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RESUMEN

En la presente tesis se desarrolla una metodologia de deteccidon y cuantificaciéon de la
contaminacién producida por diesel, gasoil y aceites pesados en el subsuelo de las estaciones de
servicio y unidades de suministro. La contaminacién en suelos y/o aguas subterraneas por
hidrocarburos se presenta como un tema de preocupacién medioambiental y de salud publica en
tanto las caracteristicas carcindgenas y tdxicas de compuestos orgdnicos presentes en los
combustibles y su movilidad en el medio.

Concretamente, se desarrolla una metodologia muy util y fiable para estudiar el alcance vy
cuantificaciéon de dicha contaminacion mediante combinacidn de tomografia eléctrica 2D, como
técnica geofisica para la deteccidon de zonas andmalas; procedimiento de muestreo disefiado para
los objetivos definidos (compuestos orgdnicos volatiles y semi-volatiles) y diversas técnicas
geoquimicas tales como la extraccién con fluidos presurizados o la determinacién de hidrocarburos
mediante cromatografia de gases y detectores MS y FID.

Con la metodologia desarrollada se puede dar cumplimiento a las obligaciones segun legislacion
vigente, fundamentalmente al Real Decreto 9/2005, por el que se establece la relacion de
actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaracion
de suelos contaminados, y con conformidad de lo dispuesto en la Guia Técnica de Aplicacién del
citado Real Decreto.

La aplicacion de tomografia eléctrica 2D en estaciones de servicio y/o unidades de suministro ha
arrojado resultados positivos de relacién de anomalias moderadamente resistivas con presencia de
hidrocarburos biodegradados asi como la deteccién fiable de la localizacién de los tanques
enterrados de almacenamiento de hidrocarburos.

La metodologia de determinaciones geoquimicas desarrollada en la presente Tesis, permite una
cuantificacién fiable individual y grupal de diferentes compuestos derivados de hidrocarburos
antropogénicos, tales como BTEX, Gasoline Range Organics, Diesel Range Organics, Waste Oil
Organics e Hidrocarburos Totales del Petrdleo, presentes en muestras de suelo y/o acuosas.

La combinacion de dichas técnicas se ha presentado muy ventajosa para realizar un diagnédstico de
estado del subsuelo, minimizacién de costos en la etapa de muestreo principalmente, mejora en la
estrategia y minimizacion de tiempos e incertidumbre en la localizaciéon de los sondeos para la
toma de muestras.

Dicha metodologia podria ser aplicable a todos escenarios de estudio en los que se sospeche pueda
existir una contaminacion por derrames y fugas de hidrocarburos derivados del petréleo.

(Rosales, R.M., 2013)






ABSTRACT

A new methodology has been developed in this Doctoral Thesis for the detection and quantification
of diesel, gasoline and heavy oils contamination produced by leaks and spills in Underground
Storage Tanks (USTs) at petrol stations. Hydrocarbons contamination of soil and/or groundwater is
presented as an environmental and public health high concern issue, taking into account the
carcinogenic and toxic characteristics of organic compounds in fuels and their mobility in the
environment.

Specifically, this Doctoral Thesis develops a very useful and reliable methodology to study the
extent and quantification of such contamination by combining: 2D Electrical Resistivity Tomography
as a geophysical technique for detecting anomalous areas, a specific sampling procedure designed
for the defined objectives (Volatile Organic Compounds and semi - volatile) and various
geochemical techniques such as Pressurized Fluid Extraction or Gas Chromatography with FID and
MS detectors.

With this methodology, soil owners can ensure compliance with obligations under current Spanish
legislation, R.D. 9/2005, which establishes the relationship of potentially soil polluting activities and
the criteria and standards for the declaration of contaminated soils, and in agreement on the
Technical Guide for the Implementation of R.D. 9/2005.

The 2D Electrical Resistivity Tomography application has achieved the positive results in the
relationship between moderately resistive anomalies and the presence of biodegraded
hydrocarbons and a reliable detection of the location of Underground Storage Tanks.

The geochemical determination methods allow a reliable quantification for individual and different
groups of anthropogenic hydrocarbons such as BTEX, Gasoline Range Organic, Diesel Range
Organic, Organics Waste Oil and Total Petroleum Hydrocarbons present in soil/agueous samples.

The combination of these techniques has been presented as very advantageous for a diagnostic of
the subsoil, a costs minimization, mainly in the sampling, an improved strategy and a minimization
of time and uncertainty in the location of the boreholes for soil sampling.

This methodology could be applied to all study areas where suspected petroleum hydrocarbons

contamination may exist.

(Rosales, R.M., 2013)
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ACRONIMOS Y DEFINICIONES

EE.SS — estacion de servicio

EE.SS. — estaciones de servicio

USTs — Tanques enterrados de almacenamiento de hidrocarburos (Underground Storage
Tanks) con tuberias conectadas al tanque y que en su conjunto tenga al menos un 10%
de su volumen enterrado bajo tierra.

US EPA- USA Environmental Protection Agency

APl — American Petroleum Institute

WOOs — Aceites pesados (Waste Oil Organics): fraccion mas pesada y menos volatil de los
hidrocarburos del petrdleo, rango de hidrocarburos procedentes de aceites pesados,
definidos entre C28-C40.

GROs — compuestos organicos de la gasolina, rango de alcanos desde C6 a C10 cubriendo un
rango de punto de ebullicion de, aproximadamente, 60-170 °C (Gasoline Range
Organics).

BTEX — parametro que engloba a los siguientes compuestos: benceno, tolueno, etilbenceno,
m-xileno, p-xileno y o-xileno.

DROs — compuestos organicos del diesel, rango de alcanos desde C10 a C28 en su mayoria
hidrocarburos alifaticos, cubriendo un rango de ebulliciéon entre 170 2C y 4302 C (Diesel
Range Organics).

COVs — compuestos organicos volatiles.

TPH — Hidrocarburos Totales del Petréleo (Total Petroleum Hydrocarbons): parametro que
engloba a todos los hidrocarburos extractables del suelo, y por tanto representa la
fraccién mas pesada, excluyendo aquellos compuestos mdas volatiles tales como los
BTEX y GROs. No existe una definicién estandarizada para los TPH. Dicho parametro se
considera a efectos de la presente Tesis Doctoral, como la suma de las fracciones DROs
y WOOs, por lo tanto sera el sumatorio de las respuestas cromatograficas desde C10 a
C40.

MMS — Solucidn preservante para conservacidon de muestras de suelo para andlisis de volatiles
en campo (Modifying Matrix Solution)

GC-FID — cromatografia de gases con detector de fotoionizacién de llama

GC-MS — cromatografia de gases con detector de masas

ASE — extraccion con solvente acelerada (Accelerated Solvent Extraction)

HS — espacio de cabeza (headspace)

ERT — tomografia eléctrica (electrical resistivity tomography)

Blanco de campo - Muestra de suelo natural o material de referencia certificado libre de los
analitos de interés, a la que se realiza todo el proceso de analisis incluyendo el
contacto con los equipos de campo, extraccion, limpieza y determinaciéon por CG-
FID. Los blancos de campo se exponen a las condiciones del lugar de muestreo, de
almacenamiento, de preservaciéon y a todos los procedimientos analiticos, al igual que
el resto de muestras a procesar.

Muestra control de laboratorio - Matriz de control adicionada con los analitos de interés o
material de referencia certificado (suelo con concentracion conocida de los analitos
BTEX, GROs, DROs y WOOs). La muestra control debe analizarse con cada secuencia de
muestras para verificacion del correcto funcionamiento del sistema y determinar la
utilidad de los datos. Adicionalmente, se podrd usar para el calculo de % de
recuperacién de los analitos de interés.

Limite de cuantificacion del método (LQ) - es la menor concentracidn de un analito en una
muestra, la cual puede ser cuantificada con precision y exactitud aceptables bajo las
condiciones en que se lleva a cabo el método. Generalmente es de 5 a 10 veces la
desviacién estandar del blanco.

Limite de deteccion del método (LD) -Es la minima concentracién de un analito en una
muestra que puede ser medida con un 99% de confianza de que la concentracién del



analito es mayor a cero, pero no necesariamente cuantificada. La determinacién del
LD se realiza mediante el andlisis de 7 réplicas de los analitos objeto, a una
concentracién cercana al limite de deteccion esperado.

Muestra de control de verificacion de la calibraciéon - Muestra introducida posterior a la
calibracién y con concentracién cercana al punto medio de dicha calibracién. Utilizada
para comprobar si esta vigente o si bien, es necesario recalibrar el equipo previo al
andlisis de las muestras.



JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Los derrames de hidrocarburos se han convertido en un serio problema
medioambiental en todo el mundo, especialmente en paises industrializados. Un inadecuado
almacenamiento o malas prdcticas en la dispensacion de hidrocarburos pueden provocar una
contaminacién muy extensa en el subsuelo; es por ello que las estaciones de servicio estan
consideradas dreas potencialmente contaminadas por la posible presencia de contaminantes
organicos en suelo o incluso en las masas de agua subterranea.

Existen graves problemas medioambientales y de salud publica relacionados con los
derrames y fugas de productos petroliferos en estaciones de servicio y zonas de
almacenamiento de hidrocarburos. Por lo tanto, existe la necesidad de estudiar, analizar,
comparar y evaluar los suelos contaminados y, posiblemente los acuiferos, para evitar o
recuperar los sitios afectados por la contaminacién por hidrocarburos del petréleo.
Actualmente se estan llevando a cabo nuevas metodologias para evitar y minimizar este tipo
de contaminacion a nivel mundial.

Este tipo de contaminacién en suelos no ha sido estudiada en Espafia hasta hace unas
décadas, en la que se han llevado a cabo estudios principalmente a escala planta piloto y
experiencias en el laboratorio.

Actualmente no se dispone de un inventario de suelos contaminados en Espafia, ni
existe una cuantificacidon exacta de la contaminacion en suelos y aguas subterraneas debido a
fugas y derrames de la gasolina y gasoil de los tanques subterraneos; si bien son conocidos los
multiples accidentes medioambientales debido a estos derrames que han causado dafos a los
ecosistemas terrestres y acudticos en todo el mundo, especialmente en las zonas costeras.

El R.D. 9/2005 por el que se establece las relacion de actividades potencialmente
contaminantes del suelo y los criterios y estdndares para la declaracién de suelos
contaminados, asi como la Guia Técnica de Aplicacion de dicho Real Decreto y la Guia
Metodoldgica para Actividades Potencialmente Contaminadoras del suelo de la Region de
Murcia, indica que las estaciones de servicio estan sujetas a dicha normativa. Por tanto, los
propietarios de las estaciones de servicio deben de cumplir con los criterios que en dicha
normativa se definen, entre los cuales se solicita un informe preliminar de situacion del suelo.
Si existen evidencias de contaminacién, la Administracién podra exigir un informe
complementario de contaminacién del suelo, el que, a nivel mas detallado, debera de
contener informacidn sobre caracterizacion del medio fisico, muestreo y analisis quimico
general para confirmar o descartar sospechas de contaminacion y muestreo y analisis quimico
orientado a delimitar la extension de la contaminacién, entre otros.

Por lo tanto, se hace necesario el desarrollo de una metodologia de deteccién vy
cuantificacion de la contaminacién en el subsuelo de las estaciones de servicio para el
cumplimiento de la legislacion actual vigente.

En organismos publicos de investigacion de la Region de Murcia se habia desarrollado
una metodologia para la cuantificacién de la contaminacién en el suelo mediante
hidrocarburos pesados en derrames frescos mediante infrarrojo (IR). Varios estudios concluyen
que el IR sobrecuantifica el contenido de hidrocarburos en el suelo.

En la presente Tesis Doctoral se ha desarrollado una metodologia de diagndstico y
cuantificaciéon de contaminacién por hidrocarburos antropogénicos en el subsuelo. Consiste
por tanto en el desarrollo de un estudio de monitorizacién ambiental para determinar la
existencia y el alcance de plumas de contaminacién debido a las operaciones de llenado vy



transporte de combustibles y fugas en los tanques UST, en emplazamientos en los ya que ha
cesado la actividad y que debido a ésta, puedan superar los niveles permitidos en legislacion
para algunas sustancias peligrosas en los ecosistemas.

La innovadora metodologia desarrollada se basa en la combinaciéon de técnicas
geofisicas y geoquimicas aplicadas en los emplazamientos citados, dando como resultado una
informacidn completa sobre el estado del subsuelo y sefialando, cuando aplique, la existencia
de plumas de contaminacion en emplazamientos industriales y/o del sector servicios en los
que, fundamentalmente, se dispense y/o almacene hidrocarburos derivados del petrdleo.

Una diagnosis previa en las estaciones de servicio seleccionadas, se ha llevado a cabo
mediante la aplicacion de Tomografia Eléctrica 2D para estudio preliminar y determinacién de
zonas con anomalias respecto a los valores estandar de resistividad de los suelos naturales. La
finalidad de la geofisica, es el disefio del plan de toma de muestras de subsuelo inalteradas y a
profundidades de hasta 15 metros, para su caracterizacion fisicoquimica y determinacion de
compuestos orgdnicos de origen antropogénico en la zona afectada. Esta determinacidn se
realiza mediante técnicas cromatograficas GC-MS con introduccidon headspace estatico y GC-
FID previa extraccién con PFE (Pressurized Fluid Extraction).

El objetivo global y principal a alcanzar mediante la realizacidon de la Tesis Doctoral es
el desarrollo de metodologia de deteccion y evaluacidon de plumas de contaminacién debido a
fugas en tanques enterrados de almacenamiento de hidrocarburos en estaciones de servicio.
Dicha metodologia se basa en la conjuncidn de la aplicacién y resultados de la técnica de
prospeccion geofisica no destructiva, tomografia eléctrica 2D con técnicas geoquimicas de
determinacion de hidrocarburos presentdandose como novedosa en la Regiéon de Murcia y de
muy Util aplicacidn para este sector, en cumplimiento de la guia metodolégica para actividades
potencialmente contaminadoras del suelo en la Regién de Murcia aprobada en 2011.

Se definen como objetivos derivados del objetivo principal, los siguientes:

1. Desarrollo de metodologia novedosa de determinacién de hidrocarburos en suelos en
la Regidn de Murcia previa definicién de los pardmetros de hidrocarburos a tener en
cuenta.

2. Cuantificacidon de hidrocarburos derivados del petréleo en el subsuelo en zonas que
pudieran tener una afeccidn por el derrame de gasolina, gasoil y aceites debido a fugas
en los emplazamientos citados.

3. Correlacion entre técnicas geofisicas y geoquimicas: validacidon y/o rechazo de la
hipdtesis inicial supuesta para tomografia eléctrica 2D. Estudio de influencia de
estacionalidad en los resultados de tomografia eléctrica.

4. Validacion de metodologia de diagndstico y monitorizacion ambiental de deteccién de
plumas de contaminacién por hidrocarburos en el subsuelo en lugares de dispensacion
de combustible tales como las estaciones de servicio.

Asimismo, se comparan los valores obtenidos de hidrocarburos derivados del petrdleo
con la legislacién nacional, si aplica, o legislacién europea a fin de determinar si el contenido
en el suelo podria ser perjudicial o no para los ecosistemas, hidrosfera y seres humanos,
prestando especial atencidn al compuesto benceno por clasificarse cancerigeno categoria 1y
mutageno categoria 3A, téxico e inflamable segun su ficha de seguridad en la base de datos del
Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo dependiente del Ministerio de Trabajo
espafiol.
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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

La produccion vy utilizacion de compuestos organicos sintéticos ha sufrido y sufre un
ascendente incremento debido al crecimiento industrial y al cambio en nuestros habitos de
consumo, con gran importancia en el ambito del transporte. Es por ello, que la industria de sintesis
de compuestos organicos sintéticos estd en continuo desarrollo de mejora y sintesis de nuevos
productos que son, a su vez, base de procesos industriales y/o productos de consumo habitual por
el ser humano. Como ejemplo cabe citar productos para el control de plagas en cultivos,
lubricantes, combustibles, disolventes, productos cosméticos y farmacéuticos, entre muchos otros.

Este continuo desarrollo de la industria basada en el petréleo, produccién y uso masivo de
compuestos orgdnicos los hace estar entre los contaminantes mads frecuentes en suelos y aguas,
con un claro aumento en el nimero de incidentes medioambientales relacionados con éstos
compuestos.

Los liguidos derivados del petrdleo son un componente basico en nuestra sociedad actual.
Los usos incluyen combustibles, lubricantes y materia prima para productos manufacturados.

