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RESUMEN. Una de las técnicas mas utilizadas en el analisis de hidrocarburos de la fraccion pesada del petréleo en
suelos, es el método establecido en la Norma Oficial Mexicana NMX-AA-134-SCFI-2006, la cual indica un tiempo de
extraccion sin considerar las propiedades fisicas y quimicas del suelo. Este trabajo plante6 optimizar el tiempo de ex-
traccién de compuestos derivados del petréleo en un sistema Soxhlet, en tres suelos con diferentes caracteristicas fisicas
y quimicas contaminados por petréleo crudo. En la experimentacién, las variables estudiadas fueron suelo, tiempo de
extraccién y disolvente, con un arreglo factorial 3 x 4 x 3 respectivamente en un disefio completamente al azar con
tres repeticiones por tratamiento. Los suelos Antrosol, Gleysol e Histosol fueron empleados, y 4 tiempos de extraccion
(4, 8, 12 y 16 h) y 3 disolventes (metanol, hexano y diclorometano) fueron evaluados. Los tratamientos con metanol
proporcionaron las mayores recuperaciones de compuestos en el suelo Gleysol, mientras que en el suelo Histosol los
tratamientos con este disolvente evidenciaron las menores recuperaciones. En los tratamientos con hexano se eviden-
ciaron bajas recuperaciones en los suelos Antrosol y Gleysol, y altas recuperaciones en el suelo Histosol. La capacidad
extractora del diclorometano fue manifestada principalmente en los suelos Antrosol e Histosol. La interacciéon suelo,
disolvente y tiempo originé efectos positivos significativos (Tukey p < 0.05). Se concluye que el tiempo de extraccién
de compuestos que derivan del petréleo en un sistema Soxhlet es funcién directa del tipo de suelo y del disolvente.
Palabras clave: Analisis quimico, suelo, contaminacién, petréleo crudo.

ABSTRACT. Among the techniques most used in the analysis of hydrocarbons of the heavy fraction petroleum in soils,
is the method published in the Official Mexican Standard NMX-AA-134-SCFI1-2006, that establishes an extraction time
without taking into account the physical and chemical properties of the soil. This study aimed to optimise the extraction
time of petroleum compounds in a Soxhlet system, in three soils polluted by crude oil and with different physical and
chemical characteristics. The variables studied in the experiment were soil, extraction time and solvent, with a 3 x 4 x
3 factorial arrangement respectively, in a completely randomised design, with three replicates per treatment. The soils
used were Anthrosol, Gleysol and Histosol, and 4 times of extraction (4, 8, 12 and 16 h) and 3 solvents (methanol,
hexane and dichloromethane) were evaluated. The treatments with methanol provided the greatest recoveries of com-
pounds in the Gleysol soil, whereas the treatments with this solvent presented the lowest recoveries in the Histosol
soil. The treatments with hexane resulted in low recoveries in the Gleysol and Anthrosol soils, and high recoveries in
the Histosol soil. The extraction capacity of dichloromethane was evident mainly in the Histosol and Anthrosol soils.
The interaction soil, solvent and time generated significant positive effects (Tukey p < 0.05). It is concluded that the
extraction time of compounds derived from petroleum in a Soxhlet system is a direct function of the type of soil and
the solvent.

Key words: Chemical analysis, soil, contamination, crude oil.



l INIVERSIDAD
Tropico Himedo

INTRODUCCION

La determinacién de suelos contaminados por
hidrocarburos es uno de los analisis mas frecuen-
tes en el estudio de sitios contaminados y también
uno de los menos estandarizados (Sadler & Connell
2003). Los HTP, han sido objeto de estudio en los
trabajos de biodegradacion, o recuperacién de suelos
(Stephens et al. 1999; Harris et al. 2002; Sanchez et
al. 2004; Rivera-Cruz et al. 2005; Vallejo et al. 2005;
Lu et al. 2009). Los contaminantes organicos deriva-
dos del petréleo, ademas de contener la fraccién de
hidrocarburos (alcanos, cicloalcanos y aromaticos),
también comprenden compuestos polares (compues-
tos azufrados, organosulforados, constituyentes con
nitrégeno, asfaltenos y elementos metalicos como el
vanadio y el niquel) (Kawanaka et al. 1989; Centeno
et al. 2004; Melo & Cuamatzi 2007). Al respecto,
Donnaet al. (1999), Lynn et al. (2002), Sadler &
Connell (2003) mencionaron que la definicién de hi-
drocarburos totales del petréleo (HTP), depende del
método analitico usado para su determinacion, ya
que la medida de HTP, es la concentracién total de
los hidrocarburos extraidos y medidos por un mé-
todo especifico, mismos que pueden corresponder a
las fracciones ligera, media y pesada del petréleo.
Para el analisis de componentes no volatiles o semi-
volatiles en muestras de suelo, es necesario que los
hidrocarburos se encuentren en disolucién (Sadler &
Connell 2003).

El método EPA 418.1 (1986a) es uno de los
mas usados para la determinacién de HTP (Rivera-
Cruz et al. 2005; Fernandez et al. 2006; Romaniuk
et al. 2007). Sin embargo, no provee informacién re-
lativa a la composicién del crudo y propone eliminar
la presencia de compuestos polares en las muestras
de suelo contaminadas, purificando la muestra con
gel de silice, para obtener una medida confiable en
la concentracién de HTP en la absorcién de luz en
el infrarrojo (George 1994). Al respecto, Pawlak et
al. (2008) mencionaron que el método EPA 418.1
también induce a la cuantificacién de compuestos
no derivados de los hidrocarburos como los acidos
hamicos, en suelos organicos.

