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I. Introduccién.

El suelo”es considerado un cuerpo natural constituido de solidos (minerales y
materia organica), liquidos, y gases que cubre la superficie de la tierra, ocupa un
espacio, y presenta horizontes que se distinguen del material inicial como resultado
de las adiciones, (perdidas, transferencias, y transformaciones de energia y materia
tiene la capacidad’para permitir el enraizamiento de plantas en un ambiente natural
(WRB, 2007). Este..recurso natural se puede ver afectado por diversos
contaminantes que alteran.sus propiedades fisicoquimicas, llegando incluso a la
degradacion del mismo. Méxieo es un pais con una gran diversidad de tipos de
suelos, existen 26 de los' 32 grupos de suelo reconocidos por el Sistema

Internacional Base Referencial‘Mundial del Recurso Suelo (INEGI, 2012).

No obstante de esta gran variedad de-suelos existentes, estos son afectados por
distintos tipos de contaminantes, entre“7el mas comun, se encuentran los
hidrocarburos, el cual se origina‘jal presentarse frecuentes derrames de los
hidrocarburos derivados del petroleo;-estos sipflugar a duda constituyen la principal
fuente de energia para la humanidad, pere el use-de los mismos los convierte en un
importante contaminante ambiental (Vermal et al.,»2006). La distribucion de estos
productos se realiza por una red de ‘ductos conectando las estaciones y
subestaciones de distribuciéon y venta con las refinerias y plantas petroquimicas;
ademas se utiliza la red de carreteras para el transporte”de gasolina, diésel y
algunos otros derivados del petrdleo. Lo anterior se resalta comoeun factor de alto
riesgo durante el traslado de estas sustancias, ocasionando en_muchos casos el
derrame de hidrocarburos, provocando la contaminacion del suelos (PROFEPA,
2010)

Los hidrocarburos de petréleo se clasifican en fraccion ligera, mediana y pesada,
dependiendo al rango de carbonos, las impurezas de azufre y metales que presente
(SEMARNAT, 2012). Estos son una de las principales fuentes de contaminacién de

suelos y aguas, tal como lo hace evidente estudios que muestran que el 93% de




los derrames de hidrocarburos de petroleo impactan directamente al suelo.
(PROFEPA, 2010) estos a su vez ocasionan perturbaciones en los ecosistemas al
afectar su estructura y bioprocesos. Este tipo de contingencias ambientales originan
efectos directos sobre la biota, ya que el petrdleo contiene compuestos quimicos
toxicos que ‘producen dafios a plantas, animales y humanos pero principalmente
sobre las poblacignes de microorganismos, los cuales representan parte importante
del ecosistema y Somclaves para los procesos biogeoquimicos (Vasudevan et al.,
2001).

Ante esta situacion, la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 establece los limites
méaximos permisibles de hidrocarburos en suelos y lineamientos para el muestreo
en la caracterizacion y especificaciones para la remediacion. Sin embargo en el
proceso del mismo, el suelo gremediado suele perder fertilidad, lo cual
inevitablemente genera otros problemas, principalmente en el sector primario. Una
de las limitantes que esta  norma presenta, se encuentra en el andlisis de
cuantificacion de Hidrocarburos [Totales de” Petroleo (HTP), en los cuales no es
considerado el tipo de suelo y de hidrocarbures presentes. Esto se refleja en que
los resultados presentan altas incertidumbres y'poca efectividad en la restauracion
del suelo contaminado. En un estudio realizado por-Zavala en 2005, en suelos
impactados por derivados de petroleo, los cuales fuerentratados con técnicas de
remediacion, en estas se encontraron hidrocarburos residuales; después del
proceso. “El efecto negativo de estos contaminantes varia dependiendo de las
caracteristicas del suelo, que cambian sus propiedades entreina zona y otra”
(Zavala, 2005).

Investigadores coinciden que los hidrocarburos residuales presentesyen suelos
remediados causan repelencia al agua, provocando baja capacidad de.campo y
disminucién de productividad primaria de forrajes; el solvente especificada’en, los
métodos de la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 ( hexano), no solubiliza a tedas
las familias de hidrocarburos del petréleo, principalmente la fraccion resinas. V.

asfaltenos, por consiguiente, no son cuantificadas en la determinacion de HTP




(Adams et al., 2008; Pons et al., 2011). Por lo anterior es necesario establecer
nueves_conocimientos que relacionen, los tipos de solventes con las caracteristicas
de cada’suelo y poder ademas optimizar el tiempo de extraccion; esto permitira
obtener lalmayor extraccion de hidrocarburos totales de petroleo, ademas sera
primordial, para.tener una nocibn mas precisa y clara, al momento de escoger la

técnica de remediacion mas efectiva.

En estos términos, Se~presenta el presente trabajo de investigacion en el cual, se
evaluo tres tipos de sué€losy Fluvisol, Gleysol y Luvisol, cuyas caracteristicas son
distintas entre si; con tres-combinaciones de solventes; hexano (normado),
diclorometano y metanol, a tresstiempos distintos; 6, 8 y 10 horas respectivamente,
utilizando el método de Soxhlet;” empleando como contaminante; petroleo crudo
pesado. En esta prueba se determind también las caracteristicas fisicoquimicas.
Ademas se evaluo la eficiencia de cada extraccion, en relacion a la mezcla de los

solventes.




Il. Revision de literatura.

El suelowy subsuelo constituyen un recurso natural dificilmente renovable, que
desempeiia, funciones de gran importancia para el sustento de la vida de este
planeta, esfuente de alimentos para la produccion de biomasa, actiia como medio
filtrante, amortiguador y transformador. Ademas, es habitat de miles de organismos
y el escenario ‘donde ocurren los procesos biogeoquimicos, hidrolégicos y redes
troficas, ademéas de ser el espacio donde se realizan las actividades agricolas,
ganaderas y ser el soporte de la vegetacion (Saval, 1995; Volke et al., 2005). Cada
uno de los suelos existentes presenta caracteristicas y propiedades que los hace
tnicos y diferentes de los~demas, de ahi la importancia de su identificacion,

descripcion, estudio y muestreg.de-manera particular.

2.1 Contaminacion del suelo porthidrocarburos.

Alo largo de los ultimos afios, se ha registrado en casi todo el mundo, un incremento
vertiginoso en la cantidad de suelos contaminados con hidrocarburos de petroleo.
(Vasudevan et al., 2001). Se considera,que un steto esta contaminado cuando sus
caracteristicas han sido alteradas negativamentespor la presencia de compuestos
quimicos de caréacter peligroso de origen antropogénicoj y que conllevan a un riesgo
inaceptable para la salud humana o el medio ambiente (Real Decreto, 2005).

Los hidrocarburos han sido estimados como uno de los principales contaminantes
que afectan a la calidad del suelo, el impacto que esta tenga+€n-la calidad de los
suelos varia segun las fuentes del hidrocarburos, la edad de"las instalaciones
petroleras y el deterioro que presenten (Adams et al., 1999), también el grado de
afectacion del suelo esta determinado por el tipo de accidente, las caraeteristicas
que presente la region afectada, el tipo de crudo derramado y el tiempo en‘que el
contaminante permanezca en contacto con el suelo. (Murguia y Martinez, 1991)




Los hidrocarburos son compuestos de gran abundancia en la naturaleza integrados
por &tomos de carbono e hidrégeno, se clasifican segun la estructura de los enlaces
existentes.entre los atomos de carbono que componen la molécula (Griem W. y
Griem-Klege.S; 2001).

La contaminacion 'de suelos por hidrocarburos se produce de forma frecuente a
través de los deframes de petréleos crudos quienes contienen fracciones de
compuestos alifaticosyaromaticos, polares y asfaltenos. Esta ultima es la fraccion
residual después de un Jtratamiento; algunos suelos pueden o no presentar
problemas de fertilidad dependiendo de la cantidad de materia organica, viscosidad

del petroleo derramado y deltipo de arcilla. (Martinez y Lopez, 2001)

Los hidrocarburos totales de petrdleo son una mezcla de todos los hidrocarburos
presentes en el suelo y su medida puede ser usada para valorar el grado de
contaminacion y monitorear el preceso~de biorremediacion de gasolina, aceites,
lubricantes, disolventes y demas”contaminantes de hidrocarburos (Khaitan et al,
2001) Los limites de limpieza para hidrocarburos en suelos y aguas dependeran de

los criterios 0 normas vigentes en México:

2.1.1 Normatividad Mexicana para la contamifacion de suelos por

hidrocarburos de petréleo.

La Norma Oficial Mexicana publico la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, que
establece los limites maximos permisibles de hidrocarburos..en suelos y las
especificaciones para su caracterizacion y remediacion. En ésta, sesimplantan los
limites en funcidn de las fracciones ligera, media y pesada, asi como del.uso del

suelo, tal y como se resume en el cuadro 1.




Cuadro 1. Limites maximos de hidrocarburos permitidos segun el uso del

suelo.
Fraceion de L Agricola 2 Residencial 2 Industrial
hidrocarburos mg/kg base seca) mg/kg base seca) mg/kg base
seca)
Ligera 200 200 500
Media 1,200 1,200 5,000
Pesada 3,000 3,000 6,000

1. Para usos de suelos mixtos, debera aplicarsesla especificacién al menor de los valores de usos involucrados.
2. Incluye suelo forestal, recreativo y de conservacion.

3. Industrial incluye comercial.

2.2 Comportamiento de los contaminantes en el*suelo.

El desarrollo de los contaminantes en el suelo se ve'regido por ciertos factores como
lo son la composicion del suelo, su actividad microbianayademas de su capacidad
de adsorcion y desorcidn, estos contaminantes se ven afeetados por dos principales
procesos: el proceso de transporte (adsorcién-desorcion, velatilizacion, lixiviacion y
adsorcion) y de transformacion (degradacion quimica, biodegradacion y foto
degradacion) (Real, 2009).