Respecto a los productos petroliferos en el afo 2012 en Espaiia, se consumieron 56,7
millones de toneladas, de las cuales, cerca de 29 millones de toneladas corresponden a consumo de
diesel (gasdleos). Solamente en mayo de 2013, se consumieron 391.000 toneladas de gasolinas de
automocion, y 2,29 millones de toneladas de diesel en total, de los cuales el 71,2 % fueron
consumidas por vehiculos para su desplazamiento (Cores, 2013).

Consumo de gasolinas por Comunidades Auténomas 2012  Consumo de gaséleos por Comunidades Auténomas 2012
Unidad: miles de tonsladas Unidad: miles de tonefadas
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Figura 1.1. Consumo de gasolinas y gasdleos en 2012 por Comunidades Auténomas.
Fuente: Cores, 2012.

En la Region de Murcia en el afio 2012, se consumieron un total de 123 kilotoneladas de
gasolinas y 1001 kilotoneladas de diesel, datos sin incluir gasolinas mezcla ni otros gaséleos de
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automocion, lo cual lleva a pensar en la importancia de estos productos debido a su gran consumo
y necesidad en la sociedad actual.

Tabla 1.1. Consumo de productos petroliferos en Espafia. Datos 2012-2013. Fuente: Cores, 2013.

Mayo 2013 Acumulado anual Ultimos doce meses
kt kt kt Estructura (%)
Gases licuados del petréleo (G.L.P's) 123 790 1543 2,7
Gasolinas 392 1837 4773 8,4
Querosenos 436 1887 5137 9,1
Gasoleos 2295 11704 28412 50,1
Fueldleos 716 3396 9305 16,4
Otros productos (**) 517 2683 7502 13,2
TOTAL 4479 22297 56671 100

** incluye lubricantes, productos asfalticos, coque y otros

El nimero de estaciones de servicio en Espafia en 2011 alcanzé las 10.309, con Repsol en
cabeza con 3620 estaciones de servicio, BP con 673, 613 de Galp, 543 de Disa, 192 de Meroil, 118
Saras y 118 Eserguis. En la Region De Murcia el nimero estimado de estaciones de servicio es de
360, de las cuales, unas 100 pertenecen a la compaiiia Repsol segun cifras de la Asociacion
Espafiola de Operadores de Productos Petroliferos (AOP; 2012).

Las actividades industriales de extraccion, refinamiento o dispensacién en las estaciones de
servicio de gasolina y diesel conllevan riesgo de derrames y fugas que provocarian una
contaminacion en el suelo y ecosistema terrestre, pudiendo alcanzar los hidrocarburos el nivel
freatico y por tanto, contaminar las aguas subterraneas.

Debido al gran volumen de gasolina y diesel generados, consumidos y transportados, el
riesgo de accidentes, vertidos incontrolados y fugas en depésitos de combustible es inherente y son
conocidos multiples vertidos maritimos y terrestres que producen una contaminacion de agua y
suelo por hidrocarburos debido al derrame de productos del petréleo, con las consecuencias
negativas medioambientales y que para la salud publica pudieran derivarse.

El suelo, la capa mas superficial de la corteza terrestre, constituye uno de los recursos
naturales mds importantes con el que contamos, al ser el substrato que sustenta la vida en el
planeta. El suelo y subsuelo constituyen un recurso natural dificilmente renovable que desempefia
funciones como medio filtrante durante la recarga de los mantos acuiferos y la proteccién de los
mismos; es el lugar donde ocurren los ciclos biogeoquimicos, hidrolégicos y las redes troéficas,
ademds de ser el espacio donde se realizan las actividades agricolas, ganaderas y ser el soporte de
la vegetacidn (Saval, 1995 ).

La contaminacion en el suelo tiene efectos locales o regionales, de hay que la comunidad
cientifica estd cada vez mas sensibilizada ante las consecuencias que determinados procesos
generales, tales como el calentamiento global del planeta por efecto invernadero, puede tener en
los ciclos biogeoquimicos terrestres y que los suelos pueden mitigar sus efectos perjudiciales.

Segun el IGME (2005), se desconoce el nimero exacto de emplazamientos contaminados
en Europa. Sin embargo, el nimero total de emplazamientos en la Unidn Europea, probablemente
excede el millén. Segin Prokop y Schamann (2000) el nimero de suelos potencialmente
contaminados en la Unién Europea se evalia entre 300.000 y 1.500.000 emplazamientos.
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La Agencia Europea del Medio Ambiente (EEA) notifico la existencia de un total de 242.000
emplazamientos contaminados en la Uniéon Europea en el afio 2007. Actualmente se han
identificado un total de 3.000.000 de actividades potencialmente contaminantes en la Unidn
Europea implicando un incremento notable en el censo de suelos contaminados durante los
ultimos 15 afios. La produccién industrial y el sector servicios, en el cual se engloban las estaciones
de servicio, representan del 36 % de las actividades causantes de la contaminacion del suelo segun
datos de la EEA (2007).

La preocupacion por la contaminacion en suelos es reciente en Espafia, y es notable la falta
de informacién y datos para el conocimiento del nimero de suelos contaminados, asi como del tipo
de contaminacidn y su extensién. Durante las décadas de los aflos 1960 y 1970, se desarrollaron en
Espafia politicas de calidad ambiental para aguas y atmédsfera. A final de este periodo se
implantaron los primeros instrumentos legales para la proteccidon y mejora de la calidad en suelos
en los paises mas avanzados en politicas medioambientales.

Segln Barettino (2013), este retraso tuvo que ver probablemente con la dindmica
intrinsecamente lenta de los contaminantes en el subsuelo y suelo, en virtud de la cual, las
relaciones causa-efecto no son tan evidentes como en el agua o aire. El suelo era considerado
como un medio con capacidad practicamente ilimitada para almacenar y ser depdsito de residuos
contaminantes sin originar efectos nocivos inmediatos.

Algunos accidentes como el de Love Canal en los Estados Unidos (Martin, 1998) pusieron en
evidencia el error de consideracidon, al comprobarse que la carga contaminante puede ser
transferida del suelo a otros medios con efectos negativos potenciales sobre la salud de los seres
humanos. Otros ejemplos de contaminacion son los 20.138 L de hidrocarburos debido a una fuga
en una estacion de servicio en Nicaragua en 2003 (del Socorro, 2005) que alcanzaron el acuifero
mas importante de la regidn, fuente de agua potable. Otro accidente mas reciente y de gran
repercusion ocurrido en 2010, contamind el golfo de México debido a un derrame de la petrolera
BP (Foto 1.1.).
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Foto 1.1. Derrame de hidrocarburos en el golfo de méxico (NASA Earth Observatory, 2010)

En la actualidad, los suelos contaminados estan incluidos como asunto prioritario en las
agendas ambientales europeas. Los suelos contaminados en Espafia estdn regulados en la Ley
22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados y en el Real Decreto R.D. 9/2005, de 14
de enero, por el que se establece la relacion de actividades potencialmente del suelo y los criterios
y estandares para la declaraciéon de suelos contaminados. Adicionalmente, el Ministerio de Medio
Ambiente elaboré una guia técnica de aplicacion del R.D. 9/2005.
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Actualmente no existe un inventario de suelos contaminados en Espafia, si bien, el R.D.
9/2005 sobre suelos contaminados hace referencia a su necesidad.

Las estaciones de servicio estan clasificadas como actividad potencialmente contaminante
del suelo en el anexo | del R.D. 9/2005, con cddigo CNAE-93 de 50,50: Venta al por menor de
carburantes para la automocién, cuando posean instalaciones de almacenamiento, y por tanto
quedan sujetas a los requisitos para este tipo de emplazamientos que se definen en el Real
Decreto.

En la Regidon de Murcia, se ha elaborado una Guia Metodolégica para actividades
potencialmente contaminadoras del suelo, elaborada por el Servicio de Vigilancia e Inspeccidn
Ambiental, que detalla en algunos aspectos el R.D. 9/2005.

El problema de los suelos contaminados con hidrocarburos radica en que hasta hace pocos
afos no existia conciencia del grado de la dificultad y el costo que representa la recuperacion de los
suelos y cuerpos de agua contaminados para la sociedad (Saval, 1995 ).

Las estaciones de servicio poseen riesgos inherentes de fugas de diesel y gasolina por
roturas de las conducciones, fugas por deterioro en los USTs, filtracién de aguas aceitosas desde las
presas y filtracion de aceites pesados desde superficie.

Segun Chae (1998), la salud humana puede verse afectada debido a los compuestos
orgdnicos volatiles que emanan del suelo o por la fase no acuosa libre (producida por los
hidrocarburos) en aguas o bien debido a la afeccidn de las aguas subterraneas debido a este tipo de
contaminacidn. Ademas, el transporte de productos derivados del petréleo, operaciones de llenado
de tanques y dispensacion en los propios vehiculos posibilita los derrames que podrian contaminar
suelo, agua y atmdsfera (Cozzarelli y Baehr, 2005).

Foto 1.2. Tanque enterrado de almacenamiento de hidrocarburos (USTen Missouri (EE.UU)

La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente en EE.UU (US EPA) ha estimado que mas del
40% de las estaciones de servicio de EE.UU han liberado accidentalmente hidrocarburos derivados
del petréleo al subsuelo (US EPA, 1991) y se ha estimado que mds de 6 millones de toneladas de
aceite entraban en contacto con el medio ambiente cada afio (Brown, 1987).



1. INTRODUCCION

1.2. CONTAMINACION EN SUELOS POR HIDROCARBUROS
DERIVADOS DEL PETROLEO

Los hidrocarburos derivados del petréleo, objeto de estudio en la presente Tesis Doctoral,
son sustancias organicas sintéticas que pueden producir efectos negativos y perjudiciales sobre la
biosfera y los propios seres humanos si se produce contaminacién de recursos necesarios para la
vida como el caso de suelo y aguas superficiales y subterrdneas. Segun Boehm et al. (2008);
Kujawinski et al. (2011) la contaminacién por hidrocarburos derivados del petrdleo es un tema de
alta preocupacién medioambiental que posee un impacto muy adverso en el medio ambiente.

Segun estudios relacionados con fugas de depdsitos de almacenamiento de hidrocarburos
realizados instituciones nacionales de diversos paises como PEMEX, EPA e IGME entre otros, dichos
derrames, debido a fugas en depdsitos de combustible o a un mal manejo de las sustancias en
estaciones de servicio provocan una contaminacién del suelo y de las aguas subterraneas por la
presencia de PAHs (hidrocarburos aromaticos policiclicos), BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y
xilenos) e hidrocarburos alifaticos del rango de la gasolina y del diésel, principalmente.

La EEA muestra las sustancias mas contaminantes para el suelo y aguas subterrdneas en
Europa en la Figura 1.2.; Los hidrocarburos clorados, aromaticos y aromaticos policiclicos, todos
ellos presentes en la gasolina y diesel, representan el 18% del total de las sustancias mas
contaminantes.
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Figura 1.2. Contaminantes que afectan al suelo y aguas subterraneas en Europa

(EEA , 2007)
La complejidad de composicién y estructura de los hidrocarburos hace dificil su clasificacion
y de ahi que existan multiples clasificaciones dependiendo de la fuente consultada. Una sencilla
clasificacion de los hidrocarburos en funcidn de si son de cadena ciclica o lineal, se muestra en la
Figura 1.3.
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Figura 1.3. Clasificacion de los hidrocarburos en funcion de el tipo de cadena, ciclica o
lineal. Fuente: Elaboracion propia.

La gasolina y el diesel, combustibles dispensados en las estaciones de servicio, se obtienen
a partir del crudo mediante un proceso de craqueo y refinado. La gasolina se obtiene a partir de la
nafta de destilacion directa, fraccion liquida mas ligera del crudo y es una mezcla de cientos de
hidrocarburos individuales desde el C4, butanos y butenos, hasta el Cl11 tal y como el
metilnaftaleno junto con aditivos tales como el metiltertbutiléter (MTBE) y mezclas en las que
estdn presentes compuestos tales como el benceno, tolueno y xilenos.

Atendiendo a la definicién de compuestos orgdanicos volatiles, en adelante COVs, existente
en el Real Decreto 117/2003, son COVs todos aquellos compuestos organicos que tenga a 293,15 K
una presion de vapor de 0,01 kPa o mas, o que tenga una volatilidad equivalente en las condiciones
particulares de uso. Dentro de esta definicién, se engloban todos los componentes individuales de
la gasolina.

El diesel, también llamado petrodiesel para distinguirlo del biodiesel, es producido por la
destilacion fraccionada del crudo del petréleo entre 200 y 350 2C. Como resultado de dicha
destilacion, se obtiene una mezcla de hidrocarburos, compuestos con cadenas de carbonos
conteniendo entre 8 y 21 atomos de carbono por molécula (Collins, 2007).

Los contaminantes orgdnicos mayoritarios liberados por fugas de tanques de
almacenamiento de hidrocarburos son compuestos tipicos de la gasolina y/o diesel.

Los contaminantes orgdnicos liberados por derrames de gasolina y mas preocupantes
desde el punto de vista de su toxicidad medioambiental y para la salud humana son benceno,
tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX), todos ellos, considerados COVs.

Rand y Petrocelli (1985) definen toxicidad como la inherente potencial capacidad de un
material (en este caso gasolina y diesel) a causar efectos adversos en organismos vivos. Segun Boyd
et al. (2001), los efectos adversos son respuestas fuera del rango “normal” para organismos
saludables y pueden incluir cambios fisiolégicos, reproductivos o de comportamiento tal y como
movimientos mas lentos, reduccion de la fertilidad o producir la muerte. Los efectos tdxicos de los

11
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hidrocarburos en el medio ambiente dependen de la cantidad y composicion del producto derivado
del petrdleo, frecuencia y tiempo de exposicidn, estado fisico del derrame, caracteristicas del area
afectada y variables medioambientales como temperatura, humedad, oxigeno y sensibilidad de la
biota especifica del ecosistema impactado por el derrame. En la Tabla comparativa 1.2., se
muestran las principales caracteristicas relacionadas con la toxicidad y persistencia en el medio
ambiente de algunos contaminantes organicos.

Tabla 1.2. Caracteristicas de algunos contaminantes organicos (SAX, 1976)

Benceno 3 1 3 0
Etilbenceno 2 1 3 0
Petrdleo, keroseno 3 1 2 0
Tolueno 2 1 3 0
Xileno 2 1 3 0

Los compuestos BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) son los componentes mds
peligrosos y comunes en las fugas de gasolina. El benceno es el mas peligroso de éstos compuestos
por sus caracteristicas carcinégenas y toxicas. Para este compuesto la US EPA ha establecido un
limite de actuacion de 5 ppb en el suelo. La larga exposicion a benceno en agua potable con un
contenido superior a 5 ppb incrementa el riesgo de cdncer. El tolueno y etibenceno no estan
considerados carcinogénicos, si bien son toxicos. Los maximos niveles permitidos segun la US EPA
para estos contaminantes son de 1 y 0,7 ppm, respectivamente. A largo plazo, el tolueno y el
etilbenceno dafian el higado, rifiones y el sistema nervioso central. Los xilenos son una mezcla de
isdbmeros (orto-, meta-, para-xileno) con dos grupos metilo anexos a un anillo de benceno. El limite
maximo en el suelo segun la EPA estd fijado en 10 ppm. Los xilenos pueden afectar al higado,
rifiones y sistema nervioso central, pero son son considerados tan peligrosos como los demas BTEX
(US EPA, 2011; ASTDR, 2011).

En Espafia, la legislacién, concretamente el R.D. 9/2005, indica los limites de concentracién
de los BTEX (Nivel Genérico de Referencia, NGR) para la proteccion de la salud humana vy
ecosistemas en funcién del uso del suelo (Tabla 1.3.).Los hidrocarburos (compuestos conteniendo
Unicamente atomos de carbono e hidréogeno) componen la mayor parte del petrdleo (Weisman y
Wade, 1998).

Para explicar el comportamiento de los hidrocarburos en el suelo, previamente se tiene que
definir las diferentes fases o productos derivados del petrdleo debido a sus diferentes
caracteristicas que influyen en su movilidad o permanencia en el subsuelo. Los hidrocarburos
alifaticos presentes en gasolina y diesel, asi como los que presentes en los aceites pesados, se
clasifican en tres grandes grupos para su estudio en la presente Tesis:

= BTEX: definidos anteriormente. Estos compuestos en la gasolina son
relativamente moviles en las aguas subterraneas (Kennedy, 1992; Davis et al.,
1993).

= GROs: Gasoline Range Organics. Segun organizaciones tales como

Environmental Protection Agency US EPA y American Petroleum Institute API, se
definen los GROs como el rango de alcanos desde C6 a C10 y cubriendo un rango de punto
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de ebullicién de aproximadamente 60-170 2C. Segun el DNR (1995) se define este rango
desde 55,2 oC hasta 220 2C, incluyendo el naftaleno, hidrocarburo poliaromatico (218 2C).