Actualmente muchos laboratorios han adop-
tado el método EPA 9071B (1998), como reemplazo
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al método EPA 418.1 (1986a) (Pawlak et al. 2008).
Este método es recomendado cuando se sospecha
de la existencia de compuestos con temperaturas de
ebullicién superior a la del hexano, y sugiere deter-
minar por gravimetria, la cantidad de hidrocarburos
presentes [EPA 9071B (1998); Weisman 1998; DOF
2006; Villalobos et al. 2008].

Los extractantes mas usados para la sepa-
raciéon de los hidrocarburos son: hexano, metanol,
éter etilico, diclorometano, butanol, acetato de etilo,
acetona, ciclohexano, o la combinacién entre ellos
(USEPA 1996; Szolar et al. 2002). En la Tabla 1, es
presentada una cronosecuencia de las investigacio-
nes, a cerca de contaminacién en suelos con petré-
leo, destacando el método de extraccién Soxhlet y
el diclorometano como extractante; sin embargo, el
tiempo de extraccién es modificado sin justificacion,
atn cuando se utilice el mismo método de extrac-
cion y el disolvente. Los métodos para andlisis de
hidrocarburos, mencionados en la Tabla 1, fueron
aplicados a diferentes tipos de suelos, sin importar
sus caracteristicas fisicas y quimicas, por lo cual, se
puede inferir que no existe un método Gnico para el
analisis de HTP en suelos y se han empleado dis-
tintas condiciones para su extraccién. Al respecto,
Hernandez-Valencia & Mager (2003) evaluaron en
un ensayo en invernadero, la capacidad de fitorre-
mediacién de dos gramineas en un suelo contami-
nado de textura arenosa y baja Capacidad de Inter-
cambio Catiénico (CIC), efectuando la determina-
cién de hidrocarburos segiin el método gravimétrico
EPA 3540C (1996a) y utilizando como extractante
diclorometano. Aunque en este trabajo no se men-
cioné el tiempo de extracciéon empleado, el método
EPA 3540C (1996a) especifica que un disolvente en
un sistema de extraccion Soxhlet actuara en un pe-
riodo de 16 a 24 h, por lo cual resultaria de gran
aporte conocer un tiempo 6ptimo de extraccién con
este disolvente, que permitiera reducir los intervalos
de tiempo empleados en la recuperacion de HTP y
CDP, en este suelo de textura arenosa. De acuerdo
a lo antes expuesto, el objetivo del presente trabajo
fue optimizar el tiempo de extraccién, con un equipo
Soxhlet, de HTP y compuestos derivados del petré-
leo, en suelos con diferentes caracteristicas fisicas y
quimicas, utilizando hexano, metanol y diclorome-
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Tabla 1. Extraccién de hidrocarburos totales del petréleo (HTP) y compuestos derivados del petréleo (CDP) en diversos estudios de

suelos.

Table 1. Extraction of total petroleum hydrocarbons (TPH) and oil compounds (CDP) in several soil studies.

Tipo de estudio Sistema de extraccién Extractante Tiempo (h) Referencia
Biorremediacién Soxhlet Diclorometano 24 Stephens et al. 1999
Analisis de TPH Ultrasonido Diclorometano y Freén-113f 5 Nadim et al. 2002
Biodegradacion Agitacién mecanica Diclorometano 0.5 Harris et al. 2002
Degradacién de asfal-  Agitacién con barra magnética n-heptano 18 Pineda-Flores et al. 2002
tenos

Identificaciéon de com- Soxhlet Diclorometano:metanol (2:1) 8 Ortiz & Garcia 2003
puestos

Precipitacién de asfal- Reflujo y agitacién n-heptano 0.33-10 Centeno et al. 2004
tenos

Analisis de TPH Agitacién orbital Diclorometano 4 Pardo et al. 2004
Analisis de TPH Soxhlet Diclorometano 8 Sanchez et al. 2004
Evaluacién de suelos Soxhlet Diclorometano 8 Rivera-Cruz et al. 2005
contaminados

Biodegradacién Agitacién mecanica Acetona: Diclorometano (1:1) 0.5 Vallejo et al. 2005
Analisis de TPH Soxhlet Hexano 4 Duran & Contreras 2006
TPH en sedimentos Soxhlet Hexano 4 Fernandez et al. 2006a
Fitorremediacién Agitacién mecanica Diclorometano 0.5 Sangabriel et al. 2006
Remediacion Soxhlet Freén ns Romaniuk et al. 2007
Analisis de TPH Ultrasonido Hexano 0.42 Villalobos et al. 2008
Analisis de TPH Soxhlet Hexano 8 Villalobos et al. 2008
Biodegradacién Soxhlet Diclorometano 8 Lu et al. 2009

ns = no se menciona en la referencia, T usados por separado

tano como disolventes.
MATERIALES Y METODOS

Etapa de campo

Se realiz6 la eleccion de tres sitios que pre-
sentaron contaminacién por derrames de petréleo y
en tres suelos con caracteristicas fisicas y quimicas
diferentes, a una profundidad de 0-30 cm en los tres
sitios. En cada sitio fueron colectados 20 kg de sue-
lo, con una pala recta. La descripcién de los sitios
de muestreo se presenta en la Tabla 2.

