PREDICCION DE LA BIODISPONIBILIDAD DE PIRENO Y FENANTRENO
A TRAVES DE SU EXTRACTABILIDAD EN BUTANOL EN SUELOS

CONTAMINADOS CON DIESEL

Prediction of Bioavailability of Pyrene and Phenanthreneamong Butanol Extractability in Soils
Contaminated with Diesdl

Gilberto Diaz*, Rutilio Ortiz*"y Carolina Bernal?

RESUMEN

La evaluacion de riesgo parala salud humanay €
ambiente asociado a suelos contaminados con
hidrocarburos se ha basado tradicionalmente en la
utilizacion de técnicas exhaustivas de extraccion del
contaminante presente en e suelo. Sin embargo, sdlo
una fraccion de total del contaminante tiene un efecto
toxico en los diferentes organismos. El presente estudio
plantea determinar la fraccion biodisponible de
2 hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs) en €
suelo a través de una extraccion quimica con butanol
como un método rapido y econdmico. Ademas, esta
extraccion permite predecir los niveles de limpieza que
sepueden alcanzar con un programa de bioremediacion.
Serealiz6 unaextraccion multiple defenantrenoy pireno
en suelos minerales contaminados por diesd de un
terreno minero. Se observo que € fenantreno y pireno
se extrajo en menos de 4 h, destacando la afinidad de
butanol por fenantreno. Se extrajo muy poco en las
muestras después de la bioremediacion, lo que indica
gue € extracto con butanol puede predecir la capacidad
deremediacion del proceso de bioremediacion. Secalculd
un porcentaje de fenantreno y pireno disponible y éste
fue similar al porcentaje de degradacidn obtenido en €
experimento de bioremediacion. En suma, estos
resultados sugieren qued estudio de estafraccion podria
ser utilizado en la prediccion de los procesos de
bioremediaciony quees un buen indicador delafraccion
biodisponible
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ABSTRACT

The assessment of human health and environmental
risk associated with soils polluted by hydrocarbons is
based on exhaustive techniques to extract the pollutants
from the soil. Only a fraction of the pollutants has a
toxic effect on different organisms. This study evaluated
the availability of two aromatic compounds (pyrene and
phenanthrene) in mineral soilsusing butanol for chemical
extraction; this extraction can be useful in predicting
degradation of these contaminantswithin bioremediation
programs. The availability analyses were realized by
multiple extractions of phenanthrene and pyrene from
soils contaminated with diesel from mining terrain.
Phenanthrene and pyrene were extracted in about
4 hours, phenantrene showed outstanding affinity for the
solvent. Butanol extraction is a good option for the
characterization of the bioavailability of some aromatic
hydrocarbons in soil and can be used to assess the
capacity of abioremediation program. Furthermore, this
method is fast, precise and inexpensive.

Index words: degradation comparison, mineral soil,
bioremediation.

INTRODUCCION

El manejo de sudlos contaminados por hidrocarburos
derivados delas actividades industriales, se debe evaluar
considerando la magnitud y € riesgo queimplican. Las
evaluaciones del riesgo para la salud humana y €
ambiente, se realizan para estimar d potencial de los
contaminantes en generar efectos adversos en los
organismos. Estas evaluaciones son un componente
crucial para la toma de decisiones de las agencias
gubernamental es reguladoras dd ambiente y son usadas
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paradeterminar lanecesidad y naturaleza delas acciones
de remediacion a utilizarse.

A Ultimas fechas se ha demostrado que € riesgo
asociado a un contaminante presente en @ ambiente no
depende Unicamente de su concentracion total (Kelsey
et al., 1997; Corndissen, 1998a), sino principamentede
la fraccién que esté disponible y la cual puede ser
asimilada y causar algun efecto en los organismos
(Alexander, 1995, 2000). La biodisponibilidad se ha
definido como la facilidad relativa con la cual una
sustancia puede ser asimilada por un organismo (Zhao
y Voice, 2000), éste esun proceso compleo, que depende
dd organismo receptor, la ruta de entrada, € tiempo de
exposicion y la matriz en la que se encuentre el
contaminante. En resumen, los organismos expuestos
en lamatriz donde se localiza € contaminante (o hacia
lacual e contaminante puede moverse), pueden asimilar
e contaminante que se encuentre disponible y causar
posibles efectos adversos en los organismos a corto y
largo plazo.