Tabla 1.3. Niveles Genéricos de Referencia para algunos compuestos organicos (R.D. 9/2005)

Compuesto N2 CAS Uso industrial Uso urbano Otros usos
mg/kg peso seco
Proteccion de la salud humana
Benceno 71-43-2 10*** JHx* 0,1
Etilbenceno 100-41-4 100%** 20%** 2
Tolueno 108-88-3 10%** 30%** 3
Xileno 1330-20-7 10%*** 10** 35
Proteccion de los ecosistemas
Benceno 71-43-2 1 0,2 0,11
Etilbenceno 100-41-4 - 0,08 4,6
Tolueno 108-88-3 0,3 0,24 13,5
Xileno 1330-20-7 - 0,07 -

Atendiendo a las directrices indicadas por el Servicio de Vigilancia e Inspeccién Ambiental
de la Region de Murcia (2011), la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia (2003) e
IHOBE de Pais Vasco (1998) y considerando la definicién de la US EPA y muy variadas fuentes
bibliograficas consultadas sobre los BTEX y GROs, los hidrocarburos relacionados con el derrame de
gasolina y su presencia en el subsuelo se muestran en la Tabla 1.4.

. DROs: Diesel Range Organics, segin US EPA y API, alcanos desde C10 a C28
cubriendo un rango de ebullicién entre 170-430 C .

= WOOs: Waste Oil Organics, fraccion mas pesada de hidrocarburos del petréleo
procedentes de aceites pesados. Para lograr un barrido completo de la presencia
de hidrocarburos en el subsuelo debido a derrames y fugas en estaciones de
servicio, se definen los WOOs como los hidrocarburos mas pesados, cubriendo un
rango de alcanos de C28 a C40 y cuya procedencia deriva de los derrames de
aceites pesados de los vehiculos y maquinaria.

. TPH (6 HTP): Total Petroleum Hydrocarbons, hidrocarburos totales del petrdleo,
definidos como la cantidad medible de hidrocarburos derivados del petrdleo en el
medio. Normalmente, los TPH se definen como hidrocarburos extraibles,
suma de la fraccion mas pesada de hidrocarburos. Los TPH serdn la suma de los
DROs y WOOs en las muestras medioambientales. Segun el R.D. 9/2005, el término
Hidrocarburos Totales de Petréleo se utiliza para describir una familia de varios
cientos de compuestos procedentes del petrdleo.

13
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Tabla 1.4. Ejemplo de compuestos organicos volatiles BTEX y GROs relacionados con la presencia
de gasolina en el suelo

Hidrocarburos BTEX y GROs Numero de Carbonos Punto de ebullicion, °C

n-hexano 6 69
Ciclohexano 6 80.7
Benceno 6 80
n-heptano 7 98
Metilciclohexano 7 101
Tolueno 7 111
n-octano 8 125-127
Etilbenceno 8 136
p-xileno, m-xileno 8 138-144
n-nonano 9 151
n-decano 10 174
Naftaleno 10 218
1,3,5-trimetilbenceno - 165
1,2,4-trimetilbenceno - 169

Tabla 1.5. Compuestos semivolatiles DROs relacionados con la presencia de diesel en el suelo.

Hidrocarburos DROs Niumero de Carbonos Punto de ebullicién, °C

n-decano 12 216
n-tetradecano 14 252-254
n-hexadecano 16 284
n-octadecano 18 317

n-eicosano 20 343
n-docosano 22 369
n-tetracosano 24 391
n-hexacosano 26 412
n-octacosano 28 432

No existen definiciones estandarizadas a nivel mundial para dichos parametros. Se fija
segun analista y en muchos casos por normativa impuesta por el Estado.

14
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Para el caso de GROs, DROs y WQOOs, no existen NGRs en la legislaciéon espanola. Tampoco
existe un NGR claramente definido para los TPH, si bien, estaran sujetos a una valoracion de
riesgos, aquellos emplazamientos que presenten concentraciones de hidrocarburos totales de
petrdleo superiores a 50 mg/kg segln el Anexo V del R.D. 9/2005.

Segun la guia técnica de aplicacion del R.D. 9/2005, salvo casos puntuales, una concentracion
superior a 50 mg/kg en el suelo es consecuencia de la actividad antropogénica y puede hacer
sospechar que esta concentracién anormal en hidrocarburos del petrdleo lleva asociado un
problema de contaminacién del suelo. Esta sospecha sdlo podrd ser confirmada o rechazada
mediante una valoracién de riesgos, que es a lo Unico que obliga este criterio. Es por tanto, que el
valor de 50 mg/kg no es un NGR en sentido estricto, y debe entenderse Unicamente como un
indicio de que es posible que esta concentracién anormal pueda estar asociada a un proceso de
contaminacion del suelo, que debe ser estudiado y aclarado.

No obstante, la guia técnica de aplicacion del R.D. 9/2005, fija un criterio de declaracion
directamente de suelo contaminado si el valor de TPH supera los 5000 mg/Kg salvo que bioensayos
o una valoracién de riesgos demuestren su inocuidad o la implicacion de un riesgo aceptable.

1.3. COMPORTAMIENTO Y TRANSPORTE DE LOS
HIDROCARBUROS EN EL SUBSUELO

El comportamiento de los hidrocarburos en el suelo queda definido por las caracteristicas
fisicas y quimicas de dichos compuestos y del suelo afectado. Ademas de las caracteristicas del
medio, como son la unidad del suelo, permeabilidad, tamafio de las particulas, contenido en
humedad, estructura, contenido en materia organica, nivel freatico, factores climatolégicos tales
como precipitacion y temperatura tienen una gran influencia en las reacciones y movimiento de la
pluma de contaminacién en el subsuelo.

Tabla 1.6.Parametros que influyen en el transporte de contaminantes en el suelo
Parametros del contaminant Parametros del suelo Parametros ambientales|

Contenido y retencién de
Solubilidad Temperatura
agua

Porosidad, densidad y
Presién de vapor Precipitacion
permeabilidad

Numero y tipo de grupos Contenido en arcilla y materia
Evapotranspiracion
funcionales organica

Profundidad de agua
Polaridad -
subterranea

Otra clasificacidn para el estudio del comportamiento en el subsuelo de los hidrocarburos
derivados del petréleo ampliamente utilizada por muchos autores es la definida por el pardmetro
NAPL (Light Non-aqueous Phase Liquid). NAPL es un grupo de sustancias organicas que son
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relativamente insolubles en agua; se clasifican en dos grupos en funcién de sus propiedades como
la densidad:

- LNAPLs — Light Non Aqueous Phase Liquids. Productos liquidos derivados del petréleo
que tienen menos densidad que el agua. Estos son encontrados comlUnmente en la
interfase de zonas no saturadas-saturadas. Los LNAPLs varian con el nivel freatico
formando una “zona manchada” ocupada por unos ganglios que no se mezclan con el
agua (Figura 1.4.)

Debido a sus bajas densidades, los productos derivados del petrdleo, principalmente
benceno, tolueno, xileno y derivados del benceno, estan clasificados como LNAPLs y tienden a
formar grupos y esparcirse lateralmente (Martel y Ayotte, 1989; Lesage y Jackson, 1992). La
gasolina y el fuel oil son comunmente LNAPLs (NRC, 1994).
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fluido humectante (agua)
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Figura 1.4. Multiples fluidos en el espacio de un poro en un medio granular poroso

(API, 2003)

- DNAPLs — Dense Non-Aqueous Phase Liquid. Grupo de sustancias organicas que son
relativamente insolubles en agua y mas densas que ésta. El diesel es considerado un
DNAPL. Los DNAPLs tienden a moverse verticalmente a través de la arena y grava a
capas subyacentes (US EPA, 2010). Los contaminantes DNAPLs mas comunes en aguas
subterraneas son los solventes clorados, alquitranes que contienen PAHs y aceites de
transformadores, que incluyen PCB (bifenilos policlorados) (NRC, 1994).

Cuando se produce una liberacidon de NAPLs al subsuelo, bien por derrame o fuga, éstos se
mueven hacia abajo a través del subuelo. Los LNAPLs se retienen generalmente, en la parte
superior del nivel freatico, mientras que los DNAPLs penetran a la zona saturada y migran hacia
abajo hasta que son retenidos por una capa impermeable (US EPA, 2006). Una vez se liberan al
medio ambiente, los LNAPLs migran verticalmente hasta que la saturacién residual agote el liquido
o hasta que se alcanza la franja capilar (Norris et al., 1993). Véasen Figuras 1.5.y 1.6.
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Derrame de LNAPL
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. " de componentes
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/

Direccion del flujo de agua subterranea

Figura 1.5. Seccion transversal de un hipotético derrame LNAPL (Delin et al., 1998)

Fuente activa de LNAPL Fuente activa de DNAPL

Superficie

parte superior
de la franja capilar

v

Pluma quimica disuelta

Figura 1.6. Representacion de plumas de contaminacién por LNAPL y DNAPL

(Mulligany Yong, 2004)

Newell et al., (1995) definié cuatro fases en las que los constituyentes de los LNAPLs
pueden encontrarse en el subsuelo:

1) Fase aire-vapor en el espacio del poro
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2) Fase acuosa- disuelta en agua
3) Fase liquida —LNAPL en fase libre o movil
4) Fase adsorbida — adsorbida en el subsuelo

El que los LNAPLs se encuentren mayormente en una fase u otra depende de los
coeficientes de particién (o de reparto) de los compuestos que formen ese LNAPL.

gas del Coeficientes de reparto
suelo N, k = Coeficiente de reparto suelo-agua
%5 KH= Constante de Henry
" K= Coeficiente de reparto LNAPL-agua
K" - K"= Coeficiente de reparto LNAPL-aire
KH
LNAPL [ "
\“‘ ¢¢°
' o ““\\
K » 5
agua [ P suelo
g K

Figura 1.7. Reparto de LNAPL entre las cuatro fases encontradas en la zona no saturada
(Newell et al., 1995)

En la zona no saturada del subsuelo, los LNAPLs pueden existir en estas cuatro fases. Si el
derrame ha sido de gran volumen, los LNAPLs se moverdn a través de los espacios de los poros
hasta alcanzar el nivel fredtico. Los compuestos disueltos llegan antes que el menos soluble de los
compuestos y pueden cambiar las propiedades del agua causando una reduccién en su calidad y
una disminucion en el peso del nivel freatico en las aguas subterraneas (Palmer y Johnson, 1989).

Es importante enfatizar que los NAPL se mueven en el medio geolégico desplazando aire y
agua (Palmer y Johnson, 1989). El agua es la fase relativa al aire y NAPL que tiende a alinear el
borde de poros que cubren las particulas, moviéndose en el centro de los espacios de los poros.
Tanto el agua como el NAPL no ocupan completamente el espacio de los poros en el subsuelo por
lo que la permeabilidad del medio respecto a estos fluidos es diferente a si esos espacios
estuviesen ocupados por una sola fase (del Socorro, 2005).

El transporte de contaminantes en medios porosos, saturados, homogéneos e isdtropos
estd regido por la ecuacién de conservacion de masa en la que se considera que el flujo esta
afectado por los siguientes mecanismos:

a) movimiento convectivo

b) dispersién aparente (difusién molecular y dispersion mecanica)
c) reacciones geoquimicas (cambio idnico, adsorcidn, entre otros)
d) proceso bioquimicos (degradacién bioldgica)

Los contaminantes, gradualmente, se dispersan a partir de un punto inicial de introduccion,
ocupando un volumen mayor y alcanzando areas que no se esperaria alcanzar si se considerase,
exclusivamente, el drenaje. Como resultado de la actividad cineto-quimica, los contaminantes
organicos se trasladan de dreas de mayor a menor concentracion por causa de la difusion. Los
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contaminantes se mueven en el subsuelo en respuesta a procesos advectivos y de dispersién
hidrodindmica. Ademas de estos procesos de transporte, los contaminantes sufren multitud de
procesos quimicos o microbioldgicos que afectan el destino de éstos contaminantes en el subsuelo,
pudiendo retardar el movimiento del contaminante sin atenuar su concentracién.

Cuando los hidrocarburos derivados del petréleo son accidentalmente liberados al medio,
inmediatamente sufren una serie de procesos de degradacion (Jordan y Payne, 1980). Los efectos
de los contaminantes organicos que causan en el suelo, estan influenciados por la degradacién o
desaparicidon de dichos contaminantes en el subsuelo por varios procesos, mostrados en la Tabla
1.7.

Estacion de Servicio

7 Infiltracion

Zona

izaci 4 Zona
no saturada Volatilizacion

y difusién capilar

Nivel
freatico

Zona

saturada
| I |
fase separada  Dilucidn Biodegradacion Biodegradacién
combustible anaerdbica aerdbica

Figura 1.8. Procesos de hidrocarburos en suelos y aguas subterraneas

Una vez que los contaminantes orgdnicos alcanzan el suelo, pueden moverse en una o mas
de siete direcciones (Weber y Miller, 1989):

- 1. Pueden vaporizarse a la atmédsfera sin cambios quimicos (volatilizacién)

- 2.Pueden ser absorbidos en los suelos (absorcion)

- 3. Pueden moverse hacia abajo a través del suelo en forma liquida y perderse en el
suelo por lixiviacion (filtracion)

- 4. Pueden someterse a reacciones quimicas con o en la superficie del suelo (adsorcién;
oxidacién-reduccién quimica)

- 5. Los compuestos organicos pueden romperse por la accién de los microorganismos
presentes en el suelo (biodegradacién)

- 6. Alcanzar rios y arroyos por la escorrentia superficial

- 7. Pueden ser absorbidos por las plantas o los animales del suelo e introducirse en la
cadena alimentaria.
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Tabla 1.7. Procesos y sus efectos en el destino de los contaminantes (Benedito, 2000)

PROCESO CLASE DE QUiMICOS EFECTO
Sorcion Organico Retardo
Precipitacion intercambio de iones  Indrganico Retardo
Intercambio idnico Indérganico Retardo
Filtracion Organico/inorganico Retardo
Oxidacidn-reduccion quimica Organico/inorganico Transformacion/retardo
Incorporacién bioldgica Organico/inorganico Retardo
Biodegradacion Organico Transformacién
Hidrélisis Organico Transformacién
Volatilizacién Organico Eliminacién por transferencia de medio
Disolucién Orgénico/inorgdnico ~ Aumento de movilidad
Co-solvencia Orgénico Aumento de movilidad
lonizacién Orgénico Aumento de movilidad
Complejacion Inorgdnico Aumento de movilidad
Fase inmiscible Organico Varios efectos

El componente mas importante en el suelo en relacidn con la persistencia de sustancias
toxicas es la arcilla. Esta persistencia aumenta cuanto mas pequefias son las particulas, por lo tanto
con el aumento en el contenido de arcilla, particulas mas pequefias y que aportan un area
superficial mayor, mayor adsorcién de los productos quimicos (Ortinez et al., 2003).

La adsorcién en las arcillas es un proceso de gran importancia en la retencion de los
hidrocarburos en el suelo. Se trata de un proceso de particidon de fase reversible que determina la
disponibilidad y el movimiento de los hidrocarburos derivados del petrdleo en suelo y sedimento
(Rivett et al., 2011). Los principales factores que influencian la adsorcion son el tamafio de las
particulas de suelo, siendo maximo en las particulas menores como es el caso de la arcilla,
contenido de materia organica (Berkowitz et al.,, 2004) y su coeficiente de reparto (Chesnaux,
2011).

1.4. ATENUACION NATURAL Y BIODEGRADACION DE
HIDROCARBUROS

Segun la US EPA (1999), la atenuacién natural (o biodegradacidn intrinseca) es el uso de los
procesos naturales para contener la propagacién de la contaminacién por derrames de productos
quimicos y reducir la concentracion y la cantidad de contaminantes en los emplazamientos
contaminados, y representa una de las principales rutas para la eliminacion de contaminantes
organicos en el medio ambiente (Bragg et al., 1994; Leahy y Colwell, 1990).

