajo estas condiciones, eventualmente se favorecerá la generación de gradientes

de presión dentro de los poros del suelo, y la electroósmosis y electroforésis serán los fenóme-

nos electrocinéticos predominantes. Este escenario ha sido estudiado mediante el modelado

computacional del transporte de iones en suelos, observando la acidificación en la totalidad de

las muestras de suelo (Acar y col., 1991; Yeung y col., 1997).
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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-

cación de la totalidad del suelo; sin embargo, el cambio de pH en la celda electroquímica 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.

Figura 8.13: Muestra de suelo con aparente desagregación después de la imposición del

campo eléctrico (72 h, 0.708 mA cm-2)

Figura 8.14: Materia orgánica disuelta después de una extracción líquida en suelo antes (a) y

después de la imposición del campo eléctrico (zonas anódica (b), central (c), y catódica (d))

Las muestras líquidas presentadas en la Figura 8.14 se obtuvieron durante el procedimiento

de especiación, es decir, durante la SSE. Específicamente, las imágenes corresponden a la

extracción con solución isotónica utilizada para obtener a la fracción soluble. La DOM perci-

bida visualmente en los extractos líquidos durante la SSE, antes de la imposición del campo

eléctrico fue muy baja (Figura 8.14 a). Por el contrario, la DOM perceptible visualmente en las

muestras incrementó después del paso del campo eléctrico en el suelo, y ésta a su vez fue

diferente en cada sección de la celda electroquímica.
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Estos resultados indican que posiblemente, su liberación está 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 actúan como promotores de la descomposición de la SOM, des-

encadenando el intercambio del material orgánico 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 adición de nutrientes de C o N en suelos; por ejemplo, la

fertilización provoca pérdidas de nutrientes debido a modificaciones en las propiedades elec-

troquímicas superficiales de las partículas de suelo (Wang y col., 2021)

Matsumoto y col. (2018) reportaron que una rápida acidificación del suelo provoca un cambio

en su potencial zeta, debido a la liberación de Al3+ de las arcillas, lo que causaría desagraga-

ción; mientras que la alcalinización del suelo ocasiona repulsión entre las partículas cargadas

negativamente, que resulta en la erosión del mismo. Esta desagregación también fue observa-

ble con la liberación de SOM en valores de pH ácidos (Figura 8.14 b) y alcalinos (Figura 8.14 d).

La formación de un gradiente de pH con ambientes químicos independientes, en zonas diferen-

tes del reactor, representan un problema importante para evaluar el efecto del campo eléctrico

sobre la distribución de contaminantes, ya que compromete la estabilidad estructural del suelo.

Tomando en cuenta esto, se decidió utilizar solamente la sección central de la celda electro-

química para la evaluación de las interacciones suelo-hidrocarburos, ya que únicamente de

esta manera sería 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. Especiación de hidrocarburos después de la imposición del cam-

po eléctrico y sus implicaciones sobre el destino ambiental

Los efectos macroscópicos de la imposición de campos eléctricos en suelos, sobre el trans-

porte de contaminantes orgánicos como los hidrocarburos, son bien conocidos; sin embargo,

los efectos en la escala microscópica han sido poco estudiados (Wick y col., 2007). En este

trabajo se modificaron las condiciones en la escala microscópica (interfase del suelo-agua de

poro, donde se llevan a cabo las interacciones suelo-hidrocarburos) por medio de la imposición

de un campo eléctrico. Estas modificaciones se reflejaron en cambios en la distribución de los

hidrocarburos en las fracciones obtenidas en el SSE, con respecto a la distribución antes de la

aplicación del campo eléctrico.
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La especiación se realizó solamente en la zona central del reactor, es decir, donde no hubo

cambios de pH durante la imposición del campo eléctrico. Los resultados se muestran en la

Tabla 8.4.

Tabla 8.4: Concentración de cada hidrocarburo en las diferentes fracciones obtenidas en el

esquema de especiación por SSE, después de la imposición del campo eléctrico

Fracción mg HXD kg-1
suelo mg PHE kg-1

suelo mg PYR kg-1
suelo

Soluble 1228.85 � 529.05 7.15 � 3.99 11.70 � 2.60

Pseusosoluble 1744.43 � 548.54 51.73 � 17.51 60.23 � 17.87

Desorbible 7341.58 � 2138.96 77.29 � 27.38 89.10 � 30.16

Extraíble 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 concentración total de los tres hidrocarburos extraídos, después de la imposición del campo

