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l."Resumen
Se evaluo el efecto de cuatro tipos de petréleos crudos de acuerdo a su densidad
relativas®API (Ligero, Mediano, Pesado y Extrapesado) a cuatro diferentes
concentraciones (1, 2, 4 y 8% de petrdleo crudo) en parametros relacionados con
la fertilidad del suelo, la disponibilidad del agua en el suelo y con la toxicidad de
los hidrocarburas del petréleo. Se empled un suelo Vertisol de la rancheria Buena
Vista del municipiosde Cardenas Tabasco, en la cuenca baja del rio Blasillo. El
suelo fue caracterizado y los valores se emplearon como testigo. El suelo
contaminado con 8% de petroleo crudo ligero disminuyo la densidad aparente
(DA) por debajo del suelo testigo (de 1.1 a 1.01 g/cm?); con los petréleos mediano
y pesado se observé una.disminucion con el aumento de la concentracion
llegando a valores de 1.01 y 0:96.g/cm?® respectivamente, a la concentracién del
4% de petroleo. Con los valores de‘densidad real (DR) solo el petréleo crudo ligero
mostr6 una tendencia marcada® “de disminucién conforme aumento la
concentracion llegando a valofes.de 2:487/cm® a la concentracién de 8%. Las
oscilaciones en los valores de densidad réal y densidad aparente reflejaron un

aumento en la porosidad del suelo:

La textura del suelo mostré una tendencia' marcada~de disminucién de arcillas y
aumento de arenas conforme incrementa la cencentracion del petréleo
incrementando de 0.7% de arenas en un suelo no contaminado hasta valores del
10.8% en las muestras mas contaminadas. También se observé un incremento en
esta tendencia conforme aumentaba la densidad del petr6leo; a’la concentracion
del 1% de petroleo ligero el porcentaje de arenas era de 1.36% e.incremento hasta
2.7% con el petréleo pesado. Los porcentajes de limo no mostraron.una tendencia
definida como lo fue el caso de las arenas y arcillas. Los resultados de
persistencia de la repelencia al agua mostraron mayor tiempo de penetracion con
el aumento de la densidad y la concentracion del petréleo; obteniendo valores de
WDPT de 2.1 a 8.7 s con el petrdleo ligero, de 11.1 a 44.9 s para el petr6leo
mediano, y 39.4 a 134.5 s para el petréleo pesado. Solo los suelos contaminados

con petrdleo pesado a concentraciones mayores del 2% resultaron con niveles de
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persistencia fuertemente repelente al agua (WDPT> 60 s), por lo que se determino
su humedad critica. La concentracion de 8% del petréleo pesado presento un
contenido .de humedad critica mayor (> 17.2%) que la observada en campo
durante lagdemporada seca (14.8%), por lo que se puede suponer que estos suelos
presentaran-hidrofobicidad en campo. La hidrofobicidad del petréleo pesado le
confiri6 al suelo,una repelencia muy severa (MED> 3.2) este efecto se vio reflejado
en el aumento de'lareapacidad de campo de 36.7% del suelo testigo hasta 41.9%
con el 4% del petrolee.pesado, esto debido a la falta de drenaje libre del agua en
el suelo contaminado. (Con® respecto a la toxicidad aguda de los petréleos las
muestras contaminadas ne presentaron toxicidad esto puede ser atribuido a la
elevada area superficial de'las arcillas que le confiere una gran capacidad de
absorcion y adsorcién, lo que.induce a que él petrdleo no se encuentre

biodisponible en el medio ambientey represente un posible riesgo ambiental.
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[l"Abstract
The“effect of four types of crude oils according to their relative density © API (light,
mediumy heavy and extra heavy) to four different concentrations (1, 2, 4 and 8%
crude oil) dn-parameters related to the soil fertility, water availability in soil and
toxicity of petroleum hydrocarbons. Vertisol soil was used for the Buena Vista
Rancheria of the ymunicipality of Cardenas Tabasco, in the lower river basin
Blasillo. The soil*was characterized and the values were used as control. Soll
contaminated with 8% of light crude oil decreased the bulk density control soil
below (from 1.1 to 1.01 g/em3), with medium and heavy crudes oils showed a
decrease with increasing concentration reaching values of 1.01 and 0.96 g/cm3
respectively, at 4% concentration of oil. With particle density values only the light
crude oil showed a marked trend. to decrease as the concentration increased,
reaching values of 2.13 g/cm3 at/a concentration of 8%. The oscillations in the
actual density values of apparent density and showed an increase in porosity of the

soil.

Soil texture showed a decrease trend jnarked of clays and increase of sands
increases the concentration of the oil{ increasing: from 0.7% of sand for a not
contaminated soil until values of 10.8% _/in the#mest contaminated soil. Also
observed an increase in this trend incCreasing the*density of the oil, with
concentration of 1% light oil the percentage of sands was<1.36% and increased to
2.7% with heavy oil. The silt’s percentage didn't show definite trend like the case of
sands and clays. The persistence results of water repellenecy showed major
penetration time with increasing density and concentration of.petroleum. With
WDPT values obtained from 2.1 to 8.7 s with light oil, from 11.1 to#44.9 s for oll
medium, and 39.4 to 134.5 s for heavy oil. Only soil contaminated with heavy oil at
concentrations greater than 2% were found with levels of persistencesstrongly
water repellent (WDPT> 60 s), which was determined by its critical moisture~The
concentration of 8% heavy oil presented a critical moisture content increased (>
17.2%) than that observed in the field during the dry season (14.8%), so it can be
assumed that these soils present in field hydrophobicity. The heavy oil
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hydrephobicity conferred to very severe soil repellency (MED> 3.2) this effect was
refleeted in the increase of the field capacity of 36.7% of the control soil to 41.9%
to 4% of'heavy oil, this due lack of drainage of the free water in the contaminated
soil. Regarding the acute toxicity of petroleum contaminated samples of toxicity
that can be\attributed to the high surface area of the clay which gives a high
absorption capacity and adsorption, which induces that oil is not bioavailable the

environment and represents a possible environmental risk.
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1. Introduccién

En la“demanda de la produccion de bienes y servicios se generan residuos de
distintas” indoles, muchos de los cuales presentan contingencias ambientales.
México enfrenta entre sus mas grandes retos, el garantizar el derecho de toda
persona a vivir,en un medio ambiente adecuado para su desarrollo, salud y

bienestar.

Uno de los problemaS ambientales mas importantes en el sureste de México son
los derrames de petréleaos”crudos generando la contaminacion de suelos y para
los cuales la normatividad. federal vigente se puede considerar incompleta en
cuanto a la remediacién de un’sitio debido a que sélo establece como criterio a la
concentracion de hidrocarburosty.no considera la preservacion de la fertilidad del

suelo.

Los suelos son clasificados de aeuerdo a su composicion y estructura. Esta uUltima
es dada por la proporcion del tamafio degas. particulas (arena, limo, arcilla y
porcentaje de materia organica). La_fertilidadsdel suelo puede ser evaluada de
diferentes formas, una de ellas son las determinaciones analiticas consideradas
en la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000. Para las evaluaciones
de fertilidad se pueden considerar las siguientes: potencial de Hidrogeno (pH),
conductividad eléctrica (CE), contenido de materia organica (MO), cationes
intercambiables (Cl), capacidad de intercambio cationico (€IC), capacidad de
campo (CC), textura, densidad aparente (DA), densidad real (BR) y nitrogeno-
fésforo-potasio (N-P-K). Otro andlisis a considerar y que no estd normado es la
repelencia o hidrofobicidad por el método MED (King, 1981; modificade, Adams et
al., 2008b).

Los hidrocarburos del petréleo son compuestos organicos divididos en ‘euatro
grupos: los hidrocarburos alifaticos dentro de los cuales se encuentran 1los
alcanos; los hidrocarburos aromaticos; los asfaltenos y los polares mas resinas

(Seese et al.,, 1989). Una clasificacion del petrdleo crudo y en la cual nos
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enfogaremos en este estudio es la gravedad API (American Petroleum Institute)
gue‘es una medida de densidad que describe cuan pesado o ligero es el petrdleo
crudo eomparandolo con el agua. Para este estudio se trabajara con cuatro

petréleos crudos ligero, mediano, pesado y extrapesado.

Los derrames de petrdleo crudo afectan las propiedades fisicoquimicas del suelo,
impactan a la fertilidadsy con ello la produccion primaria. Dentro de los problemas
ambientales mas importantes que ocasiona la contaminacion de suelos por los
hidrocarburos del petrdled se encuentra la toxicidad y la afectacion a las
caracteristicas fisicoquimicas_que reducen su rendimiento; el cambio fisico de la
estructura del suelo se debe .a.la aglomeracion de las particulas finas, la
compactacion del suelo, la reduceién de la porosidad y la retencién de humedad
(Adams et al., 2008a).

Varios estudios han generado.€videncias aisladas de que la remediacion de
suelos contaminados con petrdleo /crudo-no.ha sido efectiva en términos de
restauracion de la fertilidad del suele. Loshidrocarburos del petréleo pueden
interferir en el desarrollo de forrajes, cultivos y flora natural al afectar la fertilidad
del suelo (Adams et al. 2008a).

El impacto de los hidrocarburos del petréleo a las propiedades del suelo no sélo
depende de la concentracién, si no también del tipo de sueloy el tipo de petrdleo
crudo derramado asi como de las condiciones naturales del dugar. Debido a lo
anterior el presente trabajo de investigacion generara conocimienies sobre el
grado de afectacion a la fertilidad de un suelo Vertisol ocasionadapor el tipo y
concentracion de los hidrocarburos del petréleo.
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2. Justificacion

La ‘falta de especificaciones ambientales para la restauracion de suelos
contaminados por derrames de petréleo crudo constituye uno de los principales
factores de.incertidumbre sobre la efectividad de los resultados de la remediacion.
Aunque muchas,técnicas son efectivas en cuanto a la reducciéon del contaminante,
no restauran las propiedades fisicas y quimicas del suelo a su estado inicial,
impidiendo asi el tseuturo del sitio (Volke y Velasco, 2002).

La Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 generaliza la
concentracion de hidrocarburos en suelo para todas las zonas de nuestro pais. El
petrdleo es una mezcla compl€ja.de cientos de hidrocarburos y otros compuestos.
De acuerdo a su solubilidad ensSolventes organicos se agrupan en alifaticos,
aromaticos, asfaltenos y polares. La‘\eamplejidad de la estructura quimica de cada
una de las fracciones (alifaticos, aromaticos, asfaltenos y polares) determina la
persistencia en el medio, lo que-amerita‘\se establezcan criterios de remediacion
gue consideren el tipo y concenttaeion de hidrocarburos en el suelo que permitan

preservar la fertilidad de éste.

Con la presente investigacion se busca generar infarmacion que permita afinar los
criterios de remediacién de suelos contaminados con hidrocarburos basados en la
concentracion, tipo y las caracteristicas fisicoquimicas de.los hidrocarburos que

deterioren la fertilidad del suelo.
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3. Marco Teorico

3.1 “€oncepto de suelo

El suelo”es ‘un medio o la formacion natural resultante de la transformacion de la
roca madre.subyacente bajo la influencia de diversos procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos que‘cuando contiene cantidades apropiadas de agua, aire y nutrientes,

ofrece soporte mecanico y sustento a las plantas (Fadda y Zuccardi, 1985).

Componentes del suelo
Los suelos estan constituides por cuatro elementos fundamentales:

e Fraccidn organica:,La fraccidon organica del suelo consiste en organismos
vivos, plantas secas y residuos<de origen animal. Almacena elementos esenciales,
estimula la estructura adecuada..del suelo, es una fuente con capacidad de
intercambio de cationes y regula\ los cambios de pH, propicia también las
relaciones convenientes entre el aire"y el agua en los suelos y es un enorme

deposito geoquimico del carbono-(Bohn-etal., 1993).

e Fraccion inorganica: Los componentes. inorganicos comprenden desde
coloides diminutos (< 2um) hasta partfculas grandes de grava (> 2mm) y rocas,
incluyendo muchos minerales primarios’ y sectundarios. Estos compuestos
inorganicos determinan las propiedades de la mayariayde los suelos y su total
adaptabilidad como medio de crecimiento para las plantas{Bohn et al., 1993).

e Aire: Los principales gases contenidos en el suelo.son el oxigeno, el
nitrogeno y el dioxido de carbono. El oxigeno es importante pata el metabolismo
de las plantas y la respiracion de los microorganismos. Los suelossliberan gases,
entre los cuales estan H,O y CO, como resultado de la descomposicion organica,
N2 y N2O de la desnitrificacion (Bohn et al., 1993).

e Agua: Es el componente liquido con sustancias minerales en disolucion. El
agua es el medio por el cual los nutrientes son absorbidos por las raices de las

plantas.
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3.2 Origen del suelo

La mayor parte de la corteza de la tierra sdélida consiste de rocas. Una roca es una
masa ceohesiva y solida de un mineral puro o un agregado de dos o mas
minerales£{Un mineral es un solido inorganico que existe en la naturaleza, con una
estructura cristalina interior y una composicion quimica definidas (Montgomery,
2003). Las rocas. estan constantemente formandose, depositandose vy
hundiéndose hacia.abajo y después volviéndose a formar una y otra vez. Esto se

conoce como el ciclo déyas rocas (Manahan, 2007).

Las rocas formadas debajo de la corteza terrestre dejan de ser estables cuando
salen a la superficie. Las estrueturas cristalinas y las valencias de los iones de los
minerales contenidos en las roeas.son estables a las condiciones a las que éstas
se formaron. Cuando las rocas quedan expuestas en la superficie terrestre, estos
estados quimicos con frecuencia se Vuelven inestables. Las condiciones fisicas de
erosién, congelamiento y " desecongelamiento, calentamiento y enfriamiento
disgregan lentamente las rocas{\Pero elgsCambio mas grande lo provocan las
nuevas condiciones quimicas: exposicion al agua, oxigeno, dioxido de carbono y

compuestos organicos (Bohn et al., 1993),

El oxigeno y el silicio constituyen el 49.5% y el 25.7%_de,la masa de la corteza de
la tierra, respectivamente. Por consiguiente, la mayoria de los minerales son
silicatos como el cuarzo, SiO,, o la ortoclasa, KAISi;Og. Los otros elementos de la
corteza de la tierra, en orden descendente de abundancia, san_el aluminio (7.4%),
el hierro (4.7%), el calcio (3.6%), el sodio (2.8%), el potasio (2.6%), el magnesio
(2.1%) y otros (1.6%).