La atenuacion natural de los hidrocarburos derivados del petréleo engloba una gran
variedad de procesos fisicos (adsorcion, dispersidn, difusion e los poro o volatilizacién), quimicos
(oxidacion o reduccion) y/o bioldgicos (biodegradacion anaerdbica o aerdbica) (Lovely, 2003;
Farhadian et al., 2008; Fan et al., 2011). Segun Scow vy Hicks (2005), la atenuacién natural se ha
convertido en el mas util de los mecanismos para la reduccién del contenido de hidrocarburos en el
suelo.
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La biomasa microbiana de los suelos contaminados con hidrocarburos contiene una
importante cantidad de microorganismos, entre ellos bacterias y hongos, facultados para utilizarlos
como una fuente de energia para su propio crecimiento y desarrollo (Sutherland, 1992). Uno de los
principales mecanismos, para eliminar el petrdleo y otros hidrocarburos contaminantes del suelo,
es la biodegradacion por poblaciones nativas de microorganismos del suelo (Tempest, 1978). La
atenuacion natural, técnica de recuperacion basada en el potencial biodegradativo natural de un
suelo, esta propuesta como una practica “costo-efectiva” dptima de bajo riesgo (Corona-Ramirez e
lturbe-Arglelles, 2005; Margesin y Shinner, 2001). Segin Mulligan y Yong (2004), la atenuacidn
natural no puede ser suficiente para la remediacién de sitios contaminados en un plazo razonable
de tiempo. En este caso, la atenuacién natural puede combinarse con otros métodos de
remediacion como el bioventing, biopilas o introduccién de aceptores de electrones, entre otros,
para favorecer la degradacion de los hidrocarburos, reducir el riesgo y aumentar las tasas de
remediacion.

La transformacion de los hidrocarburos para producir la degradacién bioldgica de un
compuesto puede implicar simples cambios (oxidacidn-reduccion, pérdida de grupos funcionales en
moléculas organicas...) o puede ser completa implicando cambios secuenciales en el compuesto a
ser eliminado, hasta alcanzar su degradacion. Cuando la biodegradacién es aerébica se forman
biomasa adicional, didxido de carbono y agua. Si la biodegradacién es por un proceso anaerdbico,
se forma metano, didéxido de carbono, acidos organicos y otros compuestos (Marrot, 2006;
Mulligan y Yong, 2004).

La biodegradacion de los hidrocarburos en el suelo se basa en que en la cadena
respiratoria, o transportadora de electrones de las células, se producen una serie de reacciones de
oxido-reduccién cuyo fin es la obtencidon de energia. La cadena se inicia con un sustrato organico,
en este caso hidrocarburos, que es externo a la célula y que actia como donante de electrones, de
modo que la actividad metabdlica de la célula acaba degradando y consumiendo dicho
contaminante.

Los aceptores mas comunmente utilizados por los microorganismos son el oxigeno,
nitratos, Fe(lll), los sulfatos y el diéxido de carbono. La biodegradacion es aerdbica cuando el
oxigeno es utilizado como aceptor de electrones debido a que la respiracién microbiana se produce
en condiciones aerobias; sin embargo, si se utilizan los sulfatos o el diéxido de carbono se produce
en condiciones reductoras o anaerobias, y la biodegradacion sera de tipo anaerobia (Borden et al.,
1997; Maroto y Rogel, 2002).

Degradacion aerobia:
Hidrocarburo+ O, = biomasa + CO, + H,0
Degradacion anerobia:

Hidrocarburo+ (NOs . SO, %, Fe **, Mn *', CO,) = biomasa + CO, +(N,, Mn **, $**, Fe **, CH,)

Figura 1.9. Esquema de las reacciones de degradacion de contaminantes en suelos (Maroto y
Rogel, 2002)
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1.5. CAMBIOS EN EL SUELO POR LA PRESENCIA DE
HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos derivados del petréleo (antropogénicos) producen efectos importantes
sobre las propiedades de textura, materia orgdnica, densidad real y porosidad de suelo arcilloso, las
cuales varian en funcién del tipo y concentracién del contaminante (Martinez y Lépez, 2001).

Munguia y Martinez en SEMARNAP (1996), concluyeron que las propiedades fisicas y
guimicas del suelo mas afectadas por derrames de hidrocarburos son las siguientes:

=  Estructura del suelo debido a la ruptura de los agregados
=  Aumento de la retencidn de agua en la capa superficial
= Potencial hidrico

= Aumento de carbono organico, ya que el 75% del carbono del petréleo crudo es
oxidable

=  Disminucion del pH, debido a la acumulacién de carbono organico y generacion de
acidos organicos en su biodegradacion

= Aumento de manganeso y hierro intercambiable
=  Aumento del fésforo disponible

Martinez y Lopez (2001) concluyeron en su estudio que la presencia de gasolina no provoca
cambios sustanciales en las propiedades fisicas y quimicas del suelo objetos del ensayo, excepto en
la materia organica donde se observd un ligero incremento proporcional a la concentracion de
hidrocarburo. En cambio, la presencia de diesel causa un fuerte cambio en el contenido de materia
organica, incluso mayor que el causado por gasolina y combustdleo. También produce cambios
ligeros en el valor de las arcillas y arenas del suelo, sin llegar a modificar la clase textural.

1.6. GEOFISICA: MONITORIZACION AMBIENTAL Y
DETECCION DE ZONAS POTENCIALMENTE CONTAMINADAS

La investigacién geofisica se ha convertido recientemente en metodologia de
monitorizacion medioambiental para identificar posibles fugas en tanques enterrados de
almacenamiento de hidrocarburos en estaciones de servicio. Estos métodos geofisicos se han
aplicado ya que permiten un monitoreo periddico (Hanesch y Scholger, 2002; Mathe y Leveque,
2003) con la caracteristicas distintiva de que la manipulacién y el transporte son simples, con una
rapida adquisicién de datos (Ulrych et al., 1994; Lanz et al., 1994; Sauck, 2000), que permite llevar a
cabo estudios detallados sobre el suelo (Atekwana et al.,, 2000; Orlando y Marchesi, 2001;
Martinez-Pagan, 2006).

Para detectar fugas en tanques de almacenamiento de hidrocarburos, la tomografia
eléctrica ha sido aplicada como una técnica no destructiva geofisica con resultados fiables (de la
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Vega et al., 2003). Las técnicas geofisicas pueden ser Utiles también para monitorizar acciones de
rehabilitacién de emplazamientos medioambientales (Park et al., 2001).

Cada vez mas, los investigadores utilizan métodos geofisicos para determinar el grado de
contaminacidén por hidrocarburos en suelos y aguas subterraneas: el método tradicional de Sondeo
Eléctrico Vertical (SEV), georadar (GPR), métodos electromagnéticos (EM) y otros métodos
eléctricos como la Tomografia Eléctrica (TE).

Las investigaciones realizadas para la aplicacion de la TE con el fin de localizar las plumas de
contaminacion (Sauck et al., 1998; Benson y Mutsoe, 1996;. Atekwana et al.,2000; Buselli y Lu,
2001; Bedient, 1994; Sainato et al., 2009) muestran que las propiedades geofisicas de las plumas de
contaminacién por hidrocarburos en el medio ambiente, se pueden determinar por medio de
sefales geofisicas. Con el fin de elegir la mejor técnica geofisica, hay que recordar que en suelos
que contienen alta cantidad de arcilla mineraldgica, el GPR no penetra muy lejos (Olhoeft, 1986).

La tomografia eléctrica (TE) consiste en un perfilado de resistividad multihorizontal del
medio geoldgico subsuperficial (Barker y Moore, 1998). La TE es una técnica geofisica no
destructiva que mide resistividades eléctricas en el subsuelo mediante la inyeccidn de corriente a
través de pares de electrodos metalicos, midiendo el potencial en otro par de electrodos y
mintiendo constante la distancia entre éstos. La inyeccién de corriente y la medicién del potencial
eléctrico resultante, se realiza a través de electrodos metdlicos clavados en el suelo con influencia
de la forma en la que estdn dispuestos, lo que se denomina configuracidn o dispositivo. Una de las
principales ventajas que presenta la tomografia eléctrica reside en el hecho de que es una técnica
no invasiva que puede definir las caracteristicas del suelo, la cartografia de la estructura de los
horizontes sin destruir ningln objeto de estudio (Tabbagh et al., 2002).

Segun Martinez-Pagan (2006), la resistividad es un pardmetro muy versatil y concluyente
para la investigacion de suelos y acuiferos contaminados, entre otros, como ha sido demostrado en
numerosos estudios (Sanchez et al., 2006; Casas et al., 2005). Debido a la aplicabilidad y resultados
de confianza obtenidos en el campo de la deteccidn de las plumas de contaminacién, actualmente
la TE es usada como una técnica de monitoreo y diagndstico del estado de los recursos hidricos y
del suelo por contaminacion por hidrocarburos (Martinez-Pagan, 2006).

De la Vega (2003) sugiere que un modo de caracterizar un emplazamiento contaminado es
a través de la resistividad eléctrica del suelo. Los hidrocarburos son excelentes aislantes y muestra
mayores muy altos de resistividad eléctrica (Delaney et al., 2001).

Los hidrocarburos poseen una resistividad mucho mayor a la del agua, por tanto, la pluma
de contaminacién puede ser detectada como una anomalia muy resistiva (Modelo de capa
aislante). Resultados de estas caracteristicas se muestran en algunos estudios (Endres vy
Greenhouse, 1996; Buselli y Lu, 2001). Sauck et al, (1998) han propuesto que el volumen afectado
por derrames de hidrocarburos en el medio natural cambia de resistivo eléctricamente a un
comportamiento mas conductor con el tiempo, debido a la variedad de procesos biogeoquimicos.
El apoyo a esta hipdtesis proviene de estudios geoquimicos en emplazamientos contaminados con
hidrocarburos que indican la presencia de aguas subterrdneas altamente conductoras por debajo
de algunas plumas de LNAPL (Baedecker et al., 1987; Cozzarelli et al., 1990; Baedecker et al., 1993;
Bennett et al., 1993; Eganhouse et al., 1993; Atekwana et al., 2000; Delaney et al., 2001). Es posible
que la existencia de una capa conductora con un minimo de resistividad pueda ser debida en parte
a la biodegradacion de la masa contaminante (Atekwana et al., 2000).
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Figura 1.10. Representacion esquematica de una secuencia de TE (dispositivo Wenner y primer

nivel de adquisicidn) (Martinez-Pagan, 2006).

Desde 1993 estudios realizados sobre la contaminaciéon por fugas de hidrocarburos
derivados del petréleo en el subsuelo de refinerias y gasolineras con tomografia eléctrica han
arrojado resultados positivos de correlacién entre zonas contaminadas y zonas de baja resistividad
(Batayneh, 2005; Cassidy et al., 2001; Sauck et al., 1998; Atekwana et al., 2000) y en otras
ocasiones, correlacion con zonas de alta resistividad (Daily et al., 1992; De Ryck et al., 1993; Kalinski
y Kelly, 1994; Gajdos y Kral, 1995). De hecho, derrames de hidrocarburo fresco tienden a
incrementar la resistividad del suelo contaminado (Kaufmann y Deceuster, 2004) mientras si el
derrame se ha producido en el pasado, tiende a haber un descenso en la resistividad.

Segun Sauck (2000), Atekwana et al. (2000), Shevnin et al. (2003), Bradford (2003),
Werkema et al. (2003), Zogala et al. (2005a), Delgado-Rodriguez et al. (2006), Zogala et al. (2009),
Delaney et al. (2001), entre otros, bajo la influencia de las reacciones de biodegradacién natural, los
acidos organicos producidos por la degradacion de los hidrocarburos alteran la resistividad del
medio circundante produciendo una anomalia de baja resistividad. De acuerdo a Sauck et al.
(1998), la anomalia de baja resistividad se debe al incremento de Sélidos Totales Disueltos en el
medio acido creado por la accion bacteriana en la parte inferior de la zona vadosa (no saturada) del
subsuelo.

El que los resultados de TE tengan mayor o menor nivel de confianza depende de la
distancia del electrodo (profundidad de investigacion) y del dispositivo utilizado, que serd factor
decisivo para la sefal recibida en cambios horizontales o verticales, entre otras. Dahlin y Zhou
(2001) ponen de manifiesto que el dispositivo de Schlumberger, junto con el dipolo-dipolo y polo-
dipolo, dan mejor resolucidon de imagen que otros dispositivos (polo-polo, Wenner, dipolo-dipolo)
segln las comparaciones numéricas realizadas.
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Los dispositivos dipolo-dipolo y Wenner-Schlumberger son los mds convenientes debido la
fiabilidad de sus resultados obtenidos en investigaciones relacionadas con fugas de hidrocarburos
(Lopez et al., 2004; Kim et al., 2006; Weinzettel et al., 2009). El dispositivo dipolo-dipolo es sensible
a cambios de resistividad horizontal pero relativamente insensible a cambios verticales, por tanto
es muy util en estructuras verticales como zonas quemadas, pozos y plumas contaminantes.

dispositivo Wenner dispositivo Wenner-Schlumberger
A a M a N a B A na M a N na B
- R e i — — -
k=2-m-a k=rtn:(n+1) a
dispositivo dipolo-dipolo dispositivo polo-polo
B a A na M a N A a M
- - - - -—

k=m:n-(n+1) (n+2) a k=2-11-3

k=factor geométrico

Figura 1.11. Dispositivos cominmente utilizados (Zhu et al., 2009).

Para representar las medidas tomadas mediante tomografia eléctrica 2D, se usa una
pseudoseccion eléctrica de resistividades aparentes. La pseudoseccién da una idea aproximada de
la distribucion de la resistividad en el suelo. En la Figura 1.11. se muestra pseudosecciones que
resultan de la aplicacion de los dispositivos dipolo-dipolo y Wenner-Schlumberger.
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Figura 1.12. Secciones eléctricas de resistividad aparente resultado de la implementacién de TE
2D con diferentes dispositivos en un bloque rectangular a) dispositivo dipolo-dipolo; b) Wenner-
Schlumberger (Lépez et al., 2004)
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1.7. DETERMINACIONES GEOQUIMICAS
RELACIONADAS CON EL DERRAME DE
HIDROCARBUROS: METODOS ANALITICOS

Para complementar los resultados obtenidos mediante TE y confirmar la hipdtesis inicial de
relaciéon entre zonas de alta o baja conductividad detectadas en el subsuelo y la presencia de
hidrocarburos, es necesario llevar a cabo determinaciones geoquimicas de los analitos objeto y una
caracterizacion fisicoquimica del suelo en el drea seleccionada.

La informacion geoquimica es muy util en la exploracién geofisica y ayuda a la deteccion
fiable de nuevos depdsitos de aceite y gas (Fountain, 1972; Horvitz, 1939; Stegena, 1961;
Schumacher, 2000). En las ultimas décadas, la geoquimica utilizada en conjuncién con métodos
geofisicos ha permitido la delineacion de areas potencialmente contaminadas, un buen
entendimiento de los acuiferos, delineacién de antiguos vertederos de residuos, entre otros, ya que
existe una correlacidn de las medidas geoeléctrica con los sélidos totales disueltos (Meju, 2000) o la
delineacién de acuiferos contaminados con hidrocarburos (Atekwana et al., 2004).

El primer paso es la identificaciéon y determinacidon de todos los pardmetros para el
muestreo, manejo y conservacién de suelo y agua en todas las dreas de estudio, teniendo en
cuenta la legislacion vigente. Entre otros, es importante conocer la metodologia desarrollada para
el muestreo de volatiles en suelos, agua subterranea vy lixiviado, de acuerdo a los estandares UNE
(UNE-EN ISO 5667-1:2007, UNE-EN 1SO 5667-3:2003).

En las estaciones de servicio, los analisis de interés son compuestos organicos relacionados
con el diesel y gasolina. Los productos derivados del petréleo contienen pocos residuos alifaticos,
pero pueden tener alquenos o alifaticos insaturados entre otros compuestos formados durante el
proceso de craqueo (Bartha, 1986).

Para el desarrollo de andlisis de contaminantes organicos por la presencia de productos
derivados del petrdleo, como gasolina o diesel en suelos, éstos contaminantes pueden ser divididos
en tres grandes grupos:

= BTEX, incluye los compuestos mas volatiles: benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (p-,m-
xileno y o-xileno). Los compuestos organicos en la gasolina como los BTEX son
relativamente moviles en las aguas subterraneas (Kennedy, 1992; Davis et al., 1993).

= GROs (Gasoline Range Organics), Compuestos organicos de las gasolinas, como alcanos y
cicloalcanos.

= DROs y WOOs, Diesel Range Organics y Waste Oils Organics que incluyen alcanos de alto
peso molecular.

Los hidrocarburos totales del petrdleo (TPH) se definen como la cantidad medible de
hidrocarburos derivados del petréleo en un medio, y por tanto, dependeran del medio en el que se
encuentre (Gustafson, 1997). Tras amplia revisién bibliogréfica, en la Tabla 1.8. se muestra un
breve resumen de metodologia de cuantificacién de la presencia de hidrocarburos en suelos.
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Tabla 1.8. Revision del estado del arte nara métodos v parametros para la determinacion de hidrocarburos en el suelo. Elaboracion propia.