2.2.1 Adsorcion - Desorcion.

La adsorcion se entiende como el fendmeno por el cual una sustancia se une/a una
superficie al ser atraida (la primera) por fuerzas que pueden ser: electrostaticas,.de
Van der Waals o quimicas. Este es uno de los procesos mas importantes el cual
determina la cantidad de contaminante que queda en la determinacion del suelo y

sobre la que se daran el resto de los procesos. La adsorcion es el proceso clase




gue _eontrola el transporte, la transformacion quimica y los procesos biologicos que

se van a dar sobre los compuestos organicos (Fassbender y Bornemisza, 1987)

La desorcion; es el paso del absorbato del estado absorbido a la fase liquida o
gaseosa: la\.desorcion puede ser total, en cuyo caso se habla de adsorcidon
reversible, o parcial cuando una parte del adsorbato se une de manera irreversible.
(Real, 2009)

Estos son procesos dinamicos, es decir, las moléculas organicas se estan
adsorbiendo y desorbiendo constantemente siendo el resultado final la suma de
ambos procesos. Las interaceiones entre adsorbente y adsorbato pueden ser
interacciones quimicas y fisicas’cemo las fuerzas de Van der Waals, enlace de

hidrogeno, transferencia de carga, enlace i6nico, entre otras. (Real, 2009)

2.2.2 Medidas de Adsorciéon: Asotermas:

Mediante las isotermas podemos comparar compuestos diferentes en un mismo
suelo o suelos diferentes frente a un misme-~compuesto y en diferentes condiciones.
Este tipo de técnica de medicidbn de adsorcion ofrece informacion para poder
predecir de qué manera se estd comportando el contaminante en el suelo. (Enell et
al, 2005).

La obtencion de un sistema de adsorcion consiste en poner enp“Contacto distintas
disoluciones de un compuesto con una cantidad determinada de suglo. Una vez
alcanzado el equilibrio, se centrifuga y se mide el compuesto que_queda en el
sobrenadante a por espectroscopia UV Vis de esta manera se'.obtiene la
concentracion del contaminante que no esta unida al suelo. (Real, 2009)

2.3 Consecuencias de la contaminacion de suelo por HTP.

El nivel de impacto varia mucho segun las fuentes de hidrocarburos, la edad de las

instalaciones petroleras y el deterioro de estas (Adams et al 1999). Los suelos al




ser contaminados producen distintos cambios tales como, la pérdida parcial o total
de la-productividad del suelo, como consecuencia de acumulacion de sustancias
toxicasgprincipalmente por los hidrocarburos de fracciébn pesada, este tipo de
hidrocarburo-suele perdurar por mas tiempo después de un derrame o descarga de
petréleo y ademas es quien ocasiona mayor efecto negativo en las propiedades del
suelo (SEMARNAT, 2005)

Los hidrocarburos del ‘petréleo, al contaminar el suelo, afecta sus propiedades
fisicoquimicas, tales como el cambio del pH del suelo el cual tiende a disminuir en
presencia del crudo, posiblemente debido a la disminucién en la concentracion de

cationes intercambiables (Amadi et al, 1993; Osuiji et al, 2005).

La disminucion del pH en suelos contaminados con HTP también ha sido reportada
por Caravaca y Roldan (2003). Reducetambién su fertilidad, provoca igualmente un
cambio fisico de la estructura/del,suelej’eésto se debe a la aglomeraciéon de las
particulas finas, la compactacién/del sueloy la reduccion de la porosidad. (Adams
et al, 2008). Otro estudio hace evidente,queda presencia de petrdleo en el suelo
forma una capa hidrofébica que disminuye la=fetencion del agua higroscépica
(Quifiones et al., 2003).

El efecto de los hidrocarburos también se hace notar en.Ja modificacion que este
tiene sobre la textura de los suelos, en el suelo arcilloso en estudio se reporté un
aumento en los valores de arena; en tanto los valores ‘de/7arcilla disminuyo
notablemente, ocasionando un cambio en su textura pasando de.un suelo arcilloso

a uno de tipo migajon-arcilloso. (Martinez y Lopez, 2001).

Con respecto al efecto ecoldgico que ocasiona la contaminacion por HTR.podemos
sefalar que bloquea el intercambio de gases que se realiza entre el sueloy la
atmosfera (Leitgi et al., 2008), disminuyen notablemente las comunidades
microbianas que se desarrollan en el suelo (Labud et al., 2007) también la presencia

de petroleo en el suelo presenta efectos negativos sobre las plantas, al inhibir la




germinacion, crecimiento y acumulacion de la biomasa, lo que da como resultado

gue'se produzca en menor cantidad.

2.4 Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP)

Mcmillen (2001)'menciona que la definicidbn que se emplea para referirse a los HTP
depende, “del método analitico usado para su determinacion, ya que la medida de
HTP es la concentraeién. total de los hidrocarburos extraidos y medidos por un
método en particular’. “lz0s hidrocarburos totales de petrdleo son una mezcla de
todos los hidrocarburos presentes en el suelo y su medida puede ser usada para
valorar el grado de contaminagiony monitorear el proceso de biorremediacion de
gasolina, aceites, lubricantes, disolventes y demas contaminantes del ambiente”
(Khaitan et al., 2001).

2.5 Métodos de extraccion y cuantificacion de HTP en suelos.

El termino HTP corresponde a una medida de'los compuestos que se solubilizan a
ciertos solventes y son detectados por-ciertos métodos analiticos (infrarrojo,

gravimeétrico, cromatografia gaseosa) (Brissio, 2005).

Los métodos analiticos incluyen generalmente informacion sobre la toma,
transporte y almacenamiento de muestras; definen procedimient@s para concentrar,
separar, identificar y cuantificar los componentes incluidos en la muestra; especifica
qué criterios de control de calidad han de alcanzar los datos analiticos. Lia extraccion
es la técnica mas empleada para separar un producto organico de una-mezcla de
reaccion, puede definirse también como la separaciéon de un componente, de una

mezcla en un disolvente.




Los métodos de extraccion pueden ser de dos tipos:

» Extraccion liquido-liquido.

= Extraeeion solido-liquido.

Sin embargo lagextraccion que se suele utilizar para cuantificar HTP en suelos es
de extraccion solidosliquido (Caldas, 2012).

La cuantificacion y extracciéon de hidrocarburos presenten en el suelo se puede

realizar de distintas maneras_a continuaciéon se mencionan las mas comunes.

2.5.1 Método EPA 1664- A. Exiraccion continla por método Soxhlet.

Una de las técnicas mas utilizadas, por resultar econémico y de fécil reproduccion,
es la extraccion por Soxhlet propdesta porla Agencia de Proteccion al Ambiente de
los Estados Unidos;(EPA por sus siglas en“inglés). Este método es util para la
extraccion de compuestos volatiles y semi volatiles de suelos utilizando como
solvente el hexano. A través de este método se busca que la matriz tenga contacto
directo con el solvente de eleccién, ademas se busca_que el tipo de solvente o
mezcla de solvente sean afines a la muestra que se desea analizar. El solvente a
su vez debe de ser volatil ya que al final sera extraido cen, el fin de concentrar el

analito de interés (Weisman, 2001).

La muestra se coloca en un dedal, cartucho de papel o papel filtro. Mediante los
reflujos del solvente y la temperatura se permite el contacto constante de‘la muestra
con el solvente de extraccion, de esta manera se logra la liberaciony de los
hidrocarburos presentes en la matriz. El extracto organico se concentra’ para

después realizar los calculos correspondientes (Weisman, 2001).
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2.5.141 Descripcion del equipo de extraccion.

Figura 1. Equipo soxhlet.

La muestra se introduce en un cartucho poroso (generalmente hecho con papel de
filtro, que permite al solvente entrapy salirteteniendo al solido) que se coloca dentro
del recipiente. Se adosa un matraztipo balén a dicho recipiente donde se coloca el
volumen de disolvente que se utilizaraen la extraccion. Por el extremo superior del

recipiente, se coloca un condensador.

El solvente se calienta, los vapores ascienden por“el, tubo, condensan en el
refrigerante y caen dentro del tubo, impregnando a la mugstra que se encuentra en
el cartucho. El recipiente se va llenando lentamente del solvente hasta que llega al
limite del tubo y se descarga dentro del matraz, se repite automaticamente hasta
que la extraccion se completa. El solvente de extraccion se evapora, recuperando

asi a la sustancia deseada.
2.5.2 Método EPA 3550 C. Extraccion ultrasonica.
La extraccidon asistida por ultrasonidos puede usarse con cualquier disolvente tal

como la extraccion Soxhlet, ademas otra ventaja sustancial de los ultrasonidos ‘es

la influencia en los parametros de procesamiento mas importantes como: amplitud,
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tiempo, temperatura, presion y viscosidad. De este modo el proceso de extraccion
puede” optimizarse para asegurar que la estructura de los extractos no se dafie
(Wang,.€t al' 2006).

El método se.divide en dos secciones:

1. Método de baja eoncentracion: se mezcla una muestra de 30 g con sulfato de
sodio anhidro, la mezelayse extrae tres veces con disolvente, utilizando extraccion.
El extracto se separa de laimuestra mediante filtracion a vacio o centrifugacion.

2. Método de concentracion media:- Alta: se mezcla una muestra de 2 g con sodio
anhidro sulfato para formar “un’polvo de flujo libre. Se extrae con disolvente una
vez, utilizando extraccidén, se recoge una parte del extracto para su limpieza y
analisis (EPA 2003)

2.5.3 Método de espectroscopia-de infrarrojo (IR).

El andlisis cuantitativo de los HTP por espectroscopia de infrarrojo es un método
relativamente rapido para determinar la~cantidad ‘aproximada presente en el suelo.
La principal ventaja de este método es que.es simple, rapido y barato. Este método
se realiza utilizando el método 8440 EPA (1996) por espectroscopia de IR. Consiste
en, medir la absorcion producida por los cambios de vibracion-rotacion de los
enlaces C-H de los hidrocarburos en un rango de longitud de enda de 3200 a 2700
cm?. La cuantificaciéon se lleva a cabo comparando la absoreién de la muestra
contra una curva de calibraciébn hecha con petroleo de referencia. El limite de
deteccién de la técnica va de 10 a 600 mg/kg de HTP y en caso de tener extractos
mas concentrados se recomienda hacer las diluciones necesarias para‘jobtener
mediciones de absorbancia entre 0.1 y 0.8; ademas se recomienda que laimuestra
previo andlisis se haga uso de gel de silice para eliminar todo el material biogénico.
(EPA, 2003)
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2.6 Disolventes organicos.

