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Resumen

Abstract

Resumo

Se evalud la presencia de los hidrocarburos
totales de petréleo (TPH) y sus efectos sobre
propiedades de suelos en el area urbana

de Maicao, Colombia. Se seleccionaron 18
sitios, nueve con derrames histéricos y nueve
sin ellos y se evaluaron dos profundidades
(0-30 cm y 30-60 cm). Se extrajeron los

TPH de las fracciones mediana (método
reflujo en Soxhlet, EPA 3540C) y pesada
(método de reflujo en Soxhlet, EPA 3550C).

Se identificaron por cromatografia de gases
con detector de ionizacion de flama (CG-
FID). Se determinaron parametros del suelo
relacionados con su potencial de adsorcion: pH,
conductividad eléctrica (CE), carbono organico
(CO), capacidad de intercambio catidnico
(CIC), textura, retencion de humedad del suelo
y estabilidad de agregados. Se estableci6 alto
contenido de todas las fracciones de TPH con
efecto diferencial sobre las capas del suelo.

No se encontraron cambios significativos

para textura ni CE. Hubo incremento en el
contenido de CO del suelo (500%), agregacion
y estabilidad de agregados (200%), ligera
disminucion del pH, CIC y retencion de
humedad del suelo (23,5% superficie). Estos
resultados sefialan la vulnerabilidad de

los suelos dentro del casco urbano ante la
contaminacién por TPH y la exposicion de la
poblacién humana a estos contaminantes.

The presence of total petroleum hydrocarbons
(TPH) and their effects on soil properties

in urban area of Maicao, Colombia, was
evaluated. 18 sites were selected: nine
contaminated and nine non-contaminated
and two depths (0-30 cm and 30-60 cm)

were evaluated. The medium TPH fraction
(Soxhlet reflux method, EPA 3540C) and
heavy TPH fraction (Soxhlet reflux method,
EPA 3550C) were extracted. TPH were
identified by gas chromatography with

flame ionization detector (GC-FID). Soil
parameters related potential adsorption

were determined: pH, electrical conductivity
(EC), organic carbon (OC), cation exchange
capacity (CEC), texture; soil moisture
retention, aggregate stability. High contents of
TPH was found in all fractions. No significant
changes were found for texture and (EC).
There was an increase in the content of

OC (500%), soil aggregation and aggregate
stability (200%); slight decrease pH, CEC and
soil moisture retention (23.5% soil surface).
These results show the vulnerability of the
urban soils to the TPH contamination and
exposure of the human population to these
contaminants.

Foi avaliada a presencga de hidrocarbonetos
totais de petrdleo (TPH) e seus efeitos sobre
as propriedades do solo na drea urbana de
Maicao, Colombia. Foram selecionados

18 localidades, 9 com derrames histdricos

e 9 sem eles; 2 profundidades (0-30 cm e
30-60 cm). TPH foram extraidos do fracoes
medianas (método do fluxo no Soxhlet,
EPA 3540C) e frages pesadas (método
refluxo Soxhlet, EPA 3550C). TPH foram
identificados por cromatografia gasosa

com detector de ionizagdo de chama (CG/
FID). Parametros do solo relacionados com
potencial de adsorgao foram determinados:
pH, condutividade elétrica (CE), carbono
orgéanico (CO), capacidade de troca de
cations (CC), textura; reten¢do de umidade
do solo; estabilidade de agregados. Foi
estabelecido um elevado nivel de TPH em
todas as fragdes, com efeito diferencial nas
camadas superficiais do solo. Nao foram
encontradas diferencas significativas para a
textura e CE. Houve um aumento do CO do
solo (500%), a agregacdo e a estabilidade dos
agregados (200%); ligeira diminuigdo no pH,
CC e reten¢ido de umidade do solo (23,5%
da superficie). Estes resultados mostram a
vulnerabilidade dos solos dentro da cidade
pela contamina¢do com TPH e exposigdo da
populagdo humana a estes contaminantes.

