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Resumen

Cuando contaminantes como los hidrocarburos entran en contacto con el suelo, uno
de los posibles destinos ambientales es el secuestro, el cual consiste en la retencién
del hidrocarburo en la matriz del suelo. La materia organica (MO) es un componente
del suelo determinante para que el secuestro ocurra; sin embargo, no existen
métodos estandarizados para estimarlo. Este estudio propone una herramienta
analitica accesible para estimar la capacidad de un suelo para secuestrar
hidrocarburos con base en las caracteristicas quimicas de los acidos humicos de la
MO, reduciendo tiempo y costos al evitar la extraccion y analisis de hidrocarburos.
De un grupo de seis suelos naturales de diferente origen, se eligi6é un suelo con alto
contenido de MO, la cual se modificé térmicamente para obtener cinco suelos con
diferente contenido y caracteristicas quimicas en la MO. La MO de cada uno se
fraccion6 en acidos humicos (HA) y falvicos (FA), y cada fraccion se caracterizé por
UV-Vis y/o FTIR. Los suelos se contaminaron artificialmente con hidrocarburos
(hexadecano [HXD], fenantreno [PHE] y pireno [PYR]) y se cuantificd el secuestro
de cada hidrocarburo. El suelo tratado a 350 °C presento la mayor capacidad para
secuestrar PHE y PYR (>100 mg-[kg suelo]?). Los resultados mostraron que las
caracteristicas que aumentaron el secuestro fueron: i) FA con bajo peso molecular
y grado de condensacioén y ii) HA con alto peso molecular, aromaticidad, alifaticidad,
polaridad y grado de condensacion. Con base en el analisis de HA por UV-Vis y
FTIR, se proponen dos ecuaciones para estimar — con mas de 80% de precision —

el secuestro de PHE y PYR en suelos con diferentes caracteristicas en la MO.

Palabras clave: secuestro de hidrocarburos, materia organica del suelo, acidos
hamicos, espectrofotometria.



Abstract

When contaminants such as hydrocarbons have contact with soil, one possible
environmental fate is sequestration, which consists of “trapping” the hydrocarbon
within the soil matrix. Soil organic matter (SOM) is a key soil component which
controls the fate of hydrocarbons in soil. However, there are no standardized
methods to accurately estimate their sequestration. This study proposes an
accessible analytical approach to estimate the capacity of soils to sequester
hydrocarbons using the chemical characteristics of humic acids in SOM, saving time
and costs by avoiding the extraction and analysis of the hydrocarbons. A natural
organic soil was chosen from six natural soils and modified by thermal treatments,
obtaining five different samples. Their SOM was fractionated into humic (HA) and
fulvic (FA) acids, which were later characterized by UV-Vis and/or FTIR. Soils were
contaminated with hydrocarbons (hexadecane [HXD], phenanthrene [PHE], and
pyrene [PYR]), and the sequestered concentration of each was then quantified.
Among these, soil treated at 350 °C presented the highest capacity to sequester
PHE and PYR (>100 mg- [kg soil]!). The characteristics that significantly improved
the sequestration of PHE and PYR were: i) FA of low molecular weight and degree
of condensation, and ii) HA with high molecular weight, aromaticity, aliphaticity,
polarity and degree of condensation. Based on the HA analysis by UV-Vis and FTIR,
two equations are proposed to estimate with > 80% accuracy the sequestration of
PHE and PYR in soil with different SOM characteristics.

Keywords: hydrocarbon sequestration, soil organic matter, humic acids,
spectrophotometry
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1 INTRODUCCION

El suelo es considerado “sumidero” de contaminantes, entre ellos se encuentran los
hidrocarburos y su destino ambiental depende de sus interacciones con los
componentes del suelo. Ejemplo de lo anterior es que se han encontrado niveles
altos de hidrocarburos en suelos orgénicos y humificados comparados con los
encontrados en suelos minerales (Obrist et al., 2015). Ademas, la mayoria de los
suelos organicos se forman en humedales (Mokma, 2005), mejorando la calidad del
agua, el secuestro de carbono y la regulacion de los ciclos biogeoquimicos
(Kingsford et al., 2016).

La principal caracteristica de los suelos organicos, como su hombre lo indica, es su
alto contenido de materia organica (MO>20%) (FAO, 2014). La materia organica
(MO) es un factor determinante en la movilidad, disponibilidad y persistencia de
hidrocarburos en suelos (Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020). De manera general,
la MO es una mezcla heterogénea de compuestos de origen animal y vegetal en
varios niveles de descomposicién, denominados sustancias humicas (HS), las
cuales poseen propiedades especificas, pero no tienen férmula quimica definida
(Tan, 2011).

La estructura quimica general de las HS esta formada por cadenas alifaticas y
anillos aromaticos que contienen varios grupos funcionales, los cuales son
responsables de su reactividad y determinan su capacidad para atrapar
contaminantes (Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020). Por otra parte, las HS se
clasifican en tres fracciones: i) huminas (HU), ii) acidos humicos (HA) vy iii) acidos
fulvicos (FA), que difieren caracteristicas quimicas, siendo las HU las de mayor peso
molecular y menor solubilidad (Tan, 2011). Adicionalmente a la MO, los suelos
también contienen componentes inorganicos (arcilla, limo y arena), biolégicos y
poros llenos con agua y/o aire, dificultando elucidar las interacciones entre los
componentes y compuestos exdégenos como los hidrocarburos. Cuando los
hidrocarburos entran en contacto con la matriz del suelo, pueden: i) ser removidos
mediante procesos fisicos, quimicos o bioldgicos; o ii) ser sorbidos irreversiblemente

en la MO, superficies minerales o los complejos formados entre ambos (Okere y



Semple, 2011). Por lo tanto, acorde a su extractabilidad, los hidrocarburos pueden
clasificarse como: i) solubles, ii) adsorbidos débilmente, iii) desorbidos lentamente

y iv) unidos fuertemente (Umeh et al., 2017).

Los hidrocarburos fuertemente unidos a la matriz del suelo se conocen como
secuestrados, residuales o no extraibles y sus procesos de difusion, adsorcion y
son limitados (Luthy et al., 1997). Como su nombre lo indica, los hidrocarburos
secuestrados no pueden ser completamente extraidos ni cuantificados (Kuppusamy
et al., 2017; Maleti¢ et al., 2019), incluso utilizando técnicas exhaustivas de
extraccion (Umeh et al.,, 2018a). Debido a lo anterior, los hidrocarburos
secuestrados son “invisibles” a las técnicas comunes de caracterizacion de sitios
contaminados, que se basan en cuantificar el total de hidrocarburos extraibles

(Umeh et al., 2018b), subestimando sus concentraciones reales en los suelos.

En varios estudios, se ha relacionado el secuestro de hidrocarburos con el contenido
de MO (Nam et al., 1998), con el contenido de HS (Sun et al., 2010), con la cantidad
y tipo de arcillas (Spasojevi¢ et al., 2018) y, recientemente, con la composicion
quimica de las HS (Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020). El principal problema es que
los resultados no son comparables porque hasta el momento no existen técnicas
estandarizadas para cuantificar los hidrocarburos secuestrados y éstos, a pesar de
no representar un riesgo inmediato a la biota, si modifican las propiedades
fisicoquimicas de los suelos, afectando su fertilidad e interfiriendo con procesos
como los ciclos biogeoquimicos (Adams et al., 2008; Martinez-Prado y Soto-Alvarez,
2017).

En este trabajo se propone una técnica analitica sencilla y accesible que permite
estimar la capacidad de un suelo para secuestrar hidrocarburos con base en las
caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes en la materia
organica. Para ello, se describen los métodos y criterios utilizados para elegir un
suelo natural, asi como el tratamiento que se le dio para obtener suelos modificados
con diferentes proporciones de MO. Asimismo, se describen los métodos para
fraccionar y caracterizar las HS y relacionarlas asi con el secuestro de

hidrocarburos. Se utilizaron analisis de correlacion como un criterio para proponer



dos ecuaciones que estimen la capacidad de secuestro de hidrocarburos con base
en las caracteristicas quimicas de los HA. Ademas, se discute la aplicabilidad de las

ecuaciones propuestas en hidrocarburos y suelos diferentes a los estudiados.



2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminacion por hidrocarburos en México

El desarrollo economico en México ha favorecido la concentracion territorial de la
industria donde hasta 1970 no se aplicé ningun criterio ambiental para su desarrollo
a pesar de que ya habia indicios de un impacto ambiental creciente por
contaminacion y disposicion de residuos (Ortinez Brito et al., 2003). Un ejemplo
claro es la industria petrolera, cuando a mediados de los afios setenta, la
petroquimica basica se convirtié en una de las actividades con mayor contribucion
a la contaminacion mediante la emisiébn de humos, polvos, gases y descargas de
aguas residuales a través de actividades de refinacibn y produccion de

petroquimicos (Ortinez Brito et al., 2003).

Hasta el afio 2018 se reportaron en México 913 sitios contaminados, de los cuales
mas de la mitad corresponden a contaminacioén por hidrocarburos (SEMARNAT,
2021). De estos, los estados con mayor actividad petrolera han sido Veracruz,
Tabasco y Campeche, lo que los convierte en sitios vulnerables a problemas
causados por la contaminacion por hidrocarburos. Solo en el estado de Tabasco se
ha reportado que existen 7,200 hectareas afectadas (Beltrdn Paz y Vela Correa,
2006), generando sitios contaminados. En este sentido, la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) define a un sitio contaminado como
un lugar donde ha habido depésito, enterramiento o vertido de sustancias quimicas
o residuos vinculados a actividades industriales, comerciales, agricolas o
domésticas (SEMARNAT, 2012). Esta misma dependencia clasifica a los sitios
contaminados en dos tipos: 1) los pasivos ambientales, los cuales incluyen la
contaminacion generada por el manejo inadecuado de residuos peligrosos, tienen
efectos a largo plazo en el medio ambiente y deben de ser remediados y 2) sitios
contaminados por emergencias ambientales (EA), los cuales derivan de un evento
inesperado y repentino que libera sin control uno o varios materiales que afectan a

la salud humana o al medio ambiente de manera inmediata (SEMARNAT, 2012).



En el Programa Nacional de Remediacién de Sitios Contaminados se identificaron
como principales causas de contaminacion: la disposicidon inadecuada de residuos
peligrosos, las fugas de materiales peligrosos, la lixiviacion de residuos peligrosos
en sitios de almacenamiento y los derrames de sustancias quimicas por accidentes
de transporte (SEMARNAT, 2010). Ademas, en el mismo Programa se menciona
gue los principales contaminantes son los hidrocarburos o productos derivados del
petrdleo, los metales y metaloides, asi como los hidrocarburos halogenados
(SEMARNAT, 2010).

El destino de los contaminantes en el ambiente depende de varios factores que
incluyen: i) las caracteristicas y composicion de los suelos, ii) las propiedades
fisicoquimicas de los contaminantes, iii) el tiempo de contacto entre suelo-
hidrocarburo y iv) las condiciones ambientales. Con base en lo anterior, los impactos
de la actividad petrolera se perciben de manera distinta segun el ecosistema en el
que se desarrolla, siendo mas graves en las areas tropicales, especificamente en
los humedales, debido a su fragilidad, a la diversidad biolégica que albergany a la

importancia del ciclo del agua en estas zonas (Kingsford et al., 2016).

2.2 Suelos en México

En México existen 26 de los 32 grupos de suelo reconocidos por el Sistema
Internacional Base Referencial del Recurso Suelo, dominando los leptosoles,
regosoles, phaeozems, calcisoles, luvisoles y vertisoles que, en conjunto, ocupan
81.7% del territorio nacional (Figura 1). Los suelos mas fértiles y profundos son los
phaeozems, luvisoles y vertisoles, los cuales cuentan con buena estructura, alto
contenido de nutrimentos y de materia organica y representan el 29.3% de los
suelos del pais (SEMARNAT, 2017).



Grupos de suelo

I Leptosoles
I Regosoles
Phaeozems
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Figura 1. Principales grupos de suelo en México (2007). Mapa tomado de SEMARNAT (2017).
2.2.1 Composicion del suelo
Los suelos se pueden clasificar en dos grupos: suelos minerales y suelos organicos;
los primeros son mas comunes y, como su hombre lo indica, son ricos en minerales;
su contenido de materia organica se encuentra entre 0.5y 10% en peso. Mientras
gue los suelos organicos se dan solo en casos excepcionales y contienen mas de
20% de materia organica (Chiou, 2003).

El término suelo se refiere al “material no consolidado compuesto por particulas
inorganicas, materia organica, agua, aire y organismos, que comprende desde la
capa superior de la superficie terrestre hasta diferentes niveles de profundidad”
(NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, 2013). Estas fracciones tienen influencia en la
textura, estructura y porosidad del suelo, como se observa en la Figura 2 (Maddela
etal., 2017). La textura se determina con la cuantificacion de la proporcién de arena,
limo y arcilla en el suelo. El agua y aire juntos representan el espacio poroso, que
depende de la estructura del suelo, el contenido de materia organicay la textura. La
porosidad del suelo es afectada por la formacién de agregados; los cuales son
unidades estructurales grandes, compuestas por MO, limo y arcilla; son estructuras
transitorias cuya estabilidad varia principalmente con las condiciones

meteoroldgicas, manejo del suelo y actividad biolégica (Nimmo, 2004). Los cuatro



constituyentes del suelo se distribuyen en el espacio para formar la estructura del
suelo, aunque solamente en una parte, llamada plasma o matriz (que incluye arcilla
y humus) es considerada la sede de la actividad quimica, ya que la mayoria de las
reacciones quimicas del suelo ocurre en la fase liquida. La arcilla incluye todos los
sélidos inorganicos con diametros efectivos menores a 2um vy, debido a esto, es
considerada como un coloide (estado de la materia que consiste en particulas muy
finas que no alcanzan tamafios moleculares) (Alexander, 1980). Algunas fracciones
de la materia orgéanica, al igual que las arcillas, también pueden encontrarse como
coloides (Tan, 2011), esto es importante porque las fracciones coloidales influyen
en el transporte y movilidad de contaminantes a través de la matriz del suelo
(Gavrilescu, 2014).
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Figura 2. Componentes del suelo. Modificada de Tan (2011) y Alexander (1980).

Otra caracteristica importante del suelo es su capacidad de intercambio catidnico
(CIC), que es una medida de la capacidad de las arcillas y los coloides para extraer
iones positivos de la solucion. La CIC varia con la naturaleza y la cantidad de arcilla

y materia organica, siendo mayor cuando la cantidad de ambos componentes es



mayor y, en consecuencia, pueden extraer mayor cantidad de nutrientes que existen

en forma cationica (Alexander, 1980).

2.2.2 Materia organica del suelo
La fraccidon organica del suelo se origina de la biomasa caracteristica de un suelo
activo. En sentido estricto, el término “materia organica del suelo” (MO) incluye tanto
organismos Vivos como componentes organicos muertos pero, de manera general,
se refiere solamente a la fraccion no viva producida por la degradacion y

descomposicion de plantas y animales (Kim et al, 2015).

La MO se puede dividir en: a) materiales no descompuestos donde la anatomia de
la planta es adn visible y b) materiales transformados o completamente
descompuestos (humus) (Figura 2). Los materiales no descompuestos son
importantes para la fisica de los suelos; sin embargo, quimicamente tienen menor
importancia ya que su estructura intacta posee relativamente poca area superficial,

siendo inactivos como adsorbentes.

Los compuestos organicos que se encuentran en cantidades detectables en suelos
son principalmente carbohidratos, aminoacidos, proteinas, lipidos, acidos nucleicos
y ligninas, asi como sustancias humicas (HS). Las HS se sintetizan en suelos a
través del proceso llamado humificacion, que consiste en la transformacion de
materiales precursores de la MO en macromoléculas orgénicas a través de
reacciones geoquimicas y bioldgicas (Kim et al., 2015). Asi, derivado del proceso
de humificacién, se genera el humus, que contiene principalmente HS (compuestas
por acidos humicos (HA), acidos falvicos (FA) y huminas (HU)), aunque también se
pueden encontrar otras macromoléculas como polisacaridos y polipéptidos (Tan,
2011). Una de las causas por las cuales se ha encontrado lignina en el humus, es
porque algunos hongos maderables, denominados “de podredumbre blanca” como
Phanerochaete chrysosporium poseen enzimas ligninoliticas capaces de oxidar la
lignina y generar constituyentes alifaticos del humus (Khatami et al., 2019). Es de
resaltar que el humus no puede ser degradado rapidamente; por un lado, porque
las HS son moléculas polifuncionales heterogéneas diferentes a la MO original, en

la cual cada uno de sus componentes se une por enlaces fuertes C-C y C-O-C, no



hidrolizables (Hayes et al., 2020). Por otro lado, porque los componentes que
constituyen el humus poseen diferentes grupos funcionales, principalmente fenol,
carboxilico, carbonilo, hidroxilo, amino y amido, con los cuales pueden establecer
interacciones intramoleculares (dentro de su misma estructura) y con las fases

minerales del suelo (Gouré-Doubi et al., 2018).

Otro aspecto importante por considerar para entender la dificultad al estudiar la MO
del suelo es que las interacciones entre los diferentes grupos funcionales dan lugar
a gque las HS posean conformaciones (configuracion tridimensional) y reactividades
especificas; ademas, de que exhiban propiedades polielectroliticas, anfifilicas
(zonas con caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas) y de absorcion; asi como
capacidad de formacién de complejos 6rgano-minerales (Semenov et al., 2013). Por
ejemplo, se ha reportado que la asociacion de las HS con las arcillas ralentiza su
degradacion fisicoquimica, mientras que la adsorcion de polisacéaridos por arcillas
expandibles (montmorillonita, esmectita) en espacios interlaminares, los deja
inaccesibles para la actividad enzimatica y el ataque microbiano. Ademas, las HS
interactian con iones metdlicos, 6xidos, hidroxidos, compuestos minerales y
organicos, incluyendo contaminantes para formar complejos solubles e insolubles
en agua. Con la formacién de estos complejos, las sustancias humicas pueden
disolver, movilizar y transportar metales, moléculas orgénicas y biomoléculas en
suelo y agua, o estabilizarlas y acumularlas, inhibiendo su descomposicion
microbiana (Martin et al., 1966; Tan, 2011).