Los sOlventes mas utilizados son el hexano, metanol, éter etilico, diclorometano,
acetona, ciclohexano y butanol o bien la mezcla de uno o mas solventes. (Szolar et
al. 2002). Para)la eleccion de un determinado solvente es importante la constante

dieléctrica como se indica en el cuadro 2.

Cuadro 2. Propiedades.de los disolventes mas comunes.

Solvente Punto de Ebullicién Constante
dieléctrica (£)

Metanol 65 1.7
Etanol (Anhidro) 78.5 1.7
Etilenglicol 198 2.3
Acetona 56 2.9
Agua 100 1.8
Hexano 69 0
Diclorometano 40 1.6
Ciclohexano 81 0

Fuente: (Wade, 1993 Gokel 2007)

2.7 Estudios de extraccion y cuantificacion de HTP.

Existen diversos estudios relacionados con extraccion de HTFP.en algun tipo de
suelo en los cuales emplearon el método de extraccion por Soxhlet con diversos

solventes a continuacion se describen dichos estudios:

Cientificos, realizaron la extraccion de HTP a tres tipos de suelos que son; Antrosol,
Gleysol e Histosol a cuatro tiempos (4, 8, 12 y 16 horas) y tres disolventes (metanol,
hexano y diclorometano); considerando las caracteristicas de los suelos empleados,
obtuvieron que los tratamientos con diclorometano se lograron mayor recuperacion

en el suelo Gleysol. En los tratamientos con hexano se evidenciaron bajas
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recuperaciones en los suelos Antrosol y Gleysol y altas recuperaciones en el suelo
Histes0l; en cambio la capacidad extractora del diclorometano se manifestd en los
suelos Antrosol e Histosol, concluyeron que no todos los solventes son idéneos para
cada tipo de-suelo. (Pons-Jiménez et al, 2011).

Morales et al, (2006) evaluaron la eficiencia del solvente de extraccion en dos tipos
de suelo, uno de textura franco-arenosa y la segunda de textura arcillosa; los
solvente evaluados ‘cerrespondieron a diclorometano, tolueno, hexano/acetona y
hexano; todos en una proporcion 1:1. La mayor recuperacion se logro con la mezcla
hexano/acetona sin embargo, estadisticamente fue similar al tolueno vy
diclorometano (P<0.05), mientras que el hexano fue el menos eficiente (51%),
ademas se logré mayor eficiencia en el suelo de textura arcillosa que uno de franco

arenosa.

Rivera et al. (2005) extrajeron y.cuantificaron HTP a través del método EPA 418.1.
La extraccion se efectu6 usando como solvente el diclorometano en equipo Soxhlet
durante 12 horas, utilizaron una mugestra testigo, el extracto se condens6 con un
rota vapor. La cuantificacién de los HTR/Se realizéen.un espectrofotometro infrarrojo
a una longitud de onda de 2930 cm?, los.resultados gue obtuvieron con respecto a

la extraccion variaron de 85 a 93%.

Méndez et al. (2011) cuantificaron los hidrocarburos totaleside petréleo; para poder
realizar este andlisis utilizaron el método Soxhlet usando. el”n-pentano como
solvente, por dos horas de extraccion continua; posteriormente les‘extractos fueron
llevados al cromatdgrafo de gases con un detector FID para poder cuantificar la

concentracion de hidrocarburos.

Aleméan, Caporal (2009) realiz6 un estudio de cuantificacion de HTP de fraceion
pesada en 21 suelos. Para ello se utilizé extraccion Soxhlet y método gravimétrico,

empleando como solvente el hexano, por cuatro horas de extraccion continua. Los
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resultados obtenidos muestran a tres suelos como los de mayor concentracion de

HTP-p0r. arriba del limite maximo permisible.

Castellangs.et al. (2015) realizaron una evaluacién de los HTP sobre suelos urbanos
en Maicao, \Colombia. Para ello selecciono 18 sitios, extrajo los HTP de las
fracciones media utilizando el método Soxhlet EPA 3540C y de fraccion pesada
usando el método devreflujo en Soxhlet EPA 3550C. El solvente empleado fue el

hexano, la eficiencia de extraccion fue de 70 a 74%.

Aunque la norma de referencia para la determinacion de HTP en suelos especifica
gue se debe realizar el ensayo.con hexano, existen diversos estudios en los que se
emplean otros solventes como metanol, éter etilico, diclorometano, butanol, acetato
de etilo, acetona, ciclohexano, o la combinacion entre ellos, buscando la selectividad

de los diversos componentes del petréleo (Mejia et al, 2012).

Un estudio realizado por Pons-Jimenez et al;y (2011) establece que quimicamente la
electronegatividad de especies nucleofilicas¢tales como el -Cl, -OH favorece la
interaccion y solvatacion de la mayoria“de los ‘eompuestos derivados del petréleo
en comparacion con el hexano, tambiénfaportan el'tiempo minimo de extraccion y
que los suelos interactian de manera diferente al contaminante, por los que se

desconoce la fracciones presentes.
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Il. Justificacion

En Méxicoyuno de los problemas ambientales més importantes es la contaminacion
de ecosistemas terrestres y acuaticos por derrames de hidrocarburos de petroleo y
sus derivados(Castro 2004). Debido a la amplia gama de productos derivados del
petrdleo, resulta) complicado evaluar cuantitativamente la contaminacion
involucrada desde Ja, fase de explotaciébn hasta la obtencién de los productos

petroquimicos basicos+(Saval 1995).

Los hidrocarburos policiclicos”aromaticos (HPA) son contaminantes ambientales
propios de los sitios donde hansocurrido derrames de petréleo. Varios de los HPA,
son considerados contaminantespersistentes en la matriz del suelo y sedimentos.
Desde el descubrimiento de su poder cancerigeno, organismos internacionales,
como la Organizacién Mundial de fa“Salud (OMS) y la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos-de América, han regulado el nivel permitido de
estas sustancias en el medio ambiente (Hernandez et al, 2003).

El Sureste de México con particular interés en-Tabasco resulta ser unos de los
principales Estados de la Republica Mexicanay en el que las efusiones de
hidrocarburos se han exhibido de mayor proporcion. Ejemplo claro es la estimaciéon
realizada por la SEMARNAT la cual hace notar a la zona de la region de la
Chontalpa como la de mayor indice de contaminacién con respecto al hidrocarburo
(SEMARNAT 2008) De igual manera se hace evidente a El Activo/Cinco Presidentes
en Céardenas que registra la mayor cantidad de derrames de petroleo en suelos, en
donde ademés la mayoria esta por arriba del limite maximo permisible establecido
en la norma.

Todo ello ha tenido efectos en lo econdmico pero del mismo modo tiene.sin duda,
un impacto sensible en materia ambiental; provocando un efecto en los ecosistemas
tropicales, asi como en la alimentacion, en la produccion vegetal, sin embarga, se
necesita saber las consecuencias que genera la contaminacion por hidrocarbura_y.

generar conocimiento para un efectiva remediacion.
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Cuando se realiza el diagndstico de impactos ambientales, con principal énfasis en
sueles’es importante tomar en cuenta las caracteristicas fisicoquimicas del mismo.
Contrario_a*lo que habitual se realiza, en el cual solo se da relevancia a la
concentracion del hidrocarburo presente en el suelo contaminado. Las
investigaciones, realizadas para conocer los tipos de hidrocarburos que se han
acumulado en los sugelos tropicales, han encontrado que los tipos de suelo tienen
diferente capacidad~de,respuesta a la acumulaciébn de contaminantes (Zavala y
Botello, 1997). Ademas es relevante conocer las caracteristicas fisicoquimicas del
suelo en estudio que ha sido impactado por derrame de hidrocarburo, los cuales
son bésicos si se requiere disefiar alguna tecnologia de restauracion (Morgan,
1989).

Los hidrocarburos totales de petrdleo (HTP) son una mezcla de todos los
hidrocarburos (HCs) presentes _en &l"suelo y su medida puede ser usada para
valorar el grado de contaminacion,y menitorear el proceso de biorremediacion de
gasolina, aceites, lubricantes, diesel, diselventes y demas contaminantes del
ambiente (Chitan et al., 2001).

El andlisis de HTP por si solo no identifica los compuestos o el riesgo asociado con
los contaminantes, incluyendo su toxicidad, movilidads“eontacto con el hombre y
ambiente, ya que una concentracién de HTP puede contener diferentes compuestos
y por lo tanto constituir diferentes riesgos (Roberts, 2000). Por lo tanto, la medicion
de HTP solo indica la variacién en el tiempo de los hidrocarburos<de petrdleo en un

area durante el proceso de biorremediacion (EPA, 2000).

También se han desarrollado trabajos, respecto a la relacion entre la concentracion
de hidrocarburos y el tipo de impacto sufrido por el suelo y/o planta, peroshan sido
muy pocas las investigaciones que se enfocan en la determinacion del componente

del petréleo que causa estos tipos de impactos y los solventes especificos.
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La NOM-138- SEMARNAT establece actualmente la metodologia y el solvente a
emplearse, para la extraccion de hidrocarburos de fraccién pesada. El solvente
normado es‘el hexano, no obstante si analizamos la composicion estructural de los
hidrocarburos de fraccion pesada, podriamos determinar que este tipo de
compuestos'. contiene asfaltenos. Esto desde el punto de vista quimico,
establecemos que los asfaltenos no son afines con el hexano, por lo tal concluimos
que al realizar lacuantificacion de este tipo de hidrocarburos, no se estan
cuantificando los asfaltenos. Ademas las propiedades fisicoquimicas de un suelo
son muy cambiantes de unslugar a otro, factor que también es determinante para
cuantificar los hidrocarburags totales de petrdleo y por ello es necesario tomarlo en
cuenta con fines de lograr una.eficiente extraccion de HTP.