Los minerales secundarios se forman por la alteracibn de la materias mineral
original. Las arcillas son minerales de silicato, que contienen normalmente
aluminio, y constituyen una de las clases mas importantes de minerales

secundarios (Manahan, 2007).
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3.3 Formacion del suelo

Cuanda.las rocas se rompen en pedazos mas y mas pequefos, se convierten en
arena. lra_arena estd compuesta de los mismos minerales que las rocas de las
cuales dicha-arena proviene, originando una roca triturada y no un suelo. Este solo
se forma cuando plantas y animales se asientan en la roca triturada (Fig. 1). La
capa de roca disgregada empieza a ser colonizada por los seres vivos. En primer
lugar, liquenes y“las\plantas méas primitivas (musgos), que aportan la primera
materia organica y, ‘peco a poco, se van incorporando microorganismos, plantas
mayores y algunos invertebrados (lombrices, larvas, insectos, etc.) que mezclan
los componentes del suelo,y l6 airean. Estos absorben productos de disolucion de
la roca y desprenden productos de cambio como gases, soluciones, humus. Las
plantas participan en la transformacion quimica de los minerales y en la
pulverizacion de la roca. Los amimales remueven las particulas y participan
indirectamente en la transformacion qufmica. De la atmdésfera y de la capa acuosa
subterranea proceden liquidos..disolventes en continua movilidad (Fadda y
Zuccardi, 1985).
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Figura 1. Formacion del suelo (Fuente:http://www.fortunecity.es/expertos/profesor/171/suelos:htmi)
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Los .minerales secundarios formados, cargados negativamente, retienen por
adsorcion las fracciones mas pequefias de Ca, Mg, Na y K. Estas fracciones son
significativas porque estan sujetas a pérdidas por lixiviacion adicional, contribuyen
ademas a.-~controlar el pH del suelo y proporcionan a las plantas y

microorganismaos los elementos esenciales (Bohn et al., 1993).

Los suelos son unidades multifuncionales que resultan de la accibn combinada de
diferentes factores eceldgicos de formacion o factores formadores que varian de
un lugar a otro y a 1o largo del tiempo. Los factores identificados son los

siguientes:

Roca: roca madre, material originario o material parental a partir del cual se forma
el suelo.

Clima: aporta agua y energia al material originario, con lo que contribuye a su
alteracion.

Organismos vivos: actuan sabre el material originario contribuyendo a su
disgregacion y mezcla.

Geomorfologia: posicibn que ocupda el suelosen el paisaje (sitio) y sus
caracteristicas.

Tiempo: la accion de los distintos factores se prolonga a lo largo de cientos o

miles de afos.

Las multiples formas de combinarse estos factores hacen”que los suelos

presenten una gran variabilidad espacio-temporal (Porta et al., 2010).

Horizonacion del suelo
Los suelos, como sistemas ecoldgicos, son sistemas termodinamicos abiertos, ya
que intercambian materia y energia con el exterior, lo que les permite aumentar su

grado de organizacion (Porta et al., 2010).
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La hetrizonacidén hace referencia a la progresiva diferenciacion de capas mas o
menes paralelas a la superficie del terreno, los horizontes genéticos del suelo a
partir de” wr material originario. En cada suelo es la resultante de la accién de
determinados procesos formadores y no se trata de capas depositadas una
encima de otra. La existencia de horizontes constituye un indicador de que se esta

observando un suelo y no un material geologico (Fig. 2).
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Figura 2. Horizonacion del suelo
Fuente: http://www.fortunecity.es/expertos/profesor/171/suelos.html’(Modificado)

3.4 Fertilidad del suelo

La fertilidad es la cualidad que permite a un suelo proporcienar. los compuestos
apropiados, en las cantidades debidas y en el balance adecuado para el
crecimiento de plantas especificas cuando otros factores, tales”como la luz,
temperatura y condiciones fisicas del suelo, son favorables - (NOM-021-
SEMARNAT-2000).
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3.4.1Propiedades fisicoquimicas

3.4.1<2 _Potencial de hidrogeno (pH)

El pH controla las reacciones quimicas y biolégicas del suelo. Es importante para
las plantas.=porque afecta directamente la disponibilidad de los nutrientes
necesarios para.el crecimiento eficiente de las plantas. Los suelos muy acidos o
demasiado alcalihes_no favorecen la solubilidad de compuestos, restringiendo la
presencia de iones de nutrientes esenciales para las plantas (Porta, 1999).

3.4.1.2 Conductividad electrica

La conductividad eléctrica. se” utiliza para determinar la salinidad (contenido de
sales) de suelos. La presencia de sales eleva la presion osmética y dificulta e
imposibilita, en casos extremos; la absorcion de agua por parte de las plantas

(Cepeda, 1991). La salinidad afecta'los cultivos y por ende la produccion.

3.4.1.3 Materia organica (M.O))

La importancia que se reconoce a‘la materia organica deriva de su intervencion en
procesos de tanta trascendencia para el compaortamiento del suelo y crecimiento
de la plantas y organismos del suelo edmo son#farmacion y estabilizacién de los
agregados, adsorcion e intercambio i6nico, suministto de energia y nutrientes,
capacidad de retencion de humedad, diversos procesos“edafogénicos y proteccion
contra la degradacion del suelo por erosion. Los aportes de materia organica

resulta critico para la fertilidad del suelo a largo plazo (Porta; 1999).

3.4.1.4 Capacidad de campo (CC)

La capacidad de campo estima un valor aproximado de la disponibilidad del agua
en el suelo para las plantas. El aprovechamiento del agua del suelo porlas.plantas
depende de la capacidad de éste para almacenar grandes cantidades.de_agua;
asimismo, de un alto potencial hidrico; del crecimiento y actividad de las raices y
su exploracion de un gran volumen de suelo y plantas, y del adecuado suministro

de agua. Muchas condiciones del suelo y de las raices pueden generar un bajo
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aprovechamiento del agua y, por lo tanto, una baja eficiencia evaluada en términos
de productividad (Narro, 1994).

3.4.1.5 Textura

Las grandes.particulas del suelo, como la arena y la grava, son en su mayoria
guimicamente inactivas; pero las pequefas particulas inorganicas, componentes
principales de las arcillas finas, sirven también como depdsitos de los que las
raices de las plantas.extraen nutrientes. El tamafio y la naturaleza de estas
particulas inorganicas diminutas determinan en gran medida la capacidad de un
suelo para almacenar agua, vital para todos los procesos de crecimiento de las
plantas.

3.4.1.6 Capacidad de intercambio/cationico y cationes intercambiables

El desarrollo de los procesos fisicos;guimicos y biolégicos en el suelo conducen a
la acumulacion, en él, de sustancias nutritivas necesarias para el crecimiento y
desarrollo de las plantas, tales (como: nitratos, amonio, fésforo, potasio, calcio,
etcétera (en forma soluble y asimilabte), Pero si los nutrientes liberados no son
retenidos o absorbidos por las particulas y coleides del suelo, entonces pueden
ser lavados por las aguas atmosféricas y. perdidos por-lixiviacién (Cepeda, 1991).

3.4.1.7 Densidad aparente (DA)

Existe una clara relacién del valor de la densidad aparente’con caracteristicas de
los suelos; entre estas destacan la textura, el contenido de' materia organica, la
porosidad, la compactacion-compresion, la conductividad térmica’y la resistencia
del suelo a la penetracion. Desde el punto de vista agricola, los valeres bajos de
densidad aparente se asocian con una condicion general mas apropiada_para los
cultivos, y las caracteristicas del suelo mencionadas también toman valeres mas

favorables para las plantas cultivadas y el manejo de cultivos (Narro, 1994);



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

3.4.148 Densidad real (DR)

La densidad real corresponde a la densidad media de la fase sélida o densidad de
las particulas. Para un horizonte dado, sera practicamente constante a lo largo del
tiempo al ser independiente de la estructura y variar poco la naturaleza de las
particulas (Porta, 1999).

3.4.1.9 Porosidad..Espacio vacio

El volumen de la fase-iquida y gaseosa define el espacio de huecos. La porosidad
quiere expresar la partiCipacion de los huecos en los procesos de transferencia
(Porta, 1999).

3.4.1.10 Repelencia al agua

Un suelo se considera repelente al\agua si una gota de agua colocada sobre su
superficie tarda mas de 5 segundos en ser absorbida completamente (Jaramillo,
2006). La importancia de este parametro“€S que su presencia da al suelo una serie
de caracteristicas poco favorables; como ‘una dificil hidrologia, susceptibilidad a la

erosion y afectacion en el desarrollo’de la estractura del suelo (Dominguez, 2008).

3.5 Suelos del estado de Tabasco

Gran parte de los suelos en el Estado de Tabascortuvieron su origen con la
depositacion de aluviones, causada por el cambio de curse que han tenido los rios
durante el Cuaternario. Otros son de origen residual y se formaron a partir de
rocas sedimentarias. Los grandes depdsitos aluviales del Cuaternario, han dado
origen a incontables zonas pantanosas, lacustres, aluviales 'y ‘\litorales (INEGI,
2001).

El grupo de suelos mas abundantes en el estado corresponde a los\.Gleysoles
(GL) 22.9%, distribuidos principalmente en las grandes areas de humedales; los
Vertisoles (VR) 17.5% son un grupo de suelos importantes para las actividades

agricolas y pecuarias del Estado que ocupan un segundo sitio y seguidamente los
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Fluvisoles (FL) 10.8% en areas cercanas a la vega de rios y los Luvisoles (LV)

10.8% en la zona de lomerios (Palma, 2007).

Suelo vertisol

Los vertisoles¥son el segundo grupo mas abundantes en el estado de Tabasco
ocupan un 17.5% de la extension total, son un grupo de suelos importante para las
actividades agricolas\y, pecuarias del estado (Palma, 2007). Se localizan en los
municipios de Huimanguillo, Cardenas, Cunduacan, Comalcalco, Jalpa, Nacajuca,
Teapa, Tacotalpa, Jalapa, Macuspana, Jonuta, Balancan y Tenosique. Son suelos
cuya profundidad varia de 60 a mas de 200 cm, de texturas arcillosas y que
normalmente sélo presentan.hetizontes A y C, que se diferencian por el grado de
agregacion. Las caracteristicas” principales estan determinadas por la gran
cantidad de arcillas expandibles gue contienen. Los procesos de expansion y
contraccion provocan que los primer@s*80 cm de profundidad sufran un fendmeno
de inversion de suelo o autoaradoy por focque los primeros horizontes del suelo se

encuentran muy mezclados (Palma,)2007).

Los suelos vertisoles son pesados para el manejo agricola, son anegados en
épocas de lluvias y en la época de secas son dures y con profundas grietas,
nutrimentalmente son suelos ricos y con un pH que fluetda de ligeramente acido a
neutro, por lo que sus factores de demérito estan ligades a sus caracteristicas

fisicas mas que a su fertilidad (Palma y Triano, 2006).

Vertisol éutrico (Cvkb). Son suelos con contenidos mayores ‘de” 35% de arcilla,
bajo contenido de MO, deficiencias de fosforo y potasio, y pH ligeramente alcalino.
Esta subunidad posee un indice bajo de infiltracion, buena capacidad.de retencién
de humedad lo que dificulta su labranza cuando estd muy humedo,  cultivos
sensibles a la humedad como las hortalizas no son recomendables;, se
recomienda realizar obras de drenaje parcelario. Dado que la capa superiaor es
arcillosa el suelo presenta agrietamiento causando dafios al sistema radicular de

los cultivos. La materia organica se considera baja por lo que pueden presentarse
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deficiencias de N, P y microelementos. No se recomienda la aplicacién de rocas
fosfatadas. El fertilizante fosfatado debe aplicarse en banda para mejorar su
eficiencia (Palma y Triano, 2006).

Vertisoles ‘peli-éutricos (Cgv). Presenta un contenido rico de MO, buen
abastecimiento (de)K_ y una mayor Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) que
los vertisoles éutfices. El resto de sus propiedades son muy similares (Palma y
Triano, 2006).

3.6 Petroleo

El petrdleo es una mezclacompleja de cientos de hidrocarburos y otros
compuestos. Proviene del latin'pétra, piedra y oleum, aceite. Es un liquido viscoso,
de color pardo oscuro, olor desagradable, toxico, irritante e inflamable. Se
encuentra en yacimientos a diferentes profundidades en el interior de la tierra
(Diccionario de PEMEX 1995)..Asume=los tres estados fisicos de la materia:
sélido, liquido y gaseoso, segun¢su)compaesicion, la temperatura y la presion a la

que se encuentra (Marroquin, 2007);

Segun cita la Real Academia Espafola de la Lengua, el petrdleo es un liquido
natural oleaginoso e inflamable, constituido por una mezcla de hidrocarburos, que
se extrae de lechos geoldgicos continentales o maritimos. Mediante diversas
operaciones de destilacion y refino se obtienen de él distintes productos utilizables
con fines energéticos o industriales, como la gasolina, la naftay el queroseno, el

gasoleo, etc.

Algunas de las propiedades de los hidrocarburos como su contenido_de azufre y
su densidad permiten un conocimiento basico de la calidad del crudo; estas
propiedades permiten una diferenciacion entre los crudos en términos de ligero o
pesado segun el valor de densidad API. La densidad en grados API se defineja
partir de la densidad relativa; da una idea de la composicion de un crudo, que sera

mas ligero cuanto mayor es su °API (Lluch, 2008).
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La industria petrolera clasifica el petréleo crudo de acuerdo a la escala
normalizada por el Instituto Americano del Petroleo (American Petroleum Institute)
que sesdenomina gravedad API. Los refinadores también lo clasifican como
"dulce”, que=significa que contiene relativamente poco azufre, o "acido", que
contiene mayores cantidades de azufre y, por lo tanto, se necesitaran mas
operaciones de refinamiento para cumplir las especificaciones actuales de los
productos refinados:

Con base en la gravedad API, el petroleo crudo se clasifica en los diferentes tipos:
e Crudo liviano o ligero: tiene gravedades API mayores a 31.1 °API
e Crudo medio o medianostiene gravedades APl entre 22.3 y 31.1 °API.
o Crudo pesado: tiene gravedades APl entre 10y 22.3 °API.

o Crudo extrapesado: gravedades APl menores a 10 °API.

La férmula usada para obtener/da.gravedad API es la siguiente:

415

Gravedad APl = (
SG

)—~131.5

Donde:
SG: Es la gravedad especifica

Mientras menor sea la gravedad API el crudo es mas pesado. Los crudos

pesados son de color oscuro a negro.