Preparacion de las muestras

Las muestras de suelo fueron secadas (a la
sombra y a una temperatura ambiente de 27 °C),
molidas (con rodillo de madera) y tamizadas (a tra-
vés de malla de 2 mm de didmetro, para los suelos
de los sitios 1y 2, y con malla de 1 mm de diame-
tro para el suelo organico del sitio 3); posteriormen-
te fueron almacenadas en frascos de vidrio con tapa
metalica de rosca. Finalmente, cada muestra de sue-

lo, se homogeneiz6, mediante rotaciéon manual del
frasco contenedor de cada uno de los suelos durante
17 h.

Cuantificacion de HTP y CDP en suelos

Las muestras fueron analizadas mediante ex-
traccion Soxhlet y deteccion gravimétrica, de acuer-
do con los métodos EPA 3540C (1996a) y 9071B
(1998), respectivamente, utilizando tres disolventes
de distinta polaridad y aplicando diferentes tiempos
de extraccién. El criterio para la seleccion de tres di-
solventes para la extraccion, se basé en la constante
dieléctrica; la cual, se tomé como una medida de
la polaridad del disolvente (Wade 1993; Lide 1999;
Dupont & Gokel 2007).

Para realizar la investigacién, se propuso un
disefio experimental con los factores bajo estudio
indicados en la Tabla 3, donde se observa cuatro
niveles para el factor tiempo (4, 8 12 y 16 h), 3 ni-
veles del factor suelo (Antrosol, Gleysol e Histosol)
y 3 niveles de disolvente (metanol, hexano y diclo-
rometano). Los nombres de los suelos, se emplearon



l INIVERSIDAD
Tropico Himedo

Tabla 2. Particularidad de algunas variables en los sitios seleccionados.
Table 2. Details of some variables in the selected sites.
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Variable

Sitio 1

Sitio 2

Sitio 3

Tipo de suelo

Coordenadas geograficas
Uso del suelo
Presencia de derrames

tAntrosol Districo Hértico

15Q393022 y UTM E 2013986
Cultivos de coco y pastos
Moderada

11Gleysol Histico (Districo Hamico)

15Q389415 y UTM E 2013986
Cultivo de pastos
Severa

TTHistosol Rehico Saprico
(Eutrico Toxico Sédico)
15Q390015 y UTM E 1995514
Cultivo de pastos

Severa

Fuente: {Zavala (2004) y t1Palma-Lépez et al. (2007).

como una abreviatura de los nombres presentados
en la Tabla 2, para el suelo de cada sitio.

Se empleé un modelo factorial 3x4x3, en un
disefio completamente al azar con tres repeticiones
por tratamiento para cada tipo de suelo, con el fin
de hacer la estimacién de los efectos del factor suelo
con los niveles de disolvente y tiempo. El efecto si-
multaneo de los factores estudiados (suelo, tiempo y
disolvente) proporcioné un total de 36 tratamientos,
que resultaron de la combinacién entre los niveles de
los factores estudiados.

Tabla 3. Variables y niveles de estudio en el experimento.
Table 3. Variables and study levels in the experiment.

Factores Clave Niveles

Suelo A Sitio 1 (Antrosol)
Sitio 2 (Gleysol)

Sitio 3 (Histosol)

Tiempo (horas) B 4

Metanol
Hexano
Diclorometano

Disolvente C

Analisis estadistico

Se aplicé el procedimiento GLM para el ana-
lisis estadistico y se utilizé la prueba de Tukey para
determinar diferencias estadisticas de las medias de
los tratamientos (p < 0.05) (SAS Institute 2002).
Esta comparacion de medias entre tratamientos se
hizo fijando los dos factores cualitativos (A y C)
en un nivel especifico cada uno y se aplicé la prue-
ba de Tukey a las medias del factor cuantitativo

B con los niveles fijados para A y C. Esto con el
fin de encontrar una diferencia estadistica entre las
recuperaciones de HTP y CDP en cada suelo, al
emplear un mismo disolvente y diferentes tiempos
de extraccion. Como el objetivo es obtener la ma-
xima recuperacién de HTP y CDP en cada suelo;
fue utilizado el analisis de varianza (ANOVA) para
estimar la significancia de los efectos principales y
sus interacciones. La suma de cuadrados fue el fac-
tor utilizado para estimar las relaciones F, es decir
las relaciones de los respectivos cuadrados medios
de los efectos y el cuadrado medio del error.

RESULTADOS

Las caracteristicas fisicas y quimicas mas re-
levantes de los suelos en estudio son presentadas en
la Tabla 4. De acuerdo a los criterios que estable-
ce la Norma Oficial Mexicana NOM-021-RECNAT-
2000 (DOF 2002) en los suelos de los sitios 2 y 3,
debido al alto contenido de materia organica (MO
> 16.1%), no se realizé el analisis de textura; su-
gerido en el trabajo de Porta et al. (2003) para el
conocimiento de la distribucién porcentual de parti-
culas inorgéanicas con tamafio inferior a 2 mm, como
son las arcillas (< 2 um), limos (2-50 um) y arenas
(50-2000 pm). Estos autores también mencionaron
que un alto contenido de materia organica favorece
la agregacion de componentes texturales inorgani-
cos (arena, limo y arcilla) y organicos-biolégicos (en
particulas de 250 a 2000 pm), muy estables, de-
bido a las interacciones fisicoquimicas que presen-
tan. Esto explica, que la determinacién de textura,
sugerida en la Norma Oficial Mexicana NOM-021-
RECNAT-2000 (DOF 2002) para la destruccién de



l INIVERSIDAD
Tropico Himedo

FEzxtraccion de hidrocarburos y compuestos del petréleo en suelos

27(1):1-15,2011

Tabla 4. Caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras de suelo.
Table 4. Physical and chemical characteristics of the soil samples.