La acumulacion de los complejos arcilla-MO influye sobre la disponibilidad de
nutrientes y la eficiencia de los fertilizantes gracias a que los complejos poseen
carga eléctrica superficial (generalmente negativa) que contribuye a retener e
intercambiar iones cargados positivamente (particularmente K*, Ca*?, Mg*? por
iones H* y AI*3) (Dalily et al., 2012). De la misma manera, los complejos estimulan
la vida en el suelo, controlan la salinidad (los humatos son un amortiguador del
exceso de sodio para las plantas), catalizan el incremento de niveles de carbono
por medio de los humatos y puede contribuir a la disminucién de toxicidad (por

ejemplo, aluminio en suelos acidos) o a la captura de contaminantes en las



cavidades de las sustancias humicas (Bot, 2005). Esto ultimo se debe a que tanto
el humus como las arcillas y los complejos formados por ellos son de tamafo
coloidal, lo cual les proporciona gran area superficial, lo cual se traduce en
numerosos sitios de intercambio por unidad de masa que actian como reguladores
de iones y contaminantes en suelos (Daily et al., 2012). En la siguiente seccion, se

presentan los tipos de complejo arcilla-MO presentes en suelo.

2.2.3 Complejos arcilla-MO
Debido a la complejidad de la matriz del suelo, para poder estimar el secuestro de
hidrocarburos, es necesario entender como se estabilizan los complejos existentes
(arcilla-MO). La mayor parte de las HS en el suelo se encuentra en forma insoluble,

formando complejos de los siguientes tipos (Aiken et al., 1985):

1. Complejos macromoleculares insolubles.

2. Complejos macromoleculares unidos por cationes di o trivalentes como Ca?*,
Fe2ty AR,

3. Con minerales arcillosos unidos a través de puentes de cationes polivalentes

(arcilla-metal-humus), puentes de hidrogeno y fuerzas de van der Waals

(Figura 3).
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Figura 3. Esquema de un complejo arcilla-humato propuesto por Stevenson y Ardakani (1972).
M (rojo) representa cationes polivalentes; por ejemplo, M2+ = Ca?* y M3* = AI®*, que sirven para
neutralizar las cargas negativas mientras actilan como unién entre ambos coloides (arcilla-materia
organica). Interacciones entre arcilla-MO a través de moléculas de agua (azul). Modificada de
Aiken (1985).
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A pesar de que se cuenta con propuestas de interaccion entre los componentes
minerales y organicos, todavia no se conocen los mecanismos especificos mediante
los cuales se forman los complejos arcilla-humatos (Chen et al., 2017; Chotzen et
al., 2016). La dificultad para elucidar los mecanismos de interaccion se debe a que
la MO es Unica para cada suelo y no es posible generalizar estructuras quimicas
para los FA, HA y HU, aunque cada HS posee grupos funcionales caracteristicos
(Aiken et al., 1985). Ademas, el tipo de arcillas también varia entre los tipos de suelo,
dando lugar a diversas combinaciones de complejos arcilla-MO. A su vez, estos
complejos generan interacciones con las sustancias que hay a su alrededor
(nutrientes, fertilizantes, agua, contaminantes, etc), definiendo su destino ambiental;
es decir, lo que le sucede a la sustancia o compuesto quimico una vez que se libera
en el ambiente (EPA, 2022).

2.3 Destino de contaminantes en el ambiente

Cuando los contaminantes se liberan al ambiente y entran en contacto con el suelo,
se someten a varios procesos fisicoquimicos que incluyen el transporte (adveccion,
difusion y dispersién), la degradacion quimica (hidrélisis, reduccién, oxidacion,
transformacién fotoquimica), la interaccidén y transferencia de masa entre fases
(acuosa y no acuosa, gas Yy sélida, volatilizacion, sorcién, secuestro, solucion), asi
como a procesos biolégicos como la atenuacion natural y la biodegradacién
(Balseiro-Romero et al., 2018). Los factores que determinan el transporte y destino
de los contaminantes incluyen las propiedades del suelo (mineralogia, contenido de
materia organica, pH, humedad), las propiedades quimicas de los compuestos
(hidrofobicidad, estabilidad quimica, presion de vapor), la actividad biol6gica y los
factores ambientales (temperatura y precipitacion) (Cachada et al., 2017). A pesar
de existir varios procesos relacionados con los contaminantes en suelo, esta
investigacion se centra en la sorcion de hidrocarburos en los componentes del

suelo, tema que se desarrollara en la siguiente seccion.

2.3.1 Sorcion
El término sorcion se utiliza para denotar la incorporacion del contaminante (soluto

o vapor) al suelo o sedimento sin hacer referencia a un mecanismo especifico. Los
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términos particién y adsorcion se utilizan para referirse a procesos involucrados en
el fendmeno de sorcidn. Particion es el proceso en el cual el material o sustancia
sorbida penetra completamente en la red de una fase organica por fuerzas comunes
a la solucién; mientras adsorcion se refiere a la condensacion de vapores o solutos
en la superficie de un solido (adsorbente) (Chiou, 2003). Si la adsorcidn ocurre por
fuerzas de London-Van der Waals entre el sélido y el adsorbato, se denomina
adsorcion fisica (fisisorcion); pero si las fuerzas que dominan la adsorcién se
relacionan con enlaces quimicos, la adsorcion de denomina quimisorcion (Chiou,
2002). En contraste, absorcion indica el ingreso/captura y retencion de un material,
soluto o sustancia (sorbato) dentro de otra, pudiendo esta ultima ser un material
poroso (sorbente) o un ser vivo. La desorcién se utiliza para indicar la liberacion o

remocion de materiales o solutos que fueron sorbidos (Tan, 2011).

2.3.2 Secuestro: contaminantes invisibles
Los contaminantes organicos hidrofébicos (HOC, por sus siglas en inglés) incluyen
una amplia clase de quimicos con baja solubilidad en agua que son persistentes en
suelos y sedimentos, dentro de ellos se incluyen los hidrocarburos. Como se
menciond en la seccién 2.3, cuando los HOC se encuentran en el suelo pueden,
entre otras cosas: degradarse, volatilizarse, lixiviarse, bioacumularse o secuestrarse
en la matriz del suelo (Cachada et al., 2017); sin embargo, esta investigacion se

basa en estudiar el secuestro.

Hasta el momento, existen varias definiciones de secuestro, una de ellas se refiere
a la disminucion de disponibilidad de un compuesto para ser “tomado” por
organismos vivos (Nam et al., 1998); se refieren a €l también como el movimiento
de compuestos de un compartimento accesible a uno menos accesible o inaccesible
(Cachada et al., 2017); a su vez, puede interpretarse como la captura o aislamiento
de HOC, inhibiendo su liberacién y desorcion, reduciendo su biodisponibilidad (An
et al., 2017); es decir, la fraccion de contaminante que se encuentra “libre” y puede
ser tomada o transformada por organismos (Semple et al., 2003). Asi, un compuesto
biodisponible es aquel que se encuentra libre para atravesar la membrana celular

de un organismo en un momento determinado (Semple et al., 2004).
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Por otra parte, los compuestos secuestrados en suelos también son conocidos
como residuos no extraibles (NERs, por sus siglas en inglés) y, segun la IUPAC
(Unidn Internacional de Quimica Puray Aplicada, por sus siglas en inglés), los NERs
son especies que se originan de quimicos que permanecen no extraibles por
meétodos que no cambian significativamente la naturaleza de los residuos (Schaffer
et al.,, 2018). Todas estas definiciones hacen hincapié en la caracteristica mas

importante de los contaminantes secuestrados: no son extraibles.

Debido a que los HOC secuestrados no son extraibles, no son detectados mediante
técnicas estandar de cuantificacion, como las establecidas en la Norma Oficial
Mexicana (NOM-138-SEMARNAT/SS1-2012), la cual se basa en cuantificar los
hidrocarburos totales extraibles mediante sonicacion, soxhlet o extraccion
acelerada con disolventes. Lo anterior tiene como consecuencia que los HOC
secuestrados sean “invisibles” y que su cantidad presente en los suelos se
subestime. Hasta el momento, la forma de evidenciar la existencia, asi como de
cuantificar y “visibilizar” a los hidrocarburos secuestrados, ha sido mediante
contaminacion artificial de suelos utilizando is6topos marcados (**C) (Schaffer et al.,
2018). El fendbmeno de secuestro ha sido reportado como responsable de la
disminucion de biodisponibilidad de contaminantes a organismos, de la
mineralizacién del contaminante y de la toxicidad, siendo esta ultima muy importante
para la toma de decisiones relacionadas con riesgo y regulaciones ambientales
(Semple et al.,, 2003). A pesar de que los hidrocarburos que se encuentran
secuestrados en suelos se consideran no biodisponibles y de dificil remocion, si
ocasionan cambios en las propiedades fisicoquimicas del suelo (Adams et al.,
2008).

2.3.2.1 Procesos relacionados con el secuestro

Existen diferentes propuestas, con diferente grado de complejidad, para obtener las
fracciones de HOC biodisponibles y secuestradas con el fin de utilizarlas como
pardmetros que faciliten la evaluacion de riesgos y la eleccién de técnicas para la
remediacion de suelos (Gavrilescu, 2014). Una propuesta consiste en fraccionar los
HOC en labiles y no labiles, siendo la fraccion labil aquella que se encuentra
biodisponible y la no labil la que se encuentra inmovilizada (Umeh et al., 2017).
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El proceso de secuestro de hidrocarburos es dinamico, de manera que cuando los
HOC se encuentran en el suelo, estdn sujetos a la intemperizacion. La
intemperizacion se refiere al resultado de los procesos fisicos, quimicos y biol6gicos
gue pueden modificar los hidrocarburos que se encuentran en el suelo (Loehr et al.,
2001). Dichos procesos derivados de la intemperizacion promueven la sorcion de
HOC en la matriz del suelo, dando lugar al “envejecimiento” (aging) (Bosma et al.,
1997). Asi, el envejecimiento es un término que relaciona el tiempo que los
hidrocarburos han estado en el suelo sujetos a condiciones ambientales (Loehr et
al., 2001), mediante el cual los contaminantes se vuelven cada vez mas resistentes
a la desorcion (Hatzinger y Alexander, 1995). El fendmeno de envejecimiento trae
como consecuencia un alto grado de particion de los contaminantes, generando
reduccion en la movilidad, extractabilidad y biodisponibilidad; asi entre mas tiempo
pasa, los HOC se hacen menos disponibles en el suelo y menos expuestos a

microorganismos (Figura 4) (Umeh et al., 2017).
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Figura 4. Efecto de la intemperizacion y el envejecimiento en la movilidad de las facciones labiles
y no labiles de HOC en suelo. Modificada de Umeh (2017).

Elincremento de la fraccion secuestrada (no labil) de HOC con el tiempo de contacto
con el suelo dificulta la remediacidn de este. Lo anterior se debe a que se reduce la

eficiencia de remocién de los contaminantes del suelo debido a la formacién de
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diferentes interacciones (An et al., 2017). Las interacciones entre el suelo y HOC
tienen influencia de la MO, su cantidad y naturaleza, asi como de los constituyentes
inorganicos, particularmente arcillas, tamafio de poro y estructura, ademas de la

actividad microbiana y concentracion de contaminantes.

Los principales mecanismos involucrados en el secuestro de contaminantes son la
difusion y la sorcion, la primera facilita las interacciones entre el contaminante y las
fracciones solidas del suelo (mineral y MO) y la segunda define el tipo de interaccion.
Con base en lo anterior, el secuestro de HOC puede darse por: 1) difusion en la MO,
donde los contaminantes difunden hacia las cavidades y sitios de disoluciéon
presentes en la estructura de las diferentes fracciones que comprenden la MO y 2)
difusiébn en poros por sorcion retardada, en la que el contaminante difunde
lentamente a través del suelo, éste es sorbido y atrapado en nano y microporos del
suelo (Figura 5) (Semple et al., 2003).
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Figura 5. Representacion de los procesos que definen el secuestro de HOC en los diferentes
componentes de los suelos. & microorganismo. *Modificada de Semple et al., (2003).

Los procesos mencionados simplifican el modelo conceptual de Luthy (1997), que
menciona cinco tipos de posibles interacciones entre los HOC y el suelo
dependiendo del dominio (fraccion de suelo) donde se lleven a cabo. Es asi como
puede ocurrir: i) absorcion en MO amorfa o “suave”, que corresponde a la fraccion

soluble (FA), ii) absorcion y adsorcion en MO condensada, de mayor peso molecular
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y mas aromatica (HA) iii) adsorcion en superficies heterogéneas no polares (HU),
iv) adsorcion en superficies minerales hidrofilicas o v) difusion entre regiones
microporosas de minerales hidrofébicos (Luthy et al., 1997). Hacer esta distincion
es importante para el analisis de secuestro debido a que las interacciones de los
HOC se modifican con cada tipo de dominio dando lugar a diferentes tipos de

sorcion (lineal o no lineal) (Xing, 2001).

2.3.2.2 Técnicas para obtener la fraccion de HOC secuestrados

Tal y como se menciond en la seccion 2.5, los HOC secuestrados corresponden a
la fraccidn no extraible que permanece en el suelo e incrementa con respecto al
tiempo de contacto con el mismo. Debido a que no son extraibles, la fraccion
secuestrada se puede cuantificar solamente en suelos contaminados artificialmente,
realizando un balance de masa y marcaje isotépico (**C), complementado con
métodos que implican la modificacion de la MO (Umeh et al., 2018a). El marcaje
isotopico se utiliza para corroborar que los HOC contindan atrapados en la matriz
del suelo y que su ausencia en los extractos no se debe a procesos de
intemperizacion o errores experimentales. Asi, por medio de la técnica de extraccion
secuencial con solventes se obtienen las siguientes fracciones de HOC (Wang et
al., 2015, Gémez-Flores et al., 2021):

() soluble en agua, disuelta, se asocia principalmente a los FA por ser la fraccién
de MO mas polar, puede ser desorbido por agua, ser biodisponible
directamente para plantas y organismos o ser arrastrado hacia la superficie

por una corriente de agua o al manto freético por lixiviacién;

(ii) soluble en acidos organicos, posee desorcion rapida, puede ser desorbido por
exudados de raices o por acidos organicos de bajo peso molecular, puede ser
biodisponible;

(i) unida a la MO o al complejo 6rgano-mineral, es de desorcion lenta, el solvente
de extraccion es una mezcla de compuestos polares (metanol-NaOH) o
compuestos polares-no polares (acetona-hexano), puede ser desorbida por
solventes organicos utilizando técnicas fisicas o quimicas, dificilmente

biodisponible para plantas y microorganismos;
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(iv) residual, no es extraible, se encuentra unida fuertemente a la MO vy al
complejo érgano-mineral, no se puede liberar del suelo bajo condiciones

ambientales, no biodisponible para plantas y organismos.

La técnica de extraccion secuencial con solventes se reporta como una opcion para
unificar la obtencion de fracciones de HOC e incluir los NERs en los analisis de
persistencia de contaminantes en matrices ambientales como suelo o sedimento
(Schaffer et al., 2018), asi como para entender las interacciones suelo-HOC vy el
significado ambiental que tienen cada una de las fracciones de contaminantes
(Gomez-Flores et al., 2021). El problema radica en que la técnica, a pesar de ser en
todos los casos extraccion secuencial con solventes, no esta estandarizada, lo cual
impide comparar los resultados obtenidos entre los diferentes estudios, incluyendo

la estimacion de la fraccion que contiene los HOC secuestrados.

La falta de métodos estandarizados para cuantificar la fraccion de contaminantes
secuestrados y la dificultad de su extraccion hace imposible considerarlos en

procesos de remediacion, evaluacion de riesgos y en la legislacion.

2.3.2.3 Materia orgénicay su relacion con el secuestro

Los procesos y técnicas mencionados anteriormente hacen diferencia en el tipo de
interaccidén que se establece entre el HOC vy tipos especificos de MO; por lo cual,
las diferentes fracciones de MO son un factor importante en el secuestro de
contaminantes. Por ejemplo, Nam et al. (1998) propusieron que el contenido de MO
en el suelo determina el secuestro de PHE, ya que éste no fue evidente en suelos
0 arenas con menos de 2% de carbono organico. El proceso de intemperizacion dio
como resultado la disminucion en la cantidad de hidrocarburos extraidos utilizando
1-butanol y fue evidente en todos los tipos de suelo, pero el efecto fue mas marcado
en suelos con mas de 2% de MO. Las velocidades de degradacion y la disminucion
de disponibilidad de PHE en el suelo recién contaminado disminuyeron al aumentar
el contenido de carbono, debido a incremento en la sorcién de contaminantes (Nam
et al.,, 1998). En otra investigacion, el carbono organico total y el contenido de
carbon negro fueron los principales parametros asociados con la acumulacion de

hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en suelos de regiones con alta presion
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antropogénica (Klimkowicz-Pawlas et al., 2017). Por su parte, Chiou (2003)
demostro el efecto predominante del contenido de MO al encontrar la relativa falta
de variabilidad en los coeficientes de sorcion de HOC entre suelos cuando los
coeficientes son normalizados con respecto al contenido de MO; ademas propuso
gue la MO se comporta principalmente como un medio de particion, mas que como
un adsorbente sélido convencional (Chiou, 2003). EI modelo de particion propone a
la MO como una red estructural tridimensional homogénea, donde la sorcidon es
uniforme, independiente de la concentracion de sorbatos y genera isotermas
lineales (Gunasekara y Xing, 2003). Sin embargo, el modelo de particion no explica
la sorcion no lineal de HOC ni la competencia entre sorbatos derivada de la
heterogeneidad en la composicion quimica y estructural de la MO (Sun et al., 2013).
Es por ello que surgio el modelo de sorcion dual (o de dominio reactivo dual) que
considera dos tipos de dominio amorfo presente en la MO, uno expandido (flexible)
y uno condensado (rigido, formado por grupos aromaticos o alifaticos) (Xing, 2001).
Este modelo considera que la sorcion de HOC en dominios expandidos genera
isotermas lineales debido a la particién, mientras que las isotermas no lineales se
deben a la sorcion en dominios condensados, los cuales generan adsorcion de tipo
monocapa (Langmuir) (Gunasekara y Xing, 2003). La propuesta de estos modelos
deja claro que las caracteristicas quimicas de las sustancias hiumicas como peso
molecular, composicion, estructura quimica, grupos funcionales, dominios
aromaticos e hidrofobicidad determinan su afinidad para atrapar contaminantes

(Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020).
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3 JUSTIFICACION

La explotacion del petréleo en México ha dejado impactos ambientales graves,
sobre todo en el sureste del pais (lbarra, 2003). Entre ellos, se encuentran los
eventos de contaminacion recurrente a traves del tiempo que generaron suelos
intemperizados con hidrocarburos, compuestos principalmente por la fraccidon
pesada del petréleo, son altamente persistentes y dificilmente biodegradables
(Jiménez Hernandez y Guerra Sanchez, 2016). Entre mas intemperizado se
encuentra un suelo contaminado, mayor es la fraccion de contaminantes
secuestrados (no extraibles). Los hidrocarburos secuestrados, por ser no extraibles,
no son cuantificables con técnicas analiticas estandar (Ding et al., 2020). Tanto las
normas oficiales mexicanas (NOM) como las aproximaciones basadas en riesgo,
han optado por legislar y describir técnicas para remover solamente los
contaminantes que se encuentran biodisponibles o que son facilmente extraibles
con técnicas analiticas convencionales (NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, 2013).
Lo anterior se debe a que son procesos mas factibles y menos costosos; sin
embargo, adoptar estas aproximaciones requiere que se resuelva si existe riesgo
potencial para humanos u otros receptores biolégicos por la exposicion a
contaminantes residuales de hidrocarburos en suelo (Umeh et al., 2017). Ademas,
a pesar de que los hidrocarburos secuestrados no son biodisponibles, ain no se
sabe si al cambiar las condiciones pueden establecer un nuevo equilibrio e
incorporarse a las fracciones extraibles y biodisponibles (Semple et al., 2003). En
cualquiera de los casos anteriores, los hidrocarburos secuestrados quedan fuera de
la legislacion debido a que no existen técnicas estandarizadas para su cuantificacion
y las que se han utilizado implican la utilizacién de isétopos radioactivos (**C)
(Cla3en et al., 2019), limitando este tipo de estudios a pocos laboratorios.