La disponibilidad del contaminante esta ligada con
e tiempo de contacto entre & suelo y & contaminante
(Alexander, 1995; L oehr, 1996). El contaminante puede
ser reciente 0 envejecido (éste se puede encontrar por
anos o décadas en € sudlo), destacando que los suelos
afectados recientemente presentan mayores
concentraciones disponibles de contaminantes para la
degradacion, lixiviacion o asimilacion que los
contaminantes enve ecidos (Alexander, 2000). Ademés,
cuando los contaminantes organicosllegan al suelo, éste
reduce principalmente su movilidad de 2 maneras: por
sorcion y por degradacion quimica o bioldgica (Cole,
1994). La sorcion en los sudos es definida como la
interacci n deun compuesto en solucion con un sdlido donde
se incluye la adsorcién (retencion en la superficie) y
absorcion (retencidn dentro de la superficie) que restringe
sumovilidady disponibilidad paralos organismos.

Para determinar las concentraciones de
hidrocarburos en € suelo se han utilizado métodos
analiticos basados en extracciones exhaustivas (Soxhl e,
principalmente) con solventes organicos (EPA, 2000),
con lafinalidad de determinar la concentracion total del
contaminante presente en la muestra. Sin embargo, sdlo
una pequefia fraccion de la concentracion total se
encuentradisponible paralaasimilacionbiolégicao para
migrar hacia aguas subterraneas. Esto significa
gue generalmente & riesgo es menor a estimado por
los métodos tradicionales. La fraccion disponible o
de mayor movilidad o extractabilidad es la de mayor

interés ambiental, debido a que es ésta la que puede
tener probables efectos toxicos en los diferentes
organismos (Swindell y Reid, 2006).

La disponibilidad de los compuestos organicos ha
sido estudiada con dos enfoques diferentes: la biolGgica
ylaquimica(Reidet al., 1999). Enlapartebioldgica, la
extraccion de contaminantes es econdmica pero ésta
puede llevar demasiado tiempo, costosa por el
mantenimiento delos organismosy unaprecision variable
(Liste y Alexander, 2002). Para el caso de las
extracciones quimicas existen las siguientestécnicaspara
simular la biodisponibilidad delos compuestos arométicos
end sudo:

a) Extraccion agua-resina X (Tenax). Su objetivo es
medir la cinética de sorcidn/desorcion de los
contaminantes organicos a diferentes tiempos de
equilibrio y determinar la factibilidad para predecir €
alcance de un proceso de bioremediacion a partir de la
medicidn de la cinética de desorcidn (Pignatello y Xing,
1995; Cornelissen et al., 1997).

b) Extracciones no exhaustivas con solventes orgénicos
(alcoholes). Su objetivo es determinar |a disponibilidad
de los compuestos organicos en € suedo semegante al
asimilado por bacteriasy lombrices a diferentes tiempos
de envejecimiento a partir de una serie de solventes,
entredlos d butanol (Mc Leod y Sample, 2000).

c) Extracciéon con ciclodextrina (macromoléculas
compuestas de unidades de glucosa). Su objetivo es
simular y extraer la fraccion rapidamente desorbible de
los contaminantes recientes en un suelo sin inhibir la
actividad microbiana (Yeom y Ghaosh, 1998).

En este contexto, el presente trabajo propone la
evaluacion delabiodisponibilidad dd fenantrenoy pireno
en suelos contaminados a partir de una extraccion
quimica, utilizando butanol. Se pretende, por un lado,
estimar la concentracion de hidrocarburos que se
encuentran biodisponibles, y por otro lado, usar este
extracto para predecir e alcance de un programa de
bioremediacion. La sdeccion de ambos HAPs se basa
en ser modelos para examinar la disponibilidad y la
degradacion fotoguimica y biologica de otros HAPS,
debido a su relativa degradabilidad y aquesu estructura
es similar a otros HAPs considerados cancerigenos
(Mougin, 2002).