Variable Método Analitico 'Sitio 1  Sitio 2 Sitio 3
MO( %) Walkley y Black; y por combustién seca (mufla) 0.77 31 83.8
CIC(cmol kg™")  Acetato de amonio (1.0 N, pH 7.0) 3 32.6 71.5
pH (H20) (potenciometria) 5.1 5.4 4.1
Textura Bouyoucos Arena Nd Nd

tHumedad (%)

Gravimetria

2.21 11.49 14.01

Fuente: 1Zavala-Cruz et al. (2005) y 2Zavala-Cruz et al. (2010).
tMedicion realizada al momento de efectuar la extraccién de hidrocarburos.

Nd - No determinada.

componentes texturales no puede ser empleada en
los suelos Histosol (MO = 83.8%) y Gleysol (MO
= 31%). En la Tabla 4, se observa que los tres sue-
los estudiados, presentan diferencias en el contenido
de MO y capacidad de intercambio catiénico (CIC).
Estas propiedades, son las que sustentan el tener
suelos con caracteristicas fisicas y quimicas diferen-
tes; ademas de considerar al suelo del sitio 3, como
un suelo organico (Adams et al. 2008).

En la Tabla 5 se presentan los tratamientos
del disefio experimental, asi como las cuantifica-
ciones obtenidas. La respuesta considerada, fue el
promedio de recuperaciones de los distintos hidro-
carburos totales del petréleo (HTP) y compuestos
derivados del petréleo (CDP). Cuando se comparé
al metanol con los otros dos extractantes, los tra-
tamientos con metanol a diferentes tiempos, pro-
porcionaron las mayores cuantificaciones de HTP y
CDP (39 302, 45 104, 48 266 y 49 095 mg kg™!, en
los tiempos de 4, 8, 12 y 16 h respectivamente) en
el suelo Gleysol, mientras que la menor cuantifica-
cion (55 536, 68 220, 70 231y 74 991 mg kg~!) se
evidencié en el suelo Histosol con este disolvente.

Los tratamientos que incluyen hexano como
disolvente al compararse con los otros extractantes,
en los diferentes tiempos, proporcionaron las meno-
res cuantificaciones de HTP y CDP para los suelos
Antrosol (4 111, 4 902, 4 920, 5 002 mg kg ~1)
y Gleysol (21 831, 21 997, 22 256 y 22 497 mg
kg™!), mientras que para el suelo Histosol se obser-
varon cuantificaciones altas (86 929, 89 026, 89 775
y 90 890 mg kg ~!) y cercanas a las obtenidas con
diclorometano (107 838, 110 029, 109 744, 111 015
mg kg™!), quien mostré cuantificaciones 1.2 veces

mas grandes que las obtenidas con hexano en los
tiempos de 4, 8, 12y 16 h.

Los tratamientos con diclorometano muestran
las cuantificaciones mas altas de HTP y CDP para
los suelos Antrosol e Histosol. Al respecto, Deuel
& Holliday (1997) mencionaron que el diclorome-
tano ha mostrado ser el extractante mas eficiente
de aceites y grasas en el suelo. Sin embargo en el
suelo Gleysol, la capacidad extractora del metanol
en los 4 tiempos fue de 1.35 a 1.6 veces mayor (39
302, 45 104, 48 266 y 49 095 mg kg ~!), comparada
con la del diclorometano (28 994, 28 583, 30 467 y
30 677 mg kg 1).

En la Tabla 6 se muestra que los factores A, B
y C son todos significativos en el proceso de extrac-
cioén en estudio. Es decir, existen diferencias signifi-
cativas (P < 0.0001) entre los niveles de disolvente,
tiempo de extraccion y suelo. Las interacciones de
A x B (suelo-tiempo de extraccién), A x C (suelo-
disolvente), B x C (tiempo-disolvente), y A x B x
C (suelo-tiempo de extraccién-disolvente) también
son estadisticamente significativas. La significancia
de la interaccién suelo-disolvente se refleja también,
en los resultados presentados para la Tabla 5. El
efecto de los disolventes en cada uno de los suelos,
ademas de verificarse en forma estadistica, también
se puede observar en la Figura 1.

Optimizacién de la etapa de extraccién de HTP
y CDP en funcién de las propiedades fisicas y
quimicas de cada suelo

En la Figura 1, se observa la cuantificacién
de HTP y CDP obtenidas en un suelo a) Antrosol
Districo Hértico (sitio 1), b) Histosol Rehico Sapri-
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Tabla 5. Concentraciones en las muestras de suelos, cuantificadas mediante
extraccién Soxhlet y método gravimétrico. HTP = Hidrocarburos Totales del
Petréleo, CDP = Compuestos Derivados del Petréleo.