En sintesis, para una mayor eficientia de la concentracién real de HTP se tiene que
contemplar el tipo de suelo impactado'y el solvente de extraccion. Debido a lo
anterior, en el presente trabgjo.se evallara la eficiencia de extraccion de la
determinacion de HTP mediante €l métodos1664-A Soxhlet. Con los resultados, se
establecio la relacion entre, los componentesqdel petrdleo y el tipo de solvente, se
obtuvo herramientas que permitiran smenores<incertidumbres y coadyuven la
remediacion de suelos contaminado con_ hidrocarburos del petréleo asi como

también representara un disminucion sensible en el aspécto econdémico.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetive General:

Evaluar los efectos de la matriz en la determinacion de los HTP de diferentes tipos
de suelos contaminados con petroleo crudo mediante el método 1664-A Soxhlet, a

través de la determinacion de la eficacia de extraccion de los solventes empleados.

4.2 Objetivos Especificos:

1. Conocer las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos testigos segun la
NOM-021-SEMARNAT-2000. y la clasificacion del tipo de suelo para
establecer una relacion entre la eficacia obtenida y las caracteristicas del

suelo.

2. Determinar la concentracién de HTP"de los suelos contaminados mediante
el método EPA 1664-A.

3. Evaluar la eficiencia de extraccidon de los solveni€s,en los diferentes tipos de
suelos a diferentes tiempos con el fin de establecer diferencias entre los

tratamientos.

Hipotesis de Trabajo.

Las eficiencias de extraccion de HTP en suelos estan relacionadas conyel tiempo y
el tipo de solvente utilizado y las caracteristicas del suelo, las propiedades.del suelo
varias de uno a otro; por lo tanto a cada tipo de suelo un tipo tratamiento ynaorsolo
el Hexano como lo establece la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012.
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V. MATERIALES Y METODOS.

Este “trabajo de investigacion se basdé en dos éareas generales. 1) Analisis
fisicoquimico de los suelos de interés y 2) Cuantificacion de los hidrocarburos totales
de petréleo (HTP) y andlisis estadisticos; en el siguiente diagrama se describe a
detalle los pasos gue se siguieron en este estudio.

Elecciéon y muestreo de los

suelos

@t:rminacion fisicoquimica de los suelos

Contaminacion experimental

con petroéleo crudo pesado.

Metcljyem-A (O
Extraccion’Soxhlet.
I |

Hexano Hexano v@exano
Diclorometano Diclorometano lorometano
Metanol Metanol M%

6,8y 10 hrs. 6,8y 10 hrs. 6,8y1

A 4
\ Analisis estadistico. /

Figura 2. Metodologia general.
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5.1 Trabajo de campo.

La estrategia que se siguid para elegir suelos de Cardenas, Macuspana y Paraiso,
fue por las caracteristicas fisicoquimicas que estos suelos presentan, el suelo de
Paraiso es'un-suelo pantanoso costero y el suelo de Macuspana es de una terraza,
en cambio el suelo de Cardenas se considera aluvial, también un punto importante
en la eleccion, fue que estos suelos se ubican en regiones propensas a derrame de
petréleo, ya que existen’pozos y ductos de petréleo cercanas al punto de muestreo.
Por lo que conocer el_eomportamiento de estos tipos de suelos ante un posible
derrame es de importancia para efectos de remediacién ya que cada uno de los
suelos presenta caracteristiCas fisicoquimicas distintas entre si, ademéas de las

propiedades fisicas correspondientes por su ubicacién geogréfica.

En los siguientes apartados se'.describen las zonas de muestreo que se
seleccionaron para obtener lassmuestras, asi como también se describe el clima,

porcentaje territorial y coordenadas geogréficas.

5.1.1 Aspectos geogréficos del Estado de Tabasco.

e Coordenadas geograficas extremas:.al norte’18°39" al sur 17° 15" de latitud
norte al este 91°00°, al oeste 94°07"

e Porcentaje territorial: El estado pertenece al 1.3%_ (24,731 km? de la
superficie del pais.

e Colindancias: Tabasco colinda al norte con el Golfo de'MéXxico y Campeche,
al sur con el Estado de Chiapas y al oeste con Veracruz
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Tabasco Aa
Divisién municipal e %ﬁ"

Kilometros

Figura 3. Ubicacion geagréafica de los sitios de muestreos; Cardenas,
Macuspana y Paraiso.
Fuente: INEGI. 2001

5.2 Localizacidon de las zonas de.muestreo.

En el siguiente apartado se ubica geograficamente cada punto de muestro asi

como sus principales caracteristicas.
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5.2.1Zona de muestreo Cardenas.

Simbologia.
‘ Zona de muestreo.

Escala 1:1,500 000

Figura 4. Zona demmuestreo Cardenas.
Fuente..Google Earth, 2017

e Coordenadas: Entre los” paralelos 47°55 y 18°25 de latitud norte; los
meridianos 93°16’ y 94°08’ de'longitud eeste; altitud entre 0 y 100 m.
e Porcentaje territorial: Ocupa el‘8:28% de\la‘superficie del estado.
e Colindancias: Colinda al norte con los munigipios de Paraiso, Comalcalco y
el Golfo de México; al este con los municipios de“Comalcalco, Cunduacan y
el estado de Chiapas; al sur con el municipio de"Huimanguillo; al oeste con
el municipio de Huimanguillo y el Golfo de México.
e Clima: Calido humedo con abundantes lluvias en verano.
El punto de muestreo se ubica en el poblado Pedro C. Coloradovperteneciente al
Municipio de Cérdenas, Tabasco, la ubicacion en el GPS es de UTM_15Q 0430597-
1992822 +5. (Toledo, 2016)

——
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5.2.2”Zona de muestreo Macuspana.

Simbologia.

@ Zzona de muestreo.
Escala 1:1,500 000

Figura 5. Zona de muestreo Macuspaha.
Fuente:..Google Earth, 2017

e Coordenadas: Entre los_paralelos”17°32’ y 18°11’ de latitud norte; los
meridianos 92°07’ y 92°44de longitud oeste; altitud entre 0 y 500 m.
e Porcentaje territorial: Ocupael9.81% de la superficie del estado
e Colindancias: Colinda al norte can los municipios del Centro, Centla y Jonuta;
al este con el municipio de Jonuta y el'estado’de~Chiapas; al sur con el estado
de Chiapas y el municipio de Tacotalpa; al oeste.€on los municipios de Jalapa
y Centro.
e Clima: Calido humedo con abundantes lluvias en verano y calido humedo
con lluvias todo el afio.
El punto de muestreo se localiza en la R/a Limén Sector C (17°52726.6"N
92°30°41.0°"W) de Cd. Pemex Tabasco. Carretera Vernet lra. Pertenece a la villa

Benito Juarez (San Carlos)
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5.2.3Zona de muestreo Paraiso.

Simbologia.

@ Zona de muestreo.
Escala 1:1,500 000

Figura 6. Zona'de muestreo Paraiso.
Fuente:*Google Earth, 2017

e Coordenadas: Entre los#paralelos 17°18 y 18°13’ de latitud norte; los
meridianos 93°17’ y 94°08’°de longitud oeste; altitud entre 0 y 1000 m

e Porcentaje territorial: Ocupa‘el,15.05.%-de la superficie del Estado.

e Colindancias: el estado de Chiapas; al sur-con la zona interestatal Tabasco-
Chiapas y los estados de Chiapas y. Veracruz de Ignacio de la Llave; al oeste
con el estado de Veracruz de Ignacio de la Llave

e Clima: Célido humedo con abundantes lluvias ef verano y calido humedo con
lluvias todo el afio.

El punto de muestreo se ubicé en la carretera dos bocas-Reforma hasta llegar a la
desviacion a la carretera federal Paraiso-Comalcalco, se pasé™per, las bodegas de
instalacion petrolera y se avanzé a la carretera de acceso a las tuberias de la
paraestatal Pemex utilizada como bordo de contencion. La localizacion.en GPS es
de UTM 15Q 0475593,2030615 con un porcentaje de error de 5 de acuerdo al
satélite, perteneciente a la Colonia Moctezuma de dicho municipie. jantes
mencionado, el predio elegido para realizar dicho perfil se encuentra a escasas 10

metros de un ducto de la paraestatal Petroleos Mexicanos (PEMEX) (Toledo, 2016)
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5.3@a de la muestra y desarrollo de los perfiles.

Una va?eleccionado los puntos de muestreo se procedi6 a la toma de la muestra
r

A\
y desa el perfil para ello, se siguieron los siguientes pasos:
Con la ay e palas rectas se realizé una calicata de 1 metro de ancho por 1,85
cm de profun como se puede observar en la figura 7.
0/‘ ; i

.

]
)
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Al termipar de registrar las observaciones y de haber identificado los horizontes que
son unasSerie de estratos horizontales que se desarrollan en el interior del mismo y
que presentan diferentes caracteres de composicion, textura, adherencia, se
efectud la toma de muestra del material de cada uno de ellos, empezando de abajo
hacia arriba esto, con la finalidad de evitar contaminacion; por residuos que se
desprendan del horizonte anterior. Las muestras se guardaron en bolsas de plastico,
el peso aproximado de‘la muestra era de 1 kg. Cada bolsa estaba previamente
etiquetado, con datos ¢come; numero de sitio, fecha, perfil, nimero de perfiles, y
condiciones del clima etc. Al concluir la toma de las muestras, estas se trasladaron

al laboratorio, donde se colocaron sobre papel para su secado al aire libre.

5.4 Preparacién de la muestra,

Después de haber secado previamente lajmuestra, se molieron y tamizaron en un
tamiz de diametro menor a 2 mm.de acuerdoe’a la Norma Oficial Mexicana NOM-
021-SEMARNAT-2000 para la determinacidn sde~parametros fisicoquimicos. Se
guardaron en frascos con previa etigueta para después realizar los analisis
fisicoquimicos. Los pasos descritos anteriormente de toma de muestra, desarrollo
del perfil y preparacion de la muestra, fueron los mismos_para los tres puntos de

muestreo.

5.5 Andlisis fisicoquimicos.

Los andlisis fisicoquimicos realizados a las muestras fueron la prueba de pH
mediante el método AS-02 siguiendo la NOM- 021 SEMARNAT 2000, parcentaje de
materia organica por el método de Walkley y Black (1947) y textura por’elimétodo
de Bouyoucus (1963), densidad aparente y real, conductividad eléctrica y capacidad
de intercambio cationico. Los siguientes parametros, que a continuacion.-se

describen se hicieron por triplicado.
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5.5.1-Determinacion de pH.