Con base en lo anterior, es importante proponer nuevas metodologias para estimar
el secuestro de hidrocarburos en suelos con diferente contenido de MO con base
en las caracteristicas quimicas de las sustancias humicas, utilizando métodos
accesibles y técnicamente factibles para su caracterizacion. La estimacion de la
capacidad de un suelo para secuestrar PHE y PYR permitira hacerlos “visibles” para
su consideracion en la legislacion, en propuestas de tratamientos de remediacion y

en los analisis de riesgos.
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4 HIPOTESIS

La capacidad de secuestro de hidrocarburos en un suelo depende de la naturaleza
guimica de la materia organica mas que de su contenido. Con base en lo anterior,
sera posible estimar el secuestro de hidrocarburos en un suelo, en funcién de las
caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes en la materia

organica, utilizando técnicas comunes y accesibles para su caracterizacion.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo general
Estimar el secuestro de hidrocarburos en suelos, con base en las caracteristicas
guimicas de las sustancias humicas presentes en la materia organica, utilizando

técnicas espectroscopicas y espectrofotométricas.

5.2 Objetivos particulares
1. Identificar las caracteristicas de los componentes del suelo que contribuyen al

secuestro de hidrocarburos.

2. Modificar el contenido y las caracteristicas quimicas de las sustancias

hamicas presentes en la materia organica de un suelo natural.

3. Correlacionar el secuestro de hidrocarburos con el contenido y las
caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes en suelos

naturales y modificados.

4. Proponer ecuaciones para estimar el secuestro de hidrocarburos en suelos,
con base en caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes en

la materia organica.
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6 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

La estrategia experimental planteada para lograr los objetivos incluyo cinco etapas
(Figura 6). La primera const6 de dos fases: i) muestreo de suelos naturales no
contaminados v, ii) caracterizacion fisicoquimica de los suelos naturales. En la
segunda etapa, los suelos naturales se contaminaron artificialmente con una mezcla
de hidrocarburos (hexadecano, fenantreno y pireno) y se determiné el tiempo de
equilibrio del sistema suelo-hidrocarburos. Una vez alcanzado el equilibrio, se
cuantificd el secuestro de hidrocarburos en cada suelo natural. Durante la tercera
etapa, se determiné la capacidad de secuestro de los suelos en estudio, asi como
sus caracteristicas fisicoquimicas, con el fin de identificar cuales de ellas determinan
la capacidad de secuestro y se descartaron los suelos naturales con menor o nula
capacidad de secuestro. Con base en los criterios anteriores, se eligié un suelo
natural (Isla), cuya MO se modificé en cuanto a contenido y caracteristicas quimicas.
La MO se modific6 mediante tratamiento térmico -combustién seca (calcinacion)-.
El tratamiento térmico dio como resultado cinco suelos modificados (el suelo natural,
denominado suelo 1, mas cuatro muestras modificadas derivadas del original,
suelos 2, 3, 4y 5). Asi, se evalud la cantidad de hidrocarburos que secuestra cada
suelo modificado (5 en total) y se relacioné con el contenido de MO y la relacion
HA/FA. En la cuarta etapa, se caracterizaron las sustancias humicas extraidas (HA
y FA) de la MO del suelo seleccionado mediante FTIR y espectrofotometria UV-Vis.
Con los resultados obtenidos, durante la etapa cinco, se realizaron correlaciones
entre el secuestro de hidrocarburos en cada suelo y las variables relacionadas con
el contenido y las caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes.
Las variables que presentaron mayor correlacion (>0.7) con el secuestro de los
hidrocarburos se utilizaron para realizar ajustes lineales, de manera directa o
indirecta (calculando los reciprocos de los datos) y los mejores ajustes se utilizaron
para proponer dos ecuaciones para estimar el secuestro de los hidrocarburos que

fueron retenidos en los suelos estudiados.
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Etapa1. Obtencion | Tiempo de equilibrio | Etapa2. Cuantificacion
de suelos naturales "|  de secuestro de HC
I
v v v
Muestreo 1 Suelo de Muestreo 2
Huimanguillo Zacatecas Centla ¢ Secuestra
1 | | ?
. HC?
Caracterizacion FQ
(6 suelos)

I

Etapa 3. |dentificacién de caracteristicas
relacionadas con el secuestro de HC

Eleccion de suelo a modificar
b

Seleccion de suelo natural

A

Etapa4. Mcdificacién y caracterizacion
de MO del suelo natural seleccionado

v

5 suelos modificados

v v Extraccion de HS v
Cuantificacion de Caracterizacion de HA Cuantificacion
MOy CIC y FA (UV-Vis, FTIR) Secuestro HC

h A

las HS obtenidas de la MO

Etapa 5. Correlacion entre secuestro
de HC, caracteristicas de suelos y de

3

Propuesta de ecuaciones capaces de predecirel secuestrode HC
con base en caracteristicas quimicas de las HS presentesenla
MO de los suelos estudiados

Figura 6. Estrategia experimental general. HC: hidrocarburos; FQ: fisicoquimicos; MO: materia

orgéanica; CIC: capacidad de intercambio catidnico.
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7 METODOS Y MATERIALES

7.1 Muestreo

Para obtener los suelos utilizados en esta investigacion se realizaron dos muestreos
en el estado de Tabasco, uno en el municipio de Huimanguillo y otro en Centla. Del
primer muestreo realizado en Huimanguillo se obtuvieron 10 suelos de diferentes
sitios (Tabla S1), pero solo uno de ellos se utilizo para este estudio. Del segundo
muestreo, realizado en Centla, se obtuvieron cuatro suelos de diferentes sitios (Isla,
Zona Ndcleo, Izquierda y Derecha). Asi, mediante muestreo se obtuvieron cinco
suelos y adicionalmente, se analizé también un suelo proveniente del estado de
Zacatecas que ya se habia colectado previamente. El muestreo de suelos se realizd
con base en la NOM-021-SEMARNAT-2000. Para lo anterior, primero se retir0 el
horizonte O (correspondiente a hojarasca) y, posteriormente, se tomo la muestra
utilizando una pala recta a una profundidad de 30 centimetros para abarcar el
horizonte A, que es donde se encuentra la mayor acumulacién de MO en el caso de
los suelos minerales y el horizonte H en el caso de los suelos organicos. Las
muestras colectadas se almacenaron, se etiquetaron y se transportaron al
laboratorio para su analisis, acorde a la NOM-021-SEMARNAT-2000. A

continuacion, se describen los procedimientos para obtener los suelos de estudio.

7.1.1 Suelo de Huimanguillo, Tabasco
Para la obtencion del suelo natural de Huimanguillo, se llevé a cabo una primera
fase de muestreo dirigido en la localidad de Villa La Venta, ubicada en el municipio
de Huimanguillo, Tabasco. Los parametros considerados para elegir el sitio de
muestreo fueron: i) acceso al sitio, ii) suelo sin historial de contaminacion por
derrames vy iii) suelo presente en una zona susceptible a contaminacién por

hidrocarburos, definida por su cercania a una planta desulfuradora.

En la zona de Villa La Venta se tomaron muestras de ocho diferentes puntos que
se encontraban en la cercania del Complejo Procesador de Gas de la Venta (Figura
S1), se observaron las caracteristicas fisicas y edaficas para evaluar si correspondia
a suelo natural de la zona o a algun tipo de relleno. Con base en ese parametro y

en el nivel de contaminacién observado (desde no contaminado hasta muy
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contaminado e intemperizado), se tomaron muestras solo de algunos sitios. Los
suelos contaminados e intemperizados no se utilizaron para efectos de este trabajo,
sino que fueron colectados para conocer el nivel de contaminacién en el sitio. En la
Tabla S1, se describen las caracteristicas de los suelos que se muestrearon en la
zona. En algunas zonas del sitio se tomaron muestras de suelo de zonas inundadas
(Figura 7a), de donde se obtuvo suelo contaminado intemperizado (Figura 7b), ya
que en las zonas expuestas no se encontré suelo natural (Figura 7c). Después de
una busqueda exhaustiva, se colectaron 18 kg de suelo natural de una zona sin
historial de contaminacion, sin olor a hidrocarburos y con presencia de lombrices,
ya que se consideran bioindicadores de la calidad y salud del suelo (Frind et al.,
2011) (Figura 7d).

Figura 7. Fases del muestreo en Villa La Venta, Huimanguillo a) muestreo punto Sl1, suelo
contaminado; b) muestra de suelo, punto SIR, suelo contaminado intemperizado; c¢) suelo en zona
no inundada; d) suelo natural no contaminado, extraido de Villa La Venta, Huimanguillo; Tabasco.
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7.1.2 Suelo de la Zacatecana, Zacatecas

El suelo de Zacatecas fue colectado mediante un muestreo aleatorio-representativo
en la Presa “El Pedernalillo”, ubicada en el ejido La Zacatecana, municipio de
Guadalupe en el estado de Zacatecas (Ortega Aguilar, 2018). Durante el muestreo,
se obtuvieron suelos de 10 puntos diferentes. Dos de estos suelos, ya habian sido
utilizados en trabajos anteriores del grupo de investigacion y mostraron capacidad
para secuestrar hidrocarburos utilizando las mismas técnicas de extraccién y
cuantificacion (Ortega Aguilar, 2018; Gomez-Flores et al., 2021). El suelo utilizado
en este proyecto corresponde al suelo extraido en la ubicacion geogréfica
22°44°26.7” N; 102°27°30.6” W; coordenadas WGS 84.

7.1.3 Suelos de Centla, Tabasco
Se llevé a cabo un muestreo dirigido en la Reserva de la Biosfera Pantanos de
Centla, en el municipio de Centla, Tabasco. En este caso, los criterios utilizados
para elegir el sitio fueron: alto contenido de MO, acceso al sitio, sitio sin historial de
contaminacion ubicado en una zona susceptible a contaminacion por hidrocarburos.
Tomando en cuenta lo anterior, se consulté el mapa global de carbono organico en
suelos (FAO, 2017) y se encontré que en la reserva de la Biosfera “Pantanos de
Centla” existe una gran acumulacién de carbono organico en el suelo (~200 ton'hat),
lo cual indica que el contenido de MO en la zona es elevado, dado que el carbono

organico es el principal componente de la MO del suelo (FAO, 2017)

En la zona de la Reserva, se llevo a cabo el muestreo en cuatro puntos diferentes

(Figura 8); su descripcion y coordenadas geograficas se presentan en la Tabla 1.

Las muestras colectadas corresponden a muestras compuestas (30 kg), obtenidas
al mezclar cinco sub-muestras. Primero se limpié una superficie de 3 m? y se
tomaron cinco sub-muestras (blogues de 30 x 30 x 30 cm?) del horizonte A (primeros
30 cm). Del muestreo realizado en la Reserva de la Bidsfera “Pantanos de Centla”

se obtuvieron cuatro suelos naturales (Figura 9).
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Figura 8. Localizacion de los sitios de muestreo de suelos en el municipio de Centla, Tabasco. Los
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suelos Derecha e Izquierda poseen las mismas coordenadas geograficas, por lo que solo se

presenta el suelo Derecha.

Tabla 1. Descripcion y ubicacion de puntos de muestreo en Centla, Tabasco.

Coordenadas (WGS 84: grados,  Altitud

Clave Descripcion minutos y segundos) (msnm)*
Isla Pequeiia isla localizada en un brazo N 18°29°30.9” r
del rio Grijalva W92°3843.8"
7N Punto localizado en la Zona Nucleo N 18°23 52,6~ 0
de la Reserva W92°38"43.1"
' Muestra obj[enida dg la zona dq N 18° 30° 04.8"
lzquierda manglar, propiedad privada (extraida W 92° 38" 42 4” -4
con autorizacion) '
Muestra obtenida de la zona de . .
. . f N 18° 30" 04.8
Derecha manglar, propiedad privada (extraida W 92° 38" 42 4” -4

con autorizacion)

*msnm: metros sobre nivel del mar.



Figura 9. Fotografias del horizonte A de los suelos colectados en la Reserva de la Biosfera
"Pantanos de Centla"; a) suelo de la Isla, b) suelo de Zona Nucleo (ZN), c¢) suelo Izquierda (1ZQ), d)
suelo Derecha

7.2 Caracterizacién fisicoquimica de suelos

Los suelos de Tabasco (Huimanguillo y Centla) se dejaron secar a temperatura
ambiente (25°C, 72 h) en un lugar techado para eliminar la humedad. A los suelos
secos, se les retiré tanto la MO no descompuesta (ramas, hojas, raices), como las
rocas. Posteriormente, cada suelo se hizo pasar a través de un tamiz malla 10 para
obtener un tamafio de particula £ 2 mm. Los suelos tamizados se homogeneizaron
y se almacenaron en los contenedores originales. Posteriormente, los suelos secos
y tamizados obtenidos se utilizaron para realizar los analisis edaficos y
fisicoquimicos (Tabla 2). Todos los reactivos utilizados en la caracterizacion
fisicoquimica de suelos son grado ACS.

El suelo de Zacatecas se habia caracterizado previamente (Ortega Aguilar, 2018),
utilizando las mismas técnicas que los suelos de Tabasco. La caracterizacion
fisicoquimica del suelo de Huimanguillo, Tabasco se realiz6 en el Laboratorio de
Bioingenieria Ambiental y Residuos Sdélidos de la UAM-Iztapalapa, mientras que la

caracterizacion fisicoquimica de los suelos de Centla se realiz6 en el Laboratorio de
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Bioprocesos en la Division de Ciencias Bioldgicas de la Universidad Juéarez

Auténoma de Tabasco.

Tabla 2. Parametros fisicoquimicos y edafolégicos determinados en suelos naturales no
contaminados provenientes del estado de Tabasco (Huimanguillo y Centla)

Parametro Técnica Referencia

pH Potenciometro Moreno, 1970
Densidad real (DR) Picnometro SARH, 1988
Humedad a Capacidad de , , , ,
Campo (%HCC) Gravimetria Ortiz & Ortiz, 1984

Capacidad de intercambio

Pl Método del Versenato (EDTA)  NOM-021-SEMARNAT-2000
catiénico (CIC)

Materia organica (MO) Combustion seca NOM-021-SEMARNAT-2000
Textura Hidrometro de Bouyoucos Bouyoucos, 1962
Mineralogia Difraccion de rayos X (DRX) Bayliss, 1986

7.2.1 pH

El potencial de hidrogeno de los suelos se determind mediante potenciometria. La
medicion se realizé utilizando una suspension suelo:agua 1:2.5 (peso/volumen)
preparada con agua destilada mediante agitacion magnética a 350 rpm, durante 30
min a 25 °C.

7.2.2 Densidad real
La densidad real (DR) se refiere a la masa de los sélidos por unidad de volumen.
Esta se determind utilizando un picnémetro a peso constante (105°C por 1 — 2 hrs).
Al interior del picnémetro se afiadieron aproximadamente 5 g de suelo tamizado,
registrando el peso conjunto. El picnédmetro se llené con agua destilada hasta un
tercio del volumen del picnémetro, se realizaron movimientos suaves para desplazar
el aire atrapado entre el agua y las particulas de suelo. Posteriormente, se lleno el
picndmetro con agua destilada y se colocé el tapon. Se peso6 el picndmetro con
suelo y aguay se le restd el peso del picnémetro. Se vacié el picnébmetro, se enjuagé
bien y se llend con agua destilada, incluyendo el capilar del tapon y se volvio a pesar

para obtener el peso del agua.
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Los célculos se realizaron con la Ec. 1 recomendada por Reyes Jaramillo (1996).

S

DR =
S+A—(S+a)

Ec.1

Donde “S” representa el peso de la muestra de suelo (g), “A” se refiere al peso del
agua (g) y “(S+a)” es el peso conjunto del suelo con el agua sin considerar el peso

del picnémetro.

7.2.3 Humedad a capacidad de campo
La humedad a capacidad de campo es la cantidad de agua que un suelo saturado
contiene después de 48 h de libre drenaje (Shaxson y Barber, 2005). Para
calcularla, se tom6 una muestra de 60 g de suelo y se colocé en un vaso de unicel
con orificios pequefios al fondo que permitiera drenar el agua pero que evitara
pérdidas de suelo. Se afiadieron 30 mL de agua con una piseta para humedecer el
suelo que se encontraba en el vaso y observar una pelicula de agua en la superficie.

