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Resumen—Hoy en dia se conocen un gran numero de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) que suponen una
amenaza para la salud y el medio ambiente. La gran estabilidad conferida por su estructura definida mediante anillos
aromaticos fusionados entre si, los convierte en compuestos con una alta persistencia y baja degradabilidad. En este articulo
son presentados los ultrasonidos como una técnica que puede ser utilizada por si misma o ser combinada con otras
metodologias para la extraccion de dichos compuestos. Respecto a las técnicas convencionales, se busca acortar los tiempos
de extraccion, reducir el consumo de energia y el uso de disolventes organicos y siempre que sea posible, sustituir dichos
disolventes organicos que supongan un riesgo para el medio o la salud, por otras sustancias mas inocuas. Ademas, los
disolventes en ocasiones suponen importantes costes debido al volumen que se precisa para llevar a cabo algunas técnicas
convencionales, entrando en conflicto todo ello con principios de la Quimica Verde.
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1. INTRODUCCION

os hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) reu-

nen un importante ntimero de compuestos quimicos
caracterizados por tener una estructura que resulta de la
fusion de al menos dos anillos aromaticos. Las propieda-
des fisicoquimicas de dichos compuestos vienen dadas
por la estructura de cada HAP. Aparecen con frecuencia
durante reacciones de combustién incompletas de bioma-
sa y combustibles fésiles. Aunque actualmente se conocen
numerosos HAPs, la Agencia de Protecciéon del Medio
Ambiente (EPA, segtin sus siglas en inglés) ha identifica-
do y priorizado en una lista los 17 HAPs que suponen un
mayor riesgo para el medio ambiente y para la salud. [1]
Pertenecen a esta lista, compuestos, algunos clasificables
como carcinogénicos en los seres humanos, como el An-
traceno, el Fluoreno o el Pireno. El poder para inducir
anormalidades celulares conocidas como céncer, de mu-
chos de estos compuestos, atrae la atencién de los cientifi-
cos y motiva el desarrollo de técnicas mas avanzadas y
eficaces destinadas a su extraccién e identificacién. En
muestras de interés medioambiental, tanto los factores
ambientales como el aire, agua y suelo, como la salud
humana, pueden verse afectados. La problematica que
rodea a los HAPs como contaminantes del medio ambien-
te, viene dada tanto por la alta persistencia como por la
baja degradabilidad que presentan. Segtin Martinez et al.
[2], esto se puede explicar gracias a la estructura de ani-
llos arométicos conjugados entre si por la que estan for-
mados, confiriéndoles ademds, una particular resistencia
a agentes quimicos. Por todo ello, son contaminantes con
una gran estabilidad y poco susceptibles a la degradacion.
Con el fin de combatir el perjuicio que supone la presen-
cia de estas sustancias en el medio y los efectos nocivos

que conllevan, se han venido desarrollando diversas me-
todologias de extraccion, algunas de las cuales, hoy en
dia, son objeto de estudio en los que se pretende dismi-
nuir sus costes (econdmicos y ambientales) y aumentar su
eficiencia, optimizando los pardmetros que mayor in-
fluencia pudieran tener sobre ésta.

2. OBJETIVOS

Existe una gran variedad de metodologias y técnicas de
extraccién convencionales, todas muy estudiadas y cono-
cidas como la extraccién de tipo Soxhlet. Este tipo de ex-
traccién en concreto, tiene la desventaja de que requiere
de un gasto importante de disolventes orgéanicos, disol-
ventes que en ocasiones pueden ser clorados (como el
cloruro de metileno) y por lo tanto, traen consigo un ma-
yor impacto para el medio ambiente. Se trata de un traba-
jo tedioso y largo en el tiempo (el tiempo de extracciéon
puede alargarse desde unas 6 horas, hasta alcanzar 24
horas). Frente a estas debilidades que pueden ser aplica-
bles a otras técnicas convencionales, nacen otras técnicas
de extraccion que utilizan, por ejemplo, fluidos super-
criticos, o que recurren al efecto de las microondas o de
los ultrasonidos, con el objetivo de optimizar el proceso
de extraccién en cuestién, disminuyendo costes econémi-
cos y ambientales y por tanto, tomando asi en considera-
cién la Quimica Verde.