MATERIALES Y METODOS

Caracteristicas de la zona. Las muestras de suelo
provienen de una industria minera que explota
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un yacimiento de hierro desde 1975. El proceso de
extraccion y beneficio dd mineral obligaal consumo de
hidrocarburos parala elaboracion de explosivos o como
fuente de energia para la maquinaria pesada. Esto ha
provocado la contaminacion puntual de los sitios en
donde seredlizan dichas actividades (zona de embarque,
taller mecénico, tanque de combustible, etc.) los cuales
estan ubicados en antiguas &reas de descapote y
explotacion. Los suelos registraron concentraciones de
hidrocarburos totales dd petrdleo hasta 30 630 mg kg*
(CIMA, 2001), locua llevé aqueseprocedieraarealizar
un trabajo de recuperacion de los sudlos a través de la
aplicacion de lodos residual es en forma experimental al
darle un uso a los lodos generados por la planta de
tratamiento delamisma empresaminera, en unardacién
de lodo:suel o0 ya probada considerando que la cantidad
demicronutrimentos son devadas principalmente hierro
y zinc con bajas concentraciones de nitrégeno y fésforo.
Ademas de encontrar la presencia de bacterias
(Flavobacterium, Pseudomonas, Vibrio y Serratia)
reportadas como géneros con capacidad degradadora
de diversos compuestos quimicos entre ellos los
hidrocarburos aunque con un alto contenido de minerales
metalicos en los sudos, 1o cual podria ser la limitante
para la funcion de los microorganismos, donde se han
reportado que algunas bacterias toleran la toxicidad de
los metales pesados antes descritos (Hinojosa et al.,
2005; Diaz-Ravifiaet al., 2007).

Se seleccionaron Unicamente 2 sitios para el estudio de
la disponibilidad, uno en e que se obtuvo un bajo
porcentaje de degradacion en hidrocarburos totales de
petrdleo (HTP) denominado como “El Polvorin® (Plv)
con 8.8% donde lafuente de contaminacion es e trénsito
de vehiculos pesados y € almacén dd combustible, y €
segundo sitio llamado “Zona de Embarque’ (ZE) que
mostré un alto porcentaje de degradacion (62%), donde
se ubica un tanque de almacenamiento dediesd (CIMA,
2001). Latexturadel sudo enla ZE esfranco limosay
en e Plv arena franca. A partir de una muestra
compuesta en la parte superficial del area afectada
(15 cm de profundidad) previamente secada y tamizada
en malladd no. 2 donde se dividi6 en 2 porciones, una
en bolsas de pléstico paralos andlisis fisicos y quimicos
del sudoy laotraalmacenada en frascos devidrio ambar
y conservadas a 4 °C paralos andlisis de extraccion del
fenantreno y pireno.

En el Cuadro 1 se aprecian algunas propiedades de los
suelos utilizados en € estudio de biodisponibilidad.

Material. El pirenoy fenantreno fueron proporcionados
por Chem Service (USA) con una pureza de 99%, los
solventes empleados fueron € hexano, diclorometano,
n-butanol eisooctano grado cromatografialiquidadeata
resolucion (HPL C por sus siglas en inglés; Mallinkroft,
USA). Balanza analitica de 5 digitos + 0.00001 marca
Sartorious. Se empled un estandar de mezcla de HAPs
en metanol analizando Unicamente agquellos de mayor
degradacién como € acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, fluoranteno y pireno (Chem Service, USA).
Extraccion con butanol. El sueo se agitd durante
diferentes tiempos (0.1, 2, 4, 8 y 23 h) con € solvente,
con € fin dedescribir el fendmeno de sorcidn/desorcion
(Curtiset al. en Pignatdlo, 1989 y Cornelissen, 1998b).
Se transfirieron 2 g de cada muestra a tubos de vidrio
de 50 mL con 20 mL de butanol. Los tubos fueron
suavemente agitados por 10 min, posteriormente se
dejaron en reposo, con d fin de permitir que la muestra
se equilibre con @ solvente retirando € sobrenadante
hacia un matraz bal6n de 100 mL, repitiendo nuevamente
el procedimiento para obtener un volumen final del
extracto de 40 mL, posteriormente se evapor6 todo €
butanol del extracto para ser reconstituido en isooctano
en aproximadamente 1 mL para su posterior analisisen
el cromatografo de gases. Al termino de la extraccion
seadicion6 20 mL de butanol a tubo de centrifuga con
lamuestra.con unaagitacion suave parallegar al sguiente
tiempo de extraccion propuesto. Para la remocion de
material particulado del sobrenadante se utilizé papd filtro
Whatman no. 5.