Palabras clave: calidad del suelo,
contaminacidn del suelo por hidrocarburos,
propiedades fisicas del suelo, propiedades
quimicas del suelo.
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Introduccion

En el municipio de Maicao (11°N, 72°W), La Guajira, Colombia, se rea-
lizan actividades de distribucién, almacenamiento, comercializacién y
consumo de hidrocarburos, que debido al manejo inadecuado se han
vertido en el suelo (I) generando situaciones de riesgo ambientales (2) y
la posible alteracién de la calidad del suelo urbano. Para una adecuada
gestion de este tipo de contaminacion sobre el suelo y con base en la
normatividad colombiana relacionada (3-5), es necesario conocer los
efectos de los hidrocarburos derivados de petroleo (TPH) sobre las con-
diciones edaficas. Algunos estudios senialan que el derrame de TPH so-
bre los suelos altera sus propiedades: pH, conductividad eléctrica (CE),
capacidad de intercambio catiénico (CIC), carbono organico (CO), es-
tabilidad de agregados, retencién de agua, afectacion a los organismos
del suelo y reduccién en general de sus capacidades y usos potenciales
(2,8-13).

Para estudiar los TPH se han clasificado por fracciones de acuerdo a
su comportamiento en el agua y el suelo: (i) ligera o volatil (C, C, ), (ii)
mediana (C,-C,,) y (iii) pesada (>C ,) (6,7).

Ahora bien, desde la perspectiva quimica de la adsorcion, el suelo es
un complejo sdlido poroso cuya densidad de carga se explica de acuerdo
al modelo de Uehara y Keng (14):

H*  Ke(0,059)

Ke RT
=——7——@Hi—pHs)  [1]

T T

Donde: go: Densidad de carga; K: reciproco espesor nube de io-
nes que rodea a las particulas; ¢o: potencial superficial; e: constante
dieléctrica del medio; R: constante de los gases; T: temperatura abso-
luta; F: constante de Faraday; pHi: punto isoeléctrico del suelo; pHs:
pH del suelo

De acuerdo a la ultima expresion (Ecuacidn [1]), la diferencia entre
el punto isoeléctrico y el pH del suelo explican la carga neta negativa
en la mayoria de los suelos tropicales (15). Usualmente la CIC se ha
estudiado en detalle para comprender los procesos de retencién de io-
nes por los coloides del suelo (16-19), la disponibilidad de nutrientes
para las plantas y la actividad de los organismos del suelo (20-22). Mas

Figura 1. Localizacion de la zona de estudio, Maicao, La Guajira, Colombia

recientemente, se ha estudiado también la presencia de sustancias con-
taminantes como los hidrocarburos semivolatiles, llamados totales de
petrdleo TPH, para una gestion sostenible del suelo (2).

Con base en los anteriores planteamientos, se propuso evaluar la
presencia de fracciones mediana y pesada de TPH y sus efectos sobre
propiedades edaficas en suelos de la zona urbana del municipio de Mai-
cao. De igual manera se busca sefalar la posible alteracion de la calidad
de estos suelos, resultados que constituyen una base para los entes terri-
toriales y las autoridades ambientales en el momento de decidir estra-
tegias de manejo.

Materiales y métodos
Area de estudio

En Maicao (Figura 1), la temperatura oscila entre 27 y 28 °C. La preci-
pitacion anual es de 900 mm y la evapotranspiracion se estima en 1501
mm, al ser esta ultima mayor a la precipitacion, se evidencia déficit hi-
drico. Los suelos se caracterizan por ser entre superficiales a modera-
damente profundos, bien drenados y de texturas franco arcillosas (23).

Numero de muestras y disefio de muestreo

Para estimar el nimero de sitios de muestreo se siguié la metodologia
propuesta por NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 (5), sugiriendo un nu-
mero entre 8 y 9 muestras por tratamiento. Con base en un reconoci-
miento previo del municipio sobre rutas de desplazamiento y sitios de
almacenamiento de combustibles, se seleccionaron sobre un transecto
de 1 km 9 sitios puntuales con antecedentes de derrames e incluso con-
flagraciones. En contraste se seleccionaron otros 9 sitios sin antecedentes
de derrames, para tener finalmente 18 sitios muestreados. Como intere-
saba conocer silos contaminantes afectaban a lo largo del perfil del suelo,
se realizaron muestreos en dos profundidades: 0-30 cm y 30-60 cm.