A continuacién, se expondrd el concepto y fundamento
de la extraccién mediante ondas ultrasénicas. Una vez
conocido esto, trataremos de proponer alternativas en el
campo de la extraccién de HAPs y contaminantes simila-
res en muestras de interés medioambiental. Buscamos
satisfacer determinados objetivos, mas exigentes respecto
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tivos principales se encuentra el que la técnica de extrac-
cién mediante ultrasonidos permita reducir el consumo
de energia para llevar a cabo la extraccién, que suponga
una reduccion en el tiempo de extraccién y que permita
sustituir compuestos que traigan consigo un importante
impacto sobre el medio y la salud, por otras sustancias
mas inocuas. En el caso en que no sea posible dicha susti-
tucién, al menos, seria conveniente que nos permitiera
disminuir el volumen necesario de dichos compuestos
para realizar la extraccion del contaminante. Todos estos
objetivos que se pretenden alcanzar estdn intimamente
ligados a principios expuestos y que son definidos por la
Quimica Verde. Incluso en la propia definicion de Quimi-
ca Verde, proporcionada por la EPA, incluye como rasgo
mas distintivo de esta rama, el caracter preventivo respec-
to a la contaminacién. La EPA propone que “la Quimica
verde engloba métodos fundamentales e innovadores
para prevenir la contaminacion a través de la reduccién o
eliminacién de sustancias peligrosas” [3].

3. ULTRASONIDOS

3.1. Ondas ultrasdnicas y equipos

Ultrasonido es el nombre dado a cualquier onda sonora
que tenga una frecuencia superior a la frecuencia mas alta
que el oido humano es capaz de percibir, esto es, mas alla
de los 16 kHz.

Los aparatos ultrasénicos comerciales mds comunes que
podemos encontrar en los laboratorios de quimica, son el
bafio de ultrasonidos y la sonda ultrasénica. El bafio de
ultrasonidos consiste en una fuente de irradiacién de on-
das, ligeramente mas asequible en términos econémicos
que la sonda, y que asegura facilmente una perfecta dis-
tribucién de las ondas en el medio sometido, donde esta
la muestra de interés. También tiene otra ventaja, y es que
permite la extraccion de varias muestras en un mismo
proceso, y es precisamente por eso, que los bafios pueden
reducir significativamente el tiempo invertido para reali-
zar la extracciéon. Por otro lado, el uso de la sonda ul-
trasonica destaca sobre los bafios debido a que la potencia
puede ser bastante mayor, pero hemos observado que no
es el aparato que con maés frecuencia encontramos en los
laboratorios. En especial, por su menor coste y sencilla
distribucién de la energia, los bafios de ultrasonidos son
los més comunes en laboratorios de andlisis quimico y
vienen utilizdndose desde hace bastante tiempo para la
extraccién de HAPs, sobre todo en muestras de suelos
contaminados, sedimentos y lodos de depuradora. Asi
que podemos ver que no se trata de una técnica margina-
da.

3.2. Fundamento de la extraccion mediante
ultrasonidos

¢(Coémo funcionan los ultrasonidos en la extracciéon de
contaminantes? ;Cémo podemos utilizarlos en nuestro
favor? S. Garcfa Alonso et al. [4], explica que los ultrasoni-
dos ejercen su efecto mediante lo que llamamos, burbujas
de cavitacién. La agitaciéon del medio es provocada por
las ondas ultrasénicas que a su vez generan ondas de pre-
sién cuando se transmiten a través de un disolvente y

como resultado se producen microburbujas o cavidades
en el liquido que explotan, dandose la cavitaciéon. A partir
de esto, por una parte, se produce un incremento local de
temperatura que favorece la solubilidad donde se produjo
la explosién de la burbuja, y por otra, se observa un au-
mento de presién que provoca una mejor penetracién del
disolvente al interior del sélido.

La ruptura de estas burbujas de cavitacién puede generar
presiones de cientos de atmésferas y temperaturas de
miles de grados en micropuntos del medio, dando lugar a
ondas de choque que se dispersan por el medio.

Las ecuaciones que describen la temperatura y presion
maxima que se pueden alcanzar vienen definidas por las
ecuaciones 1y 2:

(Eq.1) (Eq.2)

k/k-1
Pméx = P|: Pm(k _1):|
P

Donde:

T, = Temperatura del ambiente.

P = Presioén en la burbuja en su tamafio maximo.

Pm = Presién en el liquido en el momento de la ruptura.

k = Indice politrépico (relacion de calores especificos de la
mezcla gas/vapor).

