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DOSSIER
CONTAMINANTES ORGÁNICOS

Hoy en día, se presta espe-

cial atención al grupo de

los contaminantes orgáni-

cos persistentes (POPs) y a los

compuestos hidrófobos y lipófi-

los, los cuales se caracterizan por

una larga semivida en suelos, en

sedimentos y en la biota.

La persistencia de POPs en el

suelo se relaciona con la hidro-

fobicidad de estos, dada su baja

solubilidad en agua y al elevado

coeficiente de partición octa-

nol-agua (Kow).

PROCESOS QUE RIGEN EL
COMPORTAMIENTO DE LOS
POPs

Los POPs que se incorporan al

suelo pueden someterse a varios

procesos: biodegradación, trans-

formaciones químicas, volatiza-

ción, fotólisis, adsorción en las di-

ferentes partes del suelo, lixivia-

ción y el paso a las plantas y/o

animales. Los procesos que de-

terminan mejor el comporta-

miento de los POPs en el suelo

y su disponibilidad son la adsor-

ción en suelos sólidos conmayor

retención y la desorción de la

fase acuosa (Maliszewskakordi-

bach, 2005).

Los POPs presentes en el sue-

lo se clasifican según afecten a

su biodisponibilidad: susceptibles

para ser eliminados (fácilmente

extraíbles y biodisponibles), poco

biodisponibles (difícil de extraer),

y no extraíbles/no biodisponibles.

La proporción de esa fracción

está relacionada con el tiempo

de contacto entre el POP y el

suelo.

La dispersión de estos com-

puestos en el suelo se realiza en

dos fases: una fase corta con rá-

pidas pérdidas seguida de un pe-

riodo largo con eliminaciones

lentas.

Además de esto, en el interior

del suelo, se reducen los com-

puestos biodisponibles y se pro-

mueve la formación de residuos

no extraíbles en el tiempo. A este

último proceso, se le conoce

con el nombre de envejecimien-

to. La etapa final del envejeci-

miento es el movimiento de los

compuestos de zonas accesi-

bles a inaccesibles del suelo.

!Factores que afectan a
los POPs

El destino y el comportamien-

to de los contaminantes orgáni-

cos en el suelo se rigen pormu-

chos y diversos factores, entre

ellos:

- las propiedades de los com-

puestos (Cheng y Alexander,

2002) y la concentración. La ad-

sorción es mayor en las con-

centraciones más altas.

- los factores ambientales,

como la temperatura y la hu-

medad. Tanto el secado como

elmojado de los suelos han de-

mostrado que potencian el en-

vejecimiento.

- las características del suelo

con especial referencia a la

materia orgánica y sus nanopo-

ros con superficies hidrofóbicas

(NamyAlexander, 1998; Bogan

Recuperación de suelos contaminados
mediante el uso de ciclodextrinas
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Actualmente, la contaminación de suelos, aguas sub-
terráneas y aguas superficiales por compuestos hi-
drófobos es una preocupación importante en todo el
mundo. Muchos de estos compuestos son una ame-
naza para la salud humana y para el medio ambiente.
El suelo es el principal sumidero de la mayoría de es-
tos contaminantes orgánicos. La contaminación del
suelo puede ser causada por accidentes industriales
(fugas y derrames subterráneos) y actividades antro-
pogénicas (tratamientos agroquímicos, forestales e in-
cendios agrícolas y combustibles) originando una
contaminación a largo plazo en el medio ambiente
(Wong et al., 2009).
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TIPOS DE POPs
Existen miles de contaminan-
tes químicos orgánicos per-
sistentes:

- Bifenilos policlorados
(PCBs),
- Policlorados dibenzo-
p.dioxina y furanos (PCDD/Fs)
- Polibromosdifenileteres
(PBDEs)
- Diferentes plaguicidas orga-
noclorados (DDT y sus meta-
bolitos, toxafén, clordán, etc.)
- Hidrocarburos aromáticos
policíclicos (PAHs)

Bioaccesibilidad del microorganismo al contaminante en el suelo
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y Trbovic, 2003). Generalmen-

te, lamateria orgánica (MO) es

el parámetro más importante

en la adsorción y en la movili-

dad de los compuestos poco

solubles no iónicos. Estos com-

puestos, lamayoría de ellos con

muy baja solubilidad en agua,

se adsorben fuertemente a la

MOdel suelo, disminuyendo su

capacidad para desorberse

(Van Beinum et al., 2006; Villa-

verde et al., 2008).