Se dejo drenar el agua por gravedad, en la oscuridad durante 48 h a 25 + 2°C.

Después de 48 h, en un crisol a peso constante y previamente tarado, se colocé
una muestra de suelo obtenida de la parte central del vaso de unicel y se pesaron
juntos. El crisol con la muestra se colocé en una estufa (WTB Binder) a 105°C, hasta
alcanzar peso constante (48 h). La humedad a capacidad de campo se determiné

por diferencia de pesos, utilizando la Ec. 2 (Ortiz y Ortiz, 1984):

peso humedo — peso seco
HCC (%) = x100 Ec.2
peso seco

7.2.4 Capacidad de intercambio cationico (CIC)
La determinacion de la CIC se realizé utilizando el método del Versenato. Este
consistio en desplazar los cationes totales presentes en el suelo, utilizando exceso
del catién que lo sustituiria (calcio). Primero se peso6 1 g de suelo y se colocé en un
tubo de ensaye, se afiadieron 10 mL de CaClz 1N (pH 7, Karal) y se agité durante
un minuto utilizando un Vortex. Después se centrifugd a 3000 rpm y se decantd el
sobrenadante, repitiendo el procedimiento tres veces y descartando el
sobrenadante. Una vez saturado el suelo con calcio, se realizaron tres lavados con

alcohol etilico (C2HsOH 96%, Sigma Aldrich) para retirar el exceso de calcio soluble,
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el sobrenadante se descarto. Los cationes de calcio adsorbidos en el suelo se
desplazaron con sodio, utilizando una solucion de NaCl 1N (Karal), repitiendo tres
veces el mismo procedimiento. En este caso, el sobrenadante se conservo y se filtro
por gravedad (Whatman 2). Los extractos obtenidos se colocaron en un matraz
Erlenmeyer y se les afiadié 10 mL de solucion buffer de amonio (67.5 g de NH4Cl
Karal en 570 mL de NH4OH concentrado, Karal, diluido a un L; pH 10) + 3 gotas de
cianuro de potasio (KCN 2%, Karal) + 3 gotas de clorhidrato de hidroxilamina
(NH20H.HCI 4.5%, Sigma Aldrich) + 3 gotas de negro eriocromo T (C20H12N307SNa,
Sigma Aldrich). La mezcla se titulé6 con una solucién estandar de EDTA 0.02 N
(Sigma Aldrich). Con base en la cantidad consumida y utilizando la Ec. 3 (Reyes
Jaramillo, 1996), se calcul6 la CIC. Se utiliz6 una solucién de CaClz valorada (0.02N)

como blanco.

mL de EDTA x N del EDTA
CIC = x100 Ec.3
peso del suelo (g)

7.2.5 Contenido de materia organica
El contenido de MO del suelo se determiné con la técnica de pérdida de peso por
calcinacion (LOI por sus siglas en inglés). La eleccion de esta técnica se debe
principalmente a la diversidad de suelos con las que se trabajé y a la variabilidad en
los contenidos de MO que se esperaba encontrar. La técnica LOI se recomienda
también para suelos con contenidos de MO elevados, incluyendo los suelos
organicos (Agus et al., 2011).

El procedimiento consistié en colocar 5 g de suelo seco (1.4% humedad) en un crisol
de porcelana a peso constante (105°C, 12 h, WTB Binder). El crisol con la muestra
se colocé en una mufla (Felisa, FE341) a 550°C durante 3 h (Ratnayake et al., 2007).
El contenido de MO fue calculado por diferencia entre los pesos final e inicial de la

muestra expresandose en porcentaje de MO (%) con respecto al total de la muestra.

7.2.6 Textura
Para determinar la textura de los suelos, se pesaron 60 g de suelo y se colocaron
en un vaso de Berzelius. El primer paso consistio en eliminar la MO mediante

oxidacion quimica; para esto, se afiadieron 20 mL de perdxido de hidrégeno (8%
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para suelos minerales y 30% para suelos organicos, determinado con base en el
contenido de MO, segun la NOM-021-SEMARNAT-2000 cuando el contenido de
MO es mayor o igual a 16% se considera un suelo organico. La reaccion y se
mantuvo en reposo hasta que desaparecio la efervescencia. Para corroborar la
eliminacion de la MO, se afiadieron gotas de H202 al 8% y se observo; en caso de
efervescencia, se repitio el paso anterior; en caso de que no hubiera efervescencia,
el suelo se colocé en bafio Maria a 60°C, hasta secarlo. Los suelos secos
corresponden a los suelos naturales sin MO y son los que se utilizaron para la

determinacion de las fracciones minerales del mismo.

Para definir la textura, se pesaron 50 g de cada suelo seco y se colocaron de manera
independiente en un vaso de batidora (Oster). A cada suelo se le afiadié una mezcla
de dispersantes (10 mL de oxalato de sodio (C2Na20a4 al 5%) y 10 mL de metasilicato
de sodio (Na203Si-9H20 al 5%)). Se afiadié agua destilada (500 mL) y se agit6d
durante 20 min a 88 Watts de potencia y 25 + 2°C, utilizando una batidora Oster
2523. El contenido del vaso de la batidora se colocé en una probeta con capacidad
de un litro y se aforé con agua destilada. La mezcla se agité vigorosamente durante
un minuto con una varilla cuidando que el suelo se mantuviera en suspension y
homogéneamente distribuido en el volumen de la probeta. Se elimin6 el exceso de
espuma con unas gotas de alcohol amilico y se midié la densidad a los 40 segundos
y a las 2 horas, utilizando el hidrémetro de Bouyoucos (ASTM 152 H). Se midio la
temperatura de la suspensién durante las dos mediciones de densidad. Con las
mediciones de densidad y temperatura, se realizaron los calculos de contenido de
arena, limo y arcilla, acorde a las siguientes ecuaciones (Bouyoucos, 1962):

densidad de los 40s
Limo + arcilla (%) = x100 Ec.4
peso de la muestra de suelo (g)

densidad a las 2h

Arcilla (%) = 1 Ec.
reilla (%) peso de la muestra de suelo (g) x100 €5
Arena (%) = 100 — % limo y arcilla Ec.6
Limo (%) = % limo y arcilla — % arcilla Ec.7

31



7.2.7 Mineralogia
Para el analisis mineraldégico se analizaron 3 muestras: suelo natural no
contaminado, arena y arcilla extraidas del mismo suelo natural. Para la separacion
de arcillas y arena del suelo natural se combinaron las técnicas de Besoain, (1970)
y de Pansu y Gautheyrow, (2006). Como primer paso, se eliminé la MO a 5 g de
suelo natural siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 7.2.6.
Posteriormente, se incrementd la temperatura hasta ebullicibn y se concentro el
sobrenadante, evitando que se secara la mezcla. La mezcla se resuspendié con
dispersantes (10mL oxalato de sodio al 5% + 10mL metasilicato de sodio al 5%) y
se homogeneiz6 utilizando una batidora Oster durante 15 min. Se afiadi6 la mezcla
a una probeta de 1 L y se completdé el volumen con agua destilada. Se agité
vigorosamente durante 1 min y se dejo reposar durante 2 h. Se recuperé el
sobrenadante (suspension de arcillas) con ayuda de un sifén, y se centrifugé a 2500
rpm por 5 min a 20°C. La solucion se decant6 y se dejaron secar las arcillas. La
arena se extrajo del precipitado que quedd en la probeta de 1 L. Tanto arcilla como
arena se dejaron secar a temperatura ambiente, se pulverizaron con un mortero y

se tamizaron con malla 100, para el analisis de difraccion por rayos X (DRX).

7.3 Modificacion de la materia organica del suelo

Para analizar el efecto que tiene el contenido y naturaleza quimica de la MO en el
secuestro de hidrocarburos en suelos naturales, se modificd la MO de uno de los
suelos de estudio mediante dos técnicas: oxidacion via Fenton y calcinacién (LOI).

Todos los reactivos utilizados en esta seccion son grado ACS.

7.3.1 Oxidacion quimica (Fenton)
El reactivo de Fenton (H202 + Fe?*) se ha utilizado en numerosos estudios como un
medio efectivo para oxidar compuestos organicos (Al-Hayek y Dore, 1985). El uso
del reactivo Fenton esta reportado en la oxidacion de fenol en aguas residuales
industriales (Zazo et al., 2005), también se encuentra de manera natural en zonas
estuarinas y marinas; donde el ion ferroso (Fe?*) se oxida a ion férrico (Fe3*) por
accion del H20:2 presente en la superficie oceanica (formado por fotolisis) (Miller et
al., 2012). Los experimentos para modificar la MO del suelo con en el reactivo de
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Fenton, se basaron en el reporte de la transformacion efectiva de ligninas en
compuestos humicos utilizando oxidacion Fenton, a manera de simular, de forma
acelerada, el proceso de humificacién natural llevado a cabo por hongos (Jeong et
al., 2018).

Para llevar a cabo la oxidacion del suelo mediante el reactivo Fenton, se realizaron
oxidaciones parciales de la MO con la finalidad de obtener suelos modificados con
valores decrecientes de MO, para esto, se realizaron tres tratamientos,
denominados Fenton 1, 2 y 3, respectivamente, utilizando diferentes cantidades de
catalizador. Para todos los tratamientos se pesaron 10 g de suelo natural y se
colocaron en un frasco de polipropileno de alta densidad de boca ancha de 250 mL.
Se colocaron en una parrilla de agitacion magnética y se introdujo un agitador
magneético a cada unidad experimental. Se afiadieron 10 mL de H20:2 al 10% (v/v)
(J.T. Baker) y se agregaron 0.1, 0.3 o 0.5 g de sulfato ferroso heptahidratado
(Fe2S04-7H20, J.T. Baker) para los tratamientos Fenton 1, 2 y 3, respectivamente.
Después de 40 min, se centrifugd a 3000 rpm durante 15 minutos (Beckman J2-HS,
rotor JA-14). El suelo se lavé dos veces con 10 mL de agua destilada y se volvio a
centrifugar (3000 rpm por 15 min). El suelo lavado se colocé en una estufa (WTB
Binder) a 60°C durante 48 horas para eliminar la humedad y se observo la integridad
del suelo para determinar si podia ser utilizado para cuantificar el secuestro de

hidrocarburos.

7.3.2 Oxidacién térmica (calcinacion)
La calcinacién es una técnica utilizada para determinar el contenido de MO en
suelos, midiendo la pérdida de peso después de someter la muestra a temperaturas
elevadas. La temperatura utilizada para eliminar completamente la MO de los suelos
fluctia dependiendo del estudio, mientras en algunos se utilizan 450°C (Quilliam et
al., 2013), en otros estudios utilizan 550°C (Dores-Silva et al.,, 2018; Pansu y
Gautheyrow, 2006).

En este proyecto se utilizo la calcinacion como un método térmico para modificar y
remover gradualmente la MO del suelo, hasta su completa eliminacion. El

procedimiento consistié en colocar 5 g de cada suelo en un crisol de porcelana y
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colocarlo en una mufla (Felisa, modelo FE-360) a temperatura constante durante 3
h. Las temperaturas de los tratamientos térmicos se definieron mediante un analisis
termogravimétrico. Los suelos en los que se realiz6 este tratamiento fueron los tres
suelos de Centla Tabasco (Isla, ZN e Izq). Posterior al proceso de calcinacién, los

suelos se contaminaron artificialmente y se cuantifico el secuestro.

Para el analisis termogravimétrico de las muestras, éstas se colocaron en un horno
(Lab-line duo-vac oven, modelo 3620) a 105°C durante 12 h para eliminar humedad.
Se pesaron entre 15-20 mg de suelo y se colocaron en una canastilla de platino
para el analisis termogravimétrico (TGA, modelo 2950, TA Instrument, New Castle,
USA). El andlisis se realiz6 en atmdsfera inerte (N2), con un flujo de 60 cm3min-,
una rampa de temperatura de 25-600°C con una velocidad de calentamiento de
10°C'min™t.

7.4 Fraccionamiento y cuantificacion de materia organica

El fraccionamiento de la MO del suelo en sustancias humicas se llevé a cabo
mediante el método de Schnitzer (Schnitzer et al., 1981). Se pesaron 5 gramos de
cada muestra de suelo (natural o modificado). Las muestras se colocaron en frascos
de polipropileno de 250 mL y se afiadieron 50 mL de una mezcla de NazP2-07"NaOH
0.1 M, (J.T. Baker). Durante todo el proceso se utilizd6 agua desionizada (mili Q) y
desgasificada por ultrasonicacion (30 min), para desplazar el oxigeno y asi evitar la
oxidacion de las HS y los cambios producidos por ella (incremento en la CIC,
produccién de carbonatos, disminucion de peso molecular) (Swift et al., 1972). Para
evitar la presencia de oxigeno, la suspensién se purgd con Nz, se sell6 el recipiente
y se mantuvo en agitacion orbital a 200 rpm, durante 24 horas. Se centrifugo a 8,000
X g (Beckman J2-HS) y se separ0 el extracto alcalino (EA1). Al precipitado se le
adicionaron 25 mL de agua mili Q desgasificada, se centrifugdé nuevamente y se
obtuvo un nuevo extracto alcalino (EA2). El extracto alcalino (EA2) se adicion¢ al
EAL. El extracto alcalino total se acidific6 con una solucion de HCI 2 M (Sigma
Aldrich). hasta alcanzar pH de 2 y se dejé reposar 24 h. Se centrifugé nuevamente
a 8,000 x g (Beckman J2-HS) y se separaron las fracciones por decantaciéon (a

25°C). La fraccion solida correspondio a los acidos humicos (HA) y el sobrenadante
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contenia MO disuelta y acidos fulvicos (DOM + FA). Ambas fracciones se liofilizaron

(Labconco Modelo 7740020) y se cuantificaron gravimeétricamente.

7.5 Caracterizacion de la materia organica del suelo

La caracterizacion de la MO del suelo se llevé a cabo mediante técnicas
espectroscopicas y espectrofotométricas, con la finalidad de identificar las
caracteristicas quimicas de las fracciones de sustancias hdamicas presentes en la
MO del suelo natural de la Isla y los suelos modificados derivados de €l a través de

los tratamientos térmicos.

7.5.1 Anaélisis espectrofotométrico: UV-Vis

Las sustancias humicas del suelo de la Isla se extrajeron y caracterizaron utilizando
espectrofotometria UV-Vis, con base en el procedimiento reportado por Pansu y
Gautheyrow (2015). Se disolvieron entre 1 — 2 mg de material himico liofilizado en
5 mL de una solucién NaHCO3 0.05 M (Karal) y se corroboré que el pH de la solucién
fuera de 8.3. Para realizar el analisis en el espectrofotdmetro UV-Vis (Perkin Elmer,
Lambda 25), las soluciones se colocaron en celdas de cuarzo de 1 cm y se utilizo la
solucion de NaHCO3 0.05 M como blanco. A cada solucion se le realiz6 un analisis
absorbancia mediante barrido de 1000 a 200 nm. Se calcularon los coeficientes de
absorcion Azso/Ases y Aza0/Asz0, dividiendo los valores de densidad 6ptica obtenidos
para cada solucién de sustancia himica a 250/365 nm (Azs0/Ases) y 240/420 nm
(A240/A420) (Enev et al., 2014; Wang et al., 2020).

7.5.2 Analisis espectroscopico: FTIR
Los &cidos humicos extraidos del suelo de la Isla se caracterizaron por
espectrofotometria infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR) con reflexion total
atenuada (ATR) (Frontier, Perkin EImer). Se pesaron 10 mg de HA liofilizado y se
colocaron en el cristal del equipo FTIR-ATR. Se aplicé una fuerza igual a 20 y se
programaron 20 escaneos por muestra, en un rango espectral de 4000 a 400 cm™,
Los espectros FTIR se obtuvieron mediante el software Perkin Elmer (Spectrum 10)
y se procesaron (OriginPro 8.5). El procesamiento consistié en corregir la linea base
y definir el rango a analizar para cada banda. En cada espectro, se calcul6 el area

bajo la curva de las diferentes bandas y se normalizo con respecto al area total del
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espectro. Las areas normalizadas se utilizaron para obtener relaciones entre las
bandas obtenidas a 3200, 2925, 2710 y 1620 cm™ con relacién a una banda de
referencia (1000 cm) (Tabla 3).

Tabla 3. Descripcion de las relaciones UV-Vis y FTIR usadas para caracterizar las fracciones de
sustancias himicas presentes en la MO del suelo Isla.

Técnica indice Significado
vy Aoso/Ases: 250/365 (nm) Peso molecular y aromaticidada
-Vis
AsolAszo: 240/420 (nm) Grado de condensacién®

2925/1000 (cm-*!

1620/1000 (c

( Grupos alifaticos® ¢
FTIR (

(

(

Grupos aromaticose

m
m-1
m-1

3200/1000 (c
1710/1000 (cm-!

Grupos hidroxilose:d

)
)
)
)

Grupos carboxilose® ¢

aPeuravuori y Pihlaja (1997); "Wang et al. (2020); °Kovacs et al. (2012); 9Tatzber et al.
(2007)

7.6 Cuantificacion de secuestro de hidrocarburos

La cantidad de hidrocarburos secuestrados en cada suelo se obtuvo de manera
indirecta por medio de un balance de masa. Para ello fue necesario determinar
primero el tiempo necesario para que se alcanzara el equilibrio de los hidrocarburos
en la matriz del suelo. Posteriormente se realizaron extracciones secuenciales, la
primera consistié en una extraccion manual, utilizando agua destilada a temperatura
ambiente y la segunda, se realizd utilizando mezcla de solventes mediante
extraccion acelerada asistida por microondas. A continuacion, se detallan cada uno

de los procesos mencionados.