La viscosidad es una medida de la resistencia interna de una sustancia,a fluir. Los
materiales altamente viscosos no fluyen rapidamente, mientras que los mas
livianos y menos viscosos, como el agua, pueden fluir facilmente, atraidos por la
gravedad. La viscosidad de un fluido tiende a decrecer conforme aumenta la
temperatura a la que esta expuesto. La viscosidad constituye una propiedad
significativa del contaminante, ya que determina, en parte, su percolacion en(el
suelo (Pellini, 2006).



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

Los .erudos pesados son mas viscosos que los crudos ligeros y tienen baja
movilidad. Los extrapesados son materiales que se encuentran en estado solido o

semisolidos'y son incapaces de fluir a condiciones ambientales (Marroquin, 2007).

3.6.1Componentes del petroleo

El petréleo crud@ es una mezcla compleja de muchos hidrocarburos, que esta
constituido principalmente de carbono (76 a 87%) e hidrégeno (13 a 24%)
(Marroquin, 2007). Se~éncuentra en estado liquido de forma natural, puede incluir
compuestos de azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel, vanadio, arsénico y cromo. Los
hidrocarburos constituyen los.€lementos esenciales del petréleo; sus moléculas no
contienen mas que carbono‘e/hidrogeno y se dividen en varias familias quimicas
segun su estructura. Todas estas estructuras estan basadas en la tetravalencia del
carbono (Wauquier, 2004).

Los metales contenidos ‘en..el petr6leo crudo estan presentes como
metaloporfirinas y los mas abundantes son’las porfirinas de niquel y de vanadio.
Todos los petréleos crudos contienenmetales’y generalmente su concentracion se

incrementa en los hidrocarburos pesados)(Marrequin, 2007).

3.6.2Clasificacion de los hidrocarburos

Los hidrocarburos en el petréleo se agrupan generalmente en cuatro clases de
acuerdo a su solubilidad en solventes organicos: los saturados (alcanos lineales y
ramificados y cicloparafinas), los aromaticos (compuestos arométicos mono, di y
policiclicos conteniendo cadenas alquilicas y/o cicloparafinas.‘\fusionadas); las
resinas 0 compuestos polares (piridinas, quinolinas, carbazoles; tiofenos,
sulfoxidos y amidas) y los asfaltenos (agregados de poliaromatices,. acidos
nafténicos, fenoles polihidricos, acidos grasos y metaloparafinas) (Sugiura_et al.,
1997).

Hidrocarburos alifaticos o alcanos lineales son compuestos formados por.

cadenas lineales o ramificadas de carbono, que carecen de estructuras de anillos
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de carbono, o de otro tipo de moléculas ciclicas. Los hidrocarburos alifaticos
incloyen. tres tipos de moléculas: parafinas (alcanos), olefinas (alquenos o
alcadien0s) y compuestos acetilénicos (alquinos) (Diccionario de PEMEX 1995).

Cada carbonovesta ligado siempre a otros cuatro atomos (carbono e hidrogeno); y
su formula generalies C,Hzn:+2. Cuando su estructura es de cadena recta se llaman
parafinas normal€s e n-alcanos, y su formula desarrollada es CH3-(CH;)m-CHgs. Su
punto de ebullicion aumenta con el numero de atomos de carbono. En las cadenas
mas cortas, la adicion dé upscarbono aumenta el punto de ebullicién en unos 25°C,

disminuyendo el incremento al'aumentar la cadena (Wauquier, 2004).

Los compuestos aromaticos-son hidrocarburos que contienen en su molécula
uno o varios nucleos de seis carbonos, cadena cerrada y forma hexagonal, los
cuales poseen en su estructura tres'dobles ligaduras (basadas en la molécula del
benceno). Los compuestos aromaticos=son mas estables que otros compuestos
ciclicos debido a la comparticion’de electrones deslocalizados por los enlaces Tr.
Benceno, tolueno, etilbenceno y los-tres xilenos (Orto-xileno, Meta-xileno, Para-
xileno) conocidos colectivamente com@”BTEX, ‘estan entre los mas solubles en el
agua y son los componentes mas volatiles'de la gaselina convencional (Eweis et
al., 1998).

Los hidrocarburos policiclicos aroméaticos los compu€estos que tiene como
base mas de dos anillos fusionados son los hidrocarburos aroméaticos policiclicos
(HAP). Todos los tipos de petréleo crudo y casi todos los productos derivados
contienen hidrocarburos aromaticos. Son producidos en diversas” operaciones
industriales a altas temperaturas tales como refinamiento del petr6le, producciéon
de coke y conservacion de maderas. Para los HAP's en general, un incremento en
el peso molecular y en el nimero de anillos en su estructura produce, un
decremento en la solubilidad y volatilidad e incrementa la capacidad de adsorCidn
(Eweis et al., 1998).
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Asfaltenos y resinas son compuestos de alto peso molecular que contienen
nitrdgeno, azufre y oxigeno. Los asfaltos y muchas resinas tienen una estructura
compleja compuesta de cadenas de hidrocarburos, nitrégeno, azufre, y atomos de
oxigeno ligados a ramificaciones de policiclicos aromaticos los cuales incluyen
niquel y vanadio, Los compuestos de estos dos grupos son recalcitrantes debido a
su insolubilidady. la presencia de grupos funcionales que los protegen de ataques
microbianos por ‘las~extensivas estructuras de anillos arométicos. Cantidades
relativas y a veces @absolutas de asfaltos tienden a incrementarse durante la
biodegradacion de hidrocarburo del petrdleo debido a su resistencia a la

degradacion y su creacion parreacciones de condensacion (Huesemann, 1994).

3.7 Contaminacion del suelopor.hidrocarburos del petréleo

En particular en sureste de México, debido a la intensa actividad petrolera, el
problema de la contaminacion de suelos por petrdleo y sus derivados es de gran
importancia. El petréleo crudo.sus preductos refinados cambian de composicién
cuando se exponen al aire, agua,)o luz solar. Los componentes de bajo peso
molecular se volatilizan facilmente;/ta cantidad_de productos volatilizados varia
cerca del 10% del petréleo derramade para crude_pesado y mas del 75% para
productos refinados (gasolina) y crudo ligero. Menos.del 5% de los compuestos
del crudo o productos refinados (prinCipalmente _aromaticos de bajo peso
molecular) tienen alta solubilidad en agua. Los hidrocarburos expuestos a la luz

solar pueden ser oxidados a compuestos polares (fotooxidacion) (Albers, 1995).

El crudo pesado y algunos combustibles, debido a su alta viscosidad, tienden a
moverse horizontalmente; mientras que la gasolina y aceites de baja‘viscosidad
penetran facilmente en el suelo (Atlas, 1984). Los tipos de suelo tiehen diferente
capacidad de respuesta a la acumulacion del contaminantes (Gutiérrez.y’Zavala,
2002). Las arcillas y la materia organica favorecen la inmovilizacion, de
compuestos del petréleo, evitando su diseminacion en la superficie o infiltracion en

el perfil del suelo, principalmente alifaticos, e hidrocarburos aromaticos originados
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por la®combustion incompleta del petréleo (Bohn et al., 1980; Gutiérrez y Zavala,
2002):

Los alcanas-son los hidrocarburos del petr6leo mas biodegradables. Sin embargo,
los alcanos eon_numero de carbono entre Cs y Cyp a altas concentraciones inhiben
la degradacién, de muchos hidrocarburos porque como solventes rompen la
membrana lipidica.-Estos alcanos iniciales son altamente volatiles y pueden ser
removidos primeramente del suelo a través de arrastre por aire bajo condiciones
aerobias. La biodegradabilidad de los cicloalcanos tiende a decrecer con el
incremento del niamero de anillos en su estructura, como es el caso de los HAP's
(Eweis et al.,, 1998). Los'_hidrocarburos aromaticos se consideran toxicos,
esencialmente por su nula solubilidad en el agua, lo que prolonga su presencia en

el ambiente y su dificil biodegradacian.

Los hidrocarburos intemperizados,que-quedan de derrames antiguos y en sitios
remediados son de baja toxicidad) pero &i pueden afectar el rendimiento de
forrajes y cultivos debido a que’tes, hidrocarburos alteran las propiedades
fisicoquimicas del suelo. Entre estas afectaciones:se encuentra la aglomeracion
de particulas finas en particulas mas gruesas por les-hidrocarburos mas asfalticos.
Esto comunmente reduce la capacidad de retener_htimedad en el suelo y la
capacidad de retener nutrientes catidonicos. Por otra parte puede resultar en la
compactacion del suelo, reduciendo la penetracién de laszraices, y reduciendo la
porosidad del suelo, causando problemas tales como anegamiento, escurrimiento

y erosion del suelo (Adams et al., 2008a).
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4. Antecedentes

En el€stado de Tabasco se encuentran ubicados importantes campos petroleros
como Biasillo, Ogarrio, Otates y Tucan, en zonas de pastizales inundables
(asociacion deywWR y GL) y en zonas de vega de rio (asociacion de FL y VR); estas
zonas son aptas para la ganaderia extensiva y agricultura de estacion
respectivamente~ (@lan, 2000). Estas a menudo se ven involucradas en
contingencias ambientales de los campos petroleros como derrames, fugas,
explosiones. La presencia de hidrocarburos en las tierras bajas de Tabasco

reduce el potencial de las'mismas (Zavala, 1988).

Los hidrocarburos pueden interferir en el desarrollo de forrajes, cultivos y flora
natural al afectar la fertilidad delsSsuelo (Adams et al., 2008a). El recubrimiento de
las superficies del suelo con una capa delgada de hidrocarburos limita la
interaccion con elementos polares o ibnicos en el suelo reduciendo la CC, y la CIC
asi como producir una repelencia_al agua. Estos tipos de afectaciones son, en
general, desconocidas por la comunidad nermativa. Sin embargo, en los uUltimos
afios se han llevado a cabo varios‘estudios 'sobre este tema. A continuacion se

presentan algunos de estos estudios.

Martinez y Lopez, 2001. Evalud el efecto de hidrocarburos en las propiedades
fisicas y quimicas de suelo arcilloso con diferentes concentraciones de gasolina,
diesel y combustéleo. Trabajaron con un suelo arcilloso y evaluaron el efecto de
los hidrocarburos en las propiedades del suelo como textura; pH, CE, MO, CIC,
DR, DA y porosidad. Su disefio consistio en contaminar el suelo cen gasolina,
diesel y combustéleo a concentraciones de 100, 500, 1 000, 5 000, 40 000, 20
000, 30 000, 50 000 y 150 000 ppm. Encontraron que el suelo contaminado con
gasolina y diesel mostro un incremento en los porcentajes de arenas yrarcillas,
disminuyendo los limos, sin embargo la clase textural no cambid. Mientras qué con
el combustdleo (fraccidn pesada), las arenas aumentaron marcadamente en tanio
que el valor de las arcillas disminuyd provocando una modificacion de suelQ

arcilloso a migajon-arcilloso. La materia organica presentd incrementos
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propercionales al contenido de hidrocarburos. La capacidad de intercambio
catibnico presentd una ligera disminucién conforme aumento el grado de
contaminacion con gasolina y diesel; se observo un ligero incremento cuando el
combustoleo-fue diesel. La densidad real y porosidad presentaron una disminucion

en presencia.del. combustoleo.

Zavala-Cruz et alf, (2005), evaluaron el efecto del petréleo sobre las propiedades
de cinco unidades de~Suelo (antrosol, acrisol, gleysol e histosol) y la produccién
de biomasa seca de treS pastos tropicales empleo el pasto Brachiaria humidicola,
Echinochloa polystachya y Brachiaria mutica. Encontrando que el petrdleo afecto
de manera negativa, los pastos, en la fase de establecimiento y, de manera
positiva, una vez que la planta-eStaba mejor desarrollada. EI mayor contenido de
materia organica en los sueloscon derrames de petroleo indica que esta
propiedad retiene las fracciones_de HTP. El incremento de Na en los Gleysoles se
asocia al petréleo procedente/de,yacimientos localizados en domos salinos. Al
derramarse en el suelo, el petféleo aporta_agua salada, lo cual aumenta la
concentracion de sales solubles como el Na¢ Concluyen que es posible que los
pastos aleman y egipcio hayan desarrollado ‘megcanismos de adaptacion a los
suelos con moderadas concentraciones de_ petréleo,.durante cuatro décadas, y en
asociacion con microorganismos de la rizosfera provogten la disminuciéon de HTP
en todos los suelos. Por lo que dichos pastos tienen potencial en la

fitoremediacién de suelos con derrames de petroleo.

Rivera-Cruz et al.,, (2005), realizaron una evaluacion toxicelégica de suelos
contaminados con petrdleo nuevo e intemperizado mediante ensayo ‘con cuatro
leguminosas Crotalaria sp., Leucaena sp., Mimosa sp., Mimosa ‘pigra. A las
concentraciones de 150, 7 500, 25 000, 50 000, 100 000, 150 000'.mg/kg de
hidrocarburo nuevo y 79 457 mg/kg con hidrocarburo intemperizado. ®Coen la
finalidad de proponer la utilizacion de las leguminosas como bioindicadoras de la
contaminacion del suelo por derrames de petréleo nuevo, aquel recién extraido de

un yacimiento a través de un pozo petrolero, o por petréleo intemperizado, aquel



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

expuesto a las condiciones ambientales en la superficie del suelo al menos
durante.20 afios. Concluyeron que el crecimiento vegetal, la biomasa, el nUmero
de nodulos y la formacion de leghemoglobina dentro del nédulo fueron inhibidos
por el efecto de los petroleos en el suelo. Las mayores concentraciones
produjeron mayores efectos fitotoxicos. La leguminosa chipilin silvestre (Crotalaria
sp.) fue la especie mas sensible a la exposicion a concentraciones =7 500 ppm
HTP y evidencio fa.mejor fitotoxicidad originada por el petrdleo en el suelo, por lo
que proponen que ‘pedria ser utilizada como especie fitoindicadora de suelos
contaminados con petroleo. Encontraron que la altura de la planta fue
severamente afectada por las tres ultimas concentraciones mas altas de los
petrdleos intemperizado (79.457 ppm HTP) y nuevo (100 000 y 150 000 ppm
HTP).