eléctrico, no mostró cambios significativos con respecto a la concentración en experimentos

sin imposición de campo eléctrico (p$0.05). Este resultado confirma que, si el comportamien-

to resistivo del suelo se mantiene dentro de la Zona Óhmica, se asegura que los fenómenos

electrocinéticos sean despreciables con respecto a los superficiales, ya que de haber ocurrido,

se hubieran manifestado como un aumento o disminución en la concentración por transporte

a través de la celda electroquímica. 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 termodinámicas clave en los procesos de adsorción y

desorción (Sposito, 1984; Bard y Faulkner, 2001). Estos cambios termodinámicos, por ejemplo,

en la tensión superficial, favorecen el intercambio de materia entre la fase sólida (partículas de

suelo) y la fase líquida (agua de poro) (Yeung y Gu, 2011; Hassan y col., 2015).

Las modificaciones en las interacciones suelo-hidrocarburos favorecieron una redistribución

entre las fracciones obtenidas en el esquema de especiación. Estos resultados se muestran

en la Figura 8.15.
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Figura 8.15: Distribución porcentual de cada hidrocarburo en las fracciones obtenidas por la

extracción secuencial con solventes: a), b), y c) antes y a1), b3, y c3) después después de la

imposición de un campo eléctrico (72 h, 0.708 mA cm-2)

El cambio de tensión superficial impactó a las fracciones soluble, pseudosoluble y secuestrada;

y se manifestaron de manera diferente para cada hidrocarburo. La fracción soluble representa a

los hidrocarburos que se encuentran solubles en el agua de poro, interaccionando con DOM, o

depositadas en las superficies minerales. La concentración soluble de HXD tuvo un incremen-

to de 7 veces respecto a las muestras antes de la aplicación del campo eléctrico, alcanzando

1228.85 � 529.05 mg (kg de suelo)-1. Por otro lado, el PHE extraíble se duplicó en las muestras

después del paso del campo eléctrico, alcanzando una concentración de 7.15 � 3.99 mg (kg

de suelo)�1. El PYR resultó ser el hidrocarburo más sensible ante los cambios propiciados por

la corriente eléctrica, ya que su concentración extraíble alcanzó los 11.70 � 2.60 mg (kg de

suelo)-1, siendo 30 veces más alta que en las muestras que no se expusieron al campo eléc-

trico. Posiblemente, los incrementos en la concentración soluble de los tres hidrocarburos se

deban a las modificaciones en el exceso superficial de carga en las superficies minerales de

las partículas de suelo, que cambian la tensión superficial en su interfase con el agua de poro.

Cérémonie y col. (2008) impusieron pulsos eléctricos de distintas magnitudes (0-5.8 kV cm-1)

a una muestra de suelo con un contenido de SOM de �4 %. Estos investigadores reportan que

los pulsos ocasionaron modificaciones en la distribución de pesos moleculares en la DOM del

suelo, sin que esto afectara su contenido total de carbono orgánico; es decir, que algunos com-
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ponentes de la DOM se hidrolizaron, lo que modificó 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 concentración de los hidrocarburos solubles que in-

teraccionaban con la DOM podrían deberse a modificaciones en el exceso de carga superficial

de la misma, que pudieran influir en las propiedades coloidales y de agregación de la DOM, y

así, durante este proceso, los hidrocarburos adsorbidos a este tipo de SOM quedarían libres.

Otra fracción sensible a los efectos del campo eléctrico sobre el suelo fue la pseudosoluble.

Los hidrocarburos presentes en esta fracción son aquellos que interaccionan con la porción

más polar de la SOM, es decir, con los FA. Para esta fracción, el paso del campo eléctrico tuvo

efectos sólo sobre la concentración de PYR, que disminuyó 1.34 veces, alcanzando una con-

centración de 60.23 � 17.87 mg (kg de suelo)�1. La disminución de la concentración de PYR

pseudosoluble implica que la cantidad de PYR que interaccionó con los FA fue mayor, por lo

tanto, su extracción utilizando la mezcla de surfactantes durante la SSE fue menos exitosa. Es-

tos resultados podrían estar ocasionados por alteraciones en las propiedades coloidales de los

ácidos fúlvicos. 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

ácidos caboxílicos de las HS). Aunque todavía no está claro qué tipo de mecanismo es respon-

sable, posiblemente se deba a que existe una redistribución en las cargas superficiales de los

ácidos, lo que favorece que los compuestos modifiquen sus propiedades de agregación (Übner

y col., 2004). Aparentemente la estabilidad de las interacciones formadas entre la mezcla de

hidrocarburos y los ácidos húmicos fue tal, que el campo eléctrico no tuvo efectos significativos

sobre la concentración de la fracción desorbible (p$0.05). De manera similar con la fracción

anterior, los hidrocarburos atrapados en el complejo organo-mineral son altamente estables,

por lo que su concentración extraíble después de la imposición del campo eléctrico no tuvo

cambios significativos (p$0.05).