Para determinar el pH fue empleado el método AS — 02 establecido en la NOM 021
SEMARNAT 2000. En un vaso de precipitado se agrego 5 g de muestray 10 ml de
KCI 0.1 M, para después agitar por 30 min. (Fig. 8), transcurrido el tiempo sefialado
se procedié amedir el pH (Fig. 9) el procedimiento se repitié usando CaClz al 0.1 M
(Porta et al 1999; SEMARNAT 2000).

i\

ST Bt
VL 0 e e e
VE L SRy

Figura 8. Agitacion de la muestra. Figura 9. Medicion del pH.

5.5.2 Determinacion de textura.

La textura representa el porcentaje en que se eneuentran los elementos que
constituyen el suelo; arena, limo, arcilla (Rucks, et al. 2004).

El método del hidrometro de Bouyoucos es una de las formas mas rapidas para
analizar el tamafo de las particulas del suelo. La muestra de’suelo disperso es
mezclada en un cilindro de vidrio alto con agua y una vez que se asienta, la densidad
de la suspensién se puede medir con el densimetro. El tiempo que eada tamafio de
particula toma al caer, por debajo de un plano de conjunto imaginario‘en el cilindro
puede ser medido, con las lecturas que son tomadas después de 40 s para.medir la
sedimentacién de arena y después de dos horas para medir las particulas de limos.

A continuacion se describe el procedimiento empleado a mayor detalle.




Se peso 55 g de la muestra en un vaso de precipitado de 500 ml, posteriormente se

agregé 100 ml perdxido de hidrogeno (Fig. 10) y se procedié a dejar reposar 30 min.

Figura 10{Adicion del peroxido de hidrégeno a
la muestra.

Transcurrido este tiempo se mantuvo en agitacion en una batidora por 2 min al
finalizar se agreg6 5 ml de oxalato de sodio_y 5 ml de metasilicato de sodio; esta
mezcla se depositd en una probeta de 1000'ml; completando el aforo con agua (Fig.
11), e inmediatamente se midio la temperaturas’esta se regulé con agua fria hasta
llegar a que la mezcla tuviera una temperatura de’21)°C. Se agitdo nuevamente y se
dej6 reposar por 40 s al concluir se determind la temperatura y se introdujo el
Bouyocus.

Figura 11. Aforo en probeta de 1000 ml
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La formulaspara hacer las determinaciones de textura es la siguiente:

% de limos + % de arcillas = (1ra lectura x 100) / g de suelo. :
I
% de arcilla = (2da lectura x 100) / g de suelo. :
I
I

% de limo(= se’resta al % de limos + arcillas el % de arcillas.

r——----

5.5.3 Determinacién de densidad aparente.

La metodologia que se siguid para determinar la densidad aparente fue la siguiente:

Se peso6 una probeta de 10 ml a esta se agrego suelo hasta los 10 mL se golped
ligeramente tres veces sobre una franela, después se agrego el suelo faltante hasta
el aforo, finalmente se pesoé y sesregistro 10s pesos obtenidos. La férmula empleada

es:

PA = PS40 ml
PSZ PLL = PV

Donde PS es el peso de la probeta llena menos peso“de la probeta vacia, PLL es el

peso de la probeta llena y PV representa el peso de la{probeta vacia

5.5.4 Determinaciéon de Densidad Real.

La determinacion de la densidad real con el picndmetro se realizd a“través del
método AS-04, establecido en la NOM-021-SEMARNAT-2000. Este ymétodo
consiste en obtener el volumen de una muestra de suelo en forma indirecta,
determinando por pesada el volumen de agua existente en un recipiente
(picnébmetro) con y sin muestra de suelo es decir el desplazamiento del aire en’les
poros del suelo por el agua. Se peso el matraz aforado con y sin agua después se

agrego 20 g de la muestra a analizar.
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5.5.5-Determinacién de Materia organica por el método de Walkley y Black.

La materia orgénica por su efecto benéfico sobre las propiedades fisicas, quimicas
y biologicasy€s considerada como uno de los principales indicadores de calidad de
suelo, por lo que gs necesario determinarlo con suficiente exactitud. (Eyherabide et
al, 2014). Existen _diferentes técnicas analiticas para su determinacién, el método
de Walkley y Black.es_de las méas difundidas y es de las que se utilizan en los

laboratorios con mayorfrecuencia.

El método de combustién hUimeda de Walkley-Black consiste en una oxidacion con
dicromato de potasio en medie“de acido sulfurico. La reaccién toma el calor de la
disolucion del &cido, lo que eleva la.temperatura y logra la oxidacion del carbono
organico. El dicromato residual es posteriormente titulado con una sal ferrosa
(Carreira, 2005).

A continuacion se detalla el procedimiento realizado.

Se pesd 0.2 g de muestra de suelo, para(después colocarlo en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml, inmediatamente-se~agrego 5'ml de dicromato de potasio 1
N. Después se tomo 10 ml de H2SO4 con una probeta.y se adiciono lentamente por

las paredes del matraz (Figura 12)

Figura 12. Adicion de dicromato de potasio.
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La mezcla se agitd por un minuto para después dejar reposar por 30 min,
transeurrido el tiempo se adicion6 a la mezcla 100 ml de agua destilada mas 5 ml
de acide’ascérbico y 5 gotas del indicador de Bariosulfonato de difenilamina. Al final
se tituld con-sulfato ferroso 0.5 N. Se prepararon dos blancos para determinar la

normalidad del sulfato ferroso.

5.5.6 Determinacion*de conductividad eléctrica.

El método de la conductividad eléctrica se realiza por medio de un conductimetro
sobre el extracto de la pasta, extraida. Este método se basa en la teoria de la
disociacion electrolitica. El ©quipo para medir la conductividad eléctrica es un
conductimetro, que consiste emdos electrodos colocados a una distancia fija y con
liquido entre ellos, de tal manera que-este aparato puede ser sumergido en el liquido
por medir.

El procedimiento fue el siguiente:

Se agregaron 100 g de suelo ensdn-vaso de plastico saturandolo con agua destilada
Se dejo reposar durante 1 h y Se /monitoreg»para asegurarse de que esta se
encontrara en condiciones 6ptimas (de.encontrarse en estado seco se le debe
agregar mas agua). Se repos6 durante ‘des*horas mas vy filtré al vacio.

El producto liquido obtenido se coloco en un vaso de'precipitado (para ser analizado
con un equipo Multimetro. (Figura 13). De esta jmanera se determind su

conductividad eléctrica.

Figura 13. Medicién de la Conductividad eléctrica.
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5.6 Cuantificacion de HTP en los suelos contaminados.

Se detalla el procedimiento realizado para realizar la cuantificacion de HTP por el
método de Soxhlet.

5.6.1 Preparagion de la muestra.

Los suelos previamente procesados (secados, molidos, tamizados Yy
homogenizados) se sealizd la contaminacion experimental con petroleo crudo
pesado, a una concentracién de (40,000 mg/kg?). Conjuntamente se peso 460 g de
cada suelo (base seca) y se-‘mezclé con 40 g de petroleo crudo, la muestra se
homogeniz6 y se mezcl6 manualmente para distribuir mas uniformemente el
petréleo. El hidrocarburo que se,utilizé para realizar la contaminacion experimental
del suelo fue de fraccion pesada, los cuales son una mezcla de hidrocarburos cuyo

peso molecular es mayor de Cis.

5.6.2 Variables.

Cuadro 3. Disefio experimental.

Tipo de suelo. Solvente. Fiempo (horas) Numero de
repeticiones.

Hexano
Fluvisol Diclorometano 6,8y 10 R1, R2, R3

Metanol.

Hexano R1, R2, R3
Gleysol Diclorometano 6,8y 10

Metanol.

Hexano R1, R2, R3
Luvisol Diclorometano 6,8y 10

Metanol
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En elcuadro anterior se muestra los tres niveles del factor tiempo, asociados al
factorSuelo y solvente, para la muestra Fluvisol, Gleysol y Luvisol respectivamente,
con susrtres repeticiones, produciendo un total de 81 tratamientos, que resultaron
de la combinacion entre los niveles de los factores estudiados incluyendo las
respectivas repeticiones (suelo, solvente y tiempo). Lo anterior se realizo para los

tres tipos de suelo.

5.6.3 Extraccion continta con Soxhlet y solventes de extraccion.

Para realizar la determinacion_de HTP se usaron tres solventes los cuales fueron
hexano, metanol y diclorometano, para cada tipo de suelo a analizar. Esto con la
finalidad de poder determinar el tipo de solvente mas afin con cada tipo suelo y

ademas de poder optimizar el tiempo.de extraccion.

El andlisis de los contenidos-totales de HTP se realiz6 mediante extraccion por
reflujo Soxhlet, empleando el”método /ERPA 1664-A con las modificaciones
propuestas por Pons Jiménez et al, (2041)r Se planted el siguiente disefio
experimental: El modelo experimentalsesta basado en un modelo factorial 3 x 3 en
un diseflo completamente al azar; los factores a Considerar son. El factor solvente
tiene tres niveles: hexano, diclorometano y metanol. ELmétodo empleado se detalla

a continuacion:

Se pes6 5 g de la muestra a analizar en un papel filtro, luego\se introdujo en el
equipo Soxhlet (Fig.14).
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Figura&?Muestra en el equipo Soxhlet.

<.

A la par, en un matraz de bola Qﬁndo plano se colocaron 150 ml del solvente, se

mantuvo un reflujo por 6, 8 y 10 h@s a una temperatura que varia dependiendo

del punto de ebullicién del solv nte el cual se esté extrayendo (Fig. 14). El
solvente con el hidrocarburo ero de los matraces con ayuda de un
rota vapor. Posteriormente, se or completo el solvente por 24 h en

la campana de extraccion. La cua‘|+|eac|on STP se obtuvo por diferencia de
peso del matraz.




5.7 Andlisis estadisticos.

Con los“datos de concentracion HTP de los tres suelos se procedi6 a realizar el
analisis de'varianza y la prueba de Tukey.