, . . 1. Técnica de 2. Técnica de .
Acronimo Compuestos Definicion .. A Comentarios
preparacion determinacion
Benceno, Tolueno, Etilbenceno, o- 5021:4 viales de muestra por punto de muestreo
BTEX xileno,m-xileno, p-xileno BTEX EP:::;SI;::Zﬁc EPA 8260B: GC/MS para determinacion ﬁi:gj:;es y de contenido en
G.ROS se.gun Wiscosin PNR _(1995): GROs, Gasoline Range Organics
Metil-t-butileter, 1,2,4, trimetilbenceno, (algunos autores incluyen BTEX EPA 5035: purge Wisconsin DNR, (1995) define GRO como todas las
1,3,5,-trimetilbenceno, naphthalene como GROS). EPA y API: rango de C6 and tramp for soil EPA 8021: GC/PID respuestas cromatograficas entre el comienzo del
(Gasoline Component Standard) a C10 con puntos de ebullicién: 60- samples pico del MTBE y la conclusidn en el pico del
GROs 170 ° C. Segdin Wisconsin DNR, naftaleno. La cuantificacion esta basada en la
(1995) el rango de ebullicién desde comparacion d:recta del ?:jea total en jstedrango
o or respecto al area total de un estandar de
GROs. n-hexano, ciclohexano, benceno, 252 ﬁ;éfgnoi’zllngd:gndo el ii/?tggrs\faifj;d EPA 8015B: GC/FID* componentes de la gasolina que contiene una
n-heptano, metilciclohexano, tolueno, distillation and si problema: mezcla de los 10 componentes mas tipicos.
n-octano, etilbenceno, p-xileno, n- A . confirmacion con
nonano, n-decano, naftaleno cryogenic trapping GC/MS
SOLVENT Wisconsin DNR, (1995) define DROs como todas la
DROs:A. n-undecano, n-dodecano, n- | DROs, Diesel Range Organics: Segun EXTRACTION respuestas cromatograficas entre el pico del n-
tridecano, n-tetradecano, antraceno, n- | APIy EPA rango de hidrocarburos EPA 3540 soxhlet decano, C10 hasta el n-octacosano, C28. La
pentadecano, n-hexadecano, n- C10 - C28 y puntos de ebullicion EPA 3541 cuantificacion esta basada en la comparacién
heptadecano, n-octadecano, n- entre 170 ° Cy 430 2 C aprox. De directa del area total en este rango con el drea
DROs nonadecano, n-eicosano, n- acuerdo al Ministerio de Medio auto;n;;e;dszthlet EPA 8015B: CG/FID total de un estandar conteniendo una mezcla de
heneicosano, n-docosano, n-tricosano, Ambiente en Espafia, el diesel es Ultrasonic los 10 componentes tipicos del diesel: decano,
n-tetracosano, n-pentacosano (25C), n- | una mezlca de hidrocarburos entre extraction dodecano, tetradecano, hexadecano, octadecano,
hexacosano, n-heptacosano, n- el decano y pentacosano C10-C25. EPA 3560 fluidos eicosano, docosano, tetracosano, hexacosano,
octacosano. fe octacosano.
supercriticos
SOLVENT
EXTRACTION Gravimetric Se puede definir como un rango de hidrocarburos
Fraccién extractable de los EPA 3540: Soxhlet r.)rc.)cedenteé de aceites .p(.es.a,dos entre C.28 y C40.
TPHs Hidrocarburos totales del Petrdleo hidrocarburos, cuantificada como EPA 418,1: IR no S b|e.n no eX|§te una deflr.1.|C|on ?stand?rlzada para
un todo EPA 3541: recomendado para dicho parametro. Se fija segun analistay en
Automated Soxhlet volatiles muchos casos, por normativa impuesta por el

EPA 3550

Estado

EPA 8015: GC/FID




I. INTRODUCCION

Los métodos cromatograficos (cromatografia de gases — detector de masas, GC-MS vy
cromatografia de gases- detector FID, GC-FID) se han convertido en las herramientas mas
populares para la identificacion y cuantificacion de contaminacién organica (Wang et al.,
2001). Los compuestos BTEX y GROs debido a su alta volatilidad, se determinan mediante GC-
MS con diferentes técnicas de introduccién de muestra sin previa extraccién, como el
heaspace estatico (espacio de cabeza estatico). El headspace estatico en cromatografia (HS-
GC) es una técnica utilizada para la concentracidn y analisis de compuestos orgdnicos volatiles.
Esta técnica es relativamente simple y puede dar una sensibilidad similar a otros métodos
como el conocido purga y trampa. La popularidad de esta técnica ha ido creciendo y ganando
aceptacion a nivel mundial para analisis de alcohol en sangre y solventes residuales en
productos farmacéuticos (RESTEK, 2000).

Una muestra headspace se prepara en un vial que contiene la muestra de suelo y una
solucién preservante. Los compuestos volatiles de una mezcla compleja pueden ser extraidos
y aislados en el headspace, o porcién de gas, del vial con muestra. Una alicuota de la fase gas
en el headspace se reparte al sistema GC para una separacidn y determinacién individual de
los compuestos volatiles (COVs).

p Fases en un vial headspace

G=fase gas (headspace)
La fase gas conmumente se refiere al espacio de cabeza
(s quereside encima de la fase condensada de la muestra.

S=fase de muestra
la fase muestra contiene los analitos de interés y usualmente
estan en forma liquida o sélida en combinacion con un solvente

analitos o solucion preservante.

volatiles

e

Una vez que la fase muestra se introduce en el vial y éste
=

se sella, los componentes volatiles se difunden a la fase gas hasta
que el headspace alcanza el estado de equilibrio como se muestra
en las flechas. La muestra es posteriormente tomada del heaspace.

muestra, solvente
y solucion preservante

Figura 1.13. Fases en un vial headspace para analisis HS-GC (RESTEK, 2000 modificado por
Rosales, R.)

El método de headspace estatico es un método general para la preparacion de COVs
en suelos, sedimentos, muestras acuosas y liquidas para la determinaciéon mediante GC o GC-
MS (US EPA 5021a, 2003). La técnica headspace se ha utilizado de manera exitosa en la
determinacion cualitativa de COVs en suelos (Alvarado y Candace, 2004). Tiempo y dinero son
una de las principales razones de la eleccidn del uso del analisis mediante headspace estatico.
Otras razones pueden ser la facilidad de operacién y la capacidad de ensayo en varias matrices
de muestra (RESTEK, 2000).

Las metodologias actualmente utilizadas en la mayoria de laboratorios pueden ser
categorizadas en dos grupos: métodos no especificos para determinar TPH gravimétricamente
(mediante pesada) y mediante infrarrojo y métodos convencionales cromatograficos para
determinar la concentracién individual de cada componente en un set especifico de
hidrocarburos del petréleo (Wang et al., 1997).
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I. INTRODUCCION

Para compuestos semivolatiles, la cromatografia de gases GC es la mejor técnica a fin
de conocer la concentraciones individuales de los componentes o bien calcular la
concentracién total de DROs y WOOs. Esta técnica es una de las mds ampliamente utilizadas
para el andlisis de mezclas de hidrocarburos.

Algunas de las ventajas de esta técnica instrumental son el rango de medida, desde
niveles de ppb, la deteccidon de un amplio rango de compuestos, y la repetitividad en las
medidas realizadas.

Linea de proceso Sistema de muestreo Horno cromatografico Controlador GC

(Filtro bypa) @ula de muestra Detector \ ( \
Q

Columna de separacion
LA R L]
LARL R}
e ¥ LA B
hall a-m L
- LA

(o]

retorno
demuestra O e
. . e \
slip stream \ / \ Calentador / \ /
\
purga de referencia v
e purga del detector resultados analiticos

Figura 1.14. Componentes funcionales de un sistema de cromatografia de gases (Emerson,
2010 modificado por Rosales, R.)

Otro método analitico cominmente utilizado para la determinacién de TPH (DROs y
WOQOOs) es el método US EPA 8015, modificado con una extraccion previa y limpieza de los
extractos para la eliminacién de los hidrocarburos biogénicos (no antropogénicos). La
extraccidon acelerada de solvente (ASE), también conocida como extraccion presurizada con
fluido (PFE), ha ganado amplia aceptacidn para la extraccién de contaminantes organicos en
varias matrices medioambientales y bioldgicas (Osman et al., 2008, Burkhardt et al., 2005;
Bjorklund et al., 2006; Kiguchi et al., 2007)

El método US EPA 8015d reporta la concentracién de hidrocarburos purgables y
extraibles; éstos estan referidos algunas veces a los DROs y WOOs, debido a que el punto de
ebullicion del rango de hidrocarburos definidos en éstos rangos cada uno de ellos,
corresponde aproximadamente al combustible diesel y a la fraccion mas pesada (C12 a C40)
(US EPA 8015d, 2003).
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2. AREAS DE ESTUDIO

En el presente capitulo se describen las zonas de estudio con caracterizacion de la geologia,
hidrogeologia, relieve, edafologia, climatologia y vegetacién predominante en los emplazamientos
seleccionados para el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

Destacar la caracterizacion geoldgica e hidrogeoldgica como puntos clave para la posterior
interpretacion de flujo de contaminantes en el subsuelo y posible afeccion de los acuiferos y aguas
subterrdneas, asi como la descripcién edafica de los escenarios.

2.1 EE.SS “El Trampolin”

2.1.1. LOCALIZACION

Las tres estaciones de servicio (EE.SS.), areas de estudio de la presente Tesis Doctoral se
ubican en Espafia, concretamente en la Comunidad Auténoma de la Regién de Murcia (CARM),
situada en el sudeste de la Peninsula Ibérica y cuya extensién limita con la Comunidad Auténoma
de Castilla-La Mancha, Andalucia y Comunidad Valenciana, asi como con el mar Mediterraneo.

Figura 2.1. Vista por satélite de la Peninsula Ibérica y la Region de Murcia (Google Earth, 2013)

La EE.SS “El Trampolin” se sitia en el Término Municipal de Alcantarilla, a escasos
kildmetros de dicha localidad y anexa a la Autovia Murcia-Mula C-415 en direccién la poblacion de
Mula, con coordenadas 37°58'56,92"N, 1°15'7,48"0. Esta empresa forma parte del conglomerado
empresarial “Grupo Trampolin”. El cese de actividad en la EE.SS se realiz6 con fecha de agosto de
2009 aproximadamente. La EE.SS se encuentra anexa a una autovia con flujo intenso de trafico.
Dispone de 6 arquetas de combustible y 3 surtidores. Presenta dos bocas de purga para salida de
gases de los tanques de almacenamiento, dispuestas en las aceras laterales. No se detectd olor
fuerte a combustible en las visitas realizadas para el desarrollo de la presente Tesis Doctoral. No se
visualizaron grandes manchas de aceites y/o combustible en el asfalto.
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2. AREAS DE ESTUDIO

Figura 2.2. Vista por satélite de entorno y situacion de EE.SS “El Trampolin” (Google Earth, 2013)

.

' ol oN TR —_."'

Foto 2.1. Area de estudio: EE.SS “El Trampolin” (Término Municipal de Alcantarilla, Region de
Murcia)

32



2. AREAS DE ESTUDIO

2.1.2. GEOLOGIA e HIDROGEOLOGIA

Desde un punto de vista geoldgico, la Regién de Murcia forma parte de la zona oriental de
la Cordillera Bética que se generd durante la Orogenia Alpina, extendiéndose por el sur y el este
peninsular. La Regién de Murcia se sitla dentro del ambito de las Coordineras Béticas. La Cordillera
Bética pertenece al denominado Ordgeno Alpino Perimediterrdneo que bordea el mar
Mediterraneo. Dentro de esta cordillera se distinguen tres grandes unidades geoldgicas en funcidn
de su posicion con respecto al Mediterraneo (Rodriguez Estrella, 2006). Las Zonas Externas y las
Zonas internas durante el Mesozoico y parte del Cenozoico pertenecieron a dos microplacas
tecténicas diferentes: Ibéricas y Mesomediterranea, respectivamente. El conjunto de litologias
situadas mas alejado del Mar Mediterraneo, se denomina Zonas Externas (Prebética y Subbética),
mientras que las unidades mas cercanas al Mediterraneo se denominan Zonas Internas (Bética). La
tercera unidad esta constituida por los sedimentos y rocas que se depositaron en las depresiones o
cuencas existentes en las zonas anteriormente mencionadas, durante y después de su colisién, en
el Nedgeno y el Cuaternario, por ello se les denomina cuencas neogeno-cuaternarias compuestas
por rocas, de edades relativamente recientes, que se depositaron sobre los materiales anteriores
(Guillén et al., 1997) (véase Figura 2.3.). A mayor nivel de detalle se pueden distinguir diferentes
complejos y dominios dentro de cada una de las unidades descritas anteriormente, en funcién de
su estructuracion tectdnica, paleogeografia, edad, entre otros.

(0] Zonas Externas ‘%g

-Zonas Internas ’ i

[JcCuencas neégeno- ford
cuaternarias

@ Volcanismo nedgeno
cuaternario ;

A.del Rams
(2008)

® Poblaciones

—— 10 km

Figura 2.3. Unidades geoldgicas en la Region de Murcia (del Ramo, 2006)

La EESS “El Trampolin” se situa en la unidad geoldgica denominada como cuenca nedgeno-
cuaternaria, concretamente, en la cuenca marina del Mioceno Superior de Mula. Las caracteristicas
principales de este tipo de cuenca en la zona objeto es que son cuencas postorogénicas por
excelencia, es decir, sus rocas no estan deformadas en alto grado. En la cuenca de Mula aparecen
depdsitos margosos que superan los 2500 metros de espesor. Dicha cuenca posee una marcada
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2. AREAS DE ESTUDIO

influencia marina durante todo el Tortoniense, caracterizada por la existencia de pequeias
plataformas marinas, carbonatadas, con bioconstrucciones coralinas, dandose en ella una
progresiva sustitucion de litologias, desde los relieves que las delimitan hacia las zonas mas
profundas: depdsitos conglomerdticos de abanicos deltaicos, arrecifes coralinos y calizas, margas
con intercalaciones areniscosas, y episodios marinos y continentales durante el Mioceno.

o

Cuencas del Miocens inferior-medio marinas

[C)Cuencas del Miocens superior
continontales

[ del Miocena
Dl gumness prpeer

[Clcuencas plio-cuaternarias
marinas

[Clcuencas plic-custernariss
continantales

Volcanisme nebdgens.
custernario

® Peblaciones

Area de estudio
EE.SS “El Trampolin”

10 km

madificads de TTEME (1903)
A el Bane
(hooe)

Figura 2.4. Cuencas nedgeno-cuaternarias en la Regién de Murcia. (ITGME (1993) modificado por
del Ramo (2006))

Desde el punto de vista hidrogeoldgico, la EE.SS “El Trampolin” estd situada en la
Demarcacion Hidrografica del Segura, en la unidad hidrogeoldgica Vegas del Segura-Guadalentin,

concretamente en el acuifero Segura-Guadalentin, en borde de masa de agua subterranea de Sierra
Espufia.

El piezdmetro mas préximo a la EE.SS instalado y con seguimiento por parte del Ministerio
de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente se define en la Tabla 2.1. El nivel piezométrico

durante los afios 2010 a 2012, consultado en la pagina web del Ministerio, oscila levemente en
torno a los 42 m de profundidad.
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Figura 2.5. Masa de agua y piezdmetro mas cercano a la localizacion de la EE.SS “El Trampolin”
(SIA, 2013)

Tabla 2.1. Localizacion e informacidn de piezdmetro mas préximo a la EE.SS “El Trampolin”
(Sistema de Informacion de Recursos Subterraneos, 2013)

Cadigo Piezometro 07.22.100
Nombre Mula Il
Coordenada X (UTM30) 639178
Coordenada Y (UTM30) 4213235
Nivel piezométrico |¥HN!

18/12/2012 (m)

Profundidad obra (m) 1025

Masa de Agua Sierra Espufa
Provincia Murcia

Municipio Mula

La EE.SS “El Trampolin” no se encuentra en zona vulnerable a nitratos ni sensible, zonas
definidas en el Boletin Oficial de la Regidon de Murcia (BORM) en varias fechas de 2000 a 2011;
concretamente en la Orden de 26 de junio de 2009, zona vulnerable a la contaminacién por
nitratos procedentes de fuentes agrarias del “Valle de Guadalentin” y en varias publicaciones del
BORM 31/12/2001, 05/01/2004 y 10/03/2009. Mediante la Orden 27 de junio de 2011, se
establece un programa de actuacién sobre la zona vulnerable a la contaminacion por nitratos del
Valle del Guadalentin, en el término municipal de Lorca.
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2. AREAS DE ESTUDIO
2.1.3. RELIEVE

La EE.SS “El Trampolin” se encuentra a una altitud de 61 metros sobre el nivel del mar
segun dato de la AEMET (2013). Se puede enmarcar en la zona denominada Depresion prelitoral,
perteneciente al Sistema Bético, que ocupa el sector meridional de la Regién. La Depresidn
Prelitoral es un amplio valle que recorre la regién de suroeste a noroeste extendiéndose a las
provincias de Almeria y Alicante. Esta Regidn acoge a dos grandes rios, el Segura y el Vinalopd.
Ambos rios se convierten en las comunicaciones naturales con la meseta.