7.6.1 Determinacion del tiempo de equilibrio
Las cinéticas de sorcion de hidrocarburos en suelos se utilizan para determinar el
tiempo que tardan los hidrocarburos en alcanzar equilibrio en la matriz del suelo.
Para obtener este valor, unidades experimentales (UE) de 1 g de suelo no
contaminado se colocaron en tubos de ensaye de 13x100 mm y se contaminaron
artificialmente. La contaminacion artificial de todos los suelos naturales utilizados se

realiz6 a manera de inundacion, afiadiendo 1 mL de una mezcla de hidrocarburos
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(hexadecano (HXD) J.T. Baker, fenantreno (PHE) Sigma Aldrich y pireno (PYR);
Aldrich Chemistry) a una concentracion de 30 mg-mL* en una proporciéon 100:1:1
utilizando como solvente una mezcla hexano:acetona 1:1 (v/v) (Karal). Esta mezcla
de hidrocarburos se eligié debido a que e HXD es el mayor componente en el diesel
(Jung et al., 2015), mientras que el PHE y el PYR son comunmente utilizados como
hidrocarburos modelo de tres y cuatro anillos aroméaticos (Ding et al., 2020;
Spasojevi¢ et al., 2018). Ademas, la proporcién de hidrocarburos (alifaticos-HAP)
utilizados en la mezcla es similar a la que existe en el combustible diesel premium
(Lin et al.,, 2006). Cabe destacar que el diesel es una de las sustancias mas
comunes involucradas en derrames de contaminantes en suelos mexicanos y
representa el 20% de todos los accidentes en el pais (Palacios et al., 2021). La
mezcla de hidrocarburos se dejo en contacto con el suelo durante 0, 0.5, 1, 2, 4, 6,
8, 12 y 14 h. Al alcanzar el tiempo de contacto estipulado para cada unidad
experimental, se afiadieron 5 mL de agua destilada para realizar el lavado y retirar,
en la fase acuosa, los hidrocarburos no sorbidos en la matriz del suelo. La fase
acuosa se sometié a una posterior extraccion liquido-liquido. La fase sélida se
colocé en una estufa (WTB Binder) a 60°C durante 48 h para eliminar la humedad,

al solido resultante se le realiz6 una extraccion sélido-liquido.

7.6.2 Extraccion liquida
La fase acuosa obtenida del lavado de cada UE que contiene los hidrocarburos no
sorbidos en el suelo se sometié a una extraccion liquido-liquido. La fase acuosa se
colocé en un embudo de separacion de vidrio de 25 mL y se afiadieron 5 mL de la
mezcla hexano:acetona (CsH14:C3sHsO 1:1 (v/v); Karal). Cada UE se agit6d
manualmente en el embudo durante 1 min, en intervalos 20 segundos.
Posteriormente, las UE se dejaron reposar 30 min para permitir la separacion de las
fases acuosa y organica. Pasado el tiempo, se separaron la fraccion acuosa de la
fase organica. La fase organica se dejé en la campana de extraccién durante 12 h
para permitir la evaporacion del solvente y se resuspendié en 10 mL de hexano para

la cuantificacion de los hidrocarburos por cromatografia de gases (CG).
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7.6.3 Extraccion solida
La fase sélida remanente después del lavado con agua destilada se coloco en un
horno a 60°C durante 48 h para eliminar la humedad del suelo. El suelo seco se
colocé en tubos de extraccion para el microondas (CEM MarsXpress) y se afiadieron
30 mL de la mezcla hexano:acetona. Posteriormente, se realizo6 la extraccion solido-
liguido por microondas, utilizando el siguiente programa: rampa de calentamiento 5
min hasta alcanzar 150°C y 175 psi, se mantuvo en esas condiciones durante 30
min y se dejo enfriar durante 5 min. El extracto de cada UE se colocé en un rotavapor
(Buchi R-205) durante 25 min para evaporar el solvente, el concentrado se
reconstituyé con 10 mL de hexano, se filtr6 (membrana de nylon, 0.45um, Whatman)

y se cuantificaron los hidrocarburos mediante CG como se describe a continuacion.

7.6.4 Cuantificacion de hidrocarburos
La cuantificacién de hidrocarburos se llevé a cabo en un cromatografo de gases
(Shimadzu GC-2010 acoplado a auto-inyector Shimadzu AOC-20i) utilizando una
columna Agilent DB-1HT (15m x 0.250mm x 0.10um) con detector de ionizacion de
flama (FID). Se utilizaron estandares externos de HXD (J.T. Baker), PHE (Sigma
Aldrich) y PYR (Aldrich Chemistry), todos reactivos utilizados fueron grado ACS.

Dado que el secuestro de hidrocarburos implica su captura o aislamiento, inhibiendo
su liberacion y desorcion (An et al., 2017), no es posible cuantificar de manera
directa los hidrocarburos secuestrados en la matriz del suelo. Para conocer la
cantidad de hidrocarburos afiadidos al suelo que quedan secuestrados, se estimo
de manera indirecta mediante un balance de masa, de acuerdo con la siguiente

ecuacion (Gomez-Flores et al., 2021):

Seqyc = HCipi — (HCaq + HCso + HCose)  Ec.8

Donde Seqyc €s la concentracion (mg-[kg suelo]?) de hidrocarburos secuestrados;

HCi,; es la concentracion inicial de cada hidrocarburo en la mezcla; HC,q

corresponde a la concentracién de hidrocarburos en la fase acuosa; HCg, son los

hidrocarburos extraidos de la matriz del suelo (fase soélida) y HCj,,s; son los
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hidrocarburos perdidos durante el proceso, principalmente durante las etapas de
extraccion (S-L y S-S) (HCiost< 8%).

Para cuantificar las pérdidas de hidrocarburos durante el proceso se utilizaron perlas
de vidrio (0.5 mm). Las perlas (1 g), fueron contaminadas artificialmente y sujetas al
mismo proceso de extraccion de hidrocarburos utilizado en el suelo. Las pérdidas
totales de hidrocarburos fueron cuantificadas restando los hidrocarburos extraidos
de las perlas de vidrio a la concentracion inicial de hidrocarburos afiadida.

7.7 Analisis estadistico

Los experimentos realizados fueron independientes y por triplicado. Se realizé el
andlisis estadistico utilizando el programa IBM SPSS Statistics 25. Todos los
resultados se presentan como promedios (n=3), con su correspondiente desviacion
estandar (SD). La normalidad de los resultados se evalu6 mediante la prueba de
Shapiro-Wilk y la igualdad de varianza mediante la prueba de Levene. Las
diferencias significativas entre los suelos se evaluaron mediante un ANOVA de una
via y la comparacion de medias se realizo con la prueba de Duncan (a = 0.05). Se
realizaron también analisis de correlacion entre las variables involucradas utilizando

correlaciones de Pearson (a = 0.05).

Los datos del contenido de MO, CIC y sustancias humicas de los suelos Isla, ZN e
IZQ se correlacionaron con el secuestro de hidrocarburos. De la misma forma, las
caracteristicas quimicas de los HA y FA presentes en la MO del suelo de la Isla y
los suelos derivados de éste, se correlacionaron con el secuestro de hidrocarburos.
Las variables que tuvieron una correlacion de Pearson mayor a 0.7, se utilizaron
para proponer ajustes lineales de manera directa o indirecta. Los ajustes lineales
indirectos se llevaron a cabo mediante graficas de dobles reciprocos, de acuerdo
con la ecuacion de Lineweaver-Burk de cinética enzimatica (Lineweaver y Burk,
1934).
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de estimar la capacidad de los suelos para secuestrar hidrocarburos
utilizando las caracteristicas quimicas de las sustancias humicas, fue necesario
generar suelos modificados a partir de un suelo natural. Esto se llevé a cabo para
obtener un grupo de suelos con diferente cantidad y composicién quimica de MO
pero con las mismas caracteristicas minerales. En este capitulo se presentan y
discuten los resultados que llevaron a: i) seleccionar el suelo natural a modificar (de
los seis suelos que se colectaron durante las fases de muestreo) con base en los
andlisis fisicoquimicos, termogravimétricos y de secuestro, ii) determinar la técnica
para modificar el suelo natural elegido y obtener cuatro suelo modificados, iii)
identificar la relacion entre las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos
modificados y el secuestro de hidrocarburos y, finalmente iv) estimar el secuestro
de hidrocarburos con base en las caracteristicas quimicas de las sustancias

hamicas presentes en la MO de los suelos modificados.

8.1 Caracterizacién fisicoquimica

Con el fin de seleccionar los suelos naturales en los que se pudieran encontrar
diferencias al evaluar el fendbmeno de secuestro de hidrocarburos con base en sus
caracteristicas fisicoquimicas, se obtuvieron los parametros fisicoquimicos de cada
uno de los suelos colectados durante las fases de muestreo (Tabla 4).

De acuerdo con los parametros analizados, los suelos analizados tuvieron
caracteristicas diferentes (Con el fin de seleccionar los suelos naturales en los que
se pudieran encontrar diferencias al evaluar el fendmeno de secuestro de
hidrocarburos con base en sus caracteristicas fisicoquimicas, se obtuvieron los
pardmetros fisicoquimicos de cada uno de los suelos colectados durante las fases

de muestreo (Tabla 4).

El pH corresponde a la cantidad de iones hidrégeno que hay en solucion, es una
medicion muy importante porque controla reacciones quimicas y biologicas del
suelo; su valor se ve influenciado principalmente por la composicion del suelo
(organica y mineral), cantidad de sales disueltas, relacién suelo:solucién y por la
presion parcial de CO2 (NOM-021-SEMARNAT-2000, 2002). El valor de pH de los
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suelos analizados se encontré desde moderadamente acido (Huimanguillo) hasta
moderadamente alcalino (Derecha). Generalmente, la acidez es comun en suelos
de regiones humedas, los cuales pueden contener cantidades grandes de aluminio,
fierro y manganeso (que pueden contribuir al fendmeno de secuestro) y deficiencias
en calcio, magnesio y potasio. Otros factores que contribuyen a la acidez del suelo
son la produccion de &cidos organicos e inorganicos producidos por la
descomposicion de la MO y de COg2, producto del metabolismo microbiano y la
respiracion de las raices de las plantas. Una cantidad importante de iones H*
presentes en el suelo es absorbida por el complejo arcilloso en forma de iones H*
intercambiables (Tan, 2011).

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion de los suelos de dos municipios del Estado de Tabasco
(Huimanguillo y Centla: Zona nucleo, Izquierda y Derecha) y de Zacatecas (Zac). Los valores
representan el promedio de las mediciones (n=3) * desviacién estandar.

Parametro Suelos naturales
Huimanguillo Zac* Isla Zona Nucleo  Izquierda Derecha
pH 5.58 £ 0.02 6.52 6.28 £ 0.02 7.90 £0.01 6.47+0.02 8.14+0.04

DR (glcm?)  2.62 +£0.03 2.76 181014  226+014 277007 260+0.04
HCC (%) 21.33+0.35 19.59 72+ 3.16 221350 3122+1.32 3847175

CiC Baja& Media Muy alta Alta Media Media
(meq/100g)  6.05+0.28 146  4205+386 28.04+250 1230+0.28 19.46+0.30
MO (%) Ext. Rico® Med. rico Ext. rico Ext. rico Rico Ext. rico

456 +£0.11 2.89 2658+0.25 8.01+0.33 3.36+0.06 524+0.16
Textura Franco arcillo Franco Franco Franco arcillo  Arena franca  Arena franca
arenosa arenosa arenosa arenosa (82;9; 9) (81:10; 9)
(63; 15; 22) (63;19; 19) (57; 25; 18)
Mineralogia Caolinita N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

*Resultados tomados de Ortega, 2018. &La interpretacién de los valores de CIC y MO se realizaron
con base en la NOM-021-SEMARNAT-2000.

Por otra parte, la densidad real (DR) representa la relacibn masa (peso) de los
sélidos del suelo por unidad de volumen. Los valores de DR varian y dependen de
la composicion del suelo, en el caso de cinco de los seis suelos naturales
analizados, el valor de la DR se encontré entre 2.2 y 2.8 g/cm®. Lo anterior
concuerda con el valor reportado para los suelos minerales (2.65 g/cm?), debido a
gue sus principales componentes son el cuarzo, los feldespatos y los silicatos y

éstos presentan densidades comprendidas dentro de este valor (Reyes Jaramillo,

41



1996). La DR del suelo de la Isla fue significativamente diferente (p < 0.05) con
respecto a la de los otros cinco suelos debido a su alto contenido de MO; se ha
reportado que la DR puede disminuir hasta valores de 1.5 g/cm® conforme
incrementa el contenido de la MO (Ortiz y Ortiz, 1984).

Con respecto a la CIC, se observé un amplio rango de valores, desde muy baja en
el suelo de Huimanguillo, hasta muy alta en el suelo de la Isla. La CIC es una
propiedad fisicoquimica importante porque indica la fertilidad y reactividad del suelo.
Entre mayor sea el valor de la CIC (>25 meq/100 g suelo), mayor reserva de
nutrientes posee el suelo. Estos nutrientes pueden liberarse segun la necesidad de
las plantas (Reyes Jaramillo, 1996) e intercambiarse con otros compuestos
presentes en el medio, incluidos contaminantes organicos como hidrocarburos
(Pansu y Gautheyrow, 2006). El valor de la CIC se relaciona principalmente con los
coloides orgéanicos (humus) e inorganicos (arcillas) presentes en el suelo, esto se
debe a que su pequefio tamafio genera una superficie expuesta grande,
representando asi las porciones mas activas del suelo tanto fisica como
guimicamente (Hillel D., 2013). Los coloides presentan cargas no neutralizadas que
generan una carga negativa neta, la cual atrae cationes a su superficie, quedando
absorbidos por fuerzas que pueden ser electrostéticas, de Van der Waals o
guimicas. Cuando las fuerzas electrostaticas son predominantes, los procesos son
parcialmente reversibles y se les denomina intercambio i6nico debido a que,
ademas de la adsorcién de un ion, se libera una cantidad equivalente de otro; sin
embargo, cuando la unién se debe a fuerzas de Van der Waals, se tiene una
adsorcion fisica y no ocurre la liberacion de iones (Reyes Jaramillo, 1996).

La CIC incluye todos los cationes que se puedan intercambiar en arcillas y humus;
éstos pueden ser iones de H* o cationes metdalicos, de los cuales los mas
importantes son Ca?*, Mg?*, Na* y K*, otros cationes menos retenidos son NH*,
Mn?*, Cu?*, Zn?* y AI** (abundante en suelos &acidos). Entre mayor sea el contenido
de arcillas y humus, mayor es la CIC (Dalily et al., 2012); por ejemplo, en suelos
arenosos la CIC oscila de 0-5 meq/100g de CIC, en los franco-arenosos entre 5-10
y en los franco-arcillosos entre 15-20, mientras que la CIC en suelos arcillosos
puede alcanzar valores mayores a 30 meg/100g (Reyes Jaramillo, 1996). Por lo
tanto, la CIC de 6 meq/100g encontrada en el suelo de Huimanguillo, concuerda con
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la textura del suelo (franco arcillo arenosa) e indica un indice de fertilidad baja que
sugiere la presencia de arcilla caolinita, con base en los valores de CIC reportados
para estas arcillas en la NOM-021-SEMARNAT-2000 (Tabla 5). La presencia de la
arcilla caolinita se corroboroé realizando un analisis de difraccién de rayos X (Figura
S2). Mientras que, la CIC del suelo de la Isla indica fertilidad y reactividad alta.

El contenido de MO fue distinto entre los suelos analizados, fluctuando entre 2.8 y
26.0%. Todos los suelos, con excepcion del de Zacatecas, son extremadamente
ricos (Moreno, 1970) en MO (MO = 3%). Con base en los resultados del presente
trabajo (MO>20%), se determin6 que el suelo Isla corresponde a una categoria
diferente de suelos, denominados suelos organicos (NOM-021-SEMARNAT-2000,
2002), mientras que los otros cinco suelos corresponden a suelos minerales. Como
se menciono, la textura del suelo esta determinada por la proporcién de minerales
(compuestos inorgénicos: arena, limo y arcilla) que lo componen. Para el caso de
los suelos analizados, se encontr6 que existen tres grupos de acuerdo con el
triangulo de textura de la Organizacidn de las Naciones Unidas para la Alimentacion
y Agricultura (FAO, 2018), variando principalmente su contenido de arcillas y arena.
La textura del suelo es importante debido a su relacién con la estabilidad, la
formacién de agregados (interacciones de la matriz del suelo) y su influencia en

pardmetros como la densidad y el espacio poroso.

Tabla 5. Relacién entre valor de CIC y tipo de arcilla presente en el suelo, medicién realizada por
Grim (1953). Obtenida de la NOM-021-SEMARNAT-2000

Grupo CIC (meq/100 g suelo)
Caolinitas 3-15
Esmectitas (Montmorillonitas) 80 -150
Micas hidratadas 10-40
Vermiculitas 100 - 150
Cloritas 10 - 40

Con base en las caracteristicas fisicoquimicas de los seis suelos analizados fue
posible elegir cuatro suelos naturales, que se utilizaron para evaluar el secuestro de
hidrocarburos. Esta primera seleccion de los suelos se realizd con base en
diferencias en: reactividad (considerada como un reflejo de la CIC), contenido de

MO vy clase textural, esto Ultimo con el objetivo de evaluar el secuestro de
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hidrocarburos en suelos con diferentes caracteristicas fisicoquimicas y poder
identificar cuéles de ellas se relacionan con el secuestro de hidrocarburos. De tal
manera, de los seis suelos analizados, se eliminaron dos para futuros analisis: (i) el
suelo de Zacatecas, debido a que presentd un bajo contenido de MO (MO<3%) vy el
rango para realizar las modificaciones a ésta seria pequefo; (i) el suelo
denominado “Derecha”, debido a las similitudes con el suelo “lzquierda” (clase
textural y CIC). Este ultimo se selecciond para tener un suelo con un contenido
moderado de MO. Con base en lo anterior, los suelos seleccionados para cuantificar

el secuestro de hidrocarburos fueron Huimanguillo, Isla, Zona Nucleo e Izquierda.

8.2 Secuestro de hidrocarburos en suelos naturales

La capacidad que tienen los suelos para secuestrar hidrocarburos se determiné con
el objetivo de evaluar la influencia de sus caracteristicas fisicoquimicas en el
fenbmeno de secuestro en los suelos seleccionados (Huimanguillo, Isla, Zona
Nucleo, Izquierda) y de elegir un suelo natural para obtener suelos modificados que

difieran solamente en el contenido y composicion quimica de la MO.