Finalmente, el campo eléctrico tuvo efectos solamente sobre la fracción secuestrada de PYR,

que se incrementó hasta alcanzar una concentración 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 adsorción de PHE en

materiales orgánicos de carbono, como resultado de fenómenos electrocinéticos, como la elec-

tromigración. Las modificaciones mencionadas anteriormente sobre las sustancias húmicas y

la disminución de la tensión superficial, también podrían estar relacionadas con el aumento
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de secuestro para este hidrocarburo, en conjunto con las características altamente hidrofóbi-

cas de este contaminante. El valor de KOW del PYR permite su acceso a las superficies más

hidrofóbicas por medio del fenómeno de partición (Zhou y col., 2014). Adicionalmente, la modi-

ficación de la tensión superficial, en las interfases del suelo, indujo la adsorción irreversible de

este hidrocarburo a la SOM dado su alto grado de humificación. Por otra parte, las sustancias

húmicas y las arcillas del suelo exhiben ciertas propiedades que, bajo la influencia de campos

eléctricos, propician el intercambio de materiales en la fracción hidrofóbica del suelo (Chiane-

se y col., 2020). Este intercambio dinámico de materiales y el ambiente de la SOM, altamente

condensado e hidrofóbico, es lo que podría haber determinado la selectividad de adsorción

para PYR; sin embargo, todavía es necesaria más investigación para entender completamente

el comportamiento de la molécula en el suelo.

De acuerdo con los resultados, el campo eléctrico modificó 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 disminución de la bioaccesibilidad de PYR, y el

aumento en el secuestro de PYR. El cambio en la distribución de los contaminantes en el suelo

se atribuye al efecto sinérgico entre los fenómenos de superficie inducidos por el campo eléc-

trico en el suelo, y a las propiedades intrínsecas de los contaminantes (Saichek y Reddy, 2005).
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Las técnicas utilizadas actualmente para diagnosticar sitios contaminados sobrestiman la con-

centración de hidrocarburos biodisponibles y bioaccesibles. La consecuencia es la propuesta

de tratamientos de biorremediación inadecuados, que se ven limitados por la persistencia de

los contaminantes debido a las interacciones que éstos forman con el suelo, más que por su

biodegradabilidad. De acuerdo con lo anterior, es necesario utilizar técnicas de diagnóstico que

permitan conocer las asociaciones de los contaminantes en suelos, para que de esta forma,

las propuestas de solución tengan un enfoque más realista y acertado.

En el presente trabajo se propuso y utilizó un esquema de especiación que permite cuantificar

las interacciones formadas entre los componentes del suelo y una mezcla de hidrocarburos,

por medio de una extracción secuencial con solventes de distintas características químicas.

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 evaluó an-

tes y después de la aplicación de un campo eléctrico, que se utilizó con el fin de modificar las

interacciones suelo-hidrocarburos. Este trabajo contribuye al entendimiento de los fenómenos

microscópicos que influyen en el destino ambiental de hidrocarburos en un suelo. Además,

hace hincapié en la importancia de los procesos termodinámicos que ocurren a nivel de la

interfase sólido-líquido del suelo, y cómo es que éstos pueden modificarse por medio de tec-

nologías electroquímicas.

La contribución principal del trabajo es el esquema de especiación, con el que se logró reali-

zar una extracción selectiva de los hidrocarburos en el suelo. Su uso permitió identificar que

estos contaminantes formaron interacciones específicas con los componentes del suelo, par-

ticularmente con la fracción orgánica, y que su destino ambiental está ligado al contenido y

características químicas de los ácidos húmicos y fúlvicos. Además, se determinó que la mayor

parte del hexadecano se encontró en las fracciones secuestrada (46 % interactuando con el

complejo órgano-mineral) y desorbible (36 % interactuando con los ácidos húmicos); mientras
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los PAHs se encontraron predominantemente en las fracciones desorbible (�41 % interactuan-

do con los ácidos húmicos) y pseudosoluble (�50 % interactuando con los ácidos fúlvicos).