El disefio de muestreo fue completamente al azar, con los siguien-
tes tratamientos: S1P1 (suelo contaminado a profundidad de 0-30 cm),
S1P2 (suelo contaminado a profundidad de 30-60 cm), S2P1 (suelo no
contaminado a profundidad de 0-30 cm), S2P2 (suelo no contaminado
a profundidad 30-60 cm).

Las muestras se tomaron con un barreno (Edelmar Eijkelkamp) para
suelos heterogéneos. En total se tomaron 36 muestras de 1 kg de sue-
lo, de acuerdo a los tratamientos ya sefialados. Se empacaron en bolsas
plasticas de cierre hermético. Se analizaron en el laboratorio de Ciencias
Ambientales de la Universidad de La Guajira sede Riohacha.

Toma de muestras de suelos para determinacion de TPH

Con el fin de garantizar la integridad de las muestras para el andlisis cro-
matografico, se sigui6 el protocolo establecido por NOM-138-SEMAR-
NAT/SS-2003 (5), con ajustes en NOM-138-SEMARNAT/SSAI-2012
(6): (i) lavado del barreno con agua desionizada y jabon libre de fosfa-
tos previo el muestreo. (ii) Las muestras fueron manipuladas utilizando
guantes de litex quirurgicos libres de talco. (iii) El barreno fue lavado
entre muestreos con el fin de evitar contaminacién cruzada. (iv) Luego
de ser recolectadas, las muestras de suelo fueron empacadas en bolsas
resellables de cierre hermético. (v) Se tomé aproximadamente 1 kg de
muestra y se introdujeron en envases de vidrio transparente de boca an-
cha con tapa rosca, que previo a la toma de muestras, se lavaron con agua
hirviendo y detergente libre de fosfatos. (vi) Los envases de vidrio fueron
sellados con teflon para evitar el escape de hidrocarburos volatilizables.
Asi mismo se recubrieron con varias capas de papel aluminio previendo
la descomposicién fotoquimica de las cadenas carbonadas. (vii) Una vez
empacadas y debidamente rotuladas, las muestras fueron refrigeradas a
una temperatura aproximada de 4 °C para su posterior analisis.

Tratamiento de las muestras de suelos para analisis fisico, quimico
y determinacion de fracciones mediana y gruesa de TPH

Una vez en el laboratorio, todas las muestras de suelo se pusieron a se-
car al aire hasta lograr peso constante. Posteriormente se pasaron por
el tamiz nimero 10 (2 mm) y se volvieron a empacar y rotular para su
posterior andlisis (Tabla 1).

Tabla 1. Pardmetros eddficos evaluados y sus métodos de analisis (24)

Para las determinaciones de contenido de TPH se siguid el procedi-
miento sugerido por la EPA (25) y las normas mexicanas que se tomaron
como referencia (5,6). Se extrajeron los TPH de las fracciones mediana
(método reflujo en Soxhlet, EPA 3540C) y pesada (método de reflujo
en Soxhlet, EPA 3550C) y se identificaron por cromatografia de gases
con detector de ionizacion de flama (CG-FID), en los laboratorios de
servicios ambientales “Envirotec Services, CA” de la ciudad de Caracas
Venezuela.

Analisis estadistico

Al conjunto de datos (36 por parametro de suelos) se aplicaron las
pruebas de Kolmogorov-Smirnov (distribuciéon normalidad) y de
Levene (homogeneidad de varianzas) que llevaron a la adopcién de
pruebas paramétricas para los posteriores analisis, de acuerdo a los
tratamientos estudiados, pruebas de igualdad de medias por ANOVA
y Kruskal-Wallis. Se adoptaron pruebas no paramétricas de correla-
cién (Tau-b de Kendall, con significancias de 95%) para establecer
naturaleza y grado de relacion entre el contenido de TPH vy las pro-
piedades del suelo. Se cont6 con el software IBM SPSS 22 y Excel de
Windows 8.0.

Resultados y discusion

Al conjunto de datos provenientes de las 36 muestras de suelos bajo los
4 tratamientos de estudio, se les aplico la prueba de normalidad Kolmo-
gorov-Smirnov, cuyos resultados se presentan en la Tabla 2. Sélo pH y
humedad del suelo (%) cumplen la condicién de la prueba. En la Ta-
bla 3 se presentan los resultados de la prueba para homogeneidad de
varianzas aplicada al mismo grupo de datos, en cumplimiento de otro
criterio de distribucién normal de los errores de los datos. Con base en
los resultados de estas pruebas, se realiz6 la comparacion de medias de
los parametros edaficos mediante la prueba paramétrica ANOVA para
pH y humedad del suelo (%) y prueba de Kruskal-Wallis para los demas
parametros estudiados.