La calidad de la extraccion se asegur0 a través de
blancos de reactivos y repeticiones de las muestras de
los sitios seleccionados, ademéas del empleo de un
estandar de referencia (BAM-MRS5) con recuperacion
para € fenantreno dd 70% y dd pireno del 86%.

Se analizaron las muestras de suelo al inicio y fin de
experimento de bioremediacion, para determinar los
porcentajes de degradacién. El tratamiento de
bioremediacion consistio en unareaciondesudoy lodo
propuesto por d Instituto de Ingenieriadela UNAM en
cajones metalicos con una aireacion en forma manual
2 veces al dia, control de humedad mediante la adicion
de lodos cada 3 semanas y temperatura ambiente bajo
las condiciones del lugar (CIMA, 2001).

La extraccion de los compuestos arométicos se realizd
de acuerdo al méodo no. 20 UNEP/IOC/IAEA (1992)
por e sistema Soxhlet durante 8 h posteriormente se
realiz6 la limpieza del extracto organico previamente
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Cuadro 1. Algunas caracteristicas de los dos suelos afectados por actividades mineras, utilizados en el estudio.

Sitios Textura Materia organica PH CE DA DR HTP
Arena Limo Arcilla 1.5H,0
""" % ------ % uS cm* ---gem? - mg kgt
Zonade embarque 46 50 4 0.85 6.9 1078 2 3.2 11818
Polvorin 76 18 6 115 7.1 14 840 17 3.2 9 966

CE = conductividad eléctrica; DA = densidad aparente; DR = densidad real; HTP = hidrocarburos totales de petréleo.

concentrado a 5 mL a través de columnas
cromatograficas empacadas con fibra de vidrio, silica
ge (59), dumina (10 g) y sulfato desodio anhidro (2 g).
La silica gd y la alimina fueron activadas a 200 °C
durante 12 h y desactivadas al 5% en peso/peso con
aguatridestiladamientrase sulfato de sodio anhidrofue
activado por 12 h a 400 °C. La determinacion de
hidrocarburos aliféticos se realizd mediante la eucion
de la muestra con hexano (20 mL) seguido de los
aromaticos con la elucion de la mezcla de
hexano:diclorometano en proporcion 9:1 (30 mL) y 1:1
(20 mL).

La fraccion de interés se concentré en un rotavapor a
un volumen de 1 mL y setransfirié a un vial donde se
reconstituy6 con isooctano para ser analizado en un
cromatografo de gases de alta resolucion, inyectando
1 pL delamuestra. El limite de deteccion del equipo fue
de 0.01 mg g*.

La concentracion de los compuestos se calculé a partir
delasiguiente férmula:

C=A mta * vol.I STD * C STD * vol. mta
ASTD vol. | mta. P mta

donde:

C = concentracion (ug g?)

A mta. = area de la muestra

A STD = area esténdar

val. | STD = volumen inyectado estandar (pLL)
vol. | mta. = volumen inyectado de la muestra
C STD = concentracion estandar (pg mL?)
vol. mta = volumen de la muestra (mL)

P mta. = peso de la muestra (g)

Segarantizé lacalidad delosdatosal realizar & andlisis
deblancos dereactivos y duplicados de muestras, donde
lavariacion dela desviacion estandar relativafue menor
al 5%.

Determinacion de los hidrocarburos con un
cromatografo de gases-FID. Se utilizd un
cromatografo de gases HP Serie 6890 GC System con
una rampa de temperatura de 70 a 300 °C, comenzando
a90 °C en 0.5 min con unarampade 8 °C min?, luego a
180 °C con rampa de 5 °C mint siguiendo a 245 °C con
rampade 2 °C minty por Ultimo a 300 °C min durante
1 min. El gas acarreador fue helio con un flujo de
1 mL mint. Latemperatura del detector e inyector fue
de 320 °C. La duracion de la corrida fue de 54.40 min.
El tipo de inyeccion fue en modo splitless con relevador
de 0.75 min. El volumen de muestra inyectado fue de
1 pL enunacolumna cromatogréficacapilar DB 5 (30 m
delargo * 0.25 mm de didmetro interno y 0.25 um de
grosor de pdicula).