Con respecto¥a la prueba de ANDEVA el valor P indica cual es el factor
estadisticamente'significativo, esto se clasifica bajo la siguiente premisa: valores de
P > 0.05 se conSidera, como factores estadisticamente no significativos, por el
contrario valores con P.% 0.05 se clasifica como factores significativos. Basados en
lo anterior y en referenCia.al objetivo de este estudio, se planted las siguientes

hipotesis:

Ho: Los factores tienen el misme‘efecto de extraccion de HTP.

HA. Al menos uno de los factores sé relaciona con una mayor extraccion de HTP.

En consecuencia si el valor P resulta sermayor a 0.05, se acepta la hipétesis nula
(Ho), en sentido opuesto si el valoride P ‘es menor a 0.05 se rechaza la hipoétesis

nula.

La siguiente cuestion es proceder a realizar'la prueba-de Tukey, este Test se suele
utilizar para comparar los tratamientos con todas las demas. Esta prueba estadistica
cuenta con un 95% de confianza y un valor de alfa de 0.05, valores superiores a
0.05 se consideran no significativos, y mayores a este valor, se clasifica como
estadisticamente significativos. Cabe hacer mencion que los_andlisis estadisticos

antes sefialados se realizaron para los tres tipos de suelos.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION.

Se presenta la descripcion general de cada horizonte identificado, los resultados
fisicoquimicos obtenidos para cada tipo de suelo, y las eficiencias de extracciones

encontradas.

6.1 Descripcion.desperfil suelo de Cardenas.

Figura 16. Perfil de Cardenas.

Horizonte 1. 0-30 cm. Transicion media, humedad saturada baja, eelor marréon
amarillento oscuro 4/6 10YR, consistencia areno-limoso, pocas raices-gruesas, sin
reaccion al H202y al HCI, baja permeabilidad, grietas chicas y delgadas; fauna:

hormiga y lombrices.

Horizonte 2. 30-60 cm. De transicion %, humedad muy baja, color marrén

amarillento 5/8 10YR, textura arcillo-limoso, pocas raices gruesas, sin reaccion al y
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H202y al HCI, grietas chicas y delgadas, permeabilidad media, sin fauna y excelente

drenaje.

Horizonte 3,60- 105 cm Transicion ¥4, humedad muy baja, color marron amarillento
5/6 10YR sin‘agregados, textura limo-arenoso, consistencia areno-limoso, pocas
raices muy delgadas, sin reaccion al H202y al HCI, sin grietas, baja permeabilidad,

sin fauna y muy buendrenaje.

6.2 Descripcion de perfil stelo de Macuspana.

Figura 17. Perfil Macuspana.

Horizonte 1: 0 -28 cm. Alta humedad, con textura arcilloso limoso, color #5,YR 6/7,
escasa pedregosidad, ligeramente adherente y plastico presentaba pocas grietas.
Sin embargo, tenia poros abundantes y alta permeabilidad, abundantes ‘raices

delgadas, no presento reaccion a los acetatos y a los carbonatos.
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Horizente 2: 28 — 45 cm. Humedad media, alta permeabilidad, textura arcillosa, ya
que“al’humedecerlo esta no se rompia y tomaba forma, grietas escasas y poros
abundantes; raices delgadas y poco abundantes, también presento reaccion a los
acetatos y‘a-os carbonatos ya que presento efervescencia fuertemente visible las

burbujas formaban poca espuma.

Horizonte 3: 45 -“60~humedad media, alta permeabilidad, textura arcillo arenoso
pegajosa y moldeablesCon moteas y agregados color pardo 5 YR 5/8, pedregosidad
pequefias y escasas, grietas‘abundantes y abundantes poros, no presentaba raices,
presento reaccion de acetates y extremadamente calcareo. Se forma espuma

espesa rapidamente.

Horizonte 4: 60 — 130. Altamente himeda, alta permeabilidad. Textura limo arcilloso
no se rompe toma es moldeable y manejable, color 7.5 YR 5/8 con agregados color
amarillo, no presenta pedregosidad, sin-grietas y sin poros, sin presencia de raices,
presento reaccion de acetatos y/fuertemente calcareo efervescencia fuertemente

visible, las burbujas forman poca espuma.
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6.3 Descripcion de perfil suelo de Paraiso.

Figura 18. Perfil Raraiso.

Horizontel. 0-40 cm. Transiciobn media, humedad saturada, color marrén oscuro 3/3
10YR, con moteado gris, textura arcillosa, abundantes raices gruesas y delgadas,
reacciona al H202 y no al HCI, grietas muy chicas y orientadas horizontalmente a

menos de 1cm, permeabilidad muy baja.

Horizonte 2.40-80 cm. Transicion media, humedad sobresaturada, color marréon
amarillento oscuro, sin moteado 3/6 10YR, textura arcillo-limoso, sin consistencia,

pocas raices y delgadas, sin reaccién al H202y al HCI, permeabilidad muyzbaja.

——
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6.4@1Itados de pruebas fisicoquimicas.

A con@c'@n se muestran los valores promedio obtenidos, a través de las pruebas
realizad@primer horizonte de los tres tipos de suelo.

6.4.1 pH. Q\

pH

12
7.3

10

Paraiso.

Cérdenas

Figura 19. Resultados de pH.

6.4.2 Textura.

Textura @
100% 79.80% 5

90%

o 04
70% 569 ®
60% 48% & A
0,

>0% 29%
40% 23% 27%
30% 17% 13
20% 6.68%
s i

0%

Arena Limo Arcilla

Q

B Cardenas M Macuspana M Paraiso. O

v

Figura 20. Resultados de Textura.
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6. 4%audad de intercambio catiénico.

Cmo”kg Capacidad de intercambio catidénico

Cérdenas c : Macuspana Paraiso.

Figura 21. Resultados de C idad d cambio cationico.
6.4.4 Densidad real y aparente Qf‘ .

N

glcm3 Densidad apag‘e’@ v de%d real
3
2.5
2
1.5
1
0
Cardenas Macuspana Parai

M Densidad aparente  ® Densidad real

0

Figura 22. Resultados de densidad aparente y densidad real. O

O




6.4 ateria organica.

. Materia Organica. 102

/A@
fty

5.8

4
2
0 (/
Cérdenas Q Macuspana Paraiso.
c;'>‘
Figura 23. Resultados de materia ica.

6.4.6 Conductividad eléctric

' A J
oS/ Condutﬁﬁpad @

7 e
6
5
4
3
2.08
2
1
0.1
0
Cardenas Macuspana

Figura 24. Resultados de conductividad eléctrica. ;d\
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En basSe a los resultados obtenidos en los analisis fisicoquimicos efectuados a los
tres'tipos de suelos. Se puede observar que la materia orgénica y la capacidad de
intercambio ‘catidénico presentan resultados distintos, estas propiedades son las que
sirven caome parametro para poder sefalar que dos suelos presentan
caracteristicasfisicas y quimicas diferentes (Adams et al., 2008), los datos entre los
tres perfiles es pa@sible interpretarlas de acuerdo a lo especificado en la NOM 021-
SEMARNAT-2000 estos datos muestran que los suelos de Cardenas y Macuspana
se clasifican como mederadamente acido, en cambio el de Paraiso como neutro;
con respecto a la textura se clasifico al suelo de Cardenas como Franco Arcillo
Arenosa. Macuspana; Areno_Francosa y Paraiso como Arcilloso, esto en particular
determinado en base al triangulo de texturas, con respecto a la capacidad de
intercambio cationico la clasifiecacion fue alta para los suelos de Macuspana y
Paraiso, mientras que para el suelo’de Cardenas la CIC fue alta, segun el resultado

encontrado.

La materia organica se clasificareomo muy alta para los suelos de Cardenas y
Paraiso. Por dltimo la clasificacién -obtenida”para la conductividad eléctrica fue
ligeramente salino en Céardenas, efectos despreciables de salinidad para
Macuspana y Suelo salino para Paraiso. (NOM 02%, SEMARNAT).

6.5 Determinacién del Tipo de suelo.

Palma et al., 2009 establece que en los Municipios de Cardenas, Macuspana y
Paraiso, es comun localizar suelos Fluvisoles, Gleysoles y Luvisoles
respectivamente, usando como punto de referencia los datos aportados y a través
de las caracteristicas también descritas por la Word referencia del recurso suelo las

caracteristicas fisicas y quimica podemos determinar el tipo de suelo analizado.
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La clasificacion propuesta es la siguiente:

Al punte”de* muestreo en Cardenas la clasificacion propuesta resultdé ser de tipo
Fluvisol; Este-grupo de suelos es el mas extenso en el estado de Tabasco, es comun
encontrarlos.en las llanuras aluviales altas en todas las ciudades principalmente en
Cardenas, Comalcalco, Huimanguillo, Paraiso. Villahermosa y Teapa. Contiene un
material flivico que~eomienza dentro los primeros 25 cm, este se deriva de la
acumulacion de sediméntos fluviales en las planicies adyacentes a los cauces de
los rios mediante inundagiones recurrentes, en la zona del sitio de muestreo
presentaba, plantaciones, de platano, cacao y maiz principalmente, estas
plantaciones son propicias en_stielos con caracteristicas propias de los Fluvisoles.
Ademas Zavala et al., 2010 realizaron un muestreo en Céardenas, el suelo estudiado
correspondio a un Fluvisol las propiedades fisicoquimicas que ellos encontraron, se
relaciona con los datos encontrados €nhuestro trabajo de investigacion ademas el
sitio de muestreo se relaciona /geogréafiecamente con la ubicacion de nuestro punto

de muestreo, tal como se muestra'en el mapa (ver anexo) (Zavala et al., 2009).