8.2.1 Determinacion del tiempo de equilibrio
Previo a realizar la cuantificacion del secuestro de hidrocarburos en suelos
naturales, se determind el tiempo de equilibrio para cada suelo (Figuras 10a y 10

b), el cual se encontro6 entre las 6 y 10 h.

Debido a que el suelo es una matriz heterogénea, se establecieron 12 h como
tiempo de equilibrio para todos los suelos. Es importante observar como en los tres
hidrocarburos se presenta la misma tendencia de sorcion/desorcion, ya que las
proporciones de hidrocarburos adicionadas inicialmente (100:1:1) para HXD, PHE y
PYR se mantienen en todos los suelos a diferentes tiempos, indicando que la

mezcla de hidrocarburos se distribuyé homogéneamente en la matriz del suelo.
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Figura 10a. Tiempo de equilibrio entre hidrocarburos extraibles de las fases sélida (QHXD, gPHE y
gPYR) y liquida (CHXD, CPHE, CPYR) en los suelos de Huimanguillo e Isla, Tabasco. Se
presentan los valores promedio (n=3) con sus correspondientes desviaciones estandar (barras).
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gPYR) y liquida (CHXD, CPHE, CPYR) en los suelos de Zona Nucleo e Izquierda, Tabasco. Se
presentan los valores promedio (n=3) con sus correspondientes desviaciones estandar (barras).

8.2.1 Cuantificacion del secuestro

El secuestro de hidrocarburos se evalud en cuatro suelos naturales pertenecientes

a dos municipios del estado de Tabasco: Huimanguillo y Centla (Isla, Zona Nucleo

e lzquierda) (Figura 11).

46



30
EHXD mPHE mPYR
25
20
15

10

(%2}

Secuestro de hidrocarburos (%)

T

Huimanguillo Isla

Suelos naturales

Figura 11. Secuestro de hidrocarburos (hexadecano, fenantreno y pireno) en suelos naturales de

Tabasco (% con respecto a la concentracion inicial de cada hidrocarburo (HXD 25,426; PHE 244.8

y PYR 242.3 mg-[kg suelo]-1). Se presentan los valores promedio (n=3) con sus correspondientes
desviaciones estandar (lineas sobre las barras).

Se encontré que el suelo de Huimanguillo no secuestra ninguno de los hidrocarburos
utilizados para este estudio, mientras que los tres suelos de Centla secuestraron
principalmente los HAP: PHE y PYR. La sorcion de hidrocarburos en suelos puede
ocurrir en: i) los componentes de la MO (sustancias humicas), ii) en la parte mineral
(en la estructura o poros de las arcillas) o iii) en el complejo organo-mineral formado
por la union de sustancias humicas (principalmente HA) con las arcillas, es por ello
que, para entender por qué un suelo no secuestra hidrocarburos, mientras los otros
tres si, se discuten a continuacion las caracteristicas generales del suelo que no

secuestra (Huimanguillo) y de los suelos que si poseen capacidad de secuestro.

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y edafolégica del suelo de
Huimanguillo indican que el suelo natural corresponde al tipo acrisol himico, con
textura franco arcillo arenosa, color pardo claro, extremadamente rico en MO, pH
acido y CIC baja (Palma-Lopez et al., 2007). Con base en lo anterior, la falta de
capacidad de secuestro del suelo de Huimanguillo es un resultado que no
corresponde al comportamiento previsible y aceptado que establece que a mayor

contenido de MO y en suelos con mas del 2% de MO, existe mayor secuestro (Nam
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et al., 1998). El suelo de Huimanguillo, a pesar de tener un alto contenido de MO no
secuestra ninguno de los hidrocarburos estudiados; sugiriendo que la naturaleza
quimica de la MO de este suelo es determinante para evitar el secuestro. Para
corroborar lo anterior, fue necesario realizar el fraccionamiento de la materia
organica del suelo y se encontré que la MO que posee corresponde principalmente
a acidos falvicos (HA/FA = 0.49 + 0.05), que son solubles en H20 en cualquier rango
de pH (Pansu y Gautheyrow, 2006) y, por lo tanto, extraibles junto con los
hidrocarburos sorbidos.

Por otro lado, el analisis por difraccion de rayos X (Figura S2), confirmé la presencia
de cuarzo (SiOz2) y de arcilla caolinita, con lo cual se comprob6 que el valor bajo de
la CIC se debe a la presencia de la caolinita. Estructuralmente, la arcilla caolinita
posee un arreglo de tipo 1:1, lo que significa que su estructura cristalina esta
compuesta por laminas octaédricas con aluminio, unidas a laminas tetraédricas con
silicio, esto genera que la sustitucién isomérfica sea muy pequefia y que la carga
permanente de la celda unitaria tenga un valor cercano a cero. Debido a esto, la
CIC de la caolinita es muy baja (1-10 meq/100g), puede modificarse con cambios
en el pH y posee un area superficial especifica pequefia (7 — 70 m?/g) (Tan, 2011).
Debido a su estructura es una arcilla no expandible, con alta estabilidad y baja CIC,
por lo que este tipo de arcilla no genera interacciones fuertes con contaminantes
como el petréleo crudo y sus derivados (Garcia et al., 2012), lo cual incluye los HAP
en estudio. Ademas, el secuestro puede ocurrir también en los poros de la fraccién
mineral (arcillas, arena) y para corroborar que, efectivamente, el suelo de
Huimanguillo no secuestra hidrocarburos, se realiz6 un andlisis adicional a los
presentados en la caracterizacion fisicoquimica, denominado fisisorcion con
nitrdgeno, que se utiliza para determinar areas superficiales y distribucion de
tamanos de poro en solidos. Dicho analisis revela que el suelo natural tiene un area
superficial pequefa (3.805 m?/g) y una superficie lisa (volumen de poro = 0.02
cm?3/g), comparable con las perlas de vidrio utilizadas como blanco en el andlisis de
secuestro, lo cual evidencia por qué el fendmeno de secuestro no se lleva a cabo

en este suelo.
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Con base en lo anterior, se encontrd que existen suelos naturales los cuales, a pesar
de poseer mas de 4% de MO, no tienen capacidad para secuestrar hidrocarburos.
Asi, el secuestro de hidrocarburos por un suelo depende no solo del contenido de
MO y de arcillas, sino también las caracteristicas quimicas de las sustancias
hamicas presentes en la MO y la estructura quimica de las arcillas. Un suelo natural
gue no secuestra hidrocarburos tiene implicaciones importantes en la evaluacion de
riesgo, como en el caso de derrames de hidrocarburos. Esto se debe a que, en los
andlisis de riesgo, el secuestro se considera como un método efectivo para
inmovilizar al contaminante en la matriz del suelo y en el sitio contaminado (Zhao et
al., 2016). Lo anterior disminuye la biodisponibilidad de los contaminantes en el
ambiente, los retiene y evita su transformacion, movilidad y lixiviacion, reduciendo
el riesgo para los organismos y los cuerpos de agua (Gravrilescu, 2014). Sin
embargo, cuando el suelo no tiene la capacidad de secuestrar los contaminantes,
implica que éstos se encuentran biodisponibles o que se pueden liberar al ambiente
bajo ciertas condiciones (cambios en el pH, aumento de temperatura). (Tian et al.,
2015). Los contaminantes que se encuentran biodisponibles son susceptibles a
modificar su destino ambiental, ya que pueden convertirse en compuestos mas
toéxicos por degradacién quimica o biolégica, ademas pueden llegar a mantos
acuiferos a través de la lixiviacion o incorporarse a la atmosfera por procesos de
volatilizacion (Maliszewska-Kordybach, 2005). Por lo cual, identificar las
caracteristicas que contribuyen al secuestro de hidrocarburos en suelos es

determinante para definir el destino de los hidrocarburos en el ambiente.

En cuanto a los suelos de Centla, ninguno tuvo capacidad para secuestrar HXD.
Esto puede deberse a que el HXD es un alcano alifatico que no posee electrones
libres ni grupos funcionales, por lo que solo establece interacciones que generan
sorcion superficial en sus componentes organicos y minerales (Stroud et al., 2007).
Los tres suelos de Centla secuestran la misma cantidad de PHE, por lo que las
caracteristicas fisicoquimicas estudiadas en los suelos no son factores que definan
por si solas el secuestro de hidrocarburos, ya que este fenomeno es el resultado de
una combinacion de mecanismos e interacciones con diferentes fracciones de MO,

arcillas y el complejo formado por ambas (Chiou, 2003). Esto se debe a que las
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caracteristicas fisicoquimicas de los suelos pueden condicionarse por las
propiedades quimicas de los hidrocarburos, haciendo que las propiedades del suelo
sean menos relevantes para estudiar como se transportan y disipan los compuestos
en él (Maliszewska-Kordybach, 2005).

Se encontro que los suelos Isla y ZN secuestran mas PYR en comparacion con el
suelo 1ZQ. De manera general, esto podria deberse a que este ultimo tiene un menor

contenido de MO y es menos reactivo por tener un valor medio de CIC.

Los resultados permitieron determinar que las caracteristicas fisicoquimicas de los
suelos si bien, dan informacién importante sobre la composicién, reactividad y
fertilidad, éstas son generales e insuficientes para explicar el fendmeno de
secuestro de hidrocarburos. Por lo tanto, para el caso del suelo de Huimanguillo y
explicar por qué no tienen capacidad de secuestro, fue necesario realizar andlisis
adicionales relacionados con el tipo de HS, area superficial, tamafio de poro y tipo
de arcilla. De la misma manera, para los suelos de Centla se concluyé que era
necesario analizar el tipo y las caracteristicas quimicas de los coloides presentes
en el suelo (sustancias humicas y arcillas) que tienen relacién con el transporte y
destino de contaminantes en el ambiente (Gavrilescu, 2014). Para poder observar
la influencia de las diferentes fracciones de HS en el secuestro de hidrocarburos sin
variabilidades por cambios en el tipo de arcilla, fue necesario elegir uno de los
suelos de estudio y modificarlo. El proceso de seleccion del suelo a modificar se

presenta en la siguiente seccion.

8.2.1 Seleccién del suelo natural a modificar

Con el propésito de generar suelos modificados que difieran solamente en la MO e
identificar caracteristicas quimicas de las HS que pueden influir en el secuestro de
hidrocarburos, se seleccioné el suelo natural “Isla” (denominado suelo 1). El suelo
Isla se selecciond considerando criterios de reactividad, secuestro y contenido de
MO (Figura 12).
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Figura 12. Diagrama metodolodgico para seleccionar el suelo natural a modificar. *Cuantificacion de
sustancias humicas, area superficial, tamafio de poro y difraccion de rayos X.

El alto contenido de MO (26%) permitié modificar en un rango amplio su cantidad y
composicién quimica, para asi obtener varios suelos modificados con la misma

composicién mineral.
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8.3 Modificacion de la materia organica del suelo

La oxidacion térmica fue la técnica utilizada para modificar la MO del suelo 1. Fue
asi como, partiendo del suelo Isla, se llevo a cabo la reduccion y modificacion parcial
de la MO en cada uno de los suelos modificados, derivados de los tratamientos, sin
necesidad de incluir MO exdgena. En una primera aproximacion, se ensayo la
modificacion quimica utilizando la reaccidén de Fenton; sin embargo, esta técnica no
fue exitosa, debido a que el tratamiento provoco la desagregacion completa de los
componentes de la matriz del suelo (Figura 13), incluso cuando se utilizaron 0.01 g
de Fe2S04 7H20 por g de suelo.

MO disuelta

. X . 4
e Arcillas “& MO + arena

Figura 13. Suelos después del tratamiento quimico Fenton: a) suelo de la Isla seco, b) suelo Isla
en solucion, donde se muestran los componentes desagregados de la matriz del suelo

Uno de los motivos para utilizar suelo natural para obtener suelos modificados, fue
contar con matrices de suelo agregadas de manera natural y dicha caracteristica no
se pudo mantener al utilizar la oxidacién Fenton. La dificultad de utilizar un método
de oxidacién quimica radicO en que no fue posible establecer relaciones
estequiométricas para calcular las cantidades necesarias de cada reactivo; esto se
debe a que las fracciones de sustancias himicas presentes en la MO del suelo no
tienen una estructura quimica definida, sino que ésta es Unica para cada suelo, ya
gue su composicion depende de las sustancias/materiales que le dieron origen.
Ademas, la adicion del Fe2SO4 modificd la composicion original de los suelos, ya
que los 6xidos de hierro son coloides reactivos en suelos acidos y neutros pudiendo
generar nuevas interacciones y formar complejos que modifiquen el secuestro de
hidrocarburos (Huang y Huang, 2008). Con base en lo anterior, este método fue

descartado para tratar la muestra de suelo y obtener suelos modificados.
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8.3.1 Modificacion térmica: termogravimetria
El analisis termogravimétrico del suelo 1 (Figura 14) se utilizé6 como base para definir
las temperaturas de los tratamientos térmicos.
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Figura 14. Termograma del suelo 1 (rojo). Derivada de los datos de la pérdida de peso del suelo 1
con respecto a la temperatura (azul punteado) y puntos de inflexién (flechas negras).

El termograma revel6 pérdidas de peso en la muestra, los cuales se dividieron en
cuatro intervalos con base en la temperatura (Tabla 6). A partir de los resultados
presentados (Figura 14, Tabla 6), se deduce que las modificaciones de la MO del
suelo 1 se llevan a cabo cuando la temperatura supera los 200°C, mientras que las

pérdidas de peso por debajo de esa temperatura corresponden a evaporacion y
pérdida de agua.

Los cambios de peso en el suelo 1 derivados del andlisis termogravimétrico se
observan en la derivada obtenida de los datos de pérdida de peso con respecto a la
temperatura (Figura 13), la cual indica los puntos de inflexion; es decir, las
temperaturas a las cuales la pérdida de masa es maxima. Los puntos de inflexion
se encontraron cerca de los 250, 350, 450 y 550°C, razon por la cual estas
temperaturas se seleccionaron para realizar los tratamientos térmicos al suelo 1 con

el fin de obtener cuatro suelos modificados (suelos 2, 3, 4 y 5, respectivamente).
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Tabla 6. Resultados de pérdida de peso (%) del suelo 1 obtenidos mediante el analisis
termogravimétrico e interpretacion de lo que ocurrié en el suelo por accién de la temperatura.

Rango de Pérdida de peso (%) Causa de la pérdida de peso
temperatura (°C)

25-100 2 Evaporacién del agua superficial o adsorbida*
100-200 1 Pérdida de agua fuertemente unida a los
componentes del suelo™*
200-550 20 Oxidacion de diferentes fracciones de MO**
>550 5 Degradacion de estructuras organo-minerales™

*Giannetta et al., 2018; ** Kucerik et al., 2018

8.4 Secuestro de hidrocarburos en suelos modificados
térmicamente

Para analizar el secuestro de hidrocarburos con base en el contenido y naturaleza
de la MO, fue necesario contar con suelos con diferente contenido y caracteristicas
quimicas de las sustancias humicas presentes en la MO, pero con la misma
composicién mineral. Para obtener los suelos con tales caracteristicas, se realizaron
tratamientos térmicos al suelo 1 y se generaron cuatro suelos modificados (suelos
2, 3, 4y 5). Para comprobar que los suelos obtenidos con los tratamientos térmicos
poseen diferente cantidad de MO y reactividad, se cuantifico el contenido de MO
(%) y la CIC (meqg/100g) (Tabla 7). Acorde a los resultados obtenidos (Tabla 7), se
comprobd que los cinco suelos poseen diferente contenido de MO, en un rango que
va desde el 26% (suelo 1) hasta valores cercanos a cero (suelo 5). Ademas, se
encontré que la disminucion de la cantidad de MO es lineal con respecto al aumento
de temperatura, por lo que el tratamiento térmico se puede considerar como una

técnica controlada para modificar el contenido de MO en suelos organicos.

La CIC también disminuyé linealmente al incrementar la temperatura del tratamiento
(Tabla 7), esto puede atribuirse a que la CIC esta directamente relacionada con el
contenido y tipo de MO y de arcillas. Con respecto a lo anterior, el suelo 5 es el
unico que refleja el valor de CIC por influencia solamente de las arcillas, debido a
gue éste casi no contiene MO (<0.5%). El valor de CIC del suelo 5 se encuentra

dentro del rango (3-15 meq/100g) reportado para la arcilla caolinita (NOM-021-
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SEMARNAT-2000), ademas resultados previos la han reportado asociada con

gleysoles en Tabasco (Palma-Lopez et al., 2007).

Tabla 7. Caracterizacion de los cinco suelos en términos de contenido de materia organica (MO),
capacidad de intercambio cationico (CIC), y relacién masica entre acidos himicos y acidos fulvicos

(HA/FA) obtenidos de la MO de cada suelo

Temperatura del

CIC

SUelo tratamiento (°C) (cmolc.kg suelo) MO (%) HATFA
1 25 42.04 + 3.86 a 26.58 £ 0.25a 280+0.17a
2 250 37.28+0.32a 15,70+ 040D 259+031la
3 350 25.13+0.92b 10.31+0.89¢c 0.45+0.12b
4 450 17.08+0.93¢c 6.14+1.40d 0.03+0.01¢c
5 550 14,98 +0.15¢ 0.33+0.26f n.d.

* Los valores son promedios de triplicados + su correspondiente desviacion estandar
(DS). Diferentes letras por columnas indican diferencias significativas (p < 0.01)

La estabilidad térmica de los componentes minerales del suelo, incluidas las arcillas,
dependen de su tipo (expandible o no expandible) y composicién (Heller-Kallai,
2006). En el caso de la caolinita, su estructura quimica (laminar 1:1, no expandible)
es estable a temperaturas de hasta 900°C, lo cual sugiere que la arcilla presente en
suelo estudiado permanecié sin modificaciones, incluso en el tratamiento a 550°C.
Estos resultados demuestran que los suelos modificados obtenidos mediante los
tratamientos térmicos contienen el mismo tipo y cantidad de arcillas, pero difieren
en el contenido y naturaleza de la MO; por lo tanto, el destino de los hidrocarburos

en los suelos obtenidos dependera directamente de esas diferencias.