En cada corrida diaria se inyect6 € punto medio de la
curva de calibracion para verificar € desempefio de
€equipo ademas deinyectar solvente puro para garantizar
lalimpieza dela columna.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacién de la Fraccion Disponible por
Butanol

L os resultados obtenidos en laextraccion con butanol
se muestran en e Cuadro 2, donde se aprecian las
cantidades de fenantreno y pireno extraidas a diferentes
tiempos establecidos. Las variaciones entre réplicas de
las mismas muestras fueron menores al 10%.

Se aprecia que € fenantreno desaparece a poco
tiempo de extracci dn en ambos sitios, mientrase pireno
solo después de 4 h de extraccion, destacando que €
butanal tieneunamayor efectividad sobred pireno, dicho
comportamiento concuerda con lo descrito por Chung
(1999).

Para e fenantreno, la cinética de extraccion parala
“zona de embarque’ (ZE), se observd una fraccion
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Cuadro 2. Concentraciones de pireno y fenantreno extraidas con butanol a diferentes tiempos de extraccién en los suelos estudiados.

Fenantreno Pireno
Muestra Tiempo de extraccion

Antes Después Antes Después
horas L e e e e - mg kgl ___________________

Zonade 0.1 16.4 nd 19.3 0.4

embarque 2 0.8 nd 16 0.5

4 nd nd 0.3 0.6

8 nd nd nd nd

23 nd nd nd nd

Total: 17.2 nd 21.2 15

Polvorin 0.1 16 16 15 0.4

2 nd nd 0.5 0.3

4 nd nd 0.3 nd

8 nd nd nd nd

23 nd nd nd nd

Total 1.6 16 2.3 0.7

nd = no detectable.

significativadisponibley posterior al tratamiento no hay
més compuesto disponible, por lo tanto, la fraccion de
desorcion lenta es la que controlard la biodegradacion.
Para la zona de bajo porcentaje de degradacion de
hidrocarburos denominado “El Polvorin” (Plv), la
recuperacion es pobre antes y después de la
remediacion, lo que indica que lafraccion disponible de
este compuesto es baja en € sudo.

En el caso dd pireno, en la ZE después del proceso,
de bioremediacion, no presenta una fraccion disponible,
por lo que podria explicarse por la efectividad de la
degradacion de este compuesto en el suelo.
En consecuencia, € cese en la biodegradacion puede
ser atribuido a la disminucion de fuentes de carbono
facilmente asimilables, en este caso, compuestos
arométicos. En e caso del Plv se presentaunavariacion
menos acentuada en contraste con la ZE, lo que hace
suponer que la degradacién es controlada por lafraccién
de lenta desorcion.

El fenantreno se extrgjo en las primeras 2 h en la
ZE y alos 20 min en € Plv destacando una mayor
solubilidad del compuesto en d butanol que & pireno
gue se obtieneen las primeras4 henlaZE yalas 2 h
en e Plv, después de estos tiempos de extraccion no se
detecta la presencia de los compuestos aromaticos, o
cual probablemente es debido a una fuerte retencion en
las particulas del suelo (Enell et al., 2005). En
comparacion con estudios realizados con suelos
orgénicos seapreciaunargpidaliberacion dd fenantreno
y pireno en los suelos minerales correspondiendo a los
resultados aqui obtenidos debido al bajo contenido

de materia organica, aunque éstano esla unicavariable
ambiental que determina la disponibilidad del
contaminante enla solucion del suelo (Pan et al., 2006).

Concentracion de HAPs en el Suelo Antes y
Después de la Remediacion

En el Cuadro 3 se muestran los HAPs presentes en
ZE antes 'y después del proceso de remediacion, donde
se observa que existe alta degradacion de HAPs de peso
molecular intermedio (fluoreno a pireno). De acuerdo
con lasolubilidad delos compuestos, |os quetienen peso
molecular intermedio tienden a degradarse més
fécilmente que aquelos de alto peso molecular como
es € benzo (b) fluoranteno. Ademés, se muestra
contenido de HAPs en e Plv, donde se aprecia una
menor degradacion de los HAPs de peso molecular
medio en comparacion a la ZE. Dicho fendmeno es
probable que sea influido por la condicion textural del
suelo en El Polvorin (arenoso) y por tanto una baja
retencion de contaminantes organicos y una baja
concentracion disponible para los microorganismos.