Mujica et al., (2006), evaluaron la reptesta del cultivo de plantulas de frijol (Vigna
unguiculata (L.) Walp.) en dos/suelos del“estado de Monagas contaminados con
petréleo, con la finalidad de contribuir '@ la recuperaciéon de zonas agricolas.
Simularon una contaminacion de “petroleo ligero a 0, 3, 6, y 9%. Las variables
fenoldgicas evaluadas fueron altura desplanta, hamero de hojas, diametro del tallo,
longitud y volumen radical. Los resultados indiCaron que los caracteres de
crecimiento como altura de la planta, niamero de-hojas, diametro del tallo
disminuyeron en la medida que se incrementa la concentracion del hidrocarburo
siendo las reducciones mas drasticas a 6 y 9%. Esta disminucién la atribuyen a
gue las peliculas de aceite pueden cubrir las raices alterando'la.absorcion de agua
y nutrientes. Si los hidrocarburos logran penetrar el tejido de‘las plantas puede
dafiar la membrana de las células causando pérdidas del contenido celular,
reduccion del transporte de metabolitos, asi como de las tasas de ‘respiracion y
fotosintesis.

Malek-Hossein et al., (2007), evaluaron el crecimiento y germinacién de Medicago
sativa (Alfalfa) en suelo contaminado con hidrocarburo ligero (40 °API). A las

concentraciones de 1, 3, 5, 7 y 10% de hidrocarburo. Las variables fueron el
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namero de germinacion, biomasa de raices, el nimero de hojas. Los resultados
indicaron que la presencia de altas concentraciones del petréleo crudo redujo el
namerosde hojas; los valores mas bajos se observaron al 10% del hidrocarburo
seguido par-el 7%. La distribucion de raices en el suelo decrece con el incremento
de la concentracion del petréleo. EI nimero de germinacion y la biomasa de raices

disminuyeron al aumentar la concentracion del petréleo crudo ligero en el suelo.

Adams et al., 2008b~Eyaluaron dos sitios en un ambiente tropical himedo con
respecto a la repelencia’allagua causada por contaminacion de hidrocarburos. Las
muestras se analizaron para’ repelencia al agua (Método MED), hidrocarburos
totales del petrdleo, toxicidad_aguda y capacidad de campo. En el suelo arenoso
la capacidad de campo se ‘eorrelacioné fuertemente a la concentracion de
hidrocarburos (R=0.998). La repelencia al agua fue correlacionada a la
concentracion de hidrocarburos asintéticamente y los valores que limitan el
crecimiento de las plantas /(severidad>" 3.0) fueron observados en bajas
concentraciones (2 400 mg/kg),(incluso aunque la toxicidad fue por debajo del
nivel umbral. El suelo biorremediado ,en gSte sitio tuvo concentraciones de
hidrocarburos Unicamente de 1300 mg/kg arriba«del nivel umbral, pero mostro
extrema repelencia al agua (severidad = 4.6-47)~La repelencia al agua fue
también medida en el suelo arcilloso, inundable.” L&, repelencia al agua fue
asociada con la concentracion de los hidrocarbures totales del petrdleo

(R=0.962), pero no fue correlacionada a la capacidad de campo o toxicidad.

De los estudios mencionados algunos no especifican/caracterizan el tipo de
hidrocarburo empleado para la contaminacion o bien no preporcionan la
caracterizacion del suelo. Lo cual es un punto crucial para comprendery_predecir
el comportamiento de los hidrocarburos en diferentes suelos. La migracion. de un
compuesto en un medio depende de su densidad y viscosidad. La densidad
determina la tendencia de la fase inmiscible del contaminante, a flotar jo
sumergirse en la superficie del suelo, y por consiguiente la zona donde éste

guedara concentrado (Volke y Velasco, 2002). La mineralogia del suelo va a
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determinar la disponibilidad, transporte del contaminante; los hidrocarburos
asociados con la fraccion arena pueden ser facilmente liberados en el medio
ambiente (Ni et al., 2008), mientras que las arcillas presentes en el suelo reducen
su biodisponibilidad por su elevada capacidad de absorcion que permite fijar los

contaminantes’(Devinny y Chang, 2000).
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5. Objetivos

5.1 Objetivo General

Evaluar el gfecto del tipo y concentracion de los hidrocarburos del petrdleo en los

parametros de fertilidad en un suelo Vertisol.

5.2 Objetivos Particulares

e Determinar el efecto del tipo de petrdleo crudo en pardmetros de fertilidad del
suelo Vertisol.

e Determinar el efecto de la concentracion de petréleo crudo en parametros de
fertilidad del suelo Vertisol.

e Evaluar cuales son los parametros de fertilidad del suelo Vertisol mas afectados

por los hidrocarburos del petroleo crudo.

6. Hipotesis
Para los objetivos particulares se plantearon las siguientes hipotesis:

Hipo6tesis 1. A mayor concentracion depetrdled crudo, mayor sera el grado de

afectacion a la fertilidad del suelo Vertisol.

Hipotesis 2. A menor gravedad API del petréleo crudo,smayor sera el grado de

afectacion a la fertilidad del suelo Vertisol.
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7. Metodologia
7.1.~Ubicacién geografica del sitio de muestreo

Se realiz6_un recorrido preliminar para la ubicacién e identificacion de un suelo
Vertisol. Se.identificO el suelo en la rancheria Buena Vista del municipio de
Cérdenas envla cuenca baja del Rio Blasillo situado en el cuadrante 15Q con
coordenadas UTWM\406447 E y 2001730 N (Fig. 3).

.'rl.

‘_!!,f‘ o Vettisol

o'!'raneicuon

Cacaotal o (@]

Figura 3. Ubicacion del sitio de muestreo

7.2.- Toma de Muestra de Suelo
Se tomaron los primeros 30 cm del suelo superficialy~aproximadamente fueron

recolectados 60 kilos del sitio previamente identificado.€omo un suelo arcilloso
(Vertisol). El suelo fue procesado (secado, molido, tamizade'y homogeneizado) de
acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-021-RECNAT-2000 para la

determinacion de parametros relacionados con la fertilidad del suelo (Fig. 4).

Figura 4. Recolecta y procesamiento de muestra
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7.3.-Caracterizacion Preliminar del Suelo

Se tomaron tres réplicas del suelo procesado a las que se le determinaron las
caracteristicas fisicoquimicas; que incluyen las principales determinaciones
analiticas /para evaluaciones de fertilidad consideradas en la Norma Oficial
Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000; asi como parametros relacionados con la
disponibilidad del“agua (severidad y persistencia de la repelencia al agua, y el
contenido de humedad critica). También se realiz6 una evaluacién de toxicidad

aguda (Microtox).

7.3.1.- Potencial de Hidrogeno*(pH)

La determinacion del pH del‘suelo se realizé en una relacion de 1:2 de suelo seco
y agua desionizada a través“del_método AS-02, establecido en la NOM-021-
SEMARNAT-2000, empleando un gpotencidmetro de la marca Thermo Scientific®
Orion 3-Star Plus pH Benchtop Meter=para uso estandar de laboratorio.

7.3.2.- Conductividad eléctrica (CE)

La medicion de la conductividad eléetrica ens€l extracto de saturacion se realizé
empleando el método AS-18, con un conductimetro portatil marca Conductronic®
modelo PC18 con una precision de + 15%, método.establecido en la NOM-021-
SEMARNAT-2000.

7.3.3.- Materia organica (MO)

El contenido de materia organica se determin6 en el Laboratorio de Analisis de
Suelos, Plantas y Agua (LASPA) del Colegio de Postgraduados Campus
Tabasco. El procedimiento para la determinacion de materia organica’del suelo se
realizo a través del método AS-07, de Walkley y Black establecido endla NOM-021-
SEMARNAT-2000.

7.3.4.- Capacidad de intercambio cationico (CIC) y cationes intercambiables (Cl)
La determinacibn de la capacidad de intercambio catiénico y cationes

intercambiables del suelo se realizd a través del método AS-12, con acetato de
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amonio siguiendo los estandares de la NOM-021-SEMARNAT-2000 como manual
de téchicas. Los andlisis se realizaron en el Laboratorio de Analisis de Suelos,
Plantassy Agua (LASPA) del Colegio de Postgraduados Campus Tabasco.

7.3.5.- Nitrogeno-fésforo (N-P)

La determinacign del nitrégeno total del suelo se realizé a través del método AS-
25, por procedimientos, de digestion. La determinacion del fosforo se realizo a
través del método AS-26, por colorimetria, ambos métodos son establecidos en la
NOM-021-SEMARNAT-2000.

7.3.6.- Densidad aparente (DA)

La densidad aparente se realizg-Siguiendo el principio del método de la NOM-021-
SEMARNAT-2000; en el cual éstasse)determina a partir de la masa del suelo y el
volumen total, es decir el volumentde los sélidos y el volumen ocupado por el
espacio poroso. Para su determinacion-se aford una probeta de 25 ml con suelo
procesado y se golped 10 veces(sabre una‘franela, el volumen desplazado por la
compactacion se corrige agregando'mas suelo hasta el aforo para luego pesar la
probeta con el aforo. La densidad aparente se calcula dividiendo la masa del suelo

entre el volumen.

7.3.7.- Densidad real (DR)
La determinacion de la densidad real con el picndmetrose realiz6 a través del
método AS-04, establecido en la NOM-021-SEMARNAT-2000;" este método se

basa en el desplazamiento del aire en los poros del suelo por el‘agua.

7.3.8.- Porosidad
La determinacién de la porosidad (%) del suelo se realiz6 con la siguiente’formula

que relaciona la densidad aparente y la densidad real del suelo (Aguilera, 1972).

%P =100* (1— DR
DR
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7.3.9# Textura

La determinaciéon de la textura del suelo se realiz6 por el procedimiento de
Bouyouc0s a través del método AS-09 establecido en la NOM-021-SEMARNAT-
2000. A las-muestra se les realiz6 un tratamiento previo a su determinacion con
dispersante (Hexametafosfato de Sodio). La funcion del hexametafosfato de sodio
es acomplejar ell Ca_en solucién y reemplazarlo por el sodio en el complejo de
intercambio, dando,cemo resultado la dispersion de las particulas y provocando el

rompimiento de los agrégados (Gee y Bauder, 1986).

7.3.10.- Repelencia al agua

La determinacion de la repelencia al agua se evalud de dos formas: i) la severidad
de la repelencia por el método de la molaridad de la gota de etanol MED (por sus
siglas en inglés, Molarity Etanol Droplet) con la metodologia establecida por King
en 1981 con modificacion por Adams™ et al., 2008b vy ii) por la persistencia de la
repelencia, es decir, el tiempo/de-infiltracién de una gota de agua WDPT (por sus

siglas en inglés, Water Drop Pengtration Time).

Para la medicion del MED se utilizé sina muestra de suelo secada al aire. Se
rellend una caja de petri con la muestra procurando_que la superficie fuera lo mas
uniformemente posible y se midio el tiempo de penetracion de una gota de
solucion de etanol a diferentes molaridades, se tomaron cuatro lecturas de
diferentes molaridades de etanol. Con los valores obtenidos se realizé una
correlacion entre el tiempo de penetracion de la gota y la concentracion de etanol.
Por interpolacion se obtuvo la concentracion al que la gota de‘solucion de etanol

entraba en 10 s.



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

La severidad de la repelencia al agua de las muestras fue establecida de acuerdo

a la‘escala propuesta por King (1981) (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de la severidad de la repelencia al agua evaluada por el método del MED y
expresada coma@ molaridad, propuesta por King (1981). Fuente: Jaramillo (2004).

“Clase de severidad Rango de valores del MED (M)
No repelente 0
Repelencia baja 0.2-1.0
Repelenciazmoderada 1.2-22
Repelencia severa 24-3.0
Repelenciaimuy severa >3.2

El nivel de persistencia de lasfepelencia al agua de los valores de WDPT obtenidos
de las muestras, fueron establecidos de acuerdo a la clasificacion propuesta por
Dekker & Jungerius (1990) (Tabla 2).

Tabla 2. Clasificacion del WDPT propuesta por Dekker & Jungerius (1990).

Clase de Ni%-persx cia de la Va:’c;rles
persistencia enci ua

WDPT (s)
0 No repelente al agua <5
1 Ligeramentesfepelentesal.agua 5-60
2 Fuertementerepelente’al agua 60 — 600
3 Severamente repelente al agua 600 — 3600
4 Extremadamente repelente alagua > 3600

7.3.11.- Capacidad de campo (CC)

La capacidad de campo del suelo se determiné a través del método de la columna
de Colman. En el caso de las determinaciones para las muestras‘contaminadas, el
suelo no se lograba mojar por lo cual se humedecié de manera manual, dejandolo
escurrir por un periodo de 24 h y se pesé la muestra humeda para posteriormente
introducirlas al horno hasta alcanzar un peso constante y por diferencia de pesos
determinar el porcentaje de humedad. Cabe mencionar que en las muestras
contaminadas después del periodo de 24 h se observé en algunas muestrasuna

pelicula de agua.
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7.3.12.- Humedad Critica

El contenido de humedad critica es el porcentaje de humedad por encima del cual
el suelo'na ‘presenta repelencia al agua (Dekker y Ritsema, 1994; Lichner et al.,
2006). El tiempo de penetracion de gotas de agua fue medido a diferentes valores
de humedad.del suelo para determinar los niveles de humedad critica. En un
recipiente con, tapa se colocaron 100 g de muestra seca, ésta se fue
humedeciendo agregando agua en forma de rocio y mezclandola hasta que
quedara sin grumoOs-~ para tener una buena homogenizacion. Se dejo de
humedecer hasta que la geta penetré rapidamente (< 1 s). Se inicié la medicion

del tiempo de penetracién de.la gota de agua a partir de la muestra hiumeda.

Posteriormente ésta se secabazal aire por un periodo de 30 minutos y se dejaba
estabilizar en los recipientes por dos horas para realizar nuevamente la medicion.
Se realizaron cinco mediciones_del tiempo de penetracion de la gota de agua a
diferentes valores de humedad a-eada-utia de las muestras. Los datos obtenidos
se graficaron para obtener la correlacion entre el tiempo de penetracion de la gota
de agua y el porcentaje de humedad-de,la maestra. Con la ecuacion obtenida de
la correlacién se estimd el porcentaje de humedad al que una gota de agua
penetraba en 5 s y 60 s tiempo establecido pafa-un nivel de no repelente a
ligeramente repelente al agua de acuerdo a lo propueste por Dekker y Jungerius
(1990).

Es importante destacar que los suelos arcillosos presentan pfocesos de expansion
y contraccion de las arcillas de acuerdo al contenido de humedad. Este proceso
tiene un efecto significativo en la humedad critica de los suelos; debido a la
formacion de grietas en el periodo de secas lo que permite al suelo humedecerse
desde abajo (Fig. 5y Fig. 6).
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7.3.13.- Toxicidad aguda (Microtox)

Este-analisis se realizd con la metodologia de la norma NMX-AA-112-1995-SCFl,
(Microtex) smodificado por Kanga (1998). EI método emplea como organismo de
prueba a bacterias marinas bioluminiscente (Vibrio fischerii).