Table 5. Concentrations in the soil samples, quantified by Soxhlet extraction
and the gravimetric method. TPH= Total Petroleum Hydrocarbons, CDP=
Oil Compounds.

HTP + CDP (mg kg™')
(Antrosol)  (Gleysol) (Histosol)
4 horas Metanol 4599s 39302k 55536h

Hexano 4111s 21831n 86929d
Diclorometano 87390p 28994Im 107838b

Tratamiento

8 horas Metanol 5977rgs 45104j 68220g
Hexano 4902rs 21997n 89026¢
Diclorometano 91940 28583m 110029a

12 horas Metanol 6645rq 48266i 70231f
Hexano 4920rs 22256n 89775c
Diclorometano 91650 30467I 109744ab

16 horas Metanol 7207pq 49095i 74991e
Hexano 5002rs 22497n 90890c
Diclorometano 92540 30677I 111015a

Medias con distinta letra en sentido vertical son estadisticamente diferentes

(Tukey, p < 0.05)

co (Eutrico Téxico Sédico) (sitio 2) y c) Gleysol
Histico (Districo, Hamico) (sitio 3).

El suelo Antrosol presenté una coloracién par-
da comparada con los suelos organicos (sitio 2 y 3)
que presentaron coloraciones oscuras. De acuerdo
con la Figura 1a, para este suelo, el tiempo optimi-
zado al utilizar hexano como disolvente en el sistema
de extraccion Soxhlet es de 4 h, si se quiere cuan-
tificar la maxima cantidad de hidrocarburos presen-
tes. La cuantificacion de HTP y CDP en el suelo
Antrosol, no presenté diferencias estadisticas signi-
ficativas cuando se realizé6 la extraccién con hexano
a tiempos superiores a 4 h.

Lo anterior, coincide con la Norma Oficial Me-
xicana NOM-138-SEMARNAT (DOF 2005) y el mé-
todo EPA 9071B (1998), los cuales establecen un
tiempo de extraccion de 4 h, cuando se utiliza he-
xano.

En el presente trabajo se ha optimizado un
tiempo de extraccion de 4 y 8 h respectivamente,
para los disolventes diclorometano y metanol cuan-
do se emplea un sistema de extraccién Soxhlet en
un suelo Antrosol de bajo contenido de MO y ba-

ja CIC (Figura 1a) (Tabla 4). A mayor tiempo de
extraccion las cuantificaciones de HTP y compues-
tos derivados del petréleo no son estadisticamente
diferentes.

En la Figura 1b, se aprecia (al igual que en el
suelo Antrosol), que las mayores cuantificaciones de
HTP y compuestos derivados del petréleo, fueron
obtenidas al usar diclorometano como disolvente de
extraccion en el suelo Histosol. El comportamiento
de los disolventes metanol y hexano en este suelo, es
diferente al comportamiento observado en la Figura
la para el suelo Antrosol. En el suelo Histosol, se
observa que las cuantificaciones de HTP y CDP con
hexano son de 1.21 a 1.56 veces mayor a las obteni-
das con metanol, mientras que en el suelo Antrosol,
el comportamiento de los disolventes se invierte (las
cuantificaciones de HTP y CDP con metanol son de
1.11 a 1.44 veces mayor que las obtenidas con he-
xano). El tiempo optimizado al usar diclorometano
o hexano como disolvente de extraccién es de 8 h,
el efectuar las extracciones a tiempos superiores no
proporciond cuantificaciones estadisticamente dife-
rentes para un suelo Histosol. Para el caso de usar
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Table 6. Analysis of variance (ANOVA) for the factorial design.
Efecto Suma de cuadrados (*10'°)  Grados de libertad Cuadrado medio (*10'°) F P
Tratamientos 16.25 35 0.464 11623.0 < .0001
A 14.547 2 7.27 182093 < .0001
B 0.4645 3 0.1548 387.69 < .0001
C 0.3016 2 0.1508 3775.92 < .0001
A*B 0.0224 6 0.0037 93.82 < .0001
A*C 1.2857 4 0.3214 8047.38 < .0001
B*C 0.0314 6 0.0052 131.35 < .0001
A*¥B*C 0.0145 12 0.0012 30.29 < .0001
ETt 0.0355 89 0.000039
SCTTt 16.2529 124

A = Unidad de suelo (Antrosol, Gleysol e Histosol) B = Tiempo de extraccién C = Disolvente {Error experimental y {1Suma de

cuadrados totales.

metanol como disolvente de extraccién, se observa
en la Figura 1b, que a medida que se incrementa el
tiempo de extraccidén, aumentan significativamente
las cuantificaciones de HTP y CDP.

Para este suelo, el tiempo optimizado al utili-
zar hexano como disolvente de extraccién, no coin-
cide con el tiempo de 4 h, propuesto en la Nor-
ma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT (DOF
2005) y el método EPA 9071B (1998), lo que puede
atribuirse a un alto contenido de compuestos orga-
nicos como los hidrocarburos lineales (Villalobos et
al. 2008), que interaccionan con el disolvente en
tiempos superiores a 4 h de extracciéon. Ademas de
acuerdo con el método EPA 4030 (1996b), las cuan-
tificaciones de HTP y CDP que se obtienen para los
tiempos optimizados son altas en este suelo (sitio
2).