En el muestreo realizado en Macuspana, el suele propuesto es Luvisol; por sus
caracteristicas fisico quimicas se encontr@ un hefrizente antracuico, ademas no
presenta propiedades gléyicas ya que estos suelos estan exentos de inundaciones
y Su uso mas recurrentes es de pastizales para la ganaderia de bovinos y
acahuales. Presentaba color rojizo, el cual es caracteristicdo de suelos Luvisoles,
coincidiendo con la terraza de Macuspana, en relieves de {lomerios de ligera a
moderada inclinacion, por lo que son susceptibles a la erosién. También se
encuentran alrededor de Teapa y al sureste de Tenosique. Ademas.segun reporta
Zavala et al 2009 su pH suele presentarse como moderadamente acido, lo cual

coincide con lo que se encontré en la determinacion de pH. (Zavala et al.,.2009)

En Paraiso el suelo fue clasificado como Gleysol; estos tipos de suelos se localizan
normalmente en las llanuras aluviales bajas y llanuras fluvio-palustres que ‘se

inundan en la época de lluvias e incluso todo el afio, en todas las ciudades, pero
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principalmente alrededor de Villahermosa, Macuspana, Huimanguillo [; tenia
plantaCiones de pastos y presentaba propiedades gléyicas evidentes (presencia de
humedad);.tal como lo reporta Zavala et a., 2009 por la saturacién con agua durante
ciertos periodos o todo el afio y que manifiestan procesos de reduccién asociados
a la segregacion.del hierro; estas propiedades gléyicas se detectaron en el perfil por
la presencia de colores azulosos o verdosos dominantes, o como moteado asociado
a colores rojizos; amarillentos u ocre estos son caracteristicas propias de los

Gleysoles.

6.6 Determinacién y evaluaceion de la eficiencia de extraccion de HTP en los
suelos contaminado§ mediante el método EPA 1664 — A

En los cuadros 4, 5 y 6 del apartado de anexos se muestran los resultados
obtenidos de los tratamientos, (suelo, solvente y tiempo) ademas se reporta el
coeficiente de variacion, el promedio‘y el porcentaje de eficiencia. Con respecto al
coeficiente de variacion, este debe de ser menor a 5 % segun Serra, et al (2006)
quienes sefialan que una técnica analitica tiene,alta precision, cuando su coeficiente
de variacion es inferior al 5% y baja precision€uando es superior al 10 %.

Con el proposito de poder determipar) estadiSticamente el tratamiento mas
adecuado para cada uno de los suelos_de interés; se realizé una evaluacion
estadistica, teniendo en referencia que el objetivo es obtener la mayor cuantificacién
de HTP en cada suelo, se utilizd el analisis de varianza ANDEVA (Analisis de

varianza), y Prueba de Tukey.

6.6.1 Extraccién de HTP en el suelo Fluvisol (Cardenas).

Para el suelo Fluvisol (Cardenas el tratamientos con Diclorometano a 10 horas se
obtuvo la mayor cuantificaciébn con una porcentaje de extraccion de 92.28 % de
HTP para el suelo Fluvisol (Cardenas) mientras que al comparar losvdemas
tratamientos la menor extraccion se obtuvo con el tratamiento de hexano a 6 horas
(13070 ppm).
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En lasFig. 25 se pude comparar de mejor manera el comportamiento que se registro

de cadastratamiento.

Suelo Cardenas

100.00% 7
90.00% ' 4
80.00% g
70.00%

60.00%

50.00%

40.00%

30.00%

20.00% 5
10.00% C\)

0.00% \
6 horas 8 horas 10 horas

92.28%
84.27%

48.80%

==@==hexaffo” #~@= dicloremetano metanol

Figura 25. Porcentaje de eficiencia de extraccion suelo Cardenas.

A través de dicha grafica podemos establecer lo siguiente:

e Se obtuvo pobre eficiencia de extraccion con metanol.

e Buena eficiencia de extraccion con hexano pero.solo con 10 horas de
extraccion.

e Mayor eficiencia de extraccién con diclorometano inclusa a’solo 8 horas de

extraccion.
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6.6.2/Extraccion de HTP en suelo Luvisol (Macuspana).

La extraccion realizada a la muestra de suelo Luvisol (Macuspana), el tratamiento
con mejores-resultados se dio con el solvente diclorometano a 10 horas (85.27%) ,
como antecedente a este resultado podemos citar a Velazquez 2014 quien en su
estudio determina gue el hexano a 10 horas fue el tratamiento mas eficaz al tratar
un suelo de caracteristicas arenosa.

La cuantificacion mas-baja se registr6 con el tratamiento de metanol a 8 horas

(18136) cuando se compara‘con los otros dos tratamientos. (Fig. 26)

Séeto Macuspana

90.00% T85.27%
80.00% L
20.00% 66.46% 9.36%
o 0
60.00% 57.67% ./IL ;
- = 63.74%
52.55% @
50.00% { 4 T' N 48.31%
0 47.55% 1
40.00% 45.34%
30.00%
20.00%
10.00%
0.00%
6 Horas 8 Horas 10 Horas
==@==Hexano Diclorometano Metanol

Figura. 26. Porcentaje de Extraccion en suelo de Macuspana.

En general podemos establecer lo siguiente:

e Menor eficacia de extraccion con todos los solventes, con respeeio a lo
registrado en el suelo Fluvisol, posiblemente se deba a que los suelos
Luvisoles presentan mineralogia (caolinitas y amorfos de oxidos de Fe'y Al
vs. esméctica) diferente que los suelos Fluvisoles lo que podria interferir en

la extraccion de HTP.
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o Metanol y hexano tienen buenos rendimientos, el diclorometano se considera

aceptable pero solo con 10 horas de extraccion.

6.6.3 Extraccién de HTP en suelo Gleysol (Paraiso).

Los resultados muestran que en el suelo Gleysol (Paraiso) se encontré que el
tratamiento mas eficaz ‘para extraer HTP fue el de diclorometano a 8 horas de
extraccion continua (88.9%), este resultado concuerda con lo que reporta Pons
Jiménez et al., 2011, en contraparte el metanol a 6 horas resulto ser el tratamiento

menos efectivo al registrar solamente 34% de extraccion de HTP.

Suél@ Paraiso

100.00%

90.00% ‘,I 88.90%
80.00% - ® 80.54%
" -
70.00% é 0
: 768.20% 64.06%
60.00% 80% .06%
50.00% =%
40.00% T = T
20.00% ¢ 34-09% = )—35:78% © 36.78%
20.00%
10.00%
0.00%
6 horas 8 horas 10 horas
=@=hexano diclorometano metanol

Figura 27. Porcentaje de Extraccion en suelo de Paraisa.

e En general menor eficacia que el Fluvisol, se puede decir que,interfiere el
contenido de materia organica el cual resulto mayor presencia de_materia
organica en el suelo Gleysol, esto puede influir en el porcentaje de extraceion
de HTP.

e El solvente metanol y hexano se consideran pobres para extraer HTP, en

este tipo de suelo.
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o~ El disolvente diclorometano es bueno para extraer HTP a 8 horas se logra

una mayor extraccion.

6.7 Andlisis\dé resultados estadistico en suelo de Cardenas.

La prueba de ANDEVA nos revelo que todos los factores involucrados tienen
significancia (Ver anexae Fig.30), por lo tanto se rechaza la Ho y se acepta la HA que
establece que al menosuno-de los factores se relaciona en una mayor cuantificacion
de HTP.

La prueba Post hoc (Tukey) permitié determinar que los factores solvente y tiempos
de los tratamientos son estadistiCamente significativos (ver Anexo), por lo que
tomando en cuenta el porcentaje de extraccion HTP de cada solvente con respecto
al tiempo que se puede visualizar en~1a /Fig. 25, se puede evidenciar que el
tratamiento conformado por diclerometano, .a 10 horas se obtuvo el mayor
rendimiento de extraccion de HTP."En-esta grafica se puede notar que entre 8 y 10
horas con el tratamiento diclorometanoy la efiCiencia de extraccion es similar
(91.73% y 92.28% 8 y 10 horas respectivamente) sin.embargo los dos tratamientos

resultaron ser estadisticamente significativos (ver anexo):

6.7.1 Andlisis de resultados estadistico en suelo de Macuspana.

A través de la prueba de ANDEVA (Ver anexo), se encontrd quetodas las variables
participantes resultaron ser estadisticamente significativas, (P <.0.05) de esta
manera se rechaza la hipétesis nula de que todos los tratamientos.sonsiguales
teniendo como prioridad de que en al menos uno de ellos existe una.mayor
extraccion, posteriormente se realizo la prueba de Tukey. En ella las combinaciones
de solventes con tiempo resultaron estadisticamente significativas (Anexo). Por lo
tanto, podemos determinar graficamente (Fig. 26) como estadisticamente que‘el

mejor tratamiento de extraccion de HTP resulto ser el tratamiento de diclorometano
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a 10.horas con un 85% de eficiencia de extraccion. El metanol resulté ser el menos
eficiente, esto puede deberse a que el petroleo pesado empleado posiblemente la
existeneia.de compuestos mediamente polares comparada con la existencia de

hidrocarburos lineales solubles en hexano. (Garcia y Ortiz, 2003)

6.7.2 Andlisis de resultados estadistico en suelo de Paraiso.

La prueba estadistica.de ANDEVA permiti6 determinar que todos los factores
involucrados resultaron” estadisticamente significativos (P<0.05), es decir, se
rechaza la Hipétesis nula, planteada, y se acepta la hipotesis alternativa. Con
respecto a la prueba de Tukey’nos muestra que las diferencias de medias de los
solventes resultaron significativos. Sin embargo con respecto al tiempo de
extraccion de 8 y 10 horas, con el disolvente diclorometano (Fig. 27) podemos notar
que el porcentaje a las 10 horas de que extraccion disminuye ligeramente, no
obstante el andlisis estadistica_nes muestra que estos dos tratamiento resultaron
sin diferencia estadisticamente( significativa., Es decir, cualquiera de los dos
tratamientos podria ser eficiente; esto nos permite determinar que el tratamiento
que mayor eficiencia de extraccion de”HITP registrd fue el diclorometano a las 8

horas ya que en este se obtuvo un 88.92% de HTP%.en un tiempo menor (8 horas).

Se podria esperar una mayor cuantificacién en este suelo#Sin embargo Gutiérrez y
Zavala (2002) seialan que los suelos arenosos presentan’condiciones oxidantes
generadas por los poros de conduccion que favorecen. la” degradacion de

hidrocarburos y hace que las concentraciones sean bajas.