MÁS INVESTIGACIÓN

En vista del problema creado

por la presencia cada vezmayor

de los contaminantes orgáni-

cos persistentes en el medio

ambiente, no hay ninguna duda

acerca de la necesidad de au-

mentar el número de estudios

sobre el desarrollo de tecnologí-

as, tanto físico-químicos como

biológicos, cuyo objetivo es la re-

cuperación de suelos contamina-

dos con contaminantes hidrofó-

bicos (Qin et al., 2009).

RECUPERACIÓN IN SITU DE
SUELOS CONTAMINADOS

Esta recuperación se basa en

suelos sin necesidad de realizar

excavaciones para la retirada

provisional del suelo para su re-

cuperación (ex situ). Las diferen-

tes técnicas utilizadas en la recu-

peración de suelos in situ están

basadas en procesos fisicoquími-

cos y biológicos o en una combi-

nación de ambos. Hasta hace po-

cos años las técnicas in situ se ba-

saban en la extracción de enor-

mes cantidades de H2O, me-

diante bombeo o tratamientos

por volatización pero, de esta

manera sólo se extraía la fracción

lábil, sin recuperar lasmenos lá-

biles, aunque potenciaba su bio-

disponibilidad. También hay es-

tudios en los que losmicroorga-

nismos pueden degradar los

contaminantes a través de la

propia capacidad natural de ate-

nuación que posee el suelo,

pero este proceso esmuy lento

y para una optimización de las

condiciones medio ambienta-

les se necesita de: nutrientes,

aceptores de electrones, y etc.

BIORRECUPERACIÓN

Aun así, las investigaciones re-

cientes se están centrando en

métodos biológicos cada vez

más a través de la estimulación

de los procesos de biodegrada-

ción, lo cual es posible cuando las

condiciones ambientales, como

pH, humedad o temperatura

sean adecuadas para cada tipo

de contaminante.

La biorrecuperación abarca

diferentes procesos espontáne-

os en donde por medio de la

biodegradación de los contami-

nantes éstos se convierten en

sus metabolitos, en la mayoría

de los casos en compuestos

menos tóxicos.

La bioestimulación (adicción

de nutrientes para aumentar

las coloniasmicrobianas y así es-

timular la actividad microbiana

autóctona) o la bioaumentación

(adición de microorganismos

cultivados en el laboratorio ca-

paces de biodegradar al conta-

minante) son dos de losmétodos

con un uso más extendido.

!Los biosurfantes

En años recientes, lamicrobio-

logía ha dado lugar a la obten-

ción de biosurfactantes que han

sido empleados en procesos de

recuperación medioambiental

(McCray et al., 2001), dado que

poseen claras ventajas en com-

paración con aquellos de origen

sintético, además de presentar

ventajas de biodegradabilidad y

biocompatibilidad.

Poseen actividad estable bajo

condicionesambientalesexternas

(altas o bajas temperaturas y

pH, alta presión y salinidad), son

no tóxicos para la flora del suelo,

especialmente los degradadores

específicos de hidrocarburos, y

puede ser posible su empleo in

situpara inducir la producciónde

biosurfactantes enun sitio dede-

sechos peligrosos.

Algunas cepas pertenecientes

a los géneros: Pseudomonas,

Bacillus, Acinetobacter, Arthro-

bacter y Rhodococcus, han sido

capaces de producir biosurfac-

tantes durantes la oxidación de

hidrocarburos. Kuyukina et al.,

(2005) observó que la habilidad

del biosurfactante paramover el

crudo desde el suelo fue 1.4-2.3

veces mayor que la del surfac-

tante sintético, Tween60.

// COSOLVENTES ORGÁNICOS Y TENSIOACTIVOS
HAN AUMENTADO LA SOLUBILIDAD Y
DESORCIÓN DE PLAGUICIDAS ORGÁNICOS DESDE
EL SUELO, PERO PRESENTAN DESVENTAJAS
DESDE UN PUNTO DE VISTA MEDIOAMBIENTAL //
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MÉTODOS BIOLÓGICOS DE
RECUPERACIÓN ASISTIDOS
POR AGENTES QUÍMICOS

Otrosmétodos alternativos de

recuperación in situ están basa-

dos en unas mejoras tecnológi-

cas, con agentes químicos que

provocarían un aumento de la

movilidad del contaminante en

la zona contaminada (Boving y

Brusseau, 2000). El incremento

de la masa eliminada reduce el

tiempo de recuperación y, para-

lelamente, el coste económico.