En la Figura 1c, se pueden observar las cuan-
tificaciones de HTP y CDP, obtenidas a partir de
los tres disolventes empleados en un suelo Gleysol
Histico (Districo, Hamico) (sitio 3). Se observa, que
las cuantificaciones mas altas se obtuvieron al em-
plear metanol en un tiempo de 12 h para efectos de
extraccion de HTP y CDP en el suelo Gleysol.

DISCUSION

Con base en lo establecido en el método EPA
4030 (1996b) las concentraciones de hidrocarburos
y compuestos derivados del petréleo, son clasifica-
das como altas en los tres sitios (Tabla 5). Se obser-

va que en cada suelo, se tiene asignacion de letras
diferentes para las respuestas de HTP y CDP. La
fraccién de HTP se define como aquellos hidrocar-
buros del extracto organico total pertenecientes a
la fraccién aromatica y la fraccién saturada, como
se estableci6 en el método EPA 3611b (1996c). Los
CDP fueron considerados en esta investigacion, co-
mo aquellos compuestos derivados del petréleo que
tienen en su estructura quimica atomos diferentes
al carbono e hidrégeno (Wade 1993; Centeno et al.
2004; Melo & Cuamatzi 2007).

El efecto de los disolventes de extraccién es
mas marcado en el suelo Histosol (Tabla 5). Esto se
explica, porque los Histosoles son formados de ma-
teriales organicos en cantidades superiores al 20 %,
mientras que un suelo Antrosol es considerado un
suelo mineral (Nafiez 2000; Porta et al. 2003). Por
estas cualidades mencionadas, el efecto de un disol-
vente sobre un suelo, esta en funcién de la fraccién
organica o mineral presente.

Al hacer un diagnéstico exploratorio en las
concentraciones de hidrocarburos con los tres disol-
ventes, se observa que las mayores concentraciones
de HTP y CDP, se encontraron en los suelos con
mayor contenido de materia organica (Histosol y
Gleysol). Al respecto, Garcia-Falcén et al. (2004) asi
como Dreyer & Radke (2005) sefialaron que la baja
solubilidad en agua y baja polaridad de los HAP los
convierten en compuestos con alta capacidad para
ser adsorbidos por la materia organica de los sue-
los. Por otra parte, Riser-Roberts (1998) sedl6 a los
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HAP de 4 6 5 anillos bencénicos como los mas per-
sistentes en el ambiente.
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Figura 1. Cuantificacién de Hidrocarburos Totales del Petréleo
(HTP) y compuestos derivados del petréleo (CDP) en suelos:
a) Antrosol Districo-Hértico, b) Histosol Rehico Saprico (Eutrico
Téxico Sédico) y ¢) Gleysol Histico (Districo, Hamico). Distintas
letras en cada curva son estadisticamente diferentes (Tukey, p =
0.05).

Figure 1. Quantification of Total Petroleum Hydrocarbons
(TPH) and oil compounds (CDP) in soils: a) Distric-Hortic
Anthrosol, b) Rehic Sapric Histosol (Eutric Toxic Sodic) and c)
Histic Gleysol (Distric, Humic). Different letters in each curve
are statistically different (Tukey, p = 0.05).
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Con respecto a la coloracién parda que pre-
senté el suelo Antrosol, Porta et al. (2003) sedlaron
que esta coloracion es propia de suelos bien airea-
dos y con buen drenaje. Por otra parte, Gutiérrez
& Zavala (2002) mencionaron que un buen drenaje
favorece la volatilizacién, lixiviacién u oxidacién de
los hidrocarburos. Este argumento, permite enten-
der, porque las menores cuantificaciones de HTP y
CDP fueron obtenidas con hexano, mas no justifica
las altas cuantificaciones de HTP y CDP obtenidas
con metanol y diclorometano; lo cual sugiere la posi-
ble existencia de compuestos aromaticos policiclicos
(Pardo et al. 2004; Gamboa et al. 2005), que han
sufrido una lenta degradacion (IMO 2005) a lo largo
de casi 20 afios, y a los que Adams et al. (2008) atri-
buyeron a hidrocarburos de medio a alto peso mole-
cular, que evidenciaron la poca eficiencia de hexano
como extractante en un suelo de textura arenosa
(Figura 1a). El petréleo es una mezcla compleja de
compuestos polares (compuestos con azufre, nitré-
geno, oxigeno o metales pesados en su estructura)
y compuestos no polares (hidrocarburos) (Murgich
et al. 1999; Centeno et al. 2004; Melo & Cuamatzi
2007), por lo que al utilizar hexano como disolvente
en las extracciones son cuantificables algunos com-
puestos no polares como los hidrocarburos lineales
(Villalobos et al. 2008), que tal vez no requieren
tiempos prolongados de extraccién al emplear un
sistema Soxhlet, cuando el suelo estudiado presen-
ta una textura arenosa. Por otra parte, la eficiencia
del diclorometano como extractante de grasas, men-
cionada por Deuel & Holliday (1997), se demostré
para el suelo Antrosol e Histosol, en tiempos de ex-
traccién que no excedieron de 8 h. En el trabajo
realizado por Hernandez-Valencia & Mager (2003),
la extraccién con diclorometano de compuestos de-
rivados del petréleo, pudo haberse efectuado a un
tiempo menor de 16 h, de acuerdo con las caracteris-
ticas del suelo estudiado y los resultados obtenidos
en este trabajo para un suelo de textura arenosa, al
emplear diclorometano como disolvente.