Los niveles de toxicidad aguda de las muestras fueron determinadas con la escala
de toxicidad realizada por Cornelio en el 2001, quien determind a partir de un
estudio de los suelos.de la regidon de Tabasco, un nivel de toxicidad natural
(umbral), a una Concentracion Efectiva 50 (CE50 = 95 000 ppm), a la que le
asigno un valor de 10.5 Unidades de Toxicidad (UT) y especifica la escala que se
muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Escala de toxicidad propuesta por Cornelio (2001).

Nivel de Toxicidad .\ CE50 ppm uT
No toxico/casi nulo > 95 000 <10.5
Indeterminado 8400 — 95 000 10.5-11.8
Ligeramente Toxico 58 900.— 84 700 11.8-16.98
Toxico 36 000 ~ 58 900 16.98 — 27.78
Muy Toxico < 367000 > 27.78

7.4.- Seleccion de Petroleos Crudos
Se seleccionaron tres petréleos crudos frescos ‘con- diferentes densidades

relativas (°API). El petréleo ligero de 36.6 °API se obtuvo-del sitio de un derrame
en la localidad de Cumuapa 22 Seccién del municipio de Cunduacan. El petréleo
mediano de 27.4 °API fue colectado del Pozo Tajon 101 en el gjido Puerto Ceiba
del municipio de Paraiso, Tabasco y el petréleo pesado de 15 °API fue extraido de
un pozo de la unidad minera de Texistepec, Veracruz. Por otra parte se obtuvo un
petréleo crudo muy intemperizado de 3.4 °API de la presa “Agua de Mina” dentro
de la unidad Minera de Texistepec, Veracruz.
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7.4.1+# Caracterizacion del Petroleo

7.4.142 .-, Densidad relativa (°API)

La determinacion de la densidad relativa (°API) de los hidrocarburos se realizé con
el métoda..del hidrometro ASTM-D 1298-85, empleando hidrometros de ICL
CALIBRATION LABORATORIES, INC. Thermo-Hydrometer ASTM 54HL 29/41
°APl (Hidrocarburos ligeros), Thermo-Hydrometer ASTM 53HL 19/31 °API
(Hidrocarburos medianos), Thermo-Hydrometer ASTM 52HH 9/21 °API
(Hidrocarburos pesadeS). Un caso particular fue el petréleo crudo extrapesado ya
que no se realizd la medieidon directa por su consistencia solida. La densidad
relativa °APl se determing cen un método indirecto de diluciones de diferentes
proporciones del hidrocarburo~extrapesado en diesel y extrapolaciéon de datos
(Morales-Bautista et al., 2010) (Anexo A).

7.4.1.2.- Fraccionamiento de los_hidrecarburos

La separacion de las fracciongs.del petréleo se realiz6 por extraccion diferencial
empleando diferentes solventes™\para determinar la proporciéon de alifaticos,
aromaticos, asfaltenos y polares deilos diferentes hidrocarburos de acuerdo a la
metodologia empleada por Diaz-Ramirez (2004)._Esta técnica esta basada en la
selectividad de un disolvente por afinidad con los<diferentes tipos de compuestos

presentes en una mezcla.

En la determinacién hay tres componentes la fase estacionaria (gel de silice), la
fase movil (el solvente) y el analito (el hidrocarburo). La columna se empaco con
gel de silice activada y se hizo pasar hexano hasta que la columna de silice se
convirtié en un tipo gel con apariencia transparente ver esquema de la Figura 7.

Una vez lista la columna se procedi6 a la separacion de las fracciones (Fabla 4).
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Fibra de
vidrio

Fibra de
vidrio

Hexano 25 ml

Sulfato de sodio
anhidro granular

Gel de silice activada

-ﬁ"

Figura 7. Representacidn de columna‘de fraccionamiento

Tabla 4. Técnica de fraccionamiento de hidrecarburos

Eluyente FrECH DT ; Descripcién
Eluida -2
Hexano Alifatica Se.colecta hasta que la mancha amarilla alcance la

Hexano : Tolueno  Aromaéticos
Tolueno Aromaticos
Tolueno : Metanol Polares

Metanol : Acetona Polares

parte infetior de la columna.

Se colecta la.mezgcla con coloracién amarilla.

Se colecta hasta gue, la mancha amarilla desaparezca.
Se recolecta la manchayde un color oscuro.

Elusion hasta que desaparezca el color oscuro.

7.5.- Contaminacion del Suelo

El suelo procesado (secado, molido, tamizado y homogeneizado) se contamino

con cada uno de los petroleos crudos (ligero, mediano, pesado 'y extrapesado) a

cuatro diferentes concentraciones 10 000, 20 000, 40 000 ppm y 80.000 ppm (mg

de hidrocarburo/kg de suelo seco). Se pesaron 1.5 kg de suelory se le fue

agregando en peso el petrdleo para cada una de las concentraciones, se utilizé

una batidora marca KitchenAid modelo profesional 600 para mezclar el*petroleo

con el suelo (Fig. 8b), una vez mezclado se molié con un molino eléctrico’ para

distribuir mas uniformemente el petréleo, y por Uultimo se homogeneizd

nuevamente en la batidora por 5 minutos.
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Es importante mencionar que el hidrocarburo extrapesado ya se encontraba
intemperizado al momento de contaminar el suelo; es decir, era fisicamente ya un
sélido (Figs 8a) por lo cual se calent6 para disminuir su viscosidad y asi mezclarlo
con el suelo~ El suelo contaminado fue distribuido en sus respectivas unidades

experimentales gue consistieron en latas de aproximadamente 3 kilos (Fig. 8c).

Figura 8. a) Hidrocarburo extrapesado, b) HOmogeneizacion del suelo contaminado con
hidrocarburo, ¢) Unidades experimentales

7.6.- Diseiio Experimental
Se contamind un suelo Vertisol’ cen. cuairosdiferentes tipos de petroleo crudo a

cuatro concentraciones mas un testigo sin_g¢ontaminar, empleando un disefio

experimental completamente aleatorizado. Sef(realizaron los tratamientos en tres

réplicas produciendo 48 unidades experimentales. mas tres réplicas del testigo,

resultando en 51 unidades experimentales (Fig. 9)..Las unidades experimentales

consistieron en latas con tapa de aproximadamente treS kilos de capacidad (Fig.

8c). Una vez establecidas las unidades experimentales se(procedio a su analisis.
Vertisol

ncentracid Petrdl ¥ Petrdl I

Testigo 10,000 mg/kg 20,000 mgfky 40,000 mg/kg 80,000 mg/ky

000 000 000 000 00O e
000 000 000 OO0 e
000 000 000 OO0 e
000 000 OO0 OO0 S nmad

51 Unidades Experimentales

Figura 9. Disefio experimental
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7.7.-Determinaciones de Fertilidad sobre Suelo Contaminado

Al suelo.contaminado se le determinaron algunos de los parametros relacionados
con la fertilidad del suelo dentro de los cuales se encuentran densidad aparente,
densidad (real, porosidad y textura; asimismo se determinaron parametros
relacionados.con la disponibilidad del agua en el suelo como la repelencia al agua
(MED 10 y WDPT), capacidad de campo y contenido de humedad critica. Ademas
se evaluo la toxicidadhaguda del suelo contaminado.

7.8.- Cuantificacion de'Hidrocarburos en el Suelo Contaminado

7.8.1.- Analisis de Hidrocarburos Totales del Petroleo: Método EPA 418.1

La cuantificacion de los HTP.se'realiz6 con una modificacién del método infrarrojo
EPA 418.1, empleando tetragloroetileno (percloroetilieno) como solvente de
extraccion (Irwin, 1997, Mayo-Lépéez)et al., 2010). La lectura de absorbancia se
compard con un estdndar de calibracion, en este caso se realiz6 una curva de

calibracion para cada uno de’los.cuatro-petréleos crudos (Anexo B).

7.8.2.- Andlisis de Hidrocarburos Totales,del Pétrdleo: Método 1664-A

El andlisis se realizé con el método gravimétricosutilizando el equipo Soxhlet y
empleando como solvente de extraccidn el diclerometano. En un cartucho de
celulosa se agrego la muestra de suelo y Sulfato de sodio anhidro en una relacion
1:1 (10 g de muestra: 10 g de sulfato), posteriormente se.coloco dentro del equipo
Soxhlet. A la par, en un matraz de bola con fondo plano“se colocaron 160 ml de
diclorometano y seis perlas de vidrio para favorecer la ebullicion”del solvente. Se
mantuvo un reflujo de 8 h a 180 °C, el solvente con el hidrocarburo diluido se
recuperd de los matraces con ayuda de un rotavapor quedando sol6 unos 10 mi
aproximadamente, estos se traspasaron a charolas de aluminio (a peso.constante)
y se dejo evaporar el solvente. Por diferencia de peso de las charclas se

determind la masa del hidrocarburo.
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7.9.-.Evaluacion de Datos

Se redliz6 una evaluacién estadistica para determinar si existen diferencias entre
los tratamientos y el suelo testigo. Para ello se analiz6 la normalidad de los datos
obtenidos/de las variables de respuesta. Los datos que cumplieron con los
supuestos de la, estadistica paramétrica se les realizaron un analisis de varianza
(ANOVA). En caso contrario se realizO el método no paramétrico de Kruskal
Wallis. Esta evalwacion se realizd6 empleando el paquete estadistico
STATGRAPHICS® PlusVersion 5.1.
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8. Resultados y Discusién

8.1 Caracterizacion Inicial del Suelo

A continuacion se presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion del

suelo vertisal'utilizado en la investigacion (Tabla 5).

Tabla 5. Caracterizacion del suelo

Densidad Densidad . Capacidad Conductividad
pH Porosidad . .
Real Aparente. Campo Eléctrica
g om® (1:2) % ds/m
236001 1.10+ 0008 F18+006 5330012 IeTF4+121 0.146 + 0.003
i MED
Materla N P'Olsen Arena Limo Arcilla Textura
Organica 10
% mg kg* % {Mol)

3.77+0.05 0.19+0.01 23.38+10.16 0.7+0.07 39312036 602028 Arcilloso 0

WDPT Cic Ca* Mg+ Nat K* Toxicidad
(s) cmolhkg? uTt
1.07+0.11 31772056 2408+0.87 162:0.03 043+0.01 0.68 +£0.03 11.05 £ 0.93

El valor obtenido de densidad aparente corresponde a suelos arcillosos. El suelo
resulté neutro, con un alto contenido/de materia-organica (MO > 3.6%), asi como

++)

un alto contenido de los nutrientes#fosforo ((P), calcio (Ca'™ y potasio (K°);
mientras que, el magnesio (Mg™") resultd.een un‘contenido medio. El suelo mostro
efectos despreciables de la salinidad (CE < 1dS m?),.la capacidad de intercambio
catiénico fue alta (25 < CIC > 40 cmol (+) kg}), la reserva-nutrimental del suelo es
abundante cuando la CIC > 25 cmol (+) kg™. Estas clasificaciones son de acuerdo

a la Norma NOM-021-SEMARNAT-2000.

Con respecto a los parametros relacionados con la repelencia“al agua ambos
valores fueron clasificados como un suelo no repelente, siendo para la
persistencia de la repelencia (WDPT < 5) de acuerdo a clasificacion propuesta por
Dekker & Jungerius (1990) (Tabla 2) y para la severidad de la repelencia«{(MED 10

= 0) de acuerdo a la clasificacion propuesta por King (1981) (Tabla 1).

En el ensayo de toxicidad aguda el suelo presentd un nivel de toxicidad

Indeterminado de acuerdo a la escala propuesta por Cornelio (2001) (Tabla 3).
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8.2 Laracterizacion de los hidrocarburos
8.2:1Determinacion de densidad relativa (°API)
En la” Tabla 6 se muestra la densidad relativa (gravedad especifica), la

clasificacion de los tipos de petroleos crudos de acuerdo a los grados API
(American Petroleum Institute) y los valores obtenidos de la determinacion de
densidad relativa, (°API) por el método del hidrometro ASTM-D 1298-85. Los
cuatro tipos de petréleos crudos entraron dentro los rangos establecidos para cada

uno, validando asi eldisefio experimental.

Tabla 6. Grados APl y densidad relativa (gravedad especifica) de los hidrocarburos.

Tipo de petroleo Ran(% °API °API obtenidos Densidad Relativa

Ligero > 371 36.6 0.84
Mediano 22.3-3¥1 27.4 0.89
Pesado 10.0 - 2273 15.0 0.97

Extrapesado <10.0 3.4 1.05

8.2.2Fraccionamiento de los"hidrocarbures del petroleo
El fraccionamiento de los hidrocarburos sé realiz6 por cromatografia en columna

empleando diferentes solventes. En la Figura 10 se muestra las proporciones de
cada una de las fracciones de hidrecarburog™ (alifaticos, aromaticos, polares y
asfaltenos) de los cuatro petroleos- erudoss En el petroleo crudo ligero
predominaron los compuestos alifaticos, mientras que para el petroleo

extrapesado (intemperizado) predominaron mas los compuestos polares.

80

70

Tipo de petréleo crudo
60

M Ligero'(36.6 "API)
50

B Mediano27.4 “API)

40

Pesado (15 “&PI1)
30

M Extrapesado {3« "API)
20

10

0

Proporciones de las fracciones del petrédleo
(%)

Asfaltenos Alifaticos Aromaticos Polares

Figura 10. Fraccionamiento de los hidrocarburos del petréleo
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Al disminuir la densidad relativa (°API) en el petréleo ligero los compuestos
alifaticos disminuyeron de manera proporcional al aumento de los asfaltenos, esta
misma tendencia de aumento siguen los compuestos polares a partir de un valor
de 15 °APIl,.después de éste se mantiene constante. Los componentes aromaticos

se mantuvieron constantes oscilando en 17.82% a 22.02%.

Para confirmar esa proporcionalidad de aumento-disminucion de las fracciones se
graficaron de manera jindividual los componentes asfaltenos y polares con
respecto a los alifatices, L.ebteniendo para ambos un valor de coeficiente de
correlacion lineal de 0.978. _Sin embargo la suma de ambos componentes con

respecto a los alifaticos da un_mejor coeficiente de correlacion (R=0.998) (Fig. 11).