Los agentes químicos que se

usan para estos métodos son:

- cosolventes

- materia orgánica disuelta

- tensoactivos o surfactantes

sintéticos

- agentes complejantes como

las ciclodextrinas

!Cosolventes

Son total o parcialmente mis-

cibles en agua, como los alcoho-

les (metanol, etanol, butanol) y

las cetonas (acetona).

Este grupo de solventes, cuan-

do se disuelven enH2O, reducen

la polaridad de la fase acuosa tal

que la solubilidad de los compo-

nentes orgánicos hidrofóbicos

aumenta, pero no son efectivos

a menos que el volumen de la

concentración supere el 10%.

También reducen la tensión in-

terfacial e induce lamovilización

de la fase líquida no acuosa

(NAPL), lo cual no es convenien-

te en algunos casos (Chen et al.,

2005). Además, el uso de solven-

tes orgánicos tiene un efecto ne-

gativo en los microorganismos

(Reid et al., 2000).

!Surfactantes

El uso de los agentes químicos

con superficie activa como los

surfactantes en procesos de re-

cuperación de suelos contamina-

dos se ha convertido en un cam-

po de interés creciente, debido

a las limitaciones de las tecnolo-

gías convencionales basadas en

procesos de bombeo y trata-

mientosmencionados anterior-

mente (Franzetti et al., 2008).

Lee et al., (2005) observó que la

concentración de hidrocarbu-

ros totales de un lugar contami-

nado utilizando técnicas con-

vencionales fue 200 veces supe-

riormediante el uso de sistemas

dinámicos. Los tensoactivos per-

miten la desorción y la solubili-

zación de contaminantes hidró-

fobicos facilitando así su asimi-

lación por células microbianas

(Garon et al., 2004; Doong and

Lei, 2003; Laha et al., 2009).

Normalmente, se usan tenso-

activos sintéticos que son tóxicos

y poco biodegradables; su apli-

cación puede llevar a la acu-

mulación de compuestos ecoló-

gicamente dañinos para el sue-

lo (Mulligan et al., 2001), o a la

formación de emulsiones vis-

cosas que dificultan el movi-

miento en el suelo. Además, los

tensoactivos sintéticos inhiben la

actividad microbiana del suelo

reduciendo la capacidad de bio-

rrecuperación natural.

El contenido de carbono orgá-

nico en el suelo aumentará la ad-

sorción del surfactante, favore-

ciendo la adsorción de contami-

nantes orgánicos hidrofóbicos.

!Ciclodextrinas (CDs)

Una alternativa para el uso de

surfactantes o cosolventes, son

las ciclodextrinas que pueden

tener un alto potencial usado

como mejoradores de la solubi-

lidad en agua de los POPs (Bardi

et al., 2000;Molnar et al., 2002).

Las ciclodextrinas (CDs) son

oligosacáridos cíclicos forma-

dos por 6, 7 u 8 unidades de α-

1,4-glucosa. Ha sido demostra-

do que losmecanismos de inclu-

sión no son losmismos para to-

das las CDs. A parte de las CDs

naturales (α-,β-, γ-ciclodextrinas)

también hay derivados sintéticos

conmodificaciones de los grupos

hidroxilo. Lasmás comunes pro-

ceden de lamodificación quími-

ca de la CD de origen natural β-

CD, con el objeto demejorar su

solubilidad en agua.

Las CDs de origen natural

poseen componentes no tóxi-

cos, inofensivos para los micro-

organismos, usándose normal-

mente para aplicaciones far-

macéuticas.

Mientras que la mejora de la

desorción y la biodegradación de

los hidrocarburos aromáticos

policíclicos (PAHs) en el suelo por

las CDs ha sido ampliamente

demostrada, el efecto de las

CDs en la eliminación de los bi-

fenilos policlorados (PCBs) en

suelos ha sidomuchomenos es-

tudiada (kida et al., 2008). Si que

son tambiénmuy escasos los es-

tudios de aplicación de CDs con

otros POPs diferentes de los

PAHs o PCBs.

Maturi y Reddy (2006, 2008)

designaron una extracción se-

cuencial usando CDs y otros

agentes extractantes para la eli-

minación simultánea de fenan-

treno ymetales del suelo. Lamo-

vilidad simultánea de metales

pesados y bifenilos (PCB) en el

suelo con CDs y EDTA han sido

descritos por Ehsan et al. (2007).