Al tratar el suelo con un disolvente de al-
ta polaridad como el metanol, las cuantificaciones
de HTP y CDP obtenidas se pueden atribuir a la
fraccién polar que es removida en el procedimien-
to de limpieza con gel de silice, sugerido en el
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método EPA 418.1 (1978 y 1986a), método EPA
9071B (1998) y la Norma Oficial Mexicana NOM-
138-SEMARNAT /SS-2003 (DOF 2005).

Gutiérrez & Zavala (2002) al estudiar la rela-
cién de rasgos hidromérficos, mineralogia, y activi-
dad biolégica de suelos tropicales como variables de
impacto en la acumulacién de hidrocarburos, men-
cionaron que los suelos arenosos presentan condicio-
nes oxidantes generadas por los poros de conduc-
cién, que favorecen la degradacién de hidrocarburos
y hacen que las concentraciones sean bajas. Por es-
ta razén la concentracién de hidrocarburos en estos
suelos, deberia ser baja, situacién que no se obser-
va para las cuantificaciones altas de HTP y CDP
en las extracciones con los tiempos optimizados (>
1000 mg kg ~!) de acuerdo con el método EPA
4030(1996b), lo cual puede atribuirse a la antigue-
dad del derrame, la composicion del crudo presente,
y la posible presencia de compuestos con alto peso
molecular (alquilaromaticos y alcanos ramificados)
(Pardo et al. 2004). Al respecto Adams et al. (2008)
consideraron bajas las concentraciones de HTP, en
un rango de 2500-4000 mg kg ~! de suelo, y men-
cionan que para sitios muy meteorizados en el suelo
superficial (derrames muy viejos) existe afectacién
de la fertilidad del suelo a este rango de concentra-
cion de HTP.

Wade (1993) mencioné que el momento di-
polar y la constante dieléctrica, son indicadores de
la polaridad de una molécula y que la disolucién en-
tre sustancias sélo se lleva a efecto cuando ambas
tienen indices de polaridad semejantes. Por otra par-
te, Dragun (1998) mencioné que la magnitud de las
fuerzas de van der Waals y las interacciones dipolo-
dipolo entre las moléculas, determina la solubilidad
de compuestos quimicos en los disolventes organi-
cos. Esto explica las altas cuantificaciones de HTP
y compuestos derivados del petréleo obtenidos con
hexano y metanol en el suelo Histosol, asi como el
tiempo superior a 4 h que requiere el hexano pa-
ra extraer la maxima cantidad de HTP y compues-
tos derivados del petréleo presentes en este suelo;
constituido principalmente por hidratos de carbono,
celulosa, hemicelulosa, lignina, taninos, proteinas y
macromoléculas lipidicas, de los suelos (Porta et al.
2003). Por lo tanto, no se descarta la posibilidad de
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que estos compuestos puedan estar presentes en las
cuantificaciones, ademas de los compuestos deriva-
dos del petréleo; debido a las interacciones dipolo-
dipolo entre los compuestos derivados de la materia
organica, del derrame de petréleo y nutrientes de
este suelo. Al respecto Manahan (2007) mencioné,
que la presencia de hidrocarburos aromaticos polici-
clicos es una caracteristica importante de la materia
organica del suelo, y que los compuestos encontra-
dos de forma natural en el suelo incluyen el fluoran-
teno, el pireno y el criseno. Porta et al. (2003) y
Manahan (2007) también mencionaron, que el hu-
mus del suelo es de los componentes organicos mas
importantes y que la capacidad de retencién de con-
taminantes en el suelo aumenta en presencia de sus-
tancias hamicas.