Para todos los hidrocarburos, el esquema de especiación permitió determinar que la fracción

soluble representó menos del 1 %.

La segunda contribución de este trabajo fue, utilizar un campo eléctrico para modificar las inter-

acciones suelo-hidrocarburos, impactando así su destino ambiental. La aplicación del campo

eléctrico incrementó la concentración soluble de HXD (7 veces) y PHE (2 veces); pero tuvo

el mayor efecto sobre la distribución del PYR, incrementando las fracciones soluble (30 ve-

ces) y secuestrada (20 veces). En el caso del HXD y PHE, el campo eléctrico incrementó su

biodisponibilidad. En el caso del PYR, el campo eléctrico disminuyó su bioaccesibilidad y au-

mentó su secuestro. Las consecuencias de la aplicación del campo eléctrico se atribuyeron,

principalmente, a cambios en el exceso superficial de carga en las partículas del suelo, que

modificaron la tensión superficial en las interfases del suelo, alteraron las propiedades coloida-

les de la SOM, y provocaron cambios en la distribución de los hidrocarburos en las fracciones

del esquema de especiación.

El esquema de especiación propuesto en este trabajo es una herramienta eficiente y útil, que

relaciona cambios de concentración con el destino ambiental de contaminantes. Utilizar es-

ta herramienta para diagnosticar sitios contaminados permitiría hacer propuestas de control

y manejo más 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.

Utilizar la extracción secuencial con solventes en suelos con características diferentes,

con el fin de generalizar el esquema de especiación como una herramienta robusta para

la cuantificación de hidrocarburos en suelos.

Evaluar el esquema de especiación con moléculas orgánicas con características 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 humectación del suelo, durante la aplicación 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 relación del destino

ambiental de los contaminantes con los componentes orgánicos del suelo.

Realizar estudios de biodegradación, bioacumulación, y toxicidad, que permitan evaluar

la eficiencia del método para extraer hidrocarburos biodisponibles y bioaccesibles.
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Apéndice

A.1. Curvas partrón

A continuación se presentan las curvas patrón para la cuantificación por estándares externos

de los hidrocarburos a) hexadecano, b) fenantreno y c) pireno.
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A.2. Construcción y estabilidad del suelo artificial

Para poder llegar a conclusiones sobre el destino ambiental de contaminantes orgánicos es

necesario tener certeza sobre la cantidad total de contaminantes presentes en la matriz de

estudio. De acuerdo con ésto, en este trabajo se construyó un suelo artificial según lo repor-

tado por Guenet y col. (2011). La practicidad de este suelo artificial consiste en que para su

construcción se utilizan materiales comerciales: arcillas, arena, y materia orgánica. El procedi-

miento para construir el suelo artificial se detalla en el siguiente diagrama.

Figura A.2.1: Protocolo para construcción 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).

89



Tabla A.2.1: Proporciones másicas de cada componente del suelo artificial

Autor
Peso (g)

Caolinita Bentonita Arena Ac. Húmico Ac. Fúlvico Masa total

Guenet y col. (2011) 20 10 70 2 102

Gómez y col. (2021) 5 2.5 17.5 0.25 0.25 25.5

Otra diferencia con lo propuesto en el protocolo fue la adición de ácidos fúlvicos a la mezcla

de suelo, con el fin de tener dos sustancias húmicas con características diferentes. El suelo

artificial se muestra en la siguiente figura.

Figura A.2.2: Etapas del procedimiento de construcción del suelo artificial: a) después de

congelación 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 adición de la mezcla de

ácidos húmicos

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 tamaño de partícula de 1-2 mm (Figura A.2.3.a).

El suelo se colocó dentro de un dispositivo hecho de malla fina (Figura A.2.3.b), mismo que

se colocó dentro de un vaso de precipitados que se llenó con agua destilada hasta cubrir la

totalidad del suelo (Figura A.2.3.c).
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Figura A.2.2: Evaluación de la estabilidad de los agregados de suelo artificial a) muestra de

suelo tamizada, b) muestra de suelo dentro del dispositivo de malla, y c) muestra dentro del

dispositivo de malla sumergido en agua destilada

La muestra se dejó en contacto con agua durante dos horas y, después de este tiempo, se

cuantificó la pérdida de peso. Además, debido a la necesidad de tener muestras estériles, se

evalúa el efecto de la esterilización sobre la estabilidad de los agregados. Los resultados se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla A.2.2: Evaluación de la estabilidad de agregados de suelo artificial como pérdida de

peso antes y después del proceso de esterilización

Peso (g)