1
,af ; n s

Altitud, m
2000

Figura 2.6. Mapa del Relieve en la Regién de Murcia. Atlas Global de la Region de Murcia.

2.1.4. EDAFOLOGIA

La EESS “El Trampolin” estd ubicada en suelos con clasificacion FAO (2006) como Calcisol
haplico (Haplic Calcisol) o Haplocalcid tipico (Typic Haplocalcids) segun USDA (2010).

Se trata asi de un Aridisol calcids debido a que es un régimen de humedad de suelo aridico

y un epipeddn dcrico o antrépico (USDA, 2010), subgrupo Typic haplocalcids por no poseer otra
caracteristica para englobarlo en otro subgrupo de haplocalcids.
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Los Calcisoles segun FAO (2006), alojan suelos en los que hay una acumulacién secundaria
sustancial de carbonato calcico. Los calcisoles son comunes en materiales parentales altamente
calcareos y son un tipo de suelos asociados con un clima arido o semiarido. El material parental lo
constituyen mayormente depdsitos aluviales, coluviales y edlicos de materiales alterados ricos en
bases. La vegetacion natural de dichos suelos es escasa y dominada por arbustos xerdfilos junto a
arboles e hierbas poco abundantes. El perfil des de tipo ABC. El horizonte superficial es de color
palido y de tipo dcrico; el B es cdmbico o dargico impregnado de carbonatos. En el horizonte C
siempre hay una acumulacién de carbonatos. El prefijo Haplic indica que no se clasifica en ningun
subgrupo de los calcisoles debido a que no cumple las caracteristicas que se especifican uno de
ellos.

Si bien, el suelo en las EE.SS. objeto de estudio de la presente Tesis Doctoral, en la zona
asfaltada en la que se realiza la investigacion, podria clasificarse como Ekranic Technosol (Calcaric)
segun la FAO (2006) ya que posee mas de un 95 % de la superficie horizontal del suelo asfaltada
(material antropogénico que entraria en la definicion technic hard rock segin la FAO (2006));
adicionalmente, en los primeros metros de subsuelo existe una capa de material de relleno artificial
por la construccidn de la propia EE.SS y la colocacidon de los tanques enterrados.

i

Foto 2.2. Ejemplo de Ekranic Technosol (Polonia)

2.1.5. CLIMATOLOGIA

El tipo de clima predominante en la Regidn de Murcia es un clima mediterraneo de tipo
semiarido destacando los inviernos suaves, sobre unos 11 2C de media en diciembre y enero, y
unos veranos calurosos, con temperaturas que pueden llegar a alcanzar los 40 oC.

En la zona de situacion de la EESS “El Trampolin”, segun coordenadas Latitud: 372 57' 28" N
- Longitud: 012 13' 47" O, la temperatura media anual maxima registrada es de 33,6 2C en el mes de
agosto, siendo la temperatura media anual minima de 3,9 2C en el mes de enero segun datos de la
AEMET en el periodo 1971-2000, en la Regién de Murcia, concretamente, en la zona
Alcantarilla/Aeropuerto. La temperatura media anual es de 17,8 °C. Sobre precipitacidn, indicar
gue son escasas tratandose de una de las regiones mas secas de Espafia con unos 300 a 350 mm
por afio, con 94 dias en el que el cielo estd totalmente despejado en la zona de estudio.

La altitud, la orografia, la distancia al mar y la orientacién son factores decisivos para definir

las variedades climas existentes. La topografia es decisiva para explicar la variedad climdtica
murciana. El efecto barrera sélo actua en las montafias cuando soplan los vientos humedos de
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levante. En este caso se provocan lluvias. El efecto foehn es crucial en la regidén ya que los vientos
dominantes del oeste llegando muy secos después del paso por toda la peninsula, son los
responsables de la extrema sequedad del clima murciano. Los vientos en la Regién de Murcia no
suelen ser de intensidad fuerte debido a las zonas montafosas, siendo las zonas costeras, San
Javier y Cartagena, las mas constantes en la circulacién del viento.
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Figura 2.7. Estacion meteoroldgica utilizada para la obtencién de datos climatoldgicos en la EE.SS
“El Trampolin”

2.1.6. VEGETACION

La mayor parte de los territorios emergidos en el hemisferio Norte pertenecen al reino
fitogeografico holartico, perteneciendo la totalidad de la Regién de Murcia a la Regién
Mediterrdanea.Segin mapa de fitogeografia, la EE.SS “El Trampolin” se encuadra en una zona
clasificada como sector alicantino-murciano subsector murciano-meridional (Rivas-Martinez et al.,
2001) 7b: sierra de carrascoy-cresta del gallo, tal y como puede observarse en la Figura 2.9.

El sector fitogeografico Alicantino-Murciano presenta un alto porcentaje de especies y
comunidades vegetales endémicas, asi como por una alta presencia de especies vegetales de
o6ptimo norteafricano. Cabe destacar las siguientes especies endémicas:Astragalus nitidiflorus,
Limonium album, Limonium carthaginense, Moricandia moricandioides subsp. pseudofoetida,
Narcissus nevadensis subsp. enemeritoi, Sideritis marminorensis y Teucrium carthaginense
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Figura 2.8. Provincias, sectores y superdistritos floristicos en la Region de Murcia (Alcaraz, 2013)

Leyenda de la figura: 1. Superdistritol Albacete-La Roda; 2a. Superdistrito Jumilla-Hellin; 2b. Superdistrito Letur-
Moratalla; 3a. Superdistrito Espuiia-Cambron; 3b. Superdistrito Pantano Alfonso XllI-Cehegin; 3c. Superdistrito Caravaca-
Topares; 3d. Superdistrito Sierra del Gigante; 3e. Superdistrito Cabezo de la Jara-La Torrecilla; 4. Superdistrito Taibilla-Las
Cabras; 5a. Superdistrito El Sabinar-Yeste; 5b. Superdistrito Rogativa-Revolcadores; 5c. Superdistrito Campo de San Juan-
Sierra de la Muela; 6. Superdistrito Abanilla-Barinas; 7a. Superdistrito Campo de Cartagena; 7b. Superdistrito Sierra de
Carrascoy-Cresta del Gallo; 7c. Superdistrito Saladares del Guadalentin; 7d. Superdistrito Murcia-Cieza; 8a. Superdistrito
Camarillas-Las Minas; 8b. Superdistrito Cuenca de La Raja; 9a. Superdistrito Sierra de Cartagena; 9b. Superdistrito Sierra
de Almenara-Almagrera; 9c. Superdistrito Mazarrén-Aguilas; 9d. Superdistrito Campo interior de Lorca; 9e. Superdistrito
Lorca-Puerto Lumbreras; 10a. Superdistrito Yecla-Villena; 10b. Superdistrito Sierra de Salinas-El Carche.

”

Foto 2.3. Vista de vegetacion del entorno en la EE.SS “El Trampolin
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2.2 EE.SS “Petronor”

2.2.1. LOCALIZACION

La EE.SS “Petronor” se situa en el término municipal de Jumilla, a escasos kilémetros de la
citada localidad y anexa a carretera comarcal RM-27, de Jumilla a Cieza (también denominada C-
3314), kildémetro 2. Las coordenadas de posicion del emplazamiento son 38° 23' 18,52 "N,
1°25'6.75"0. Se desconoce la fecha de cese de actividad en el citado emplazamiento. La EE. SS
“Petronor” esta en estado de abandono, con restos de residuos sélidos urbanos (RSU), neumaticos,
restos de piezas metalicas en la propia estacion de servicio y en sus inmediaciones. Flujo mediano
de trafico en la carretera comarcal, sobre todo camiones de carga. No se detectd olor fuerte a
combustible y/o aceites, si bien, olor a putrefaccion procedente de los RSU. Al finalizar la zona
asfaltada, existe un desnivel del terreno accediendo asi a un drea agricola con almendros.

Zona agritola de almendras

Figura 2.9. Vista por satélite de entorno y situacion de EE.SS “Petronor” (Google Earth, 2013)
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Foto 2.4. Area de estudio: EE.SS “Petronor” (Término Municipal de Jumilla, Regién de Murcia)

2.2.2. GEOLOGIA e HIDROGEOLOGIA

Desde un punto de vista geoldgico, el emplazamiento de la EESS “Petronor” se sitlia en una
unidad geoldgica distinta a la anterior descrita. Tal y como se muestra en las Figuras 2.3y 2.4., el
drea de estudio se sitla en la unidad geoldgica Zona Externa de las Cordilleras Béticas,
correspondiente a litologias alejadas del Mar Mediterraneo, en el denominado Prebético Externo,
que geoldgicamente ocupd la zona mas préxima a la Meseta y representa depdsitos de ambientes
sedimentarios costeros y continentales (Guillén et al., 1997; Guillén y del Ramo, 2013). En general
presenta una potencia de sedimentos muy reducida que aumenta rdpidamente hacia el sur y
sureste, cerca de su contacto con el Prebético Interno, caso de la zona de estudio.

Entre sus caracteristicas destacan su composicién por rocas carbonatadas marinas (calizas
dolomitizadas, calizas nodulosas, margas y margocalizas) durante el Jurdsico; margas y areniscas
marinas y arcillas continentales, arenas siliceas continentales y areniscas marinas dolomitizadas
durante el Cretacico Inferior; areniscas dolomitizadas, dolomias y calizas arenosas marinas, y
algunas calizas lacustres durante el Cretdcico superior; y calizas lacustres, conglomerados, areniscas
y arcillas durante el Paleégeno.

La informacién arrojada por los sondeos realizados para el estudio de subsuelo de la EE.SS
“Petronor” hasta los 8 m de profundidad, indica la presencia de relleno artificial hasta los 4 m de
profundidad, como cabia esperar por la propia construccidon de los depdsitos para almacenamiento
de los tanques enterrados, y de los metros 4 a 8, gravas intercaladas con arcillas de unos 0.4 m de
espesor en su parte mas extensa.

La EE.SS “Petronor” estd situada en la demarcacién hidrografica del Segura, unidad
hidrogeoldgica Sinclinal de Calasparra. La masa de agua subterranea se denomina de igual modo,
Sinclinal de Calasparra. El piezdmetro mas proximo y sefialado en la Figura 2.11, con cddigo
07.08.002 y nombre Fuente de la Torca.
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El piezdmetro mads préximo a la EE.SS instalado y con seguimiento por parte del Ministerio
de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente se define en la Tabla 2.2. El nivel piezométrico
durante los afios 2010 a 2012, consultado en la pagina web del Ministerio, oscila levemente en
torno a los 147 m de profundidad.

Tabla 2.2. Localizacion e informacidn de piezdmetro mas préximo a la EE.SS “Petronor” (SIA,

2013)

Caodigo Piezometro 07.08.002
Nombre Fuente La Torca
Coordenada X (UTM30) 633327
Coordenada Y (UTM30) 4244203
Nivel piezométrico, m Y]
(27/03/2013)
Profundidad obra (m) 432
Masa de Agua Sinclinal de

Calasparra
Provincia Murcia

La EE.SS “Petronor” no se encuentra en zona vulnerable a nitratos ni sensible, zonas
definidas en el Boletin Oficial de la Region de Murcia (BORM) en varias fechas de 2000 a 2011.

- [

" EE.SS “Petronor”
O

“ 'Piezémetro 07.08.002

- Masa de agua
Escala ~1/250.000 Sinclinal de Calasparra

Masas de agua subterranea

_|

Piezometro
[=]

Figura 2.10. Masa de agua y piezOmetro mas cercano a la localizacion de la EE.SS “Petronor”
(SIA, 2013)
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2.2.3. RELIEVE

La EE.SS “Petronor se encuentra cercana la localidad de Jumilla,a una altitud de 510 metros
sobre el nivel del mar segin dato de la Agencia Estatal de Meteorologia AEMET. El relieve se
configura por una serie de alineaciones montafosas alargadas de direccion SW-NE resultado de la
orogenia alpina. Destacan tres grandes unidades estructurales. La zona mds meridional formada
por Sierra Larga, Sopalmo y Carche. Una intermedia remarcada por el Picarcho, Molar y Buey y una
septentrional formada por las sierras de las Cabras, Cingla y Gavilanes. Los principales valles
corredores son las cafiadas del Judio y de la Raja (véase Figura 2.6).

2.2.4. EDAFOLOGIA

La EE.SS “Petronor” esta ubicada en suelos con clasificacion FAO (2006) como Calcisol
haplico (Haplic Calcisol) o Haplocalcid tipico (Typic Haplocalcids) segin USDA (2010), con analogia
de la EE.SS “El Trampolin” anteriormente descrita. Si bien, se define el suelo en la propia EE.SS ,
zona asfaltada en la que se realiza la toma de muestras como Ekranic Technosol, debido a la
modificacién humana del terreno natural para la construccién de la EE.SS.

Las caracteristicas tipicas de este tipo de suelos se han definido en el apartado 2.1.5.

2.2.5. CLIMATOLOGIA

En el Término Municipal de Jumilla, la cual dentro de sus limites engloba al drea de de
estudio, predomina el clima mediterrdneo continentalizado de caracter semidrido con
caracteristicas tales como precipitaciones sobre los 300 L/afio, temperaturas medias entre 13 y 18
oC. Jumilla es una zona regida por la complejidad climatica donde son notorios los contrastes
basados en veranos calurosos e inviernos frios, prolongadas sequias y violentas precipitaciones
torrenciales.

Los principales factores climaticos que configuran la zona vienen marcados por la incidencia
directa del anticiclén de las Azores, la proximidad entre el norte de Africa y el mar Mediterréneo, y
la accidn del frente polar atlantico. Entre sus caracteristicas mas destacadas estd la escasez de
lluvias a lo largo del afio. Existe un gradiente que va de mayor a menor continentalidad en el
sentido de N a S y de NW a SE, acentudndose dicho efecto por la disposicion de barreras
orograficas frente a la penetracidn de aires suaves procedentes de la costa mediterranea.
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Figura 2.11. Estacion meteoroldgica utilizada para la obtencién de datos climatolégicos en la
EE.SS “Petronor”

2.2.6. VEGETACION

Segun mapa de fitogeografia (Figura 2.9), la EE.SS “Petronor” se encuadra en la provincia
florisitca murciano-almeriense, una zona clasificada como sector alicantino-murciano subsector
murciano-septentrional (Rivas-Martinez et al., 2001) 8a: distrito Camarillas-Las Minas.

El cardcter mas destacado de la vegetacién y flora en la zona de Jumilla es el de presentar
una evidente adaptacién a la aridez, con tan solo el 15% de superficie forestal. En su diversidad
encontramos influencias procedentes de regiones tales como la manchega en la zona norte,
levantina en zona oriental y murciana en la zona sur. La vegetacién potencial son los carrascales,
chaparrales y lentiscares. Como se ha comentado con anterioridad, en las inmediaciones de la EE.SS
“Petronor” existe produccién agricola en invernaderos de cultivo horticola y almendros (véase
Figura 2.9).

2.3 EE.SS “Campsa”

2.3.1. LOCALIZACION

La EE.SS “Campsa” se sitla en el término municipal de Totana, a poco kildémetros de la
localidad de Lébor y anexa a la carretera nacional N-340a en direccidn al distrito La Hoya, con
coordenadas 37°44'5,49"N, 1°32'37,96"0. El cese de actividad en la EE.SS “Campsa” se estima con
fecha de octubre de 2008. La carretera N-340a tiene un flujo intenso de trafico debido a las
instalaciones industriales y restaurantes préximos a la EE.SS. No se detecté olor fuerte a
combustible. Existe un terreno anexo en la parte posterior de la EE.SS con plantacion de almendros.
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Almendros

Figura 2.12. Vista por satélite de entorno y situacion de EE.SS “Campsa” (Google Earth, 2013)

Foto 2.5. Area de estudio: EE.SS “Campsa” (Término Municipal de Totana, Regién de Murcia)
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2.3.2. GEOLOGIA e HIDROGEOLOGIA

La EE.SS “Campsa” se situa en la unidad geoldgica denominada como cuenca Nedgeno-
Cuaternaria, concretamente, en la cuenca Plio-Cuaternaria continental del Guadalentin y Segura tal
y como pueden observarse en las Figuras 2.3 y 2.13. La principal caracteristica de las cuencas plio-
cuaternarias continentales es la alta subsidencia que tienen desde el Plioceno que ha dado lugar a
un gran espesor de sedimentos continentales, aluviales y fluviales. Por esto, apenas afloran
sedimentos con edad anterior al cuaternario, salvo en las laderas de los relieves que delimitan a la
cuenca.