En consecuencia, los tiempos optimizados pa-
ra la extraccién de HTP y compuestos derivados
del petréleo en este suelo, son mayores (Figura 1b)
comparados con los obtenidos en el suelo Antrosol
(Figura 1a). Las altas cuantificaciones de HTP y
CDP, a medida que se incrementan los tiempos de
extraccion con metanol para el suelo Histosol, su-
gieren que en otra etapa de esta investigacién se es-
tudien tratamientos para este suelo que consideren
mayores tiempos de extracciéon con este disolvente
y permitan encontrar el tiempo éptimo. Skoog et
al. (2008) mencionaron, que el utilizar un extrac-
tor Soxhlet para el analisis de hidrocarburos, por lo
regular requiere varias horas, para alcanzar recupe-
raciones satisfactorias de analitos, y alguna vez no
se consiguen, situacién que se presenté al utilizar
metanol como extractante. Los trabajos en donde
se utilice metanol como disolvente en un sistema de
extraccion Soxhlet para la determinacion de hidro-
carburos son escasos. Al respecto, Armenta et al.
(2008) emplearon extracciones sucesivas con dife-
rentes disolventes en un equipo Soxhlet para lograr
la separacién de compuestos organicos de los aci-
dos hamicos en suelos con alto contenido de MO;
el metanol fue uno de los disolventes utilizados en
forma pura y como mezcla metanol-diclorometano
(1:1), con tiempos de extraccién que oscilaron en
el rango de 130 a 133 h, hasta que los reflujos
en el sistema Soxhlet no proporcionaran coloracién
alguna. La amplitud de estos tiempos de contac-
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to disolvente-suelo, posiblemente se estimé debido
al tipo de matriz que se estudié, lo cual fue muy
acertado de acuerdo a los resultados presentados en
este trabajo, para este disolvente (metanol) donde
no se logré establecer diferencias significativas en
la combinacién tiempo x disolvente sobre el porcen-
taje de recuperacion de HTP y CDP en un sue-
lo Histosol. Los compuestos extraidos con metanol
en el suelo Histosol, posiblemente son hidrocarburos
aromaticos, de acuerdo a los resultados presentados
por Garcia-Gomez et al. (2004) quienes efectuaron
la cuantificacion en diferentes disolventes, median-
te cromatografia y analisis espectroscépicos, en ex-
tractos de un suelo contaminado con alto contenido
de materia organica (15.29 %), reportando al fenan-
treno, naftaleno, fluoreno, fluoranteno, pireno, cri-
seno, benzo(a)pireno y, dibenzo(a,h)antraceno co-
mo compuestos solubles en metanol, y menciona-
ron que la extracciéon de hidrocarburos aromaticos
se favorece conforme aumenta la polaridad de un
disolvente, indice que puede ser afectado cuando se
emplean combinaciones de disolventes que favore-
cen las recuperaciones de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (Van Shooten et al. 1997; Garcia-Gémez
et al. 2004; Richardson et al. 2004). Sélo en la figu-
ra 1c se observa que las extracciones de HTP y CDP
aumentan conforme se incrementa la polaridad del
disolvente, por lo tanto este resultado muestra que
la recuperacién de HTP y CDP en un suelo Gley-
sol incrementa conforme se aumenta la polaridad
de un disolvente, situacién que no es observada en
los suelos Histosol (Figura 1b) y Antrosol (Figura
1a), lo cual podria explicarse por la concentracién y
composicion del crudo presente. Los resultados de
solubilidad de HTP y CDP con metanol en el suelo
Gleysol frente a los otros dos extractantes, sugieren
una mayor existencia de compuestos medianamente
polares comparada con la existencia de hidrocarbu-
ros lineales comtinmente solubles en hexano (Ortiz
& Garcia 2003; Pardo et al. 2004).

El comportamiento de las recuperaciones con
diclorometano en el suelo Gleysol (Figura 1c), fue
diferente de los reportados en los otros suelos (Fi-
guras la, 1b), demostrandose que el diclorometano
no es el mejor extractante de HTP y CDP en este
caso, pero se requiere un tiempo de 4 h, cuando es
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empleado como disolvente. Al respecto Sanchez et
al. (2004) estudiaron la descontaminacién por pe-
tréleo de un suelo Gleysol histi-orthiéutrico (abrap-
tico) usando pasto aleman (Echinochloa polystach-
ya), asociado con poblaciones autéctonas de bacte-
rias y hongos rizosféricos, y efectuaron la extraccion
de HTP con diclorometano en equipo Soxhlet du-
rante 12 h. Por tanto para este suelo y este disol-
vente, el tiempo de extraccion pudo haberse dismi-
nuido en 8 h. El efecto del disolvente y la necesidad
de optimizar tiempos de extraccion en las unida-
des de suelo, se demostré con la significancia de los
niveles (Tabla 6), pero se confirmé, con las figuras
presentadas para los tiempos optimizados de extrac-
ciones en cada uno de los suelos. En la Figura 1c
se muestra que el tiempo optimizado, en este tra-
bajo, para la extraccion de HTP y CDP en suelo
Gleysol Histico (Districo, Hamico) (sitio 3) al utili-
zar diclorometano y hexano como disolvente, es de
4 h en ambos casos, y coincide con el tiempo de 4
h, propuesto en la Norma Oficial Mexicana NOM-
138-SEMARNAT /SS-2003 (DOF 2005).

Como conclusién, la extraccién Soxhlet es uno
de los recursos mas empleados en los analisis de
HTP y compuestos que derivan del petréleo. Sin
embargo, esta condicionada la eleccién del disolven-
te, al tiempo de extraccién y tipo de suelo. En la
presente investigacion fue optimizado el tiempo de
extraccion para tres tipos de suelo y tres disolventes;
lo cual permitird invertir menor tiempo en los ana-
lisis cuando se tienen que procesar grandes lotes de
muestras. Con el presente trabajo se concluye que:
1. En la extraccion Soxhlet con hexano como disol-
vente, es suficiente el empleo de 4 h para los suelos
Antrosol y Gleysol, mientras que para el suelo His-
tosol son necesarias 8 h.

2. Si el metanol es empleado como disolvente en un
sistema de extraccién Soxhlet, seran suficientes 8 y
12 h para un suelo Antrosol y Gleysol, respectiva-
mente, mientras que para el Histosol son necesarias
mas de 16 h si se desea lograr la maxima recupera-
cién de compuestos derivados del petréleo.

3. La extraccién Soxhlet con diclorometano como
disolvente se debe realizar, durante 4 h para el sue-
lo Antrosol y Gleysol, y durante 8 h para el suelo
Histosol.
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4. Los tiempos de extraccion de hidrocarburos y un sistema de extracciéon Soxhlet) a tiempos dife-
compuestos derivados del petréleo varian de un sue- rentes de los propuestos en las normas o metodo-
lo a otro dependiendo de las caracteristicas fisicas y logias empleadas, para garantizar que se reportara
quimicas. Por lo cual se sugiere efectuar la extrac- la maxima cantidad de hidrocarburos y compuestos
cién de hidrocarburos en suelos (cuando se emplee derivados del petréleo en el suelo que se estudie.
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