El destino de HOC en suelos ha sido relacionado con el contenido de MO y con el
carbono organico del suelo (SOC). Cuando el suelo contiene mas de 0.01% (peso)
de carbono organico, la MO se considera como el sorbente predominante de
compuestos organicos (Pignatello y Xing, 1996). Yang et al (2010) encontraron una
correlacion positiva entre el SOC (valores de 0.23 hasta 7.06%) y residuos de HAP,
concluyendo que el SOC es el pardmetro que controla la particién de contaminantes

organicos, como PHE y PYR. Oleszczuk (2007) reporté que, al incrementar la MO
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por la adicion de composta, los HAP no extraibles se incrementan

significativamente, retardando su difusion en la matriz del suelo.

De manera general, los estudios concluyen que existe una correlacién positiva
directa entre el secuestro de HAP y el contenido de MO, asumiendo que un suelo
con mayor contenido de MO retiene mas HAP. Sin embargo, a pesar de que los
suelos modificados presentaron afinidad por HAP, evidenciando la naturaleza
hidrofobica de sus componentes, no se encontré una correlacion significativa entre
el secuestro de PHE y PYR (Duncan = 0.05, p < 0.01) y el contenido de MO o con
la cantidad de sustancias humicas (Tabla 8). De hecho, los suelos 2y 3, con valores
intermedios de MO y CIC, tuvieron la mayor capacidad para secuestrar PHE y PYR
(Figura 15). Esto indica que la fraccion de hidrocarburos secuestrada se comporta
diferente a la fraccion de hidrocarburos extraible y no sigue la tendencia de mayor
secuestro a mayor contenido de MO. Lo anterior dificulta identificar el factor o
conjunto de factores del suelo que son determinantes para que los hidrocarburos se
secuestren. Sin embargo, si los hidrocarburos se secuestraron mas en suelos con
valores intermedios de MO y CIC, quiere decir que tienen preferencia por un tipo de
MO con la cual pueden establecer interacciones fuertes (tipo -1, enlaces
covalentes) (Klimkowicz-Pawlas et al., 2017). Las diferencias en afinidad de los
hidrocarburos por las fracciones de MO ya se han reportado y son el resultado de
la confluencia de caracteristicas quimicas, estructurales y conformacionales de las
HS (Guo et al., 2010; Ukalska-Jaruga et al., 2019). Ademas, el resultado también
sugiere que el secuestro de PHE y PYR no se lleva a cabo en todos los sitios de
intercambio que existen en el suelo, sino que tienen preferencia por sitios activos

con caracteristicas especificas.
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Figura 15. (a) Proporcion de HXD, PHE y PYR (%) con base en la concentracion inicial de cada
hidrocarburo (HXD 25,426.0; PHE 244.8 y PYR 242.3 mg-[kg suelo]* y (b) concentraciéon de PHE y
PYR secuestrado en suelos tratados térmicamente. Diferentes letras indica diferencias
significativas (Duncan = 0.05, p < 0.01).

La contribucién de las arcillas al secuestro de PHE y PYR se observa en el suelo 5
(ya que no contiene MO). El bajo valor de secuestro para ambos HAP puede
deberse a que la arcilla presente en este suelo podria ser caolinita. Si bien la
caolinita genera interacciones con hidrocarburos como el PHE, dando lugar a su
sorcion (Rastegari et al., 2016); esto no implica que haya secuestro. Lo anterior se
debe a que la sorcion en este tipo de arcillas es superficial, debido a que la caolinita

posee una estructura laminar 1:1 y alta estabilidad electronica, por lo que no es
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expandible ni posee la capacidad para incorporar compuestos exdégenos (como

hidrocarburos) en su estructura interlaminar (Al-essa y Khalili, 2018).

También se analizo la naturaleza quimica de la MO, debido a que los tratamientos
térmicos modificaron no solamente el contenido, sino también las cantidades de
cada una de las sustancias humicas presentes en la MO. De manera general,
mientras que la fraccion de HU no presentd diferencias significativas (Duncan =
0.05, p < 0.01) en los suelos 1 al 4, la proporcién de HA disminuyo y la de FA
incrementd a medida que aumento la temperatura de tratamiento (Figura 16),
disminuyendo también la relacibn HA/FA, la cual es un indicador de la humificacién
del suelo (Putra et al.,, 2016). La humificacion consiste en la formacién de
estructuras aroméaticas y poliaromaticas, termodinamicamente estables, originadas
a partir de estructuras mas labiles como carbohidratos y aminoacidos (Klavins et al.,
2008). Las diferencias en la relacion HA/FA, se debe a la pérdida de estructuras
alifaticas y compuestos facilmente oxidables (polisacaridos) entre 250°C y 350°C,
mientras que entre 330°C y 550°C se oxidan las estructuras aroméaticas
recalcitrantes (lignina y compuestos no hidrolizables) (Giannetta et al., 2018). El
mayor cambio en la relacion HA/FA se encontro a los 350 y 450°C (suelos 3y 4,
respectivamente), que corresponde a una disminucion de cinco veces con respecto
al suelo 1. Los valores de HA/FA en los suelos 1y 2, fueron similares entre si y se
encontraron dentro de los valores reportados para suelos naturales (Putra et al.,
2016). Sin embargo, la capacidad para secuestrar PHE y PYR fue diferente en
ambos suelos (Figura 15), sugiriendo que las sustancias humicas no solo varian en

cantidad, sino que también tienen diferentes caracteristicas quimicas.
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Figura 16. Proporcién de sustancias humicas (HS) (huminas (HU), &cidos himicos (HA) y &cidos
fulvicos (FA)) contenidas en la materia organica de los suelos modificados derivados de los
diferentes tratamientos térmicos del suelo Isla (1: suelo natural sin tratamiento térmico; 2: suelo
modificado a 250°C; 3: suelo modificado a 350°C; 4: suelo modificado a 450°C; 5: suelo modificado
a 550°C). Barras de error muestran las desviaciones estandar de cada valor promedio (n=3).
Diferentes letras indican diferencias significativas (Duncan = 0.05; p < 0.01) entre cada fraccién de
HS en los cinco suelos.

A pesar de que la relacion HA/FA da informacion acerca de la naturaleza quimica
de la MO en cada suelo, ya que indica la conversion de HA en FA, no fue suficiente
para explicar las diferencias de secuestro de PHE y PYR en ninguno de ellos. Lo
anterior se debe a que conocer el contenido de cada una de las HS no da
informacion sobre la cantidad ni tipo de interacciones que puede establecer cada
fraccibn de MO con el hidrocarburo ni sobre los grupos funcionales, estructura
quimica y conformacioén presentes en las HS. Por lo que, en los suelos estudiados,
el fenomeno de secuestro no depende solamente de la cantidad de MO o HS ni de
las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos, sino que es necesario analizar la
composicién quimica de las sustancias himicas presentes en la MO (Schaffer et al.,
2018; Ukalska-Jaruga y Smreczak, 2020).
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8.5 Estimacion del secuestro con base en el analisis de HS

Con el objetivo de identificar variables que se puedan utilizar para estimar el
secuestro, se analizaron las caracteristicas quimicas de las sustancias humicas
presentes en la MO de los suelos modificados. Las caracteristicas quimicas de las
sustancias humicas tienen influencia en el secuestro de HAP; de hecho, se ha
reportado que dichos contaminantes se unen mas fuerte a los HA que a los FA
(Banach-Szott et al., 2014). En esta investigacion, se encontraron diferencias en las
caracteristicas quimicas de las sustancias humicas extraidas de los suelos
modificados del suelo 1 mediante espectrofotometria UV-Vis y espectroscopia FTIR

utilizando diversos indices (Tabla 8).

Tabla 8. Relaciones obtenidas por UV-Vis y FTIR de las sustancias humicas (HA y FA) extraidas
del suelo natural y los suelos modificados de la Isla.

Relacién Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3 Suelo 4
HA Azs0/A365 160£012b 113£0.02¢ 115+£0.03¢ 3.09+0.05a
UV-Vis A2uo/As 267+022b 137+£017¢ 149+£029¢ 524+0.07a
A Azs0/As65 450+047d 647+£037b 733x042a 522+0.02¢
A2o/As 985+124b 1625+1.15a 18.36+238a 10.82+043b
Arométicos 0.16+0.02b  031+0.01a 027+004a 0.06+0.01c
ETIR  HA Alifaticos  0.23+0.07b 050+004a 050+0.04a 0.10%0.01¢c
Hidroxilos  026+0.04b 050+0.05a 057+026a 0.13+0.02b
Carboxilos 0.06+£0.01b 013+£001a 0.07x0.01b 0.02+0.00¢c

Datos con letras diferentes (por fila) indica diferencias significativas (p < 0.01; n = 3), se presentan
los valores promedio + desviacion estandar. El Suelo 5 se excluyo del analisis, debido a que no
poseia sustancias humicas extraibles.

El indice Azso/Aszes (Tabla 8), es la relacion entre las absorbancias a 250nm y a
365nm del espectro UV y se utiliza como indicador de aromaticidad y del peso
molecular de las sustancias humicas (Enev et al., 2014; Peuravuori y Pihlaja, 1997).
Asi, menor valor del indice indica mayor peso molecular y mayor aromaticidad
(Rodriguez et al., 2016). De la misma forma, el indice Azs0/A420 tiene una relacién
inversa con el grado de condensacién de las moléculas organicas; a menor valor
del indice, mayor condensacion (Wang et al., 2020). La absorcion en el rango de

UV se debe a la transicion electronica en orbitales 1 e involucra sistemas
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electronicos de grupos aromaticos y carboxilicos (Uyguner y Bekbolet, 2005), tipicos

de estructuras derivadas de la lignina.

Cada uno de los suelos estudiados presento diferente capacidad para secuestrar
hidrocarburos (Figura 15), lo cual puede atribuirse a las caracteristicas quimicas de
la MO presente, particularmente de los HA y FA. Las sustancias humicas tuvieron
diferente afinidad para el secuestro de PHE y PYR, lo cual se demostré con
correlaciones significativas (p < 0.01) entre los indices espectroscopicos y
espectrofotométricos de los HA 'y FA (Tabla 9).

Tabla 9. Coeficientes de correlacién de Pearson para el secuestro de fenantreno y pireno (Seq
PHE y Seq PYR, respectivamente) y el contenido de materia organica (MO), capacidad de
intercambio catiénico (CIC), contenido de &cidos humicos (HA), contenido de &cidos fllvicos (FA),
relacion HA/FA y relaciones UV-Vis y FTIR para las sustancias humicas de los suelos de la Isla.

Variable Seq PHE Seq PYR

MO 0.11 0.41

HA 0.15 0.32

FA 0.45 0.51

HU 0.21 0.39
HA/FA 0.12 0.39
A2zs0/Azes HA -0.98 -0.98
Az40/As20 HA -0.92 -0.86
A2s0/Ases FA 0.93 0.86
A40/As20 FA 0.93 0.87
Aromaticos HA 0.91 0.92
Alifaticos HA 0.93 0.97
Hidroxilos HA 0.86 0.94
Carboxilos HA 0.66 0.76

En negritas se muestran las variables con valores de coeficientes de correlacion de Pearson
mayores a 0.85 para el Seq PHE y PYR.

No todos los tipos de interaccién entre hidrocarburos y los componentes de la matriz
del suelo dan lugar al secuestro. Para que esto ocurra, las interacciones deben ser
lo suficientemente fuertes para evitar la liberacion del hidrocarburo, como lo son la
formacion de complejos de transferencia de carga o las interacciones de tipo -1
donador-aceptor de electrones (Chianese et al., 2020). En este estudio, ningan

suelo secuestr6 HXD, debido a que es un alcano alifatico que no cuenta ni con
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electrones libres ni con grupos funcionales para formar complejos con las sustancias
hamicas de la MO o establecer interacciones del tipo transferencia de carga. A pesar
de que el HXD interactla con los diferentes componentes de la matriz del suelo, los
resultados sugieren que esas interacciones corresponden a sorcion superficial en la
fraccion mineral y en la MO (Stroud et al., 2007), permitiendo su liberacion de la matriz
del suelo. En contraste, el PHE y PYR, por ser fuertes donadores de electrones 1t
debido a sus anillos arométicos, fueron secuestrados en todos los suelos en estudio
(Figura 15).

A pesar de que no se encontraron correlaciones significativas entre el secuestro de
PHE y PYR con las cantidades de MO o sus fracciones en los suelos modificados
(Tabla 8), el secuestro de PHE y PYR si se correlaciond significativamente (p < 0.01)
con algunos de los indices estimados para los HA y FA mediante andlisis UV-Vis y
FTIR (Tabla 9). Se encontraron correlaciones negativas significativas entre el
secuestro de PHE y PYR y los indices UV-Vis (A2so/Asgs, A2a0/As20) para HA, indicando
que entre menor es el valor de ambos indices, mayor es el secuestro. Las
correlaciones encontradas entre el secuestro de PHE y PYR vy los indices UV-Vis
(A2s0/Ases, A2so/As20) para FA y FTIR para HA fueron positivas, lo que indica que, a
mayor valor, mayor es el secuestro. Las variables que tuvieron mejor correlacion
con el secuestro de PHE y PYR se utilizaron para realizar ajustes lineales y proponer
ecuaciones para estimar el secuestro de ambos HAP en funcibn a esas

caracteristicas quimicas.

El mejor ajuste entre los indices UV-Vis y el secuestro para PHE y PYR se obtuvo
para los HA, mediante el indice A2so/Asss utilizando una gréafica de doble reciproco -
también conocida como linealizacion de Lineweaver-Burk (Lineweaver y Burk, 1934)
(Figura 17). Los indices UV-Vis de FA, a pesar de tener alta correlacion con el
secuestro de PHE y PYR, no presentaron un buen ajuste al modelo lineal.
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Figura 17. Analisis de correlacion entre PHE y PYR secuestrados e indices UV-Vis de los HA,
utilizando linealizacion Lineweaver-Burk. Se muestran las ecuaciones de los ajustes lineales
correspondientes; P: coeficiente de Pearson; r2: coeficiente de determinacion del ajuste
correspondiente. (N total = 12)

Para el caso de los indices FTIR correspondientes a los HA, el mejor ajuste para los
datos de secuestro se obtuvo con la ecuacion de una linea recta utilizando los datos
de manera directa (Figura 18). El mejor estimador para el secuestro de PHE y PYR
fue el indice correspondiente a los grupos alifaticos y el HAP que se ajusté mejor al

modelo fue el PYR.
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Figura 18. Analisis de correlacién entre el secuestro de PHE (a, c, e, g) y de PYR (b, d, f, h) con
los indices de HA obtenidos mediante FTIR. Se presentan las ecuaciones correspondientes a cada
ajuste lineal; P: coeficiente de Pearson; r2: coeficiente de determinacién de cada ajuste.

N total = 12
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Con base en los resultados anteriores, se propusieron dos ecuaciones para estimar

la capacidad de un suelo para secuestrar PHE y PYR:

ki - UVingua
S = Ec.9
CHAP = Tk, - UVinana ‘

SeqHAp = kl' FTIRindHA + k2 Ec. 10

Las constantes k; y k, fueron calculadas mediante ajustes lineales (Tabla 10) y se
utilizaron para estimar la capacidad minima de secuestro del suelo (Seq i, = k1/k3)
con base en las caracteristicas de los HA; ambas constantes son validas para las
Ecs. 9y 10. La Ec. 9 estima el secuestro de ambos HAP (con 95% de exactitud),
utilizando el indice Azs0/Ases de los HA, en suelos con MO de diferente composicion
(Figura 19a, 18b). Por su parte, la Ec. 10 provee informacion (con > 85% de
exactitud) acerca de la afinidad del suelo por cada HAP en funcién al indice alifatico-
FTIR de los HA (Figura 19c, 18d).
Tabla 10. Pardmetros obtenidos del andlisis de correlacion entre el secuestro de PHE y PYR

(Seqgnar) ¥ los diferentes indices obtenidos del analisis de &cidos himicos (HA) del suelo de la Isla,
mediante UV-Vis (UV-ViSratio: A250/A365 y A240/A420) y FTIR (FTIRrato: aromético y alifatico)

] Datos Seq PHE Seq PYR
Indice raficados Constante?

9 Po kK k2 Seqmnc r2d P ki k2 Seqmn 12
A2s0/A365 -098 -1112 -097 1146 095 -098 -2208 -1.08 2044 0.95

1/Sequap vs. k1=1/m
Aza/Adz0 1UV-Visrao k2= bim 092 -1277 -084 1520 0.83 -0.86 -27.17 -099 2744 0.71

Aromatico 091 44158 -1384 3190 081 092 31766 561 5662 0.84

SeqHap vs. k1=m
prgs FTIRratio k2=b
Alifatico 093 28199 -1869 1508 085 097 184.07 795 2315 094

2 Constantes obtenidas de la pendiente (m) y del intercepto (b) de las gréaficas linealizadas;
® correlacion de Pearson; ¢ Seqmin = Ki/kz; 9 coeficiente de determinacion obtenido del ajuste
lineal entre el Sequar y los diferentes indices de HA obtenidos mediante UV-Visy FTIR.

El suelo 1 presentdé una mayor capacidad para secuestrar PYR, en comparacion
con el PHE (Figura 15), lo cual puede atribuirse a las diferencias quimicas entre
ambos PAH. El hecho de que el PYR sea mas lipofilico que el PHE, debido a que

su coeficiente de particion octanol/agua es mayor (log Kow = 5.32, y 4.46,

65



respectivamente) (Housani et al., 2019), causa que el PYR sea menos extraible de

la MO una vez que las interacciones fuertes se han formado.

Los resultados sugieren que el suelo 1 tiene baja capacidad de secuestro debido a
la presencia de moléculas de FA mas grandes (mayor peso molecular) y mas
condensadas (mayores valores de las relaciones A2so/Asss Y A240/A420) en
comparacion con los FA de los suelos modificados térmicamente. La presencia de
grandes moléculas de FA limita la difusién y el acceso de los PHE y PYR a través
de la matriz del suelo, evitando su secuestro. Lo anterior se respalda por la
correlacion positiva y significativa (>0.80) entre el secuestro de PHE y PYR con los
indices Azso/Ases Yy Az40/A420 de los FA (Tabla 10). De hecho, los HAP pueden
extraerse de la matriz del suelo cuando se unen a la fraccion mas labil y soluble de
la MO, que son los FA (Yang et al., 2010). Con base en lo anterior, la razén por la
gue la magnitud del secuestro en el suelo 1 no es la mas alta podria ser resultado
de la falta de contacto entre los HAP analizados y las porciones de la matriz del
suelo que contienen las fracciones mas recalcitrantes de MO (HA y HU).