80
70 .\

y=-1.072x + 81.99
. R =0.998
50
40 \0\

30 g

% Alifaticos

20 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

% Asfaltenos + Polares

Figura 11. Correlacion entre porcentajes alifaticos y porcentajes asfalt€énos mas polares

Los petroleos mas pesados (> densidad relativa) son de menor °APl y su
contenido de compuestos polares son mayores. Malek-Hossein etralg (2007)
menciona que el crudo pesado tiene mayor proporcion de resinas y asfaltenes que
el crudo ligero, y que estos compuestos no son biodegradables por \los

microorganismos y las plantas, permaneciendo en el suelo durante muchos afios:

40
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8.3 RParametros relacionados a la fertilidad en suelo contaminado

8.3.1Pensidad aparente

La densidad aparente inicial del suelo fue de 1.10 g/cm®. Los valores obtenidos
con los suelos contaminados mostraron diferencias altamente significativas
(ANOVA, P<0.00%1) entre los diferentes petréleos y concentraciones; siendo el
petréleo mediano”y. pesado, asi como la concentracion de 20 000 ppm del
petréleo extrapesade’y-de 80 000 ppm del petréleo ligero los que disminuyeron la
densidad por debajo ‘delsuelo testigo (Fig. 12). En general se observé una
tendencia de disminucion de la densidad aparente conforme aumento la

concentracion de los petrolegs para la mayoria de los casos.

Tiporde Petroleo Crudo

Ligero Mediano Pesado Extrapesado
118 F = ,
ST: Suelo Testigo

— o, o/.
e 1.14 + 4% _| 1%: 10, 000 ppm
5 o % % 2%: 20 000 ppm
W 11 :_._%_ %_42%4_%_._ __________________________ 4%~ -1-2 - | 4%: 40 000 ppm
I B % ______ W T J .. % _________ _._"] 8%: 80000 ppm
s 8%| 1% 2%
§ 106 f |
o 8% 2% 4% 2%
5 102 - .
a 8%
g 098 | 4% % 4

0.94 - -

0 1 2 3 45 6 7 8 910 1112 13 14 1516
Numero de Tratamientos

Figura 12. Valores promedio de densidad aparente. Valores fuera del rango\del suelo testigo (ST)

son estadisticamente diferentes.

En la determinacién de este parametro se considera a las particulas del suelo
tanto como al aire en los espacios porosos. El aumento del espaciogporoso se le
puede atribuir a la viscosidad de los hidrocarburos del petréleo ya“que estos
favorece la aglomeracion de particulas (Martinez y Lopez 2001; Torres et al.,
2007; Adams et al., 2008a); asi como la menor densidad de los petroleos_cen
respecto al suelo, al aumentar la concentracion de los hidrocarburos totales del

petréleo la densidad aparente disminuyo. La densidad aparente en el petroleo
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extrapesado no mostrd una tendencia definida, esto debido a la mayor viscosidad
del “petrdleo que no permite ser bien mezclado con el suelo, esta falta de
homogeneidad se podria estar reflejando con las variaciones de la densidad.

La disminucién, de la densidad aparente significa que esta disminuyendo la masa
del suelo, y se"presenta un incremento en la porosidad. Desde el punto de vista
agricola, los valeres bajos de densidad aparente se asocian con una condicion
general mas apropiada para los cultivos (Narro, 1994). Sin embargo, los suelos
presentan compactacion_como resultado de pisoteo de animales y personas. La
compactacion se puedeintensificar cuando se presentan hidrocarburos residuales
en el suelo, estas estructuras quimicas presentan “terminales pegajosas” las
cuales incrementan su viscosidad y adherencia al suelo reduciendo la capacidad

de éste para retornar a su estado’normal (Adams et al., 2008a).

8.3.2Densidad Real

En la caracterizacion inicial el sdelo tuvo/una densidad real de 2.36 g/cm?®. Los
valores de la densidad real del suelo centaminado mostraron una marcada
tendencia general de disminucion comnforme ‘aumentaba la concentracion de los
petréleos (ANOVA P<0.001). Esta disminucién” se puede atribuir a la menor
densidad de los diferentes petréleos con respecto a la densidad del suelo. El
meétodo se basa en el desplazamiento del aire contenido-en los poros del suelo por
el agua, con el objetivo de medir solo el volumen de las particulas minerales; por
lo que otro factor que pudiera estar influyendo en la disminueion de la densidad
real es la interferencia del caracter hidrofébico de los hidrocarburos del petrdleo;
es decir, la repelencia al agua, lo que provoca que no haya un desplazamiento
completo del aire en el espacio vacio (causando un atrapamiento de_aire), con lo
cual se estaria sobre estimando el valor de las particulas minerales,ya que al
volumen de éstas se suma el volumen de aire no desplazado (Guzman, 2011). Las
diferentes viscosidades de los hidrocarburos del petréleo determinan la fluidez de
estos; entre menor sea la viscosidad mas fluido seran los hidrocarburos-del
petréleo lo que condiciona el recubrimiento mas uniforme de las particulas del

suelo.
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Con_las concentraciones de 10 000 y 20 000 ppm del petroleo mediano y pesado
se obServa un ligero incremento en la densidad real; sin embargo no son
diferentes_al suelo testigo de acuerdo al contraste multiple de rango de Tukey (Fig.
13).

Tipo de Petrdleo Crudo

Ligero Mediano Pesado Extrapesado

2.7 3 1 ST: Suelo Testigo

26 - 3 1%: 10, 000 ppm

. . 1 2%: 20 000 ppm

e 25[ % 20 }“ % ) 1 4%: 40000 ppm

o o % 3 o/.

. £ STL el I RO TSR B O S % . )| eg oo 3 8%: 80000 ppm
= 24F 0 % E % % __
E . e il A < N N a ___________ | I O P E
2 22F ° j{ %
3 C .
21 F =
2C ]

0 1 2 3/4~5 6 7.8 910 11 12 13 14 15 16
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Figura 13. Valores promedios de densidad real. Valares fuera del rango del suelo testigo (ST) son
estadisticamente diferentes.

8.3.3Porosidad (%)

La determinacion de la porosidad (%) se calculé de acuerdo a la relacién entre la
densidad real y densidad aparente del suelo (Aguilera, ¥972). Los porcentajes de
la porosidad del suelo contaminado con los petréleos” mostraron diferencias
estadisticas significativas (ANOVA, P<0.001) (Fig. 14).

Los porcentajes de porosidad con el petréleo pesado a las cuatra. diferentes
concentraciones; asi como, las concentraciones de 20 000 y 40 000<ppm del
petréleo mediano aumentaron por arriba del testigo y sélo el petréleo extrapesado
a la concentracion de 80 000 ppm la disminuyo por debajo del testigo.
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Tipo de Petrdleo Crudo
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Figura 14. Valores promedios de porosidad (%). Valores fuera del rango del suelo testigo (ST) son

estadisticamente diferentes.

La variabilidad de la densidad aparente y la densidad real se ven reflejadas
directamente en la porosidadi por lo  que podria interpretarse que el petroleo le
esta confiriendo al suelo un efeeto. positivo al incrementar la porosidad y con ello
favoreciendo la aireacion interna del suelo, sel desarrollo de las raices y la
capacidad de la planta para obtener‘agua y nutrientes (Porta, 1999; Narro, 1994).

Pero esto es poco probable. Este efecto puede Ser.debido a las interferencias en
las determinaciones de densidad real y densidad _aparente producidas por los
mismos petréleos tales como la menor densidad con respecto a la densidad del
suelo, las diferentes viscosidades, el caracter hidrofébicogelhatrapamiento del aire
en los poros del suelo, asi como la interferencia entre las fuerzas de adhesion-
cohesién-tension superficial del agua lo que origina espacios pMacios y ocasiona

una disminucioén en la densidad.

En general las densidades del suelo (aparente y real) tendieron a mantenerse o
bajar por debajo del suelo testigo con la presencia de los diferentes tipos de
petréleos (Figura 12 y 13) el efecto fue mas marcado con el petréleo mediano y
pesado; lo cual es reflejado con un aumento de la porosidad del suelo. Cabe
mencionar que estos analisis estan basados en suelos libre de contaminacion por

lo que en una situacién real es probable que no se presente este efecto. Sino que
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por el contrario la presencia de los hidrocarburos residuales del petroleo en el
sueleyaumentan la adherencia y reducen la capacidad del suelo para retornar a su
estado mormal al momento de una compactacion (Adams et al., 2008a); interfieren
en los procesos de transferencia de CO, y el O, (Porta, 1999) a través de él; y
reducen las'cavidades formadas por la fauna del suelo (lombrices), impidiendo asi

la penetracion y. desarrollo de raices, reduciendo con ello la produccion primaria.

8.3.4 Textura

La proporcion porcentual de’arena en la mayoria de los casos fue incrementando
conforme aumenté la concentracion del petréleo mostrando diferencias
estadisticamente significativas” (P<0.05) con respecto al suelo testigo. Los
petrdleos ligero y mediano a“fa _concentracion de 10 000 ppm; asi como, los
petréleos ligero y extrapesado a la@concentracion de 20 000 ppm no son diferentes
del suelo testigo de acuerdo al contraste multiple de rango de Tukey. Mientras que
a 10 000 ppm para los petroleos-median0 y pesado éste incrementa su valor por
arriba del testigo acentuando(mas eSté incremento conforme aumentd la

concentracion (Fig. 15).
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Figura 15. Resultado de los porcentajes de arena.
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La proporcion porcentual de las arcillas mostr6 una tendencia general de
disminucién conforme incrementd la concentracion. Este mismo efecto observo
Martinez" en el 2001 con un suelo contaminado con petrdleo crudo pesado
(combustélee) en donde los valores de las arenas aumentaron en tanto que el
valor de las‘arcillas disminuyd. El porcentaje de arcilla de los diferentes petrdleos
disminuy6 por debajo del suelo testigo conservando esta tendencia de disminucién

conforme aumentabarla,concentracion (Fig. 16).
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Figura 16. Resultado de los porcentajes de arcillas

En general, se observa un efecto de aumento-disminucion‘de las arenas y arcillas
respectivamente conforme aumenta la concentracion. Los ‘porcentajes de limo
incrementaron; sin embargo no se observa una tendencia definida,como en el
caso de las arenas y arcillas (Fig. 17), es probable que los porcentajes de limo se
vean compensados por las arcillas que se aglomeran a un tamafio similara éste y
por eso no se ve la variacion tan marcada. A la misma vez que parte de=areillas y

limo se aglomeran hasta adquirir un tamafo de arena.
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Tipo de Petrdleo Crudo

Ligero Mediano Pesado Extrapesado
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Figura 17. Resultado de los porcentajes_dedlimo

Es importante sefialar que no estan eambiando las fracciones minerales sino que
la viscosidad de los hidrocarburas del petréleo aumenta su adherencia al suelo lo
gue puede estar ocasionando el‘aglomeramiento de las particulas mas pequefias
(arcillas y limos) en particulas de mayor tamafio-que estuviera sedimentandose

como arenas lo que sobreestima su cantidad.

Adams et al., (2008a) obtuvieron datos en donde se evidencio que la fraccion
pesada actla como aglomerante, pegando las particulasfinas en el suelo (arcillas)

en particulas mas gruesas (tamafio de arena).

8.3.5 Persistencia de larepelencia

La persistencia de la repelencia al agua en el suelo se evalué con<a medicion de
WDPT (Water Drop Penetration Time); es decir, el tiempo de penetracion de una
gota de agua en el suelo. Un suelo se considera repelente al agua si una.geta de
agua colocada sobre su superficie tarda mas de 5 segundos en ser absorhida
completamente (Jaramillo, 2006). El WDPT medido para los diferentes
tratamientos fue altamente significativo (P=0.0001); de acuerdo a la clasificacion

de Dekker & Jungerius (Tabla 2) para este tipo de suelo arcilloso puede soportar
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una_.concentracion de 20 000 ppm de un petrdleo crudo ligero sin causar
problemas de repelencia, a mayores concentraciones de hasta 80 000 ppm el
suelo se"vuelve ligeramente repelente al agua. Para el caso del petréleo mediano
las cuatro’.diferentes concentraciones hacen al suelo ligeramente repelente al
agua; sin embargo, se observa la tendencia que al aumentar la concentracion los
valores se van acercando al limite para un suelo fuertemente repelente. Con el
petréleo pesado s6lela_ concentracion de 10 000 ppm mostrd una ligera repelencia
mientras que con las~-demas concentraciones resulté fuertemente repelente (Fig.
18).
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Figura 18. Valores promedio de persistencia de la repelencia (WDPT)

El petréleo extrapesado no muestra un comportamiento definido en comparacion
con los demas petrdleos crudos; es probable que debido a-su viscosidad el
petréleo no logre mezclarse bien con el suelo y esta heterogeneidad sea reflejada
en varios resultados. Es importante mencionar que el petréleo extrapesado ya se
encontraba intemperizado al momento de contaminar el suelo; es ‘décir, era
fisicamente ya un solido por lo cual se calenté para disminuir su viscosidadty tratar
de mezclar lo mejor posible con el suelo. Los petréleos crudos que comunmente
presentan contingencias ambientales son de fraccion ligera, mediana y pesada

(ejemplo: gasolina, gaséleo y combustoleo); estos al tener mayor fluidez logran
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recubrir mejor las particulas del suelo, asi mismo una mejor distribucion
permitiendo ser absorbidos/adsorbidos por las arcillas y la materia organica. Los
hidrocarburos remanentes de estas fracciones son los que se van intemperizando
y afectan ala-fertilidad del suelo con la compactacion, la reduccion de retencion de
humedad y/e.nutrientes, un bajo aprovechamiento del agua, y por lo tanto un bajo

rendimiento de forrajes y cultivos (Zavala et al., 2005; Adams et al., 2008a).
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Figura 19. Relacion entre los valores de WDPT y la concentracién de hidrecarburos.

En la Figura 19 se presenta el efecto que tiene los diferentes petrdleos crudos en
la persistencia de la repelencia al agua. El petrdleo ligero a altas concenttaciones
(40 000 y 80 000 ppm) le confiere al suelo una ligera repelencia al agua; sin
embargo, los hidrocarburos del petréleo de la fraccion ligera son muy volatiles\y no
perduran en un ambiente tropical (Eweis et al., 1999; Adams et al., 2008a). El
petrdleo mediano a la concentracion de 10 000 ppm incrementd en

aproximadamente 10.4 veces el valor del WDPT del suelo testigo y 5.4 veces el
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valorscon respecto al petrdleo ligero (WDPT de 2.06 = 0.09 s a 11.14 £+ 1.01 s).
Convirtiendo al suelo de no repelente a ligeramente repelente al agua en todas las
concentraciones. El cambio de la magnitud del petréleo mediano con respecto al
petréleo ligero se mantuvo constante conforme aumentaba la concentracion
(Aprox. 5 veces). Los compuestos de bajo peso molecular de esta fraccion son de
rapida biodegradacion por lo que su afectacion es de corta duracién, la
degradacion de losqalcanos produce compuestos oxidados los cuales son menos
volatiles y permanecen como hidrocarburos residuales en el suelo (Eweis et al.,
1999). La concentracion de 10 000 ppm del petroleo pesado incrementdé 36.8
veces el valor del WDPT del suelo testigo confiriéndole al suelo una ligera
repelencia al agua; las demas.eoncentraciones convirtieron al suelo a fuertemente
repelente al agua, incrementando.hasta 125 veces el valor de WDPT del suelo

testigo a la concentracion de 80 000\ppm.