Parametro

Método Analitico

pH
Conductividad eléctrica, CE (dS/m)
CIC (cmol(+)/kg)

Carbono Orgénico, CO (mg/kg)

Estabilidad de Agregados
(didmetro medio ponderado, DMP)
Retencién de humedad (%)

Textura para contenido de arcillas (%), arenas (%),
limos (%)

Potenciometro, Dilucion 1:1
Extraccion de pasta de saturacion Conductivimetro
Método de acetato de Amonio IN a pH 7.0

Método de Walkley and Black por combustion himeda
y calentamiento externo

Tamizado mecanico (Yoder)
Método gravimétrico

Meétodo de Bouyucos



Tabla 2. Prueba de Kolmogorov-Smirnov (N = 36) a propiedades fisicas y quimicas de los suelos urbanos del municipio de Maicao, noviembre 2013 (si p > 0,05 se acepta Ho)

. . Estabilidad_ CIC Retencion TPH.%n TPH.efn
H CE CcO Arenas | Arcillas | Limos agregados | (cmol(+)/ | Humedad fraccion fraccion
P (dS/m) | (g/kg) (%) (%) (%) greg mediana | pesada
(DPM) kg) (%)
(ppm) (ppm)
» Absoluta 0,127 0,208 0,301 0,173 0,185 0,174 0,321 0,168 0,085 0,262 0,274
Maximas
diferencias = Positivo | 0,096 0,208 0,301 = 0,091 = 0,185 0,174 0,321 0,168 0,085 0,238 0,226
eXUEMAs  Negativo -0,127 017  -0269 -0,173 -0118 -0,081  -0.215 0,11 0,078  -0262 | -0,274
Estadistico de prueba 0,127 0,208 0,301 0,173 0,185 0,174 0,321 0,168 0,085 0,262 0,274
Sig. asintética 0,155 0,000 0,000 0008 0,003 0,008 0,000 0,012 0,200 0,000 0,000

(bilateral)

Tabla 3. Prueba de homogeneidad de varianzas de Levene (N=36) a propiedades fisicas y quimicas de los suelos urbanos del municipio de Maicao, noviembre 2013 (si p > 0,05 se acepta Ho)

. . Estabilidad_ CIC Retencion TPH.%n TPH‘e,n
H CE CcO Arenas | Arcillas | Limos agregados | (cmol(+)/ | Humedad fraccion fraccion
P (dS/m) | (mg/kg) (%) (%) (%) greg mediana pesada
(DPM) kg) (%)
(ppm) (ppm)
Estadistico
1,103 3,311 5,765 3,078 6,166 1,579 7,105 2,181 0,367 7,459 5,652
de Levene
dfl 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
df2 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32
Sig. 0,362 0,032 0,003 0,041 0,002 0,214 0,001 0,11 0,777 0,001 0,003

En la Tabla 4 se presentan los resultados del andlisis de ANOVA,
que sefialan diferencias entre los tratamientos del estudio (p < 0,05), es
decir, la contaminacién de hidrocarburos sobre el suelo afectan el pH y
la retencién de humedad del suelo.

En la Figura 2 se presenta el pH del suelo bajo los tratamientos es-
tudiados, los cuales muestran una ligera disminucion en los suelos que
han sufrido los vertimientos de TPH (3,5% en la primera capa; 4,9% en
la segunda capa). La disminucion en los valores de pH concuerdan con
lo encontrado en otros estudios (26-28), los cuales sefialan que la pre-
sencia de hidrocarburos en suelos arenosos (como el que nos compete)
facilita la oxidacion de las cadenas carbonadas por parte de los microor-
ganismos. A su vez, en el proceso de biodegradacion, se produce la libe-

racion de acidos grasos y compuestos de cadena larga que se comportan
como acidos débiles (29), lo cual podria explicar los resultados de co-
rrelacion con las fracciones de TPH (fraccién mediana -0,271*; pesada
-0,249%), CO (-0,279") y estabilidad de agregados (-0,344™).