Suelo inicial Suelo tamizado Canasta
Suelo tamizado

+ canasta

Masa

perdida

% pérdida

de peso

11.097 � 0.13 8.038 � 1.11 3.922 � 0.39 11.960 � 1.5 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 orgánica del suelo artificial se había

desprendido completamente, lo que indicaba que los agregados perdieron estabilidad estruc-

tural. Por esta razón, el uso del suelo artificial para los experimentos fue descartado.
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A.3. Fisisorción de N2: modelos BET y BJH

La fisisorción de N2 es una técnica analítica de que utiliza datos de adsorción y desorción de

gases para caracterizar superficies porosas. Los datos que proporciona regularmente se ana-

lizan utilizando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) para determinar el área superficial

específica, y el método BJH (Barrett–Joyner–Halend) para determinar la distribución del tama-

ño de los poros. A continuación se describen particularidades de ambos métodos.

La adsorción física de gases por sólidos mesoporosos, en la gran mayoría de los casos, pro-

porciona una isoterma de Tipo IV (Figura A.4.1).

Figura A.4.1: Tipos de isotermas para Vm vs. p
p0

(Fuente: Gregg y Sing (1982))

Para este tipo de isoterma y un gas en un sólido en particular, es posible derivar un valor para

la capacidad mono-capa del sólido, dato que a su vez puede ser usado para calcular el área

específica del mismo. La capacidad de mono-capa se define como la cantidad de adsorbato

que puede acomodarse en una mono-capa única en la superficie de una unidad de masa del

sólido (1 g) (Gregg y Sing, 1982). Está relacionado con el área específica A, el área superficial

de 1 g de sólido por la siguiente ecuación:

A � Vm am L (A-1)

Donde am es el promedio de área ocupado por una molécula de adsorbato en la mono-capa

completa, L es la constante de Avogadro y Vm 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

sólido, conocido como modelo BET.
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Figura A.4.2: Esquema ilustrativo adsorbato-adsorbente (Fuente: elaboración propia)

Para ésto, y siguiendo con el postulado de equilibrio dinámico, los autores propusieron que

la velocidad de evaporación de las moléculas adsorbidas en la capa n debe ser igual a la

velocidad de condensación de las moléculas adsorbidas sobre la capa n-1. El modelo BET

esta descrito por la siguiente ecuación:
p
p0

Vads �1 � p
p0
	 �

1
Vm C

�
C � 1
Vm C

p
p0

(A-2)

Donde el parámetro C está en función del calor neto de adsorción ∆q � RTlnC que se puede

calcular como C �
m
b
� 1

Este modelo utiliza las siguientes suposiciones:

1. En todas las capas, excepto en la primera, el calor de adsorción es igual al calor molar

de condensación del adsorbato.

2. En todas las capas, excepto en la primera, las condiciones de evaporación-condensación

son idénticas.

3. Cuando p � p0, se produce la condensación total del adsorbato sobre la superficie del

sólido.

Por otra parte, a partir de los datos de desorción el modelo BJH utiliza la ecuación de Kelvin

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

dida que la presión relativa p
p0

disminuye, y con esto se determina la distribución de tamaños de
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poro en una muestra mesoporosa. La importancia de ambos métodos radica en que permiten

conocer características microtopológicas de sólidos mesoporosos a través de sus capacidades

de adsorción (Rouquerol y col., 1994).

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

Las muestras de suelo estériles se sometieron a los procedimientos de caracterización, con el

fin de conocer la influencia del proceso de esterilización sobre sus propiedades. En la Tabla

A.3.1 se muestran las características fisicoquímicas de las muestras de suelo antes y después

de ser esterilizadas.

Tabla A.3.1: Características fisicoquímicas de las muestras de suelo sin esterilizar y después

de ser sometidas a 3 ciclos de esterilización

Ciclos de

esterilización
pH

CC

( % p/p)

MO

( % p/p)

CIC

(mmol kg-1)

Arena

( % p/p)

Arcilla

( % p/p)

Limo

( % p/p)

0 6.60 � 0.36 38 � 3.04 5.47 � 0.30 14.2 � 0.35 47.6 22 30.4

3 6.68 � 0.03 46.24 � 2.3 4.93 � 0.04 15.8 � 0.64 53 21.8 25.2

De acuerdo con los resultados, la mayoría de las propiedades fisicoquímicas del suelo no fue-

ron afectadas después de 3 ciclos de esterilización, a excepción de la capacidad de campo,

que fue la propiedad física donde se observó una ligera modificación. Además, se evaluó el

efecto de la esterilización sobre la microtopología del suelo por medio de pruebas de fisisor-

ción de nitrógeno.