Los valores mas altos de secuestro de PHE y PYR (= 100 mg-[kg suelo]?!) en los
suelos 2 y 3 (Figura 15), pueden atribuirse a la naturaleza quimica de las fracciones
de sustancias humicas. De acuerdo con los indices estimados y, en comparacion
con los valores para los suelos 1y 4, los HA de los suelos 2 y 3 tienen mayor peso
molecular, mayor grado de condensacién (valores A2so/Ases Yy Azsa0/As20 mMas
pequefios, respectivamente) y mayor contenido (2-4 veces) de grupos aromaticos,
alifaticos e hidroxilos (Tabla 8). Lo anterior se sustenta con correlaciones
significativas (> 0.7) encontradas entre el secuestro de PHE y PYR y los indices UV-
Vis y FTIR de los HA (Tabla 10). El incremento en la aromaticidad de los HA se
relaciona con la descarboxilacion de los grupos carboxilos superficiales presentes
en las fracciones de MO (Plante et al., 2009), dejando el nucleo de los HA
(principalmente anillos aromaticos) libre para interactuar con otras moléculas, como
el PHE y el PYR. De la misma manera, un incremento en los grupos aromaticos,
alifaticos y polares en los HA, junto a la disminucién del peso molecular, grado de
condensacion y polaridad de los FA, debido a los tratamientos térmicos, mejora la
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movilidad y difusion del PHE y PYR, incrementando su interaccion con las
fracciones recalcitrantes de la MO —en donde puede ocurrir interacciones mT-TT— y

consecuentemente, permitir el secuestro (Bogan y Trbovic, 2003).

La mayor capacidad de secuestro del suelo 3 comparada con el suelo 2 puede
atribuirse a que los HA del suelo 2 contienen dos veces mas grupos carboxilos que
los suelos 1y 3y seis veces mas que el suelo 4, incrementando su polaridad y
solubilidad. Estos cambios, modifican la densidad electrénica y la conformacion de
las supramoléculas, provocando una disminucion en la capacidad de secuestro de
PHE y PYR. En el caso de los FA, con excepcidn del suelo 4, los valores de Azso/Asss
y A240/Aa20 aumentaron en funcién de la disminucion en el contenido de MO,
encontrandose los valores méas grandes en el suelo 3. Lo anterior indica que el suelo
3 posee los FA menos humificados, con menor peso molecular y menor grado de
condensacion, contribuyendo al incremento del secuestro. Los suelos 4 y 5
presentaron la capacidad de secuestro mas baja para ambos HAP (Figura 15). En
el caso del suelo 4, el bajo secuestro podria ser el resultado de la ausencia de HA
y la presencia de una alta proporcion de FA (Figura 16), la cual es una fraccion
soluble y extraible. Con respecto al suelo 5, dado que practicamente no contiene
MO, su baja capacidad de secuestro se debe complemente a las arcillas,

principalmente de tipo no expansivas.

El secuestro de PHE y PYR se puede estimar utilizando las Ecs. 9 y 10, con base
en las caracteristicas quimicas de los HA de la MO obtenidas a través de los analisis
UV-Vis y FTIR, respectivamente (Tabla 10, Figura 19). La posibilidad de estimar el
secuestro a través de estas ecuaciones indica que, en los suelos estudiados, los HA
contenidos en la MO son los principales responsables del secuestro de PHE y PYR
y que ambas técnicas analiticas pueden utilizarse de manera independiente para su
estimacion. La Ec. 9, que utiliza el indice Azso/Ases, estima el secuestro de PHE y
PYR con 95% de confiabilidad (Figura 19a, 19c), lo cual implica que a mayor
aromaticidad y peso molecular de los HA (valores bajos de Azso/Asss), mayor es la
capacidad de secuestro. Por lo tanto, cuando los HA son mas aromaticos, la afinidad
por el PHE es mayor que para el PYR, dando como resultado un mayor secuestro
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de PHE (140 y 120 mg-[kg suelo]?, respectivamente). Entre mayor es el valor de
A2s0/Ases de los HA (baja aromaticidad y peso molecular), mayor es la afinidad por
PYR. Estas diferencias en afinidad reflejan la complejidad de las interacciones entre
los HAP vy las sustancias humicas presentes en la MO, ya que dichas interacciones
dependen de parametros como la composicién quimica, las propiedades de auto-

ensamblado y el tamafio de particula (Yu et al., 2018).
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Figura 19. Secuestro de PHE (a, ¢) y de PYR (b, d) vs. indices de HA obtenidos mediante UV
(A2s0/Ases) ¥y FTIR (Alifaticos). Datos experimentales (cuadros negros) y estimacion del secuestro de
PHE y PYR (circulos rojos) utilizando las ecuaciones 9y 10, con las correspondientes constantes
(kl Yy kz)

Por otro lado, la Ec. 10, que utiliza el valor del indice FTIR correspondiente a grupos
alifaticos, estima el secuestro de PHE y PYR con mayor exactitud (r*> 2 0.85) que
cuando se utiliza el indice FTIR para los grupos aromaticos (r? > 0.80) (Figura 19c).
Estos resultados indican que el contenido de grupos alifaticos en los HA también

juega un papel fundamental en el secuestro de los HAP estudiados, particularmente
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del PHE. Esto es consistente con la fuerte afinidad encontrada previamente entre el
PHE y los dominios alifaticos presentes en la MO (Salloum et al., 2002). Los ajustes
(Tabla 10) muestran que los indices UV (A240/A365) ¥ FTIR (grupos alifaticos)
permitieron obtener la mayor correlacién con el secuestro de PHE y PYR. Esta
informacion sienta una base para estimar la capacidad de secuestro de PHEy PYR
en un suelo, sin necesidad de manipular muestras contaminadas con hidrocarburos.
Para esto, se pueden utilizar las Ecs. 9 y 10, utilizando como datos de entrada los
resultados de la caracterizacion espectroscopica o espectrofotométrica de HA en un

suelo (Figura 20).

Este estudio demuestra que solamente algunas caracteristicas quimicas de los HA
son utiles para estimar el secuestro de PHE y PYR utilizando las ecuaciones
propuestas. Este es un primer acercamiento que muestra la posibilidad de estimar
el secuestro de hidrocarburos en suelos utilizando solamente las caracteristicas
quimicas de las sustancias humicas. Sin embargo, aiin son necesarios mas estudios
para dilucidar las interacciones que explican las diferencias en afinidad de los

diferentes dominios de la MO para diferentes tipos de hidrocarburos.

Las dos ecuaciones propuestas en este trabajo fueron Utiles para estimar tanto la
concentracion maxima, como la concentracién minima de PHE y PYR que puede
ser secuestrada en suelos, utilizando la aromaticidad y el grado de condensacion (a
través de analisis UV-Vis), asi como de la proporcién de grupos alifaticos (mediante
FTIR) presentes en los HA. Hasta el momento, este es el primer trabajo que propone
estimar el secuestro de PHE y PYR en suelos naturales con base en las
caracteristicas quimicas de los HA de la MO, utilizando técnicas estandarizadas y

accesibles.
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Figura 20. Herramienta analitica propuesta para la estimacion de la capacidad de suelos no
contaminados para secuestrar fenantreno (PHE) y pireno (PYR). *Schnitzer et al., 1981. ** Pansu y
Gautheyrow, 2015. *Cuantificacién de secuestro de hidrocarburos en suelo; extraccion,
fraccionamiento y analisis espectroscopico de HS; correlacion entre secuestro y caracteristicas
guimicas de HS; obtencion de ecuaciones con sus respectivas constantes.
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Normalmente, las técnicas utilizadas para cuantificar los compuestos no extraibles
(secuestrados) en un suelo, se basan principalmente en la extraccion exhaustiva
con solventes (Umeh et al, 2018a) y el uso de carbono marcado (**C),
complementado con métodos de anclaje de la MO (sililacion, hidrélisis de KOH,
saponificacion metandlica) o combustidn seguida por sintilacion (Clal3en et al., 2019;
Schéffer et al., 2018; Umeh et al., 2018b). El costo de las técnicas mencionadas las
hace poco accesibles (Umeh et al., 2018a). Debido a lo anterior, se sugiere el uso
de la Ec. 9 con base en el indice A2so/Asss de HA obtenido mediante UV, debido a
gue es una técnica estandarizada, de facil acceso y capaz de predecir con exactitud
el secuestro de PHE y PYR.

A pesar de que el PHE y el PYR se han considerado hidrocarburos modelo de HAP
de tres y cuatro anillos arométicos (Ding et al., 2020; Spasojevi¢ et al., 2018), es
necesario realizar mas estudios para determinar la aplicabilidad de las ecuaciones
propuestas para estimar el secuestro de otros HAP estructuralmente diferentes al
PHE y PYR (aun con la misma cantidad de anillos aromaticos). Esto se debe a que
las interacciones que inciden en el secuestro de HAP, incluyen interacciones
moleculares tridimensionales con los componentes del suelo. Dado que las
sustancias humicas son estructuras supramoleculares, pueden adoptar diferentes
conformaciones tridimensionales (Nebbioso y Piccolo, 2012), modificando asi su

capacidad de secuestro.

El conjunto de resultados muestra que el secuestro de PHE y PYR en suelos
organicos naturales y modificados térmicamente depende sustancialmente de las
caracteristicas quimicas de las sustancias humicas presentes en la MO y no de su
contenido. Consecuentemente, el secuestro de PHE y PYR puede estimarse
utilizando las ecuaciones propuestas (Ec. 9 y Ec. 10), que se basan en las
caracteristicas quimicas de los HA. A pesar de no existir una estructura quimica
Gnica para los HA, sus caracteristicas quimicas generales en todos los tipos de
suelo son las mismas (Chianese et al., 2020) y pueden analizarse sistematicamente
por espectrofotometria UV-Vis y espectroscopia FTIR ya que ambas técnicas se

emplean comunmente en la caracterizacion de sustancias humicas.
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Por otro lado, las ecuaciones propuestas pueden ser Gtiles para estimar el secuestro
de PHE y PYR en suelos organicos considerando dos restricciones: i) que los
valores de los indices Azso/Asss y alifaticos se encuentren en el rango de 1.0-3.5y
de 0.1-0.6, respectivamente; y ii) que el suelo contenga solamente arcillas no
expansivas como la caolinita. Sin embargo, aun es necesario corroborar este primer
acercamiento a través de estudios con otros tipos de suelo y considerar que, si la
fraccion mineral en el suelo de estudio difiere, los resultados podrian no ser
consistentes con los presentados. Ademas, los resultados mostraron que las
concentraciones de PHE y PYR secuestradas en el suelo 3, estan por encima de
los limites maximos permisibles para suelos, de acuerdo con la NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-2012. Este resultado concuerda con reportes que indican que la
concentracion de contaminantes secuestrados en suelos comunmente excede los
limites maximos permisibles establecidos en las regulaciones (Ding et al., 2020).
Sin lugar a duda, cuantificar los hidrocarburos secuestrados es primordial para
determinar las condiciones en las que se encuentra un suelo y evitar la

subestimacioén de la concentracién de contaminantes en los mismos.
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9 CONCLUSIONES

Es posible estimar el secuestro de PHE y PYR en suelos con las ecuaciones
propuestas (Ec. 9 y 10), utilizando solamente las caracteristicas quimicas de los
acidos humicos, obtenidas a través de andlisis espectroscopicos Yy

espectrofotométricos.

Se identificaron criterios que influyen en la capacidad de un suelo para secuestrar
hidrocarburos, que incluyen la composicién quimica de las sustancias humicas, asi

como la cantidad y tipo de arcillas.

Los resultados del presente trabajo son una primera propuesta para estimar la
capacidad de un suelo para secuestrar PHE y PYR, utilizando técnicas analiticas

rutinarias, sencillas y de bajo costo para caracterizar sustancias humicas.

Contar con técnicas analiticas sencillas estandarizadas para estimar el secuestro de
hidrocarburos, puede permitir a los tomadores de decisiones considerar la inclusion
de los hidrocarburos no extraibles en analisis de riesgos, programas de remediacion

y, eventualmente, en futuras regulaciones.
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10 PERSPECTIVAS

Dentro de las perspectivas de este trabajo se encuentran las siguientes:

e Validar la técnica analitica de estimacion de secuestro de hidrocarburos
utilizando los HA de otros suelos, iniciando con los dos suelos minerales de
Centla, Tabasco.

e Validar las ecuaciones obtenidas para el estudio de secuestro de otros
hidrocarburos.

¢ Incluir en el disefio experimental al menos dos temperaturas intermedias mas
para cada suelo con la finalidad de obtener tendencias que ayuden a
desarrollar modelos predictivos de secuestro de hidrocarburos, asi como para
obtener informacion sobre los tipos de interacciones que se forman entre las
arcillas-MO-hidrocarburos, con ayuda de experimentos de sorcion-desorcion.

e Corroborar los tipos de arcilla de los suelos utilizados en este estudio.

e Realizar experimentos de biodisponibilidad y toxicidad de hidrocarburos

secuestrados.
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ANEXOS

Tabla S1. Descripcién y ubicacion de sitios visitados para muestreo en Huimanguillo, Tabasco

Clave Descripcion Coordenadas
(WGS 84: grados,
minutos y segundos)

SM1  Sitio de muestreo 1. Lugar de acceso al primer sitio (donde N 18°05 14.6”
tomamos el cayuco). No se tomaron muestras en ese punto W94°03°19.2"

Sl1 Suelo intemperizado 1. Primer sitio de muestreo. Se percibe N 18° 05 17.6™

(S13)  acumulacion de petréleo crudo en los primeros 8 cm del perfil del W 94° 03" 24.0”
suelo. Se encuentra inundado, aproximadamente 45 cm de agua
en donde se tomaron las muestras. Suelo tomado a profundidad
0-25 cm.

SIR2  Suelo intemperizado remediado. De esta zona se retird el material N 18° 05" 18.5™
contaminado y se dejé asi. Se encuentra seco una parte del afioe W 94° 03" 23.5”
inundado otra, profundidad agua en toma de muestra 40 cm.

Profundidad suelo 0-25cm.

SRI2 Parte alta del punto SIR2, no se encontrd suelo natural, se cavé N 18°05 18"
80cm y se observd solamente arenilla. Se descarté toma de W 94° 03" 23.2"
muestras. No se encuentra inundado.

SMO 1  Suelo intemperizado con alto contenido de materia organica (atras N 18° 05" 21.8™
del complejo procesador de gas), junto al dren. Zona noinundada. W 94° 02" 57.8"

SNC1 Suelo “no contaminado” 1. No se encontr6 suelo natural, N 18°05° 04.8”
solamente arenilla. Se descarto para tomar muestras W94° 03" 089"

SNC2 Suelo no contaminado 2. Predio dedicado a ganaderia, con un N 18°05°10.0”
pequefio dren. Suelo color rojizo, presencia de lombrices en el W 94° 03" 09.9”
suelo. De este sitio se tomaron todas las muestras de suelo
considerado limpio. No se encuentra inundado.

SIS2  Suelo intemperizado sitio 2. Re-muestreo UJAT, zona de manglar, N 18° 05" 25.2”
sitio inundado W94° 03" 11.6"

SM Sitio de manglar. Punto intermedio entre SMC01 y SMC02. Solo N 18° 117 44.5°
para referencia, en ese punto no se tomaron muestras. W94° 01" 248~
SMC 01  Sitio muy contaminado 1. Situado a la orilla del rio “El Zapotal” N 18° 117 44.9°
(afluente del rio Tonald), lugar donde se tomaba la panga. Nose W 94° 01" 25.6™"
tomaron muestras en ese punto.
SMC 02 Sitio muy contaminado 2. Punto en medio del manglar. Se tomaron N 18° 117 44.2°
muestras de suelo (0-25cm). Al cavar unos 20 cm se observo la W 94° 017 22.5”

presencia de petréleo crudo (color café claro).
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Figura S1. Localizacién de los sitios de muestreo (sefialética en amarillo) en la localidad Villa La

Venta, Huimanaguillo.
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Figura S2. Difractograma de Rayos X (DRX) de los componentes del suelo de Huimanguillo,

Tabasco. Verde: arcilla caolinita; Azul: arena.
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materia orgéanica.

[
Estimacién del secuestro de
hidrocarburos en suelo:
efecto del contenido y
caracteristicas de la

VIROIANA WENDY VELAZQUEZ VAZQUEZ

ALUMNA

MTRA-ROSALIA'SERRANO DE LA PAZ
DIRECTORA DE SISFEMAS ESCOLARES J

En la Ciudad de México, se presentaron a las 10:00 horas
del dia 14 del mes de julio del afio 2022 en la Unidad
Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los
suscritos miembros del jurado:

DR. ILDEFONSO JESUS DIAZ RAMIREZ

DR. SERGIO ALEJANDRO MEDINA MORENO
DR. CARLOS MARIO MORALES BAUTISTA
DRA. GABRIELA MARISOL VAZQUEZ CUEVAS

Bajo la Presidencia del primero Y con caréacter de
Secretaria la Gltima, se reunieron a la presentacién de la
Disertacién Publica cuya denominacién aparece al margen,

para la obtencién del grado de:
DOCTORA EN BIOTECNOLOGIA

DE: VIRIDIANA WENDY VELAZQUEZ VAZQUEZ

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidn IV del Reglamento
de Estudios Superiores de la Universidad Auténoma
Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:

RPROB AR

Acto continuo, el presidente del jurado comunicé a la
interesada el resultado de 1la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.

-

A LA
DIRECTOR DE LA DNI_SION DE CBS =PRI ENTE
/ &Lg}
EEjSEEiUSGBMEZOLNﬂRES DR. IL S DIAZ RAMIREZ
VOCAL VOCAL (
S
T
DR. SE JANDRO MEDINA MORENO DR. CARLOS MARIO MORALES BAUTISTA DRA. LA MARISOL VAZQUEZ CUEVAS
L
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