PLAGUICIDAS NATURALES
Y SU RELACIÓN CON CDS

Algunos plaguicidas orgánicos

o naturales hidrófobos han de-

mostrado poseer una alta capa-

cidad para adsorberse sobre las

partículas del suelo, provocando

una disminución en su eficacia

biológica.

Agentes químicos como co-

solventes orgánicos y tensioac-

tivos han provocado una claro

aumento en la solubilidad y de-

sorción de plaguicidas desde el

suelo, pero ambos presentan

desventajas desde un punto de

vista medioambiental.

Como alternativa, las CDs pue-

den emplearse sin provocar un

elevado impactomedioambien-

tal derivado de su uso.

USO DE CDS EN SUELOS
CONTAMINADOS POR
HERBICIDAS

- El herbicida 2,4-Diclorofe-

noxiacético es uno de losmás

ampliamente usados en el

mundo y que se utiliza para

combatir las malas hierbas de

hoja ancha que afectan almaíz,

trigo, cebada, avena, etc. Este

herbicida presenta limitaciones

en cuanto a su administración

AGRICULTURA / SEPTIEMBRE´11554
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dada su baja solubilidad y ve-

locidad dedisolución provocan-

do un impacto medioambien-

tal grave en nuestro ecosiste-

ma. Hidroxilpropil-β-ciclodex-

trina (HPBCD) ha demostrado

conseguir su extracción de una

manera significativa desde las

partículas del suelo, favore-

ciéndose de esta forma su bio-

disponibilidad para ser biode-

gradado y eliminado de un

suelo contaminado a través

de la acción de la flora endóge-

na del propio suelo tratado, o

para mejorar su acción fitosa-

nitaria en suelos agrícolas (Mo-

rillo et al., 2001).

- A pesar de que la solubilidad

de HPBCD es menor que la de

los tensoactivos no iónicos

convencionales se ha emplea-

do para la recuperación de un

suelo contaminado por el her-

bicida metilparatión. La ex-

posición a dosis elevadas del

producto sea por contacto dér-

mico o inhalación, puede ser fa-

tal para el ser humano.

- También la adsorción del di-

clofop-metilo en el suelo se

vio drásticamente reducida

en presencia de un derivado

sintético de β-CD, (Cai et al.,

2005, 2006). Este herbicida se

encuentra asociado a las par-

tículas atmosféricas que se

depositan con la lluvia y el

polvo. Su movilidad en suelos

es ligera o nula. Prácticamen-

te no se lixivia.

-Norflurazona es otro herbici-

da el cual presenta problemas

en la agricultura y en el medio

ambiente, como un residuo

de larga persistencia en algu-

nos tipos de suelo. Presenta

baja solubilidad en agua y po-

bre velocidad de disolución. Los

estudios de desorción de este

herbicida en suelos en pre-

sencia de CDs de origen natu-

ral demuestran que ambas

CDs aumentan considerable-

mente la eliminación de norflu-

razona previamente adsorbida,

demostrando su potencial uso

para recuperar in situ suelos

contaminados por dicho plagui-

cidas (Villaverde et al., 2005; Vi-

llaverde, 2007).

- Con el herbicida pentacloro-

fenol se ha mostrado que ha

sido extraído en suelos usando

CDs. Gracias a los complejos de

inclusión formados con las CD

se evita el envejecimiento pro-

vocando un efecto prolongado

del plaguicida aplicado en el

suelo.

CONCLUSIONES

A lo largo de todo este artícu-

lo se han demostrado las parti-

culares ventajas de las CDs en su

aplicación como extractantes

de diferentes contaminantes or-

gánicos a través del aumento de

su biodisponibilidad en el suelo

para su efectiva biodegrada-

ción, pero hasta ahora el precio

de HPBCD resulta demasiado

elevado para un usomuy exten-

dido. Esta es la razón por la que

muchos artículos publicados co-

mentan que han sido investiga-

dos en laboratorios y no directa-

mente en suelos con estudios in

situ (McCray y Brousseau, 1998;

Molnár et al., 2005; Bardi et al.,

2007), sin embargomuchos au-

tores mencionan que el trata-

miento con CDs es una pro-

puesta efectiva y prometedora

para la recuperación de suelos

contaminados in situ.
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