Adams et al., (2012c Inédito) realizarem™ una caracterizacion por FTIR de seis
petréleos crudos con diferentes @rados API, en la caracterizacion predominaron
tres grupos funcionales polares (sulfonilo, éter, grupo aromatico carbonilo) en los
aceites pesados. La abundancia relativa ‘de«los grupos funcionales fue
normalizada (en base por ciento con respecte .a, la altura del pico de la
absorbancia del grupo saturado a ~ 1376 hm) y sumadas para producir un indice
de Intemperizacion (Weathering Index, WI). Se obtuvo una‘regresion lineal entre el
WI y la gravedad especifica de los petréleos crudos con una excelente correlacion
(R=0.998) con la siguiente ecuaciéon y=2.0526x-0.1337. Esta’€cuacién permite
determinar el WI del petréleo crudo y estimar la abundancia relativa de los grupos
polares que impactan a la fertilidad del suelo, a partir de un solo dato la gravedad
especifica del petrdleo. Esta ecuacion fue empleada para calcular ‘ebWJ de los
cuatro diferentes petréleos crudos y graficado con los valores del WDPT _de los

petréleos ligero, mediano y pesado (Fig. 20).
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Figura 20. Correlacion exponencial entre losialores de WDPT y el indice de intemperizacion (WI)

Los valores de WDPT mostraron un-aumente exponencial de la repelencia al agua
con el aumento de los valores del.WI con un.valor del coeficiente de correlacion
mayor a 0.9. Se puede observar que @l aumentarJa concentracion del petréleo (en
%) los valores de WDPT aumentan, ens€l, petroleo ligero ese aumento es de 4
veces el valor de WDPT que van de 2.06 £0.09 s al\l9%.hasta 8.72 + 0.38 s al 8%.
Se puede observar que al disminuir la densidad relativa de los petréleos crudos
(°APIl) aumenta el indice de intemperizacion (W) y a la\par de este aumenta

exponencialmente la repelencia al suelo (WDPT).

8.3.6 Severidad de la repelencia

La severidad de la repelencia al agua es el grado de resistencia que opone el
suelo al humedecimiento por el agua, durante un tiempo limitado de contacto entre
las fases sélida y liquida (Roy y McGill, 2002). Este analisis se determing"Con el
Método MED 10; las cuatro concentraciones del petrdleo pesado ocasionaron en
el suelo una repelencia muy severa al agua (MED >3.2); mientras que, paralél

petréleo mediano se observo este mismo efecto sélo con las concentraciones de
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40 000 y 80 000 ppm y en el petroleo extrapesado soélo con la concentracion de 80
000%ppm (Fig. 21). En los petréleos mediano y extrapesado se observé una
tendencia_marcada de incremento del grado de severidad conforme aumentd la
concentracion del petréleo, esta clasificacion es de acuerdo a la escala propuesta
por King (1981),.Tabla 1.
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Figura 21. Valores promedio de severidad de repelencia

El petréleo ligero resulto ligeramente repelente al agua en las concentraciones de
40 000 y 80 000 ppm con respecto a la escala de loS valores de WDPT por lo que
en los valores de severidad de la repelencia del MED_10 resulté no repelente
siendo igual al suelo testigo de acuerdo al contraste multiple”de rango de Tukey.

Los diferentes tipos de petrdleos crudos impactaron en distinto grado la repelencia
del suelo al agua y en general se observé que dicho impacto incrementé conforme
incrementaba la concentracion de los petroleos en el suelo. Cabe mencionar que
estos efectos no se pueden generalizar para los diferentes suelos; la respuesta del
suelo a los contaminantes depende del tipo de suelo y la naturalezayde, los
contaminantes (Singh et al., 2008), estos datos son especificos para el tipe”de
suelo empleado en este estudio; sin embargo, éste mismo comportamiento ‘se

podria esperar en suelos con caracteristicas similares al suelo arcilloso empleado.
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En el 2011, Avila realiz6 un trabajo bajo las mismas condiciones (mismos
petréleos crudos y concentraciones) pero empleando un suelo arenoso, a
diferencia_del suelo arcilloso el efecto en la severidad de repelencia (MED10) fue
apreciable’a-partir de la concentracion de 10 000 ppm considerandose un suelo
con una repelencia muy severa (MED > 3.2) para todos los petréleos crudos y sus
respectivas concentraciones. Esto puede ser atribuido a las diferencias del area
superficial de los minerales (arena y arcillas); los suelos arenosoles son muy
sensibles a cambios~pequefios tales como la concentracion de petréleo, la
temperatura ambiente y la.lhrumedad en comparacion con un suelo que posea un
area superficial mayor (Avila;”2011). Ejemplo de ello son los HAP en un suelo
arcilloso, los minerales “de’ la arcilla contribuyen sustancialmente al
comportamiento de absorcion 'de _estos, mientras que los HAP asociados con la
fraccion de arena pueden ser facilmente liberados en el medio ambiente, por lo
que se puede suponer potencialmente“un mayor riesgo ambiental (Ni et al., 2008)

al quedar disponibles al medio.a-la biota:

El fendmeno de la repelencia al agua-reduce Ja capacidad del suelo para absorber
y retener agua, estos pueden tener efectos adversos sobre el crecimiento de las
plantas (Li et al., 1997). Asimismo induce el flujoe, preferencial, promueve la

escorrentia superficial y la erosion del suelo (Wahl, 2008).

8.3.7 Capacidad de Campo

La capacidad de campo es el contenido de humedad del sueloal cual el drenaje
interno ha cesado completamente (Guzman, 2011). Este parametro se evalu6 por
el método de la columna de Colman. Los porcentajes de la capacidad de campo
para el suelo contaminado con el petrdleo pesado a las concentraciones‘de 20 000
y 40 000 ppm mostraron diferencias estadisticas altamente significativas

(P<0.0001) con respecto al suelo testigo (Fig. 22).

El porcentaje de la capacidad de campo del suelo contaminado con el petrélea

ligero, mediano y extrapesado, a las diferentes concentraciones; asi como, la



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

concentracion de 10 000 ppm del petréleo pesado no son diferentes
estadiSticamente al suelo testigo de acuerdo al andlisis multiple de rango de
Tukey. Sin,embargo esto no es indicativo de que no haya un efecto por parte de
los petroleos-crudos. Esta escasa variabilidad de la CC se puede atribuir al efecto
de repelencia‘(caracter hidrofébico de los hidrocarburos del petréleo) en el suelo
impidiendo el escurrimiento normal del agua, lo que estaria interfiriendo en la
determinacion del parametro; el cual se basa en la retencion de la humedad de
una columna de suele-Saturado a la que se deja drenar libremente bajo la accion

de la fuerza de gravedad hasta alcanzar el equilibrio (Aguilar, 1988).

Al término de las 24 horas._de escurrimiento de las muestras, se observo un
sobrenadante de agua principalmente en el suelo contaminado con petréleo
pesado (repelencia muy severa), el'cual al momento de pesar la muestra humeda
para posteriormente colocarlo en él™horno hasta alcanzar peso constante, se
estaria sobrestimando la capacidad de-eampo. El crecimiento y la actividad de las
raices dependen de la capacidad'del suele”para almacenar agua por lo que ésta
condicion puede generar un bajo “‘aprovechamiento del agua, y por lo tanto una

baja eficiencia evaluada en términos de"productividad (Narro, 1994).
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Figura 22. Valores promedios de capacidad de campo (%). Valores fuera del rango del suelo
testigo (ST) son estadisticamente diferentes.
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8.3.8Humedad Critica

El contenido de humedad critica es el porcentaje de humedad por encima del cual
el suelo _no, presenta repelencia al agua (Dekker y Ritsema, 1994; Lichner et al.,
2006). Se~determiné la humedad critica a las muestras que mostraron una
repelencia sevefa al agua, tal fue el caso del petrdleo pesado y la concentraciéon
de 80 000 ppm ‘del petrdleo extrapesado. A continuacidbn se muestran los
resultados (Fig. 23).
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Figura 23. Correlacion logaritmica entre los porcentajes de humiedad y la concentracion de

hidrocarburo.

Aunque el suelo contaminado mostré un nivel de repelencia muysevero al agua,
en campo es posible que no represente un problema debido a dos razones. Una
de ellas es que la humedad en campo del suelo vertisol en la estacion de secas
(mes de mayo) es de por lo menos 17% de humedad; para que“el suelo
contaminado presente repelencia en campo tendria que llegar por debajosdel 17%
de humedad para una concentracién de 80 000 ppm del petrdleo pesado y 8% de
humedad para una concentracion de 10 000 ppm; este porcentaje de humedad es
el que se requiere para que el agua entre en 60 s y se considere repelente (Fig.
23).
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Es importante mencionar que el valor de humedad en campo del suelo vertisol se
estimé a partir del dato de humedad en campo de un suelo fluvisol en el mes de
mayo (7% humedad). Por la diferencia en el porcentaje de arcillas el vertisol, va a
tener aunmayor capacidad de retener agua por lo que su valor estaria por arriba

del valor del\suelo fluvisol.

La segunda razon por la cual es posible que el suelo no presente problema de
repelencia en campoeS)debida a los procesos de expansion y contraccion de las
arcillas. En la temporadalde secas se forman grietas permitiendo que cuando
llueva el agua escurra hacia-su interior y empiece a humedecer al suelo desde

abajo donde el suelo es mas.humedo (Fig. 5).

Cuando el suelo esta humedo las arcillas se encuentran expandidas a un nivel de
humedad lo suficientemente alto como para no presentar repelencia, y en la
temporada de secas las arcillas_se contraen y forman grietas lo que favorece que
cuando llueva estas se llenen y hiumedezcan el suelo. Aunque este fuera repelente

en la parte superficial, el suelo no se'vera afeetado en su disponibilidad del agua.

Cuando las arcillas se hidratan aumentan’ su volumen, las grietas se cierran y
expulsan a las arcillas del interior al exterior; es decif;, mantienen un constante
reciclado interno del material del suelo, lo que favorece la dilucion natural del

contaminante en cuestion y con ello reduce su impacto sobre él (Fig. 6).

8.3.9 Toxicidad

Los niveles de toxicidad aguda de las muestras contaminadas fueron
determinados con la escala propuesta por Cornelio en el 2001 (Tabla-3). Las
muestras que no presentaron un valor del coeficiente de correlacién mayor. a 0.9
en la relacion dosis-respuesta se consideraron no toxicas y por consiguiente se,les

asigno el valor de 10.5 UT.



Evaluacién del impacto a la fertilidad del suelo Vertisol por los hidrocarburos del
petréleo

En lasFigura 24 se muestran los valores obtenidos de las unidades de toxicidad de
las “muestras. Estadisticamente no existen diferencias significativas (Kruskal
Wallis, .P=0:559); el suelo testigo obtuvo un nivel de toxicidad Indeterminado
(11.05 UT),-mientras que el suelo contaminado con los cuatro petroleos crudos

mostraron un.nivel de toxicidad No toxico/casi nulo (< 10.5 UT).

12.0
Indeterminado ST: Suelo testigo
—————————————————————————————— L: Ligero
10.0 - No toxico/casinulo M: Mediano
P: Pesado
E: Extrapesado
= 8.0 - ST: Suelo Testigo
2
z 60 - 1%: 10, 000 ppm
2 ' 2%: 20 000 ppm
E 4%: 40 000 ppm
= 10 - 8%: 80 000 ppm
2.0 -
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[
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E 8%

Figura 24. Resultados de toxicidad aguda

Un rasgo caracteristico de los suelos vertisoles es ~Qque esta dominado por el
comportamiento de la mineralogia de montmorillonita (Silicatos laminares 2:1) en
los ciclos de humedecimiento y secado. Estos mineralesgde arcilla debido a su
elevada area superficial, poseen una gran capacidad tante” de absorcion y
adsorcién (Masomeh et al., 2010; Bohn et al., 1993; Reddi y Inyang, 2000). Con la
presencia de petréleo crudo en el suelo la adsorciéon puede ocurrir astravés de una
unién fisica o quimica entre las particulas del suelo y los hidrocarburos del
petréleo (Saeid et al., 2006). Es probable que no se haya presentado un.efecto de
toxicidad aguda en las muestras contaminadas con petrdleo crudo debida’ aresta
capacidad de las arcillas; Fine (1997) menciona que las fracciones del petroleo se

alojan como gotas en los poros o pueden ser sorbidas por la materia organica y\la
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arcilla; lo que provoca que él petréleo se encuentre no biodisponible en el medio

ambiente y no presente un posible riesgo ambiental.

El contenide- de materia organica es el factor del suelo mas directamente
relacionado ‘con, la sorcion de muchos compuestos organicos; nuestro suelo en
particular obtuve'3:77% MO. El area superficial y la capacidad de adsorcion de la
MO son mayores que-la de los minerales de silicatos laminares (Bohn et al., 1993).
El mayor contenido‘de materia organica en los suelos con derrames de petréleo
indica que esta propiedad retiene fracciones de hidrocarburos totales del petroleo
(Fine et al 1997; Zavala et al.,~2005).

La toxicidad de los hidrocarburos’es muy variable. Los hidrocarburos de la fraccion
ligera (C5 —C10) a altas concentraciones inhiben la degradacion de muchos
hidrocarburos por que como solventesrompen la membrana lipidica (Eweis et al.,
1999; Adams et al.,, 2008a), ademas -estos compuestos son muy volatiles. Sin
embargo, a la concentracion de\80 000/ ppm del petréleo ligero en el suelo

arcilloso empleado en el estudio no"mostroé toxicidad aguda (UT < 10.5).