Cuencas nebgeno-cuaternarias
(] Cuanca del Miocens inferiar-medio marinas

[Tl cuencas del Mioceno superior
continontaies

0 Cuancas del Moo superior
Ci

s plio-custernarias
s

Area de estudio
EE.SS “Campsa”

Figura 2.13. Cuencas nedgeno-cuaternarias en la Region de Murcia — localizacion de EE.SS
“Campsa”. (ITGME (1993) modificado por del Ramo (2006))

La informacién arrojada por los sondeos realizados para el estudio de subsuelo de la EE.SS
“Campsa” hasta los 10 m de profundidad, indica la presencia de gravas hasta los 2 m, a partir del
cual existen capas de arcillas con limos en su gran mayoria, con capas de arenas con limos con
gravilla intercaladas.

La EE.SS “Campsa” estd situada en la unidad hidrografica del Bajo Guadalentin, masa de
agua Bajo Guadalentin. El piezdmetro mds préximo, seifalado en la Figura 2.15, tiene cddigo
07.30.001, denominado Lébor Totana, cuyas caracteristicas se definen en la Tabla 2.3. El nivel
piezométrico durante los afios 2010 a 2013, consultado en la pagina web del Ministerio, oscila
levemente en torno a los 154 m de profundidad. La EE.SS “Campsa” no se encuentra en zona
vulnerable ni sensible definida en el Boletin Oficial de la Regién de Murcia (BORM) en varias fechas
de 2000 a 2011.
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Figura 2.14. Masa de agua y piezometro mas cercano a la localizacion de la EE.SS “Campsa”
(Sistema Informacion de Recursos Subterraneos, 2013)

Tabla 2.3. Localizacion e informacion de piezdmetro mas préximo a la EE.SS “Campsa” (Sistema
de Informacion de Recursos Subterraneos, 2013)

Codigo Piezdmetro
Nombre

Coordenada X (UTM30)
Coordenada Y (UTM30)

Nivel

(12/02/2013), m
Profundidad obra (m)
Masa de Agua
Provincia

Municipio

2.3.3. RELIEVE

piezométrico Y0

07.30.001
Lébor Totana
630204
4177277

151
Bajo Guadalentin
Murcia

Totana

La EE.SS “Campsa” se encuentra a una altitud de 246 metros sobre el nivel del mar segun
dato de la AEMET (2013). Se puede enmarcar en la zona denominada Depresion Prelitoral,
perteneciente al Sistema Bético, al igual que la EE.SS “El Trampolin”, que ocupa el sector meridional

de la Region (véase Figura 2.6).
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2.3.4. EDAFOLOGIA

La EE.SS “Campsa” estd ubicada en una zona con suelos con clasificacion FAO (2006) como
Calcisol haplico (Haplic Calcisol) o Haplocalcid tipico (Typic Haplocalcids) segun USDA (2010), con
analogia de la EE.SS. anteriormente descritas. Si bien, se define el suelo en la propia EE.SS, zona
asfaltada en la que se realiza la toma de muestras como Ekranic Technosol, debido a la
modificacion humana del terreno natural para la construccién de la EE.SS.

Las caracteristicas tipicas de este tipo de suelos se han definido en el apartado 2.1.5.

2.3.5. CLIMATOLOGIA

Ya se ha desarrollado anteriormente en el apartado 2.1.6. el tipo de clima predominante en
la Regién de Murcia y algunas de sus caracteristicas principales. En el caso de la EE.SS “Campsa”, su
situacion es analoga a la EE.SS “El Trampolin”, en el interior de la Regidn con clima mediterraneo
tipo semiarido con una distribucién mensual de la precipitacién media de 321 mm, intercalandose
afos muy secos con otros lluviosos como en el caso de 2012, y una temperatura media anual de
17,8 2C. La humedad relativa media en Totana es del orden del 64,2%.
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Figura 2.15. Estacion meteoroldgica utilizada para la obtencién de datos climatoldgicos en la
EE.SS “Campsa”

2.3.6. VEGETACION

Segln mapa de fitogeografia (Figura 2.9), la EE.SS “Campsa” se encuadra en la provincia
floristica murciano-almeriense, sector Almeriense, en una zona clasificada como subsector
almeriense-oriental (Rivas-Martinez et al., 2001) 9e: distrito Lorca-Puerto Lumbreras.
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Destaca una elevada representacion de especies endémicas de la provincia fitogeografica
murciano-almeriense, sobre todo bien representadas en los tomillares y en la vegetacion de
roquedos. Asimismo, hay un nutrido grupo de plantas que teniendo sus mas extensas poblaciones
en el norte de Africa (El Magreb) viajan al continente europeo Unicamente en el sureste de la
peninsula ibérica (plantas ibero-magrebies), entre las que se cuentan tanto especies lefiosas
(Argyrolobium uniflorum, Calicotome infesta subsp. intermedia, Maytenus senegalensis subsp.
europaea, Periploca angustifolia, Tetraclinis articulata) como herbaceas ( Asphodelus tenuifolius,
Eryngium ilicifolium, Neotorularia torulosa).

Concretamente la vegetacion potencial en la zona de estudio se caracteriza por maquias
sublitorales, ecosistema mediterrdneo con formacion vegetal de especies perennes: arbustos y
arboles de altura media entre 50 cm a 4 m, con lentiscos y palmitos. Si bien, la zona en la que estd
ubicada la EE.SS “Campsa” es zona de actividad agroganadera intensiva, con grandes campos de
cultivo de horticolas y frutales en zonas anexas a la propia EE.SS.

Foto 2.6. Cultivo anexo a la EE.SS “Campsa” (Totana)
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3. MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1 TOMOGRAFIA ELECTRICA 2D

3.1.1. FUNDAMENTOS DE TOMOGRAFIA ELECTRICA

En la presente Tesis Doctoral la técnica de diagnosis seleccionada para el estudio de la
contaminacion antrépica por hidrocarburos en suelos, es la tomografia eléctrica 2D, técnica que
constituye un desarrollo reciente de la técnicas geoeléctricas clasicas de corriente continua.

La tomografia eléctrica es un método geofisico de prospeccion no destructivo y es
empleada para reconstruir un modelo del objeto fisico en el que los datos proyectados de dicho
modelo estdn en concordancia con los datos medidos (Lines y Newrick, 2004). En la ultima década,
ésta técnica, de uso generalizado tanto en Europa como en EE.UU, ha venido a convertirse en una
herramienta indispensable para estudios de problemas relacionados con el medio ambiente,
hidrogeologia, de ingenieria civil, de geologia, prospeccion minera o de arqueologia (Marescot,
2003). Las principales ventajas que ofrece este método son, entre otras, la rapidez de adquisicion
de los datos, relativo bajo coste y su facil implementacién en el drea objeto de estudio.

Se define como un método de resistividad multielectrédico basado en la modelizacién 2D
de la resistividad eléctrica del terreno mediante el empleo de técnicas numéricas. El objetivo de
este método aplicado en la presente Tesis Doctoral es obtener una seccion 2D de resistividades
reales del subsuelo de las EE.SS, modelo a partir del cual se puede determinar la presencia o
ausencia de filtraciones de hidrocarburos en profundidad asi como la localizacion de UST,
mediante la localizacién de areas donde se observe una disminucién o aumento andmalo del valor
de resistividad del terreno.

La base tedrica de funcionamiento de la tomografia eléctrica es analoga a la de los
métodos de resistividad convencionales. Los métodos convencionales se basan en introducir
corriente (A,B — electrodos de corriente) mediante dos electrodos en el terreno conectados a un
amperimetro, creando un campo eléctrico de corriente continua, midiendo la diferencia de
potencial en otros dos electrodos (M,N — electrodos de potencial) conectados a un voltimetro. Se
calcula el valor de resistividad en el punto medio del dispositivo y a una profundidad determinada
mediante dicho valor de diferencia de potencial entre M y N (véase Figura 3.1)

Resistivimetro

Potenciometro

_~Electrodos

W . \’. -
Lineas de corriente \ Lineas equipotenciales
Terreno homogéneo e isétropa

Figura 3.1.Principio de funcionamiento de un equipo tetraelectrédico de prospeccion eléctrica
(Martinez-Pagan, 2006)
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La resistividad eléctrica se puede definir con la siguiente expresion K-(AV/l), siendo AV el
voltaje medido con los electrodos de potencial, | la intensidad de corriente que se inyecta en el
terreno a través de los electrodos de corriente y K es un factor geométrico que depende de la
geometria del dispositivo empleado.

3.1.2. CONFIGURACIONES ELECTRICAS

Las tres configuraciones comunmente empleadas para estudios relacionados con la
hidrogeologia y de contaminacidn de suelos son la configuracion Wenner, configuracion
Schlumberger ( y combinaciéon de ambas) y la configuracion dipolo-dipolo, presentando cada una
de ellas ventajas e inconvenientes en términos de resolucion y de logistica, si bien todas las
configuraciones llevan al mismo objeto: una media ponderada del valor de la resistividad del
subsuelo hasta una profundidad maxima relacionada con la longitud del dispositivo (Martinez-
Pagan, 2006).

Para la correcta eleccion de la configuraciéon debe de considerarse la sensibilidad de ésta
ante variaciones verticales y horizontales, la profundidad de investigacion, la cobertura horizontal
y la fuerza de la sefial.

La configuracion Wenner es mas sensible a los cambios verticales que a los horizontales de
la resistividad eléctrica. Esto implica que dicha configuracién posee buena resolucion vertical y esta
recomendada para la deteccidon de estructuras horizontales. La configuracion Wenner tiene la
profundidad media de investigacion mas baja que el resto de configuraciones y la fuerza de la seial
es inversamente proporcional al factor geométrico K, siendo éste el mas pequeno en comparacion
con otras configuraciones convencionales, y por tanto, el dispositivo Wenner posee la sefial mas
fuerte. Dicha caracteristica es muy interesante en terrenos con fuerte ruido de fondo.

La configuracion Wenner-Schlumberger un hibrido entre las configuraciones Wenner y
Schlumberger (Pazdirek y Blaha, 1996), creada para la tomografia eléctrica superficial. Esta
configuracién es, en una menor medida, sensible a variaciones verticales y horizontales, con una
profundidad de investigacidon un 10 % superior a la del dispositivo Wenner y la fuerza de la seiial
inferior a éste. La distribucién de los electrodos en la configuracion Wenner-Schlumberger
permite, con un igual nimero de electrodos, efectuar un nimero superior de medidas (Martinez-
Pagan, 2006).

Una de las configuraciones mads utilizadas es la configuracion dipolo-dipolo. Dicha
configuraciones presenta una resolucién vertical pobre y el dispositivo es especialmente sensible a
variaciones laterales profundas de la resistividad eléctrica, lo cual es ideal para la deteccién de
estructuras verticales tales como muros, cavidades y plumas contaminantes, pero relativamente
pobre en estructuras horizontales tales como capas sedimentarias. La densidad de puntos de
medida es superior a la del dispositivo Wenner, como contrapartida los electrodos de potencial M
y N se encuentran situados fuera de los electrodos de corriente A y B y por tanto, la fuerza de la
sefial se presenta muy débil. Se necesita para el uso de la configuracién dipolo-dipolo, buenas
condiciones para la adquisicién (poco ruido de fondo), un resistivimetro muy sensible y un buen
contacto entre electrodos y el subsuelo.
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Punto de asignacién de la resistividad aparente
medida con 1-2y 5-6

Figura 3.2. Representacién de perfiles con dispositivo Dipolo-Dipolo (Sharma, 1997)
En un semiespacio homogéneo e isétropo de resistividad eléctrica p, y sometido a una

intensidad de corriente |, el valor del potencial V de un punto situado a una distancia r respecto a
un electrodo puntual viene dada por,

Aplicada dicha expresidn a una disposicion electronica como la mostrada en la Figura 3.1.,
la diferencia de potencial medido por los electrodos de medida M y N ser3,

Ay _LlP LR N B
MN"2.x |AM BM AN BN

Si se despeja p, se obtiene el valor de la resistividad para el punto medio del dispositivo,
medida de dificultad que la corriente eléctrica encuentra a su paso por un material determinado.

==K,
P 1

donde K es el coeficiente de la configuracion o factor de penetracién definido como,

27

K =

L1 1 1
AM BM AN BN
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La resistividad calculada a través de ésta expresion corresponde a la resistividad aparente
del subsuelo y no a la resistividad real. Esto es debido a que el subsuelo estda compuesto
generalmente por distintos materiales por lo que el campo eléctrico introducido en el terreno
afectara simultdneamente a diversas capas, de forma que la resistividad medida correspondera a
un valor intermedio de todas ellas. Para la obtencidon de valores de resistividades reales del
subsuelo, es necesario el empleo del programa de inversion, en el presente caso RES2DINV, para
transformar las resistividades aparentes medidas en campo a valores de resistividad real.

3.1.3. RESISTIVIDAD DE DISTINTOS MATERIALES

La resistividad eléctrica es un parametro que varia en funcién de las caracteristicas del
terreno, por tanto, la diferencia de potencial medida por tomografia eléctrica dependera de la
resistividad del material presente en el subsuelo, entre otros factores.

Los principales factores que influyen en la resistividad eléctrica medida en el subsuelo son
(Ward, 1990):

- Tipo de roca

- Grado de saturacién del terreno

- Temperatura

- Porosidad

- Salinidad del fluido

- Procesos geoldgicos y quimicos que afectan a los materiales

- Presencia de materiales arcillosos con alta capacidad de intercambio catidonico

La estrecha relacién entre tipo de roca o material, los procesos quimicos que se producen
en él (en el presente caso, la biodegradacién de hidrocarburos en el subsuelo) y caracteristicas
fisicas del fluido presente en el subsuelo, hace posible la utilizacién de la tomografia eléctrica en
busqueda de focos de contaminacién por hidrocarburos.

En la Figura 3.3. se muestran rangos tipicos de valores de resistividad para varios materiales
y fluidos.
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Figura 3.3. Resistividades tipicas de diversos materiales (Orellana, 1982)

Keller y Frischknecht (1966) y Daniels y Alberty (1966) observaron que las rocas igneas y
metamdrficas tipicamente tienen altos valores de resistividad eléctrica. La resistividad eléctrica de
estas rocas depende mucho del grado de fracturacién que posee, y del porcentaje de agua que
rellena las fracturas del terreno. Las rocas sedimentarias cominmente son mas porosas y tienen
un alto contenido en agua, lo que hace disminuir los valores de resistividad eléctrica. Los suelos
muy himedos y el agua fresca del terreno poseen valores ain mas bajos. Normalmente, en los
suelos arcillosos las resistividades eléctricas son menores que las correspondientes a un suelo
arenoso. Sin embarco, cabe destacar que existe una superposicién en los rangos de resistividad
eléctrica de las diferentes clases de rocas y suelos tal y como podemos observar en la Figura 3.3.

3.1.4. APLICACION DE TOMOGRAFIA ELECTRICA EN LAS ESTACIONES DE SERVICIO

La metodologia de campo aplicada para la obtencion de las secciones de resistividad del
subsuelo se describe a continuacion.

Para la aplicacién de tomografia eléctrica en las EE.SS se dispuso de un equipo de
tomografia compuesto por un resistivimetro Syscal R1 Plus (IRIS Instruments, 2001) que dispone de
un cable multiconductor con capacidad de emplear hasta 72 conexiones de electrodos; 2 bobinas
de cable multiconductor con posibilidad de conexidon de 36 electrodos en total y cajetin de
conexién para unién de las dos bobinas.

Adicionalmente, se utilizaron 36 electrodos de metal, dos baterias externas para el
resistivimetro, grupo electrégeno, taladros perforadores y martillo para la colocacion de los
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electrodos en contacto con el terreno; Portatil y Software PROSYS Il y RES2DINV, asi como equipos
de proteccién individual (guantes, gafas y calzado con proteccion).