Las isotermas de sorción de la Figura A.3.1 muestran que el proceso de esterilización no tuvo

cambios significativos sobre el volumen adsorbido de gas durante las pruebas de fisisorción de

nitrógeno, ni sobre el proceso de histéresis característico de la muestra de suelo utilizada en

este estudio (Isoterma tipo IV). Estos datos de adsorción y desorción se utilizaron en el modelo

BET para determinar el área superficial de la muestra de suelo y la distribución de tamaños de

poro.
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Figura A.3.1: Isoterma de fisisorción para la muestra de suelo sin esterilizar y después de 3

ciclos de esterilización (STP: condiciones estándar de temperatura y presión)

La Tabla A.4.1 resume los parámetros obtenidos a partir de este modelo para la muestra de

suelo sin esterilizar y después de 3 ciclos de esterilización.

Tabla A.4.1: Pruebas de adsorción de N2 en la muestra de suelo sin esterilizar y después de 3

ciclos de esterilización

Muestra
Área BET

(m2 g-1)

Tamaño

de poro

(nm)

Tamaño

de partícula

(nm)

Vm

(cm3(g STP)-1)
C

Sin esterilizar 18.729 5.27387 320.3586 3.647 -44.95

3 ciclos de esterilización 17.027 5.143 352.384 3.236 -38.15

STP: condiciones estándar de temperatura y presión

El modelo BET presentó un buen ajuste en un intervalo de presión relativa de 0.05 a 0.35

(R2=0.9908 para suelo con 3 ciclos de esterilización y R2=0.9923 para suelo con 0 ciclos de

esterilización). De acuerdo con lo anterior se puede concluir que la estructura de los poros

no fue afectada por el proceso de esterilización. Para corroborar este resultado, se evaluó la

distribución de tamaños de poro en la muestra de suelo.
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Figura A.3.2: Distribución de tamaños de poro en la muestra de suelo sin esterilizar y después

de 3 ciclos de esterilización

No se encontraron cambios significativos entre la distribución de tamaños de poro de la muestra

de suelo sin esterilizar y la muestra de suelo después de 3 ciclos de esterilización. El diámetro

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

suelo utilizado en este estudio puede clasificarse como un material con una baja área especí-

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

de área específica para suelos, dato que puede variar desde 1 a 800 m2 g-1 (Pennell, 2018).

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

las propiedades fisicoquímicas y microestructurales de las muestras de suelo fueron mínimos,

y se observaron solamente sobre la capacidad de campo.
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A.5. Difracción de rayos X

Figura A.5.1: Difracción de rayos X para la muestra de a) suelo y b) estándar de

montmorillonita sódica

97



A.6. Cinética de pseudo-primer orden

Para determinar el tiempo en el que los procesos de adsorción y desorción que suceden entre

el suelo y los hidrocarburos alcanzan el equilibrio, se realizó una cinética de adsorción donde

los datos experimentales se ajustaron a un modelo de pseudo-primer orden. Este modelo per-

mitió determinar los parámetros cinéticos de adsorción.

Para el desarrollo del modelo se consideró al proceso de adsorción/desorción de hidrocarburos

en las partículas del suelo como una reacción reversible de primer orden (Levenspiel, 1998), en

la que hidrocarburos en una fase líquida (c) se adsorben de manera reversible a las partículas

de suelo (q) conforme a la siguiente ecuación

c
k1
�
k2

q (A-3)

donde la concentración en el líquido (Cc) y la concentración en el sólido (Cq) están definidas en

función de las concentraciones iniciales en ambas fases (Ci0), los coeficientes estequiométricos

(νij), y el avance de la reacción (ξj)

Ci � Ci0 �

R

=
j=1

νij ξj (A-4)

Tomando en cuenta la estequiometría de la reacción, entonces, la concentración en el líquido

(Cc) se puede definir en función del avance de la reacción y la concentración inicial en la fase

líquida (Cc0) de la siguiente manera

Cc � Cc0 � ξ1 � ξ2 (A-5)

Cc0 � Cc � ξ1 � ξ2 (A-6)

ξ1 � ξ2 � Cc0 χc0 (A-7)

de lo anterior se puede definir al grado de conversión (χc) de c como

χc �
Cc0 � Cc

Cc0
� Cc � Cc0�1 � χc� (A-8)