3.3. Optimizacion en el uso de los ultrasonidos y
alternativas a métodos convencionales

Actualmente estd siendo investigada con maés interés la
optimizacién de pardmetros operacionales que van a
condicionar la eficiencia de la aplicaciéon de ultrasonidos.
A pesar de que algunos estudios han demostrado me-
diante experiencias en el laboratorio, una eficiencia relati-
vamente baja para la extracciéon de contaminantes usando
esta técnica, en otros estudios se han dispuesto a mejorar
dicha eficiencia mediante la optimizacién de pardmetros
tales como la presién, la temperatura, composicién y vo-
lumen de disolvente usado, el tiempo de extracciéon (en
relacién con el tiempo al que es sometida la muestra de
interés a ondas ultrasénicas), etc. Si conocemos en primer
lugar, los parametros que tienen mayor influencia en la
eficiencia del proceso de extraccién, y estudiamos me-
diante experiencias qué valores para esos pardmetros nos
permiten obtener una eficiencia més alta, estaremos op-
timizando el proceso de extracciéon eficazmente y convir-
tiéndola en una técnica mas competitiva frente a la aplica-
cién de técnicas convencionales.

Antes hemos hablado de los bafios de ultrasonidos como
el aparato para irradiar ondas sonoras que con mas fre-
cuencia estd presente en los laboratorios de quimica anali-
tica, frente a la sonda ultrasénica. Una muestra de interés
puede ser sometida a un bafo de ultrasonidos como dni-
co método para extraer los contaminantes, pero también
es comun hablar del uso de los ultrasonidos combinado
con otras metodologias que nos permiten evitar el uso de
disolventes, como los medios micelares o la extraccion
por sorciéon mediante barra metdlica agitadora (SBSE
segun sus siglas en inglés, Stir Bar Sorptiv Extraction).
Verénica Pino Estévez [5], indica que los medios micela-
res se caracterizan por contener micelas. Las micelas son



aquellos agregados de dimensiones coloidales que se
forman espontdneamente a partir de monémeros de sur-
factante que se mantienen disueltos en agua pero que se
crean una vez se supera una concentracién a la que lla-
mamos “Concentracién Micelar Critica” (CMC). Aunque
estas micelas gozan de numerosas propiedades, el poder
para solubilizar un analito es probablemente la propiedad
mas importante que presentan y es gracias a esta propie-
dad que las micelas son un recurso que resulta muy util
para la solubilizacién de un amplio nimero de contami-
nantes organicos, entre los que se encuentran los HAPs.
También se han venido utilizando los bafios de ultrasoni-
dos combinados con otras técnicas de extraccién que de-
nominamos como “solvent free”, es decir, que no usan di-
solventes. SBSE es una modalidad més novedosa de la
microextraccién en fase sélida. Chika Yamaguchi et al. [6],
lo describe como un método conocido por sus altas recu-
peraciones y por ser muy eficiente extrayendo contami-
nantes organicos hidrofébicos y semivolatiles como los
HAPs. Alejandra M. Pefialver Hernando [7], por otra par-
te, habla sobre SBSE, como una técnica de extraccién que
se basa en un equilibrio de particién del analito (el con-
taminante que se desea extraer) entre la muestra y el sor-
bente polimérico que recubre la barra metalica agitadora.
Al no precisar de disolventes, la técnica SBSE y los me-
dios micelares satisfacen el cardcter preventivo respecto a
la contaminacién que caracteriza a la Quimica verde,
puesto que con el uso de estas técnicas se estd reduciendo
y eliminando sustancias que pueden suponer un grave
perjuicio para la salud humana y el medio ambiente.

Se muestra a continuacién una figura extraida del articulo
de Temilola Oluseyi et al. [8], en el que se realizé6 una
comparacion de distintas técnicas de extraccién y limpie-
za, para la determinacién de HAPs en muestras de suelo
contaminado.
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Figura 1. Porcentaje de recuperacion de 13 PAHs usando 3 métodos
distintos de extraccidn, (de izquierda a derecha; soxhlet, ultrasoni-
dos y agitacion).
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Como se puede observar en la figura 1, para los 13 HAPs
elegidos, el porcentaje de recuperacién varia en funcién
del método utilizado, de manera que para ciertos HAPs,
el porcentaje de recuperacion es mayor que para otros,
dependiendo del método de extraccién que se haya usa-
do. Por ejemplo, “las eficiencias de extracciéon para la ma-
yoria de HAPs usando los ultrasonidos fue més alta que
la de Soxhelt, excepto para el BbF, BKF, BaP y DaA. El

tiempo invertido con ultrasonidos fue inferior a 1h, mien-
tras que Soxhelt precisé de 16h. Ademds, mientras que
para la técnica de ultrasonidos fueron consumidos 10ml
de disolvente, para la de Soxhlet fueron consumidos
250ml. El método basado en la agitaciéon mecénica tuvo
las peores recuperaciones para todos los HAPs” [8].