En la Figura 3.4. se muestran las diferentes partes del equipo de tomografia utilizado.

extern'?i AR

)

“resistivimetro” (consola)

Figura 3.4. Equipo de tomografia SYSCAL empleado para la realizacion de perfiles en las EE.SS
(Rosales et al., 2012)

En cada una de las tres EE.SS objeto de de estudio se han llevado a cabo dos campafias
geoeléctricas a fin de estudiar las diferencias entre las secciones eléctricas obtenidas en periodo
himedo y seco:

- periodo humedo efectuada en abril de 2010
- periodo seco realizada en julio de 2010

A continuacidén se desglosa en tres etapas la aplicacién de tomografia eléctrica a cada uno
de los escenarios de estudio, asi como para la obtencion de las secciones geoeléctricas 2D del
subsuelo.

12 Etapa de adquisicion de medidas: En cada EE.SS. y en cada periodo (himedo y seco), se
han implantado tres perfiles de tomografia de 36 electrodos cada uno de ellos, con una separacidn
entre electrodos de 2 m, lo que ha permitido alcanzar profundidades de estudio de 12 m con una
resolucion vertical adecuada (Bernard, 2003; Martinez-Pagan, 2006). La longitud de cada perfil
geoeléctrico alcanza los 70 m, abarcando éstos, zonas externas al area pavimentada de la EE.SS.,
zona central de surtidores y de localizacién de bocas de entrada a los UST, logrando asi una mayor
area para estudiar el alcance de la pluma de contaminacidn, si aplica.
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Las Figuras 3.5., 3.6. y 3.7.presentan un croquis de colocacién de los perfiles de tomografia
denominados P1, P2 y P3 para cada una de las estaciones de servicio objeto de estudio.

ESTACION DE SERVICIO “El Trampolin”

el

y Lavadero de vehiculos
Almacén
Aseos

Tienda-Oficinas

P2
O
e24(P3) el
e6 (P1) P1
&)
e27 (P3) el
P3
S -SURTIDORES
e36
Croquis sin escala

Figura 3.5. Colocacion de perfiles de tomografia en EE.SS “El Trampolin” (Alcantarilla)

ESTACION DE SERVICIO “PETRONOR”

el

S1 SURTIDORES S2
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O oO—O

P3

e30\P3) P2
O O O
e36 je24 e22 e28 el e12 el

L34 S3  SURTIDORES 54 o o

P1 o0 @

O O O O

936/ e25 ele

el9
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e\&
e36@ P3
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Figura 3.6. Colocacion de perfiles de tomografia en EE.SS “Petronor” (Jumilla)
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ESTACION DE SERVICIO “CAMPSA”
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Figura 3.7. Colocacion de perfiles de tomografia en EE.SS “Campsa” (Totana)

Para la colocacidn de los electrodos metalicos, se procedié a perforar la losa hormigonada
de cada una de las EE.SS. mediante taladro perforador, a una profundidad suficiente para que se
asegurase un buen contacto galvanico suelo-electrodo. Se introdujeron los electrodos en cada uno
de los orificios realizados (con una separacién de 2 m) con ayuda de un martillo. A continuacion se
conectaron dichos electrodos al cable multiconductor mediante pinzas de conexion (Foto 3.1.).

Foto 3.1. Conexion electrodo de metal — cable multiconductor mediante pinza.
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En las Fotos 3.2., 3.3. y 3.4. se muestran algunos de los perfiles de tomografia eléctrica
realizados durante los periodos seco y humedo en las tres EE.SS.

Foto 3.2. Perfil de tomografia P2 realizado en estacién humeda en EE.SS “El Trampolin”

Foto 3.3. Perfil de tomografia P1 realizado en estacion seca en EE.SS “Petronor”
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Foto 3.4. Perfil de tomografia P3 realizado en estacién seca en EE.SS “Campsa”

Tras varios ensayos de puesta a punto con la utilizacién de varias configuraciones, ha
resultado dptima la configuracion dipolo-dipolo (Figura 3.6.) para su aplicacién en las EE.SS. Varios
autores han considerado esta configuracion para la deteccion de suelos contaminados por
hidrocarburos en varios emplazamientos (Martinelli et al., 2012; Batayneh, 2005; Atekwana et al.,
2000) como la mas idénea debido a su sensibilidad a cambios de resistividad horizontal muy utiles
en estructuras verticales tales como plumas contaminantes (Lopez et al., 2004).

22 Etapa de tratamiento de los datos de cada perfil tomografico: Una vez se adquirieron los
datos en las EE.SS, éstos se procesaron con el programa PROSYS Il de Iris Instruments para cada
uno de los perfiles de tomografia. En esta primera etapa se filtran datos, se eliminan valores
andmalos y se corrige la topografia del perfil. Para la segunda etapa, proceso de inversion, se utilizd
el programa RES2DINV de Geotomo, para tomografia eléctrica 2D.

El resultado final de éste proceso para cada uno de los perfiles realizados, es la seccion
eléctrica de resistividad real sobre la cual se lleva a cabo la interpretacién.

3.2 PLAN DE MUESTREO DE SUELO PARA DETERMINACION
DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES Y
CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

3.2.1. PROPOSITO Y OBJETIVOS DEL PLAN DE MUESTREO

Este procedimiento persigue establecer unas directrices para la correcta realizacién de la
toma de muestras, manejo, almacenamiento y conservacion de suelo para la posterior
determinacion de compuestos organicos volatiles y semivolatiles.
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El fin con el que se plantea es el poder minimizar en la medida de lo posible, la pérdida de
compuestos por volatilizacién y otras pérdidas debidas a una mala gestion, planificaciéon y
realizacion de la etapa de muestreo. La recogida, manejo, envasado y almacenamiento correcto de
las muestras de suelo que se describe, se realiza para posterior determinacién de compuestos
organicos volatiles y semivolatiles mediante cromatografia de gases.

El presente Plan de Muestreo sera de aplicacién para la toma de muestras de suelo en las
gue se desee hacer una determinacion de compuestos organicos volatiles y/o semivolatiles, tales
como hidrocarburos derivados del petréleo: gasolina y diesel. Nétese que debera de aplicarse
cuando en el suelo a muestrear se considere existe una mezcla de compuestos con diferentes
volatilidades y que son objeto de la investigacion.

El muestreo debe hacerse en concordancia con los analitos a caracterizar previo analisis
multivariable a fin de determinar los pardmetros necesarios para la descripcién de éste de manera
adecuada. En el presente caso, los analitos a determinar posteriormente y que precisan de mayor
rigor en la toma de muestras son compuestos orgdnicos volatiles, tales como benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos (BTEX), ademas de los alcanos en el rango de C6-C10 (GROs) y en base a los
cuales se deben de obtener muestras inalteradas de suelo como premisa principal, minimizando el
manejo de éstas para evitar pérdidas por volatilizacién.

3.2.2. MODO Y ESTRATEGIA DE MUESTREO

En el ambito de aplicacion de la presente Tesis Doctoral, el escenario en el que se realiza la
toma de muestras engloba tres Estaciones de Servicio, actualmente sin actividad comercial y en
estado de abandono. Se debe de tener en cuenta la propia urbanizacidon y los anteriores
movimientos de tierra y obra civil necesarios para su construccidn, que han modificado de manera
sustancial las capas superficiales del terreno.

En las areas de estudio, se deben de tener los planos de instalaciones subterraneas,
siempre que sea posible, en los cuales se indique la situacion de los depésitos de combustible,
tuberias y demas instalaciones a fin de no ocasionar dafios o roturas en éstos debido a la toma de
muestras.

Previo a la toma de muestras, se rompe la solera de hormigdn del suelo debida a la
urbanizacidon de la zona. Para ello se emplea un cepillo de acero previamente a la ruptura de la losa
para eliminar la inclusion de la posible contaminacién de la losa o asfalto de alrededor de la EESS en
las muestras recogidas.

Se realizé un muestreo sistematico en profundidad en cada uno de los emplazamientos
seleccionados mediante sondeos mecanicos para la obtencidn de muestras inalteradas. El tipo de
sondeo es sondeo mecdnico con extraccion de testigo continuo. Se procedid a realizar tres sondeos
mecanicos por estacién de servicio. La empresa encargada de realizar los sondeos fue Técnicas del
Suelo, S.L. Desde superficie hasta los 2,80 m de profundidad se realizd6 mediante perforacién B-101
Widia; a partir de los 2,80 m hasta los 10 m de profundidad, se realizd una perforacion B-86 Widia.
El varillaje tuvo un didmetro de 50 mm. El método de insercidn fue mediante presién a 50 bar,
velocidad 2 cm/s. El tomamuestras utilizado fue de Acero F-114, de pared delgada sin estuche
interior. Los testigos continuos se almacenaron en cajas portatestigos.
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Foto 3.5. Equipo de perforacion MAG ESP-25 utilizado para la realizacién de sondeos y toma de
muestras de suelo

En este caso, la eleccion de los puntos para dicho sondeos mecanico se realizd de acuerdo a
los resultados y conclusiones previas obtenidas por aplicacion de tomografia eléctrica para la
deteccion de zonas andmalas en las que pueda existir contaminacion por posibles fugas en los
tanques de almacenamiento de hidrocarburos en estaciones de servicio (véasen apartados 4.1.2.,
4.2.2.,43.2).

Para minimizar la contaminaciéon de las muestras de suelo por parte de la maquinaria
utilizada, no se utilizé ningun tipo de aceite o compuesto a base de petrdleo ni agua en su circuito
interno como fluido refrigerante o ayuda para penetrar en el subsuelo en la realizacién de los
sondeos.

3.2.3. INSTRUMENTAL NECESARIO

El instrumental para la toma de muestras debe ser de acero inoxidable debido a que los
materiales poliméricos adsorben compuestos orgdnicos volatiles en algun grado. En momentos
puntuales de pueden utilizar instrumentales de PVC pero reduciendo al minimo el tiempo de
contacto.

Para la limpieza de recipientes de vidrio donde se recogen las muestras de suelo, se siguid
la recomendacion de la US EPA (1994b) para recipientes de vidrio para compuestos organicos
voldtiles. Para compuestos semivolatiles, se enjuaga el material con acetona.

1. lavar con detergente de laboratorio sin fosfatos

2. enjuagar 3 veces con agua destilada

3. enjuagar 3 veces con agua libre de compuestos organicos
4. enjuagar con metanol (opcional)

5. secar en estufa durante 1 hora
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Los recipientes tienen un tamafio adecuado para que se disponga de una cantidad

suficiente de muestra que permita el analisis y los procedimientos de control de calidad como

du

plicado y experiencias de fortificacion en la matriz.

= Las muestras de suelo para andlisis de compuestos orgdnicos volatiles (BTEX y GROs) se
recogieron por triplicado en recipientes de vidrio headspace con cierre de rosca y septum
de PTFE.

= Las muestras de suelo para andlisis de semivolatiles (DROs y WOOs) se recogieron por
duplicado en recipientes de vidrio ambar con cierre de PTFE y sin dejar camara de aire

sobre la muestra.

A continuacién, se detallan los materiales y el instrumental necesario para la toma de

muestras.

1. Muestreador de suelo disefiado (Foto 3.6.)
2. Cintas métricas

3. Espatula metdlica

4. Cucharillas metalicas de diferente tamafio
5. Cuchillo

6. Maza pequeiia de PTFE

7. Embudos de vidrio de diferentes tamafios
8. Plastico y cartdn para base

9. Balanza analitica

10. Alargadera

11. Papel de aluminio

12. Rollo de papel

13. Rotuladores permanentes y boligrafos. Hoja de anotaciones, documento Plan de Muestreo,

planos del emplazamiento, resultados geofisicos.

14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

1.

2.
co

ag

Neveras de corcho

Placas de hielo

Dispensador calibrado y botella

Gradillas para guardar viales

Viales de vidrio de 22 mL con tapdn de rosca con Septum de PTFE (headspace) (Foto 3.6.)
Viales de vidrio dmbar de 40 mL con tapdn de rosca

Frascos lavadores

Camara fotografica

Caja para almacenar material

Los reactivos necesarios para la toma de muestras se listan a continuacién.
Agua tipo | (MiliQ).
Solucién preservante MMS almacenada en bidon plastico: disolucion acuosa de KCl de

ncentracién 250 g/L (Serrano y Gallego, 2006). Realizar disolucion en matraz aforado de 1 L con
ua tipo | (MiliQ) y almacenar en botella refrigerada. Se necesitan 10 mL de MMS por cada

muestra.
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Foto 3.6. Muestreador de suelo disefiado para toma de muestras sin contacto manual y vial
headspace de 22 mL

3.2.4. MANEJO, ALMACENAMIENTO Y CONSERVACION DE MUESTRAS

En cada sondeo mecanico realizado se recogié un testigo continuo de subsuelo hasta una
profundidad mdaxima de 15 metros, dependiendo del emplazamiento en el que se llevd a cabo la
toma de muestras.

Se seleccionaron 3 muestras de suelo en cada metro o intervalo geoldgico observado,
tomadas con el muestreador (Foto 3.6.) en el intervalo de 15 cm sobre el final del testigo
correspondiente a ese tramo para analisis de compuestos volatiles, almacenando las muestras de
suelo en 3 viales de 22 mL de manera independiente con la solucién preservante (MMS).
Adicionalmente en cada uno de los tramos, se tomaron en el mismo punto, muestras de suelo que
fueron almacenadas en viales de vidrio ambar de 40 mL aprox. para determinacién de compuestos
orgdnicos semivoldtiles y determinacion del % de humedad de la muestra (Figura 3.8.). Se
realizaron blancos de campo conteniendo Unicamente la MMS por triplicado por cada lote de
muestras.

Volatiles

Vial vidrio 22 mL
Vial vidrio 22 mL
Vial vidrio 22 mL

Semivolatiles

O XL

(2) Vial vidrio 40 mL

Figura 3.8. Esquema de toma de muestras de suelo en testigo continuo para analisis de
compuestos organicos volatiles y semivolatiles.
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La parte restante de los testigos de subsuelo se ha utilizado para la realizacion de las
determinaciones analiticas encaminadas hacia la caracterizacion fisicoquimica del suelo en el area
estudiada. Los parametros fisicoquimicos objeto de estudio se definen en el apartado 3.3. Para la
determinacion de tales parametros, no fue necesario pretratamiento ni conservacion de las
muestras en campo, trasladandose al laboratorio en las cajas porta-testigos que facilita la empresa
que realizé el sondeo mecanico (Foto 3.7). Una vez las muestras llegaron al laboratorio se procedié
a seleccionar una muestra compuesta por cada metro de profundidad o intervalo geoldgico
observado para su caracterizacion fisicoquimica.

Foto 3.7. Caja de sondeo con muestras de subsuelo de 6 a 8.40 m de profundidad
tomadas en la EE.SS Jumilla

Para analisis de compuestos organicos volatiles y semivolatiles las muestras de suelo no se
secan ni se tamizan ya que en estas etapas podria producirse la pérdida integra de los analitos a
determinar. Por consiguiente, se procedié a una conservacidon quimica en campo tras toma de
muestras con ayuda del muestreador de suelo disefiado minimizando asi el contacto manual y
manteniendo su estructura inalterada.

Después, se procedido a tomar y preservar las muestras de suelo en campo siguiendo el
protocolo que se describe a continuacidn, el cual tiene en cuenta las consideraciones que aparecen
en varias normas y guias de ambito internacional entre las que destacan, IHOBE (1998), UNE-ISO
10381-5, Ministerio de Energia y Minas del Perd (2000) y Ministry for the Environment New Zealand
(2004), entre otras publicaciones nacionales e internacionales.

1. Previo a la toma de muestras, pesar los viales headspace de 22 mL, incluyendo el tapdny
septum, en balanza analitica y ajustar el peso cercano a la segunda cifra decimal, 0,01 g. Registrar el
peso del vial headspace con sus respectivos tapones de rosca y anotarlo en la etiqueta del vial junto
al cddigo de identificacidn, asi como en la plantilla realizada para tal efecto.
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A su salida, el testigo inalterado de suelo puede posarse sobre [dmina plastica de PVC por
poco tiempo para proceder al envasado de los recipientes de vidrio o bien sobre papel de aluminio.

2. Tomar muestras de suelo en ambos recipientes con el dispositivo muestreador disenado
de acuerdo al procedimiento descrito, golpeando éste con un mazo de teflén (PTFE) hasta su
inmersién en el testigo.

3. Dispensar 2 g de suelo aproximadamente en cada uno de los viales de vidrio de 22 mL
con ayuda del émbolo del muestreador de suelo. Pesar nuevamente los viales y registrar el peso. Se
recomienda tomar en campo tres réplicas de cada punto de muestreo para posterior analisis en el
laboratorio. Las réplicas deben tomarse del mismo estrato de suelo que ha sido muestreado y
cercano al punto en el cual se colecté la muestra original.

4. Adicionar con ayuda del