En la Figura 3 se presenta la retencion de humedad del suelo (%)
bajo los tratamientos de estudio, los cuales muestran la disminucién de
la humedad por efecto de los vertimientos de TPH, particularmente en
la primera capa del suelo de 23,3%; en la segunda capa la disminucién
fue de 2,8%. Esta disminucion se debe al efecto impermeabilizante que
causan los TPH sobre las particulas del suelo por efecto de las caracte-
risticas poco polares de sus moléculas, reportado en otros estudios (30),
por la capacidad de adsorcion de los capilares del suelo (14), ademas de

Tabla 4. ANOVA de pH y retencion de humedad (%) del suelo por los tratamientos S1P1, S1P2, S2P1, S2P2, en Maicao, noviembre 2013 (N=36; si p < 0,05 se rechaza Ho)

Suma de 1 Media F Si
cuadrados & cuadratica 8
E (Combinado) 1,595 3 0,532 4,854 0,007
ntre grupos
(SIP1,81P2,  T¢rmino ~ Contraste 1,463 1 1,463 13,362 0,001
pH S2PLS2P2)  lineal | Desviacion = 0,131 2 0,066 0,6 0,555
Dentro de grupos 3,505 32 0,11
Total 5,099 35
E (Combinado) 640,243 3 213,414 3,512 0,026
ntre grupos
(SIP1,SI1P2,  Término  Contraste 96,068 1 96,068 1,581 0,218
Hul(’;/e)dad S2P1,82P2)  lineal = Desviacion = 544,175 2 272,087 4,478 0,019
0
Dentro de grupos 1944,333 32 60,76
Total 2584,576 35



la influencia de la textura y la materia orgénica (31) y su influencia sobre
la CIC medido mediante correlacion (0,286"). También se ha planteado
que fluidos no acuosos como los TPH pueden quedar atrapados por las
arcillas por tener mayor area superficial, formando manchas dentro de
las zonas insaturadas por algin tiempo. Asi, los sitios donde usualmente
se encuentra el agua son ocupados por los TPH sin carga, poco polares,
provocando la impermeabilizacién e hidrofobicidad del suelo (32), cir-
cunstancia que incrementa la vulnerabilidad de estos suelos al tensor
ambiental sequia.

En la Tabla 5 se presentan los resultados de prueba de medias de
Kruskal-Wallis, indicando que existen diferencias en CIC, CO, estabili-
dad de agregados y las fracciones mediana y pesadas de TPH.

Con relacion a la CIC, se ha seiialado que es una de las propiedades
del suelo més afectadas por los TPH (33), encontrando datos de correla-
cion con la fraccién mediana de -0,58** y con la fraccion pesada -0,65*%,
y se explica por la posible adhesion de los TPH a las particulas del suelo
(14,15), interfiriendo en la interaccién con los cationes intercambiables
llevando a su disminucion (30,31). En la Figura 4 se observan valores
mas bajos de CIC en los suelos contaminados, que incluso afecta a la
capa de suelo més profunda del estudio (30-60 cm).

El CO del suelo es otra de las propiedades mas afectadas por los
TPH (correlaciéon fraccién mediana 0,55%*; fracciéon pesada 0,40*%),
pues hubo incremento en la capa del suelo mas expuesta (0-30 cm), algo
mas de 5 veces el contenido original, lo cual se explica por la capacidad

Figura 3. Valores promedio de retencién de humedad del suelo, estado contaminado y no

contaminado, a dos profundidades (0-30 cm; 30-60 cm), zona urbana de Maicao,
noviembre de 2013

Figura 2. Valores promedio de pH del suelo, estado contaminado y no contaminado, a dos
profundidades (0-30 cm; 30-60 cm), zona urbana de Maicao, noviembre de 2013

Figura 4. Valores promedio de CIC (cmol(+)/kg) del suelo, estado contaminado y no
contaminado, a dos profundidades (0-30 cm; 30-60 cm), zona urbana de Maicao,
noviembre de 2013

Tabla 5. Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis para CE, €0, arenas, arcillas, limos, estabilidad de agregados, CIC, fracciones mediana y pesada de TPH, del suelo por los tratamientos S1P1,