Las concentraciones del fenantreno y pireno en €
sitio ZE indicaun alto porcentaje de degradaci 6n después
del proceso deremediacion, donde d tamario de particula
del sudo influye en la retencion de los contaminantes,
en este caso, compuestos organicos principalmente en
la fraccion de limo al tener una mayor érea superficial
de contacto que la arena (Swinddl y Red, 2006). El
fenantreno presenta un mayor porcentaje de degradacidn
qued pireno, es probable que sedeba a qued fenantreno
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Cuadro 3. Concentraciones de hidrocarburos aroméaticos policiclicos (HAPS) totales, antesy después de la remediacion en suelos de

la zona de embarque (ZE).

Zonade embarque Polvorin

Compuesto

Antes Después Degrada Antes Después Degrada

- - - - mgkg' - - - - % - - - - mgkg® - - - - %
Acenaftileno (3" 29 0.8 97.3 2.8 0.1 96.5
Acenafteno (3) 5.9 05 91.6 26 0.1 96.2
Fluoreno (3) 19 04 97.9 6.3 0.2 96.2
Fenantreno (3) 34.6 0.8 97.7 10.2 3.7 63.8
Antraceno (3) a4 0.8 98.2 13.7 8.5 38
Fluoranteno (4) 35.7 0.6 98.4 12.9 5.3 59
Pireno (4) 265 21 92.1 8.7 71 134

T = nlmero de anillos aromaticos.

tiene una mayor solubilidad a agua (7.25 X 10° M)
que el pireno (6.68 X 107 M) como lo describe Conndl
(1997). Gao y Ling (2006) destacan la importancia del
coeficiente de reparto agua-octanol (un valor superior
delog Kow 4.5 favorece una mayor traslocacion de un
contaminante organico a raiz 0 microorganismos) que
define en gran parte la mayor retencion del pireno
(log Kow 5.2) que € fenantreno (log Kow 4.5), como
se apreci0 en raices de algunos vegetales en
experimentos defitoremediacion, al considerar que estos
contaminantes estén en la solucion acuosa o del agua
intersticial del suelo donde se favorece en cuestion de
horas su méxima absorcion.

Comparacion entre el Porcentaje Disponible y de
Degradacion en las Muestras con Bioremediacion

Como lo sugiere Cornelissen et al. (1998a) se
utilizaron los compuestos que presentaron una
degradacion significativa en el experimento de
remediacion. En el Cuadro 4 se muestran las
concentraciones de fenantreno y pireno totales y
disponibles, asi como, los porcentajes de disponibles
y degradacion.

El fenantreno presenté un porcentaje de degradacién
enfuncion alafraccion disponiblede 50% en laZE y de
16% en d Plv, y los porcentajes obtenidos al final del
experimento de degradacién fueron de 98% parala ZE
y de 64% en € Plv. Es probable que algunas variables
del suelo no favorezcan del todo la extraccion del
fenantreno u otros procesos de sorcion irreversible que
dificilmenteliberena contaminantedelamatriz del sudo
(Enell et al., 2005; Swinddl y Reid, 2006).

L os porcentajes de degradaciony disponibilidad del,
pireno tienen una diferenciade 10% por lo qued butanaol
es adecuado para caracterizar la fraccion movilizable/
degradable de este compuesto. Ademés de |a actividad
dd butanol sobre los compuestos, se debe considerar @)
la actividad de los microorganismos en e proceso
de degradacion (Hwang y Cutright, 2002) y b) las
diferencias en las cantidades de extraccion este asociado
a las particulas del sudo debido a que en la zona de
embarque se presenta una mayor cantidad de limos 'y
con dlo, una probable retencion de los compuestos ya
que € polvorin presenta un mayor contenido de arenas
donde existe una mayor disponibilidad de una
degradacidn o extraccion por € butanol (Cuadro 4).

Cuadro 4. Concentraciones de pireno y fenantreno totales (extraidos con hexano) y disponibles (extraidos con butanol) y porcentajes

de degradacion en los suelos estudiados.