De manera similar que en la fase líquida, la concentración en la fase sólida (Cq) se define en

función del coeficiente estequiométrico (νqj � 1), la concentración inicial en la fase sólida (Cq0),

y el avance de la reacción como

Cq � Cq0 � ξ1 � ξ2 (A-9)
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De acuerdo con la definición para χc, entonces la concentración en la fase sólida (Cq) pue-

de definirse en términos de la concentración en la fase líquida (Cc) conforme a la siguiente

ecuación

Cq �
Cc0Cq0

Cc0
� Cc0 χc � Cc0�M � χc�, donde M �

Cq0

Cc0
(A-10)

Por otra parte, considerando a la tasa de reacción r como

r �
rc
νcj

�

rq

νqj
(A-11)

r � �rc � rq � �
dCc

dt
�

dCq

dt
(A-12)

que puede definirse en términos de la conversión de c en q, entonces

dCq

dt
� �

dCc

dt
� Cc0

dχc

dt
� k1�Cc0 � Cc0 χc� � k2�Cc0 M � Cc0 χc� (A-13)

�
dCc

dt
� k1 Cc0 � k2Cq0 (A-14)

En el equilibrio, �dCc

dt
� 0. De esta forma, la constante de equilibrio, en función de Cc eq y Cq eq,

se describe como

K eq �
Cq eq

Cc eq
�

M � χc eq

1 � χc eq
(A-15)

también se puede definir a la constante de equilibrio K eq como la relación entre la constante

de formación del producto qi y su desaparición de la siguiente manera

K eq �
k1

k2
(A-16)

La combinación de las tres ecuaciones anteriores permite obtener una ecuación en términos

de la conversión en el equilibrio χc eq

dχc

dt
�

k1�M � 1� �χc eq � χc�
M � χc eq

(A-17)

A partir de datos experimentales en términos de la conversión en el equilibrio (χc eq), la reacción

se puede ver como una cinética de adsorción de pseudo-primer orden, que al integrarse se

transforma en

ln�Cc � Cc eq� � ln�Cc0 � Cc eq� � M � 1

M � 1 � Cc eq

Cc0

k1 t (A-18)

ésta última ecuación está expresada en términos de concentraciones puntuales en la fase

líquida (Cc), concentraciones iniciales en la fase líquida (Cc0), concentraciones en el equilibrio

en la fase líquida (Cc eq), y tiempos, todos parámetros medibles. Por otra parte, la forma de la

99



ecuación anterior asemeja la ecuación de una recta (y = mx + b), por lo tanto, se puede hacer

una regresión lineal para obtener el valor de k1 utilizando

ln�Cc � Cc eq� vs t (A-19)

donde

m �

M � 1

M � 1 � Cc eq

Cc0

k1 (A-20)

y

b � ln�Cc0 � Cc eq� (A-21)

Además, utilizando la definición de la constante de equilibrio K eq, la ecuación permite obtener

una ecuación para cada concentración puntual en la fase líquida y en la fase sólida. De esta

manera, se obtuvieron dos ecuaciones, una para la concentración puntual teórica en la fase

líquida.

Cc � Cc eq � �Cc0 � Cc eq� exp �� M � 1
M � χc eq

k1t
 (A-22)

y como

Cq � Cc0 � Cq0 � Cc (A-23)

entonces se obtiene una ecuación para la concentración puntual teórica en la fase sólida

Cq � Cq0 � Cc0 � �Cc eq �1 � exp �� M � 1
M � χc eq

k1t
 (A-24)

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

El potencial químico es una propiedad que se refiere a la energía libre contenida en una sus-

tancia, que depende directamente de la temperatura y presión de los sistemas, de la naturaleza

de las especies iónicas presentes en solución 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

µ para cualquier especie i en una fase j de la siguiente manera:

µ
j
i � µ

`j
i � RT ln a

j (A-25)

donde µ` se refiere al potencial químico estándar de la sustancia i (hidrocarburo) en la fase j en

el estado estándar, relacionado con la interacción 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 Ecuación (A-25), el potencial químico de la especie i en la fase j depen-

de de su actividad; por lo que puede manipularse modificando la concentración de la especie i

o las interacciones que forma con la fase j. Por ejemplo, una estrategia comúnmente utilizada

con fines de remediación es la adición de moléculas con actividad superficial (surfactantes o

biosurfactantes), que favorecen la desorción de hidrocarburos (especie i) al modificar su in-

teracción con el suelo (especie j). En ocasiones, este enfoque resulta poco práctico debido a

que los surfactantes químicos se consideran peligrosos al rebasar cierto umbral de concentra-

ción; mientras que los biosurfactantes llegan a tener precios más elevados o su producción in

situ depende de reacciones biológicas que necesitan tiempos largos. Es importante tomar en

cuenta que el potencial químico de las especies se define respecto a la fase donde ésta se

encuentre; sin embargo, cuando el número de fases dentro de un sistema aumentan, las con-

diciones químicas cambian. Suponiendo que dentro de un sistema existen dos fases: la fase j

y la fase k que están separadas entre sí por medio de una superficie divisoria (Figura 10.1).