De manera general al comparar los tres tipos de suelos, a través de la.grafica de la
(Fig.28) se puede apreciar cual tratamiento resultd ser mas eficiente para-cada tipo
de suelo, en base a ello se puede mencionar que el mejor disolvente para‘extraer
HTP en estos tipos de suelos, con sus respectivas, caracteristicas, fue el
diclorometano, sin embargo hubo diferencia, en las horas de extraccion , ya que

para el suelo Gleysol fue suficiente 8 pero para los suelos de Fluvisol y Luvisol, la
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extraecion optima fue de 10 h de extraccion continua, también se hace evidente que
para-estos tipos de suelos el solvente hexano no resulto ser el més eficiente como
lo sefiala’la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 por lo cual se acepta la hipétesis de
trabajo que-sefiala que las eficiencias de extraccion estan relacionadas con el

tiempo y el tipe de solvente utilizado.

Mejores Eficiencias.
94.00% =

92%
92.00% N
90.00% 88% 10h
[ ]
88.00% 8h T
85.27%
86.00% g
84.00% ) S S 10 h
82.00% "/ 4 >
80.00% = \J
Gleysol Fly¥isol Luvisol
=@=(iclorometano ==@==gdiclorometafo Diclorometano

Figura 28. Tipos de suelos con los tratamientos mas eficientes.
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VII. Gonclusiones.

La extraccion esta condicionada con el tipo de solvente y las caracteristicas del
suelo, ya que-no todos los suelos tienen las mismas respuestas a la extraccion de
HTP Soxhlet.Basados en lo que establece la NOM 138 — SEMARNAT/SSAL 2012
el cual especificaque solo el hexano debe ser utilizado como solvente para extraer
HTP en suelos coptaminados podemos sefalar que en los tres tipos de suelos
extraidos con tres diferentes tipos de solventes, el hexano no resulto ser el mejor
tratamiento en las extraceiones. Las mayores eficiencias de extraccion se

encontraron con diclorometano.

Para el suelo Fluvisol (Cardenas) el tratamiento a 10 horas con diclorometano es
Optimo para extraer el mayor porcentaje de HTP. Sin embargo a 8 horas es

suficiente para extraer buena eficienciade HTP.

En el suelo Luvisol (Macuspana) el tratamiento con diclorometano a 10 horas se
extrae un porcentaje aceptable (85%)-sin embargo, se recomienda que se pueda
realizar un tratamiento en la cual se emplee dicleremetano a 12 horas y hexano a
12 horas con el fin de verificar si se logra una mejor extraccion superior a los 85%.

Con respecto al suelo Gleysol (Paraiso) el mayor porcentaje de extraccion fue el
diclorometano a 8 horas obteniendo un 88% de eficiengia. También podemos
recomendar que en un trabajo posterior se pueda realizar_un tratamiento con
diclorometano a 12 horas, con el fin de determinar si con este tratamiento el
porcentaje de extraccion es mayor o se mantienen en un 88% encontrado en este
estudio. El metanol para estos tipos de suelos no es recomendable_Si'se desea

extraer HTP en suelos.

Ademas un aporte importante del presente estudio, es que permite optimizar el

tiempo de extraccion ya que permitira invertir el tiempo adecuado de extraccion.
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Por _Jlo que finalizamos este trabajo de investigacion logrando determinar los
solventes mas adecuados para extraer HTP en estos tres tipos de suelos, mediante
el método establecido en la norma, haciendo notar que se ven influenciadas por las

caracteristicas de los suelos y el solvente que se elija.
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VIII.L ANEXOS.

Cuadro.4. Cuantificacion de la extraccion de HTP del suelo de Cardenas.

Tiempo (h) Tratamiento Concentracion Coeficiente de Eficiencia de
solvente de HTP (ppm) variacion (%) extraccion (%)

13,070 3.16 32.67

Hexano 27,846 2.8 69.65

10 34,340 2.9 84.27
6 24,023 2.4 60.05
8 Diclorometano 36,703 4.8 91.75
10 36,913 2.9 92.28
17,312 2.7 43.34

8 Metanol. 18,138 3.99 45.34
10 19,523 1.9 48.80

Cuadro 5. Cuantificacion de la extraccion de HTP.del-suelo de Macuspana.

Tiempo (h) Tratamiento Concentracion #Coeficiente de Eficienciade
solvente de HTP(ppm) variacion (%) extraccion (%)

23,070 3105 57.67
8 Hexano 26,544 2403 66.36
10 27,787 2.90 69.46
6 21,023 2.20 52.55
8 Diclorometano 25,486 0.76 63.71
10 34,378 2.90 85.27

19020 2.62 47.55
8 Metanol. 18,136 2.10 4534
10 19,326 1.90 48.31
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Cuadro.6. Cuantificacién de la extraccion de HTP del suelo de Paraiso.

Tiempo'(h) Tratamiento Concentracion Coeficiente de Eficiencia de
solvente de HTP (ppm) variacion (%)  extraccion (%)
19,093 0.16 47.74
Hexano 24,320 3.13 60.80
10 25,626 2.90 64.06
27,283 2.40 68.20
Diclorometano 35,570 2.37 88.90
10 32,220 0.19 80.54
13,636 3.01 34.09
Metanol. 13,570 1.01 33.92
10 14,713 4.17 36.78
Cuadro 7. Prueba de ANDEVA,_stelo Macuspana.
a. Diseno: Interseccion + Solvente + Horas + Solvente * Horas
Pruebas de los efectos inter-sujetos
Variable dependiente: Partes por millén
Suma de Eta al
cuadrados Media cuadrado
Origen tipo 1l gl cuadratica F Sig. parcial
Modelo corregido 9673232997 8 120915412 335,628 ,000 ,993
Interseccion 1,340E+10 1 1,340E+10 37187,790 ,000 1,000
Solvente 635318311 2 317659156 881,735 ,000 ,990
Horas 36213049,2 2 18106524,6 50,259 ,000 ,848
Solvente * Horas 295791938 4 73947984,6 205,259 ,000 ,979
Error 6484789,33 18 360266,074
Total 1,437E+10 27
Total corregida 973808088 26

a. R cuadrado = .993 (R cuadrado corregida = .990)
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Cuadro 8. Prueba de ANDEVA, suelo de Cardenas

Variable dependiente:

a. Disefio: Interseccién + Solvente + Horas + Solvente * Horas

Pruebas de los efectos inter-sujetos

Partes por millén

Suma de Eta al
cuadrados Media cuadrado
origen tipo 11l ] cuadratica F Sig- parcial
Modelo corregido 1,755E+97 8 219355830 256,021 ,000 ,991
Interseccion 1,790E+10 1 1,790E+10 20889,966 ,000 ,999
Solvente 710341835 2 355170918 414,537 ,000 ,979
Horas 532486224 2 266243112 310,745 ,000 ,972
Solvente * Horas 512018581 4 128004645 149,400 ,000 ,971
Error 15422216,7 18 856789,815
Total 1,967E+10 27
Total corregida 1, TTOE+9 26
a. R cuadrado = .991 (R cuadrado corregida = .987)
Cuadro 9. Prueba de ANDEVAssuelo de Paraiso.
a. Disefo: Intersecciéon + Solvente® Horas + Solvente * Horas
Pruebas deflos efectos inter-sujetos
Variable dependiente: Partes por milléon
Suma de Eta al
cuadrados Media cuadrado
Origen tipo 1l gl cuadratica F Sig. parcial
Modelo corregido 1,860E+90° 8 232521531 774,460 ,000 ,997
Interseccion 1,291E+10 1 1,291E+10 43002,538 ,000 1,000
Solvente 1,584E+9 2 792117248 2638,306 ,000 ,997
Horas 48696718,5 2 24348359,3 81,097 ,000 ,900
Solvente * Horas 227241037 4 56810259.3 189.218 ,000 ,977
Error 5404266,67 18 300237,037
Total 1,478E+10 27
Total corregida 1,866E+9 26
a. R cuadrado = .997 (R cuadrado corregida = .996)
Cuadro 10. Prueba de Tukey, suelo Macuspana.
Tipo de solvente
Comparaciones multiples
Variable dependiente: Partes por millén
DHS de Tukey
Intervalo de confianza 95%
Diferencia de Limite Limite
{I)Tipo de solvente _ (J)Tipo de solvente | Medias (I-J) | Error tip. Sig. inferior superior
Hexano Diclorometano 6570,89 282,947 ,000 5848,76 7293,02
Metanol 11858,89’ 282,947 ,000 11136,76 12581,02
Diclorometano Hexano -6570,89’ 282,947 ,000 -7293,02 -5848,76
Metanol 5288,00’ 282,947 ,000 4565,87 6010,13
Metanol Hexano -11358,39’ 282,947 ,000 -12581,02 -11136,76
Diclorometano -5283,00’ 282,947 ,000 -6010,13 -4565,87
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Cuadro 11. Prueba de Tukey, suelo Cardenas.

Tipo de solvente

Variable dependiente:

DHS de Tukey

Partes por millén

Comparaciones multiples

Intervalo de confianza 95%
Diferencia de Limite Limite

()Tipo de solvente (\{J)Tipo de solvente | Medias (I-J) | Error tip. Sig. inferior superior
Hexano Diclorometano -7461,11 404,606 ,000 -8493,73 -6428,49
Metanol 5263,89’ 404,606 ,000 4231,27 6296,51
Diclorometano Hexano 7461.11* 404,606 ,000 6428,49 8493,73
Metanol 12725,00 | 404,606 ,000 11692,38 13757,62
Metanol Hexano -5263,89* 404,606 ,000 -6296,51 -4231,27
Diclorometano -12725,00 | 404,606 ,000 -13757,62 -11692,38

Cuadro 12. Prueba de Tukey, suelo Paraiso.

Tipo de solvente

Variable dependiente:

DHS de Tukey

Partes por millon

Comparaciones multiples

Intervalo de confianza 95%
Diferencia de Limite Limite

()Tipo de solvente  (J)Tipo de solvente medias (1-J) Errortip. Sig. inferior superior
Hexano Diclorometano -8677,67 267,005 ,000 -9359,11 -7996,23
Metanol 9040,00’ 267,005 ,000 8358,56 9721,44
Diclorometano Hexano 867?,67' 267,005 ,000 7996,23 9359,11
Metanol 17717,67’ 267,005 ,000 17036,23 18399,11
Metanol Hexano -9040,00’ 267,005 ,000 -9721,44 -8358,56
Diclorometano -17717,67 .| 267,005 ,000 -18399,11 -17036,23

()
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