Fenantreno Pireno
Muestra hy: -2 hy: -2
Concentracién  Fraccidn . . Concentracion Fraccion . .
total disponible Disponible Degradado total disponible Disponible Degradado
---mgkg’l--- % ---mgkg’l--- %
Zona de embarque 34.6 17.2 50 98 26.5 21.7 82 92
Polvorin 10.2 16 16 64 8.7 2.3 26 19




DIAZ ET AL. BIODISPONIBILIDAD QUIMICA DEL PIRENO Y FENANTRENO 209

Ladiferenciaentre lavelocidad de mineralizaciony
de desorcion ha sido atribuida a la existencia
de comunidades microbianas nativas, adaptadas a la
mineralizacion delos HAPSs. Estas comunidades alteran
la velocidad de desorcidn en suelos intemperizados, de
maneraqued contaminante sea desorbido en cantidades
suficientes paraasegurar su subsistencia (Guthrie, 1998).
En los sue os estudiados se ha determinado la existencia
de comunidades microbianas degradadoras nativas
(CIMA, 2001), y su actividad pudo haber afectado la
cinética de desorcion de los HAPs (Mudler y Shann,
2006). Ademas de considerar otros factores del suelo
como e proceso de intemperizacion dentro de las
particulas finas (limos y arcillas, Enell et al., 2005) asi
como del contenido de materia organica del sueo (Pan
et al., 2006), pero en menor grado para estos suelos
minerales.

Un factor significativo de los contaminantes en los
suelos es d envegecimiento. Sin embargo, se carece de
un historial exactoreferenteal tiempo de contaminacion
de estos suelos que permitan comparar el
comportamiento de los suelos frente a la degradacion.
En todo caso sabemos que se trata de suelos que han
sido continuamente contaminados desde hace més de
3 décadas por lo que esto limitara & éxito de cualquier
programa de remediacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Listey
Alexander (2002) existe una alta corrlacion entre los
valores de biodegradacion y de extraccion por butanol
de un suelo mineral franco limoso con valores de
R2=0.97 y 0.99 para el fenantreno y pireno
respectivamente. De acuerdo a las caracteristicas de
los suel os de la empresa minera suponemos que aquellos
sitios con una textura de franco a franco arcilloso
presentaran mejores resultados en la degradacion
microbiana o bien por la extraccion por solvente suelo
(Swinddl y Reid, 2006).

La degradabilidad delos contaminantes en los sitios
deestudio (ZEy Plv), los cuales no seanalizaron afondo
puede estar condicionada por otros factores como:

I) Ladisponibilidad delos contaminantes, al ser sorbidos
0 aislados en microporos de la matriz del suelo (Gaoy
Zhu, 2004).

I1) Actividad delos microorganismos en laminerdizacion
de HAPs, que modifican la fraccion disponible en la
solucion del suelo (Hwang y Cutright, 2002).

I11) Condiciones ambientales como la temperatura,
humedad y propias del suelo como @ pH, temperatura,
contenido de nutrientes, concentracion de oxigeno

durante & experimento de bioremediacién (Enell et al.,
2005; Mudler y Shann, 2006).

IV) La presencia de distintos compuestos aromaticos
dealto peso molecular end sitio* El Polvorin® (los datos
no se muestran) en comparacion a los sitios “El
Embarque’ que dificultan la biodegradacion (Hwang y
Cutright, 2002).

CONCLUSIONES

- El butanol extrae los compuestos en solucion acuosa o
adsorbida a las superficies del suelo. El grado de
accesibilidad depende dd tiempo del contaminante en
contacto con € suelo (intemperizacion). Este tipo de
extraccion se presenta como un acercamiento
econdmico, rgpido y féacil para predecir € alcancedeun
proceso de remediacion y conocer el grado
de disponibilidad aproximada de un contaminante
orgénico en @ sudlo. Sin embargo, la evaluacion esta
limitada a pocos compuestos aromaticos (3 y 4 anillos
aromaticos) en funcién a su solubilidad en agua.

- Es probable que la actividad de los microorganismos
nativos dentro del proceso de bioremediacion en los
suel os contaminados, consuma rapi damente la fraccién
disponible dgando a suelo unicamente con la fraccion
retenida por las particulas dd suelo y poco disponibles
para los organismos.

- Para un programa de remediacion, € analisis quimico
basado en la extraccion de la fraccion disponible es €
maés indicado para evaluar el alcance del procedimiento
mientras en la eval uacion de toxicidad de contaminantes
son adecuados |os ensayos biol égicos.

- No hay que olvidar que los andlisis de hidrocarburos
totales de petréleo no representan un criterio de
toxicidad, se debe analizar las fracciones particulares
de los contaminantes como es el caso de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) debido a
latoxicidad de algunos compuestos.
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