Figura 10.1: Estructura de la doble capa eléctrica de acuerdo con el modelo de Stern y el

correspondiente cambio de potencial respecto a la distancia de la superficie cargada (Fuente:

elaboración propia)
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Idealmente, las propiedades de las fases serían las mismas hasta el punto donde se encontra-

ran la una con la otra; no obstante, el encuentro de las dos fases genera la formación de una

región nueva. Este sitio (Figura 10.1) es una región de transición que presenta características

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

dependerá de la estructura y las características químicas y electroquímicas de las fases j y k

(Essington, 2003). La particularidad de esta región se define por las diferencias entre las dos

fases, mismas que se conocen como excesos superficiales (σR, donde R � j � k).

El desarrollo matemático para la obtención de esta variable termodinámica se resume a con-

tinuación, según lo descrito por Bard y Faulkner (2001). Los excesos superficiales están de-

finidos para cualquier propiedad extensiva dentro de el sistema, por ejemplo, para la energía

electroquímica libre como:

dG
σ
� dG

S
� dG

R
(A-26)

La energía electroquímica libre propia del sistema (G
R

) depende de las variables comunes que

son la temperatura, la presión, y las cantidades molares de los componentes. Por otra parte, la

energía electroquímica libre propia de la interfase (G
S
) depende, además de las propiedades

mencionadas para el sistema completo, del área de esta interfase. Esto se presenta en cual-

quier tipo de interfases, ya que tienden a la condición donde se minimice su área interfacial. De

esta manera, los términos que componen la Ecuación (A-26) se descomponen como:

dG
S
� �∂GS

∂T
� dT � �∂GS

∂P
� dP � �∂GS

∂nRi
� dnSi (A-27)

dG
R
� �∂GR

∂T
� dT � �∂GR

∂P
� dP � �∂GR

∂A
� dA �=

i

�∂GR

∂nSi
� dnSi (A-28)

Tomando en consideración un sistema donde la temperatura y la presión se mantienen cons-

tantes, entonces ambos términos de las Ecuaciones (A-27) y (A-28) resultan despreciables.

Además, los últimos términos de ambas ecuaciones hacen referencia al potencial electroquí-

mico, definido como:

µi
j
� µ

j
i � ziFϕ

j (A-29)

donde µ̃i
j se refiere al potencial electroquímico, µji al potencial químico, z a la valencia del ion i,

F a la constante de Faraday y ϕj al potencial eléctrico de Galvani de la fase sólida j. Finalmen-

te, el término dependiente del área en la ecuación (A-28) se conoce como tensión superficial,

y se representa con el símbolo γ. La tensión superficial es una propiedad termodinámica clave
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en los procesos de desorción y adsorción que ocurren en la región interfacial. Tomando en

cuenta las simplificaciones y definiciones anteriores, la Ecuación (A-26) se reescribe como:

dG
σ
� γdA �=

i

µi
j
dn

σ
i (A-30)

Si se toma en cuenta que A y nσi son variables extensivas, entonces G
σ

será también una pro-

piedad extensiva y una función lineal homogénea, lo que permite definir la función en términos

de las mismas variables, es decir, se cumple con el postulado del Teorema de Euler. Además,

si obtiene la derivada total, se iguala con la Ecuación (A-31), y se hace un acomodo de los

términos obtenemos:

� dγ �=
i

Γidµi
j (A-31)

donde Γi representa el exceso superficial de concentración para la especie i. De esta forma

queda en evidencia que el cambio en la tensión superficial dependerá de este término, además

del potencial electroquímico de las especies. De acuerdo con el desarrollo matemático anterior,

el cambio en la tensión superficial depende de la modificación del exceso superficial. En un

sistema electroquímico, el exceso superficial se modifica por medio de la imposición de un

campo eléctrico, que modifica el exceso de carga en la fase sólida j del sistema.
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