Por otro lado, se presenta a continuaciéon un estudio reali-
zado por Roberto J. De La Torre-Roche et al. [9], en el
cual, se quiso optimizar una técnica de extracciéon de
HAPs a través del uso de ultrasonidos, seguido de un
enriquecimiento del analito mediante SBSE. La manera en
la que se intent6 optimizar el proceso de SBSE fue orien-
tada hacia dos variables; el contenido de metanol en
agua (prefiriéndolo por ser mas “amigable con el medio
ambiente” que la acetona y el acetonitrilo) y el tiempo de
extraccién a lo largo del proceso SBSE.

En la figura 2, perteneciente al dltimo estudio citado, se
pueden observar dos claras diferencias acerca de las re-
cuperaciones de los analitos, baséndonse en el logaritmo
del coeficiente de reparto entre octanol y agua (l0gKsw), 0
también llamado, coeficiente de particién. Este coeficiente
mide la solubilidad de un soluto dado en ambos disolven-
tes, el agua y el octanol, que imita las sustancias lipidicas
de la biota. Aquellos HAPs estudiados que tenfan logKu,
< 6, tenian recuperaciones mas altas cuando la concentra-
cién de metanol en agua era més baja (10%). Y por el con-
trario, la mayoria de HAPs con [0gK., > 6, presentaban las
mayores recuperaciones cuando la concentracién de me-
tanol en agua era mas elevada (35-40 %).
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Figura 2. Efecto de la concentracién de metanol en el proceso de
SBSE para la recuperacion de HAPs.



Para el estudio del efecto en la recuperacion de HAPs
debido al tiempo sometido al proceso de SBSE, se observé
que, en general, la mayoria de analitos presentaban bas-
tante altas recuperaciones cuando se sometian durante 4h
al proceso de SBSE. Esto se puede ver en la figura 3, que
se muestra a continuacion.
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Figura 3. Efecto del tiempo de extraccién durante el proceso de
SBSE en la recuperacion de varios HAPs.

4. CONCLUSIONES

Como hemos podido leer a lo largo de este articulo, el uso
de ultrasonidos para llevar a cabo la extraccién de HAPs
en muestras de interés medioambiental, no es una técnica
que no se haya utilizado con anterioridad, habiendo sido
aplicada en muestras de suelos, sedimentos y lodos con-
taminados con HAPs, principalmente. Actualmente, el
mayor interés se concentra en el aumento de la eficacia de
dicha técnica. Unido a esto, es posible satisfacer los obje-
tivos que nos habifamos marcado con anterioridad en el
articulo, cuando nos referiamos a los ultrasonidos como
técnica alternativa a los métodos convencionales. Desta-
camos la combinaciéon de los medios micelares con los
bafios de ultrasonidos. Esta combinacién nos permite sus-
tituir un disolvente orgénico por otro tipo de sustancia
como son las micelas. Los disolventes organicos resultan
indispensables en ciertas extracciones convencionales y
pueden traer consigo unos efectos perjudiciales para el
medio y la salud debido a su composicién, pero gracias a
dicha combinacién, podemos llevar a cabo una extraccion

de contaminantes mas segura y limpia, previniendo efec-
tos de la contaminacién del medio ambiente.

Seria muy ventajoso y favorable que los aparatos con los
que es posible irradiar muestras de interés medioambien-
tal con ondas ultrasénicas, llegaran a estar al alcance de
mas laboratorios de anélisis. Entendemos que suponen un
coste que no todos los laboratorios pueden permitirse,
pero por sus experiencias positivas a la hora de extraer
HAPs de diversas muestras, nos resulta importante des-
tacar el hecho de que la aplicacién de esta técnica se pue-
da extender y con ello, se puedan continuar alcanzando
los objetivos propuestos y que son compartidos con prin-
cipios definidos y defendidos por la Quimica Verde, que
nos van a permitir reducir el impacto sobre al medio am-
biente y la salud humana.
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