S1P2, S2P1, S2P2, en Maicao, noviembre 2013 (N=36; si p < 0,05 se rechaza Ho)

. TPH en TPH en
CE CO (mg/ | Arenas | Arcillas Limos E:ti:ll;jicsl_ (cn?(flc(+) / fraccién fraccién
(dS/m) kg) (%) (%) (%) g(Dlg)M) k) mediana pesada
& (mg/kg) (mg/kg)
Chi-cuadrado 4,599 19,698 7,389 7,271 5,007 16,526 29,974 30,883 31,619
Gl (4 trata- 3 3 3 3 3 3 3 3 3
mientos -1)
Sig. asintética 0,204 0 0,06 0,064 0,171 0,001 0 0 0



Figura 5. Valores promedio de CO (mg/kg) del suelo, estado contaminado y no contaminado,
a dos profundidades (0-30 cm; 30-60 cm), zona urbana de Maicao, noviembre de
2013

de adsorcion del suelo de sus capilares y por la carga superficial de las
arcillas (28,30,31) (Figura 5). Se observaron correlaciones muy significa-
tivas con la estabilidad de agregados (0,453**) y CIC (-0,315**). El incre-
mento en la capa de 30-60 cm (casi el doble) indicaria que hay infiltra-
cion de estas sustancias en el perfil del suelo, lo cual lleva a recomendar
a seguir evaluando este aspecto al igual que la relacion inversa entre CO
y CIC por estos resultados, pues el componente organico usualmente
contribuye al incremento de la CIC (15).

La estabilidad de agregados, que esta relacionada con la estructura
del suelo, mostrd también incremento (200%) en los suelos contamina-
dos por TPH (Figura 6). Se observa una correlacion con fraccién me-
diana de 0,474** y la fraccion pesada de 0,320%*, lo cual se explicaria
por el alto indice de viscosidad de los TPH, con efecto cementante y
aglomerante entre las particulas del suelo (26,28) por la capacidad de
adsorcion generada por la CIC.

En la Figura 7 se presenta la concentracién promedio de las fraccio-
nes mediana y pesada de TPH en cada profundidad por sitio de mues-
treo. Se encontré mayor concentracion de la fraccion mediana de TPH
en la primera capa del suelo, y la fraccién pesada fue mayor en la si-
guiente capa (30-60 cm). Hubo correlacién altamente significativa entre
los contenidos de las fracciones de TPH (0,715**).

De acuerdo a la Tabla 5, no se observaron cambios significativos en
la textura del suelo, mediante el andlisis de su composicién granulomé-
trica (arenas, arcillas y limos), y tampoco en la CE, debido a los verti-
mientos de los TPH.

Conclusiones

Se pudo evidenciar que la contaminacion del suelo por los TPH produce
cambios en las propiedades fisicas y quimicas alterando su condicién natu-
ral, principalmente en las capas expuestas directamente a los vertimientos.

Se encontré una reduccién promedio del pH del suelo equivalente
a 3,5% y 4,9% en la primera y segunda capa del perfil, respectivamente,
por efecto del vertimiento de TPH.

Se evidencié una reduccion en la retenciéon de humedad del suelo en
la primera capa equivalente a 23,25% y en la segunda una reduccion del
2,8%, circunstancia que incrementa la vulnerabilidad de estos suelos al
tensor ambiental sequia.

Hubo incremento en el contenido de CO (500%) y de la estabilidad
de agregados (200%), y reduccién en la CIC (50%) en estos suelos, por lo
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Figura 6. Valores promedio de Estabilidad de agregados (DPM) del suelo, estado contaminado
y no contaminado, a dos profundidades (0-30 cm; 30-60 cm), zona urbana de
Maicao, noviembre de 2013

Figura 7. Valores promedio del contenido de TPH, fracciones mediana y pesada (ppm), del
suelo, tratamientos contaminado y no contaminado, a dos profundidades (0-30
cm; 30-60 cm), zona urbana de Maicao, noviembre de 2013

cual se recomienda seguir estudiando la implementacion de técnicas de
descontaminacién de los mismos, con base en la capacidad de adsorcion.

No se observaron cambios significativos sobre la CE y textura del
suelo debido a los vertimientos de TPH.
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