En el 2006, Saeid et al., evalué la adsorcion de-sustancias organicas de un
petréleo ligero (gasolina) por las arcillas de bentenita (montmorillonita), las
investigaciones indican que los cationes de amonio cuaternario como
hexadeciltrimetil - amonio (HDTMA) interactian con las”arcillas de bentonita
natural y reemplazan los cationes intercambiables inorganicos/en sus particulas.
Como resultado del mayor tamafio de los cationes HDTMA, la distancia
interlaminar (o unidad de espesor de particulas) de los minerales-aumenta y el
espacio adicional que se produce en las particulas, facilita la atracCién de otros
compuestos organicos del tipo BTEX: benceno, tolueno, etilbenceno, y.xileno, la

fraccion aromatica peligrosa de las gasolinas (Petroleo crudo ligero).
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8.3.10 Determinacion de HTP en el suelo contaminado

8.3.10”1L. Método EPA 418.1 Infrarrojo

Se realizd,la determinacion de hidrocarburos totales del petr6leo mediante el
método EPA-418.1 (modificado) el cual emplea como solvente de extraccion el
tetracloroetileno., EI método se basa en el hecho de que los enlaces quimicos
tienen frecuencia de vibraciones especificas, y estas son medidas en la regiéon de
infrarrojo del espeetro, electromagnético. Para el caso de los HTP, mide la
absorcion producida per los cambios de vibracién-rotacion de los enlaces C-H de
los hidrocarburos (Ferhandez et al.,, 2006; Irwin, 1997). En la Figura 25 se

muestran las concentraciones-de HTP obtenidas del suelo contaminado.

950000
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E 50000 - —+—Ligero
‘_g 40000 - & —=— Mediano
E 30000 - —4+— Pesado
i 20000 - —&— Extrapesado
10000 -
0] T T T T
0] 20000 40000 60000 80000 186000
Concentracion de HC (mg/kg)

Figura 25. Resultados de la determinacion de HTP por el método de EPA 418.1+(Modificado)

El petroleo pesado tuvo las concentraciones mas cercanas a las esperadas; los
valores bajos en el petrdleo ligero y el petréleo mediano se pueden)atribuir al
mayor contenido de compuestos volatiles (75% y 68% de{ alifaticos
respectivamente). Durante el proceso de contaminacion del suelo’estos
compuestos pudieron haber tenido pérdidas por volatilizacion favorecidas ‘por-el
uso de la batidora y el molido de la muestra. El petroleo extrapesado tuvo las
concentraciones mas bajas esto puede deberse a la heterogeneidad de la muestra

y a perdidas de petroleo por su adherencia a los equipos (molino).
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8.3.10:2 Método EPA 1664-A Soxhlet

La extraccion Soxhlet es un procedimiento para la extraccion de compuestos
organices no volatiles y semivolatiles de solidos, como suelos, lodos y residuos. El
solvente debe tener una alta volatilidad porque debe ser removido al final de la
extraccion para.concentrar el analito de interés (Weisman, 1998) por lo cual se
emple6 como selvente de extraccion al diclorometano para las determinaciones de
HTP.

En la Figura 26 seé Muestran las concentraciones obtenidas de los petrdleos

crudos en el suelo contaminado.
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Figura 26. Resultados de la determinacién de HTP por el método EPA 1664-A

Se puede observar que el petréleo ligero tuvo las concentraciones mas bajas con
el método EPA 1664-A. Esto se puede atribuir a que el método es empleado para
compuestos no volatiles y semivolatiles, en el caso del petréleo ligerotiene el
mayor porcentaje de compuestos alifaticos (75%) que tienen una alta valatilidad.
Al recuperar el solvente de extraccion se calienta y se deja evaporar favoreciendo

al mismo tiempo la volatilizacién de estos compuestos.
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La cuantificacion de los hidrocarburos del petréoleo fue mas eficiente a la
concentracion de 10 000 ppm. Se observa que al incrementar la concentracion del
petroleo”la ‘eficiencia de extraccion del método va disminuyendo; es decir, las
concentraciones obtenidas no llegan a las concentraciones con que se contaminé

el suelo.

8.3.10.3 Comparacién_de la eficiencia de extracciéon entre los métodos EPA
418.1 Infrarrojo y EPA.1664-A Soxhlet
Para fines de comparar la eficiencia se calcul6 el error relativo y la eficiencia de

extraccion de las diferentes concentraciones de los hidrocarburos del petrdleo
obtenidas por ambos métodos con respecto a las concentraciones esperadas
(Tabla 7).

Tabla 7. Comparacion de la eficiencia dewextraccion entre los métodos EPA 418.1 (Modificado) y
EPA 1664-A

Hidrocarburo [HC] ‘4 Infracal _ Eficiencia | ERSoxhlet  Eficiencia
10000 | #1638 83.62 82.22
Ligero 20000 20.40 79.60 26.72 73.28
40000 15.42 84.58 36.06 63.94
80 000 11.28 | 88.77 47.41 52.59
10 000 19.33 80.67 1.02 101.02
Mediano 20 000 16.79 83.21 23.95 76.05
40000 83.79 29.39 70.61
80 000 17.53 82.47 30.99 69.01
10 000 5.44 94.56 23.09 76.91
Pesado 20000 2.56 97.44 25.34 74.66
40000 3.26 103.26 24.35 75.65
80 000 0.01 99.99 25.77 74.23
10 000 27.61 72.39 90.36
Extrapesado 20000 29.15 70.85 20.62 79.38
40 000 77.39 27.24 72.76
80 000 23.72 76.28 28.82 71.18

En los cuadros se observan los errores relativos mas bajos; el método infrarrojo
(EPA 418.1) fue el que menor error obtuvo en comparacion con el Soxhlet (EPA
1664-A) esto es reflejado como una mayor eficiencia de extraccion del métede

infrarrojo (Fig. 27).
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La eficiencia de extraccion del método infrarrojo varia para cada uno de los
diferentes petroleos crudos; siendo el petréleo pesado el mas exacto esto puede
ser atribuido a la baja volatilidad de sus componentes. Para el petréleo ligero y
mediano la-eficiencia fue del 83% aproximadamente; esto se puede deber a la
volatilizacion.de los compuestos alifaticos. El petréleo extrapesado obtuvo la
menor eficiencia (74%) con el infrarrojo pero muy cercana al Soxhlet (78%). Estos
valores bajos puedemser atribuidos a la heterogeneidad de la muestra y la pérdida

de hidrocarburos al memento de contaminar por su adherencia a los materiales.

Con el método EPA 1664-A (Soxhlet) en general se observa que a la
concentracion de 10 000 ppm.los cuatro petréleos obtuvieron los errores relativos
mas bajos; conforme incrementd. la concentracion, el error relativo también
aumento; es decir, la eficiencia de, extraccion por el soxhlet fue disminuyendo.
Esto puede ser atribuido a la_saturacion del solvente y a que el tiempo de
recirculado no haya sido sufiCiente para remover todos los hidrocarburos del
petréleo de las particulas del suele _principalmente arcillas y la menor eficiencia en
el petréleo ligero se deba a los compuestosgvolatiles, a mayor concentracion del
petréleo ligero la pérdida por volatilizacion aumenté_como se observa en la Figura
27.
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Figura 27. Comparacion de la eficiencia de extraccion de los métodos.
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9.-Conclusiones

En la_earacterizacion de los petroleos crudos se observo que al disminuir los
grados“APIl, el porcentaje de los compuestos asfaltenos y polares aumentan
proporcionalmente a la disminucién de los compuestos alifaticos. Con respecto a
la fertilidad “del~suelo los parametros que resultaron mas afectados por los

petréleos crudos fueron la textura, la densidad aparente y la capacidad de campo.

El valor de los porcéntajes de la arena aumento conforme el petréleo era mas
denso y al incremento.de” la concentracion de este; caso contrario fueron las
arcillas en donde la tendeneia mostrada fue una disminucion de los porcentajes.
Siendo los petréleos pesadoy extrapesado los que mostraron mas marcada esta
tendencia. La viscosidad de los ‘hidrocarburos del petréleo aumenta su adherencia
al suelo lo que puede estar ocasionando el aglomeramiento de las particulas mas
pequefias reflejando un aumente de los porcentajes de arena; este
aglomeramiento aumenta los espacios porosos en el suelo a lo que se le atribuye
la disminucion de la densidad aparente del.suelo, siendo mas marcado con el
petrdleo pesado. El caracter hidrofobico de'los,-compuestos no polares de los
hidrocarburos del petr6leo no permitio el drenaje\libre del agua reflejando un
aumento en la capacidad de campo con elpetroleo pesado. El suelo contaminado
con el petroleo pesado y la concentracion mas alta del petréleo extrapesado
mostraron una fuerte repelencia al agua. Sin embargo los"percentajes de humedad
para que estos suelos contaminados presenten problemas de repelencia en
campo, estan por debajo del porcentaje de humedad del suele_en un periodo de

secas por lo que puede no presentar problemas de repelencia alagua.

No se presento toxicidad aguda en el suelo contaminado esto debido”al area
superficial y la elevada capacidad de adsorcion de las arcillas que no permitieron

gue el petréleo se encontrara biodisponible.
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La cwantificacion de los hidrocarburos del petréleo en el suelo tuvo valores mas
altos de“eficiencia con el método EPA 418.1 (modificado). Teniendo una mayor

eficiencia con el petréleo pesado.

Los cuatro tipes de petréleo crudo vy las cuatro diferentes concentraciones
evaluadas impactaren en diferentes grados a los parametros relacionados con la

fertilidad del suelo siendo el petroleo pesado el que mostré un mayor impacto.
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117Anexos

Anexo~A. Determinacion de la densidad relativa (°API) del petréleo crudo
extrapesado por diluciones con diesel.

Formula:

(% HC Ext)(*API HC-Ext)+(% diesel)( °API diesel)=(% Mezcla)(°API Mezcla)

Despejando los grades API del hidrocarburo la formula queda de la siguiente

manera.
(°API HC Ext) = (% Mezcla)(°API Mezcla) - (% diesel)( °API diesel) /(% HC Ext)

Grados °API del diesel: 39.5

En la siguiente tabla se muestran‘los valores obtenidos de grados API del petréleo

extrapesado a partir de las diluciones'con diesel.

% \OAP GE
Extra ‘b

0 395 0.83
4.38 38.0 0.83
8.37 36.6 0.84

12.00 35.1 0.85
15.41 340 0.85
100 3.4 1.05

Los datos se graficaron y con la ecuacion de la regresion lineal se estimo el valor

de grados API cuando el porcentaje del petroleo crudo fuera el 100%.
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O\exo B. Curvas de Calibracién de los Petréleos Crudos

)

L 125 77 1.623
®‘ 250 129 1.938

O Curva de calibracién del Petréleo ligero

500 205 2.439
/‘ 750 242 3.099

Q, 1000 264 3.788
E LN
N O /
3.0

=] y=0.002x+ 1.293
RZ=0.996
2.0
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Conc/Abs

Conc/Abs

Curva de calibracién del Petréleo pesado

125 61 2.05

250 107 2.34

500 180 2.78

750 233 3.22

. 1000 267 3.75
D A

y=0.001x+ 1.830
R?=0.998

3.8

3.5

3.2

2.9

2.6

2.3

2.0

800

1000 1200

Cou
500 182 :
750 238 3
1000 279 3.5
» O

y =0.001x+ 1.980
R?=0.998

b

Q

800 1000 1200

O

.

a1




	1. Introducción
	En la demanda de la producción de bienes y servicios se generan residuos de distintas índoles, muchos de los cuales presentan contingencias ambientales. México enfrenta entre sus más grandes retos, el garantizar el derecho de toda persona a vivir en u...
	Uno de los problemas ambientales más importantes en el sureste de México son los derrames de petróleos crudos generando la contaminación de suelos y para los cuales la normatividad federal vigente se puede considerar incompleta en cuanto a la remediac...
	Los suelos son clasificados de acuerdo a su composición y estructura. Esta última es dada por la proporción del tamaño de las partículas (arena, limo, arcilla y porcentaje de materia orgánica). La fertilidad del suelo puede ser evaluada de diferentes ...
	Los hidrocarburos del petróleo son compuestos orgánicos divididos en cuatro grupos: los hidrocarburos alifáticos dentro de los cuales se encuentran los alcanos; los hidrocarburos aromáticos; los asfaltenos y los polares más resinas (Seese et al., 1989...
	Los derrames de petróleo crudo afectan las propiedades fisicoquímicas del suelo, impactan a la fertilidad y con ello la producción primaria. Dentro de los problemas ambientales más importantes que ocasiona la contaminación de suelos por los hidrocarbu...
	Varios estudios han generado evidencias aisladas de que la remediación de suelos contaminados con petróleo crudo no ha sido efectiva en términos de restauración de la fertilidad del suelo. Los hidrocarburos del petróleo pueden interferir en el desarro...
	2. Justificación
	La falta de especificaciones ambientales para la restauración de suelos contaminados por derrames de petróleo crudo constituye uno de los principales factores de incertidumbre sobre la efectividad de los resultados de la remediación. Aunque muchas téc...
	La Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 generaliza la concentración de hidrocarburos en suelo para todas las zonas de nuestro país. El petróleo es una mezcla compleja de cientos de hidrocarburos y otros compuestos. De acuerdo a su solubilid...
	Con la presente investigación se busca generar información que permita afinar los criterios de remediación de suelos contaminados con hidrocarburos basados en la concentración, tipo y las características fisicoquímicas de los hidrocarburos que deterio...
	3. Marco Teórico
	3.1  Concepto de suelo
	Componentes del suelo
	3.2 Origen del suelo
	4. Antecedentes
	5. Objetivos
	6. Hipótesis
	7. Metodología
	7.1.- Ubicación geográfica del sitio de muestreo
	Figura 3. Ubicación del sitio de muestreo
	7.2.- Toma de Muestra de Suelo
	7.3.- Caracterización Preliminar del Suelo
	Los niveles de toxicidad aguda de las muestras fueron determinadas con la escala de toxicidad realizada por Cornelio en el 2001, quien determinó a partir de un estudio de los suelos de la región de Tabasco, un nivel de toxicidad natural (umbral), a un...
	7.4.- Selección de Petróleos Crudos
	7.4.1.- Caracterización del Petróleo
	7.5.- Contaminación del Suelo
	Figura 8. a) Hidrocarburo extrapesado, b) Homogeneización del suelo contaminado con hidrocarburo, c) Unidades experimentales
	7.6.- Diseño Experimental
	7.7.- Determinaciones de Fertilidad sobre Suelo Contaminado
	7.8.- Cuantificación de Hidrocarburos en el Suelo Contaminado
	7.9.- Evaluación de Datos

	10. Literatura Citada
	Pellini L., 2006. Biorremediación estimulada por efluentes cloacales tratados de suelos contaminados con hidrocarburos. Departamento de Química de la Facultad de Ingeniería. Universidad Nacional del Comahue. http://www.tesis.bioetica.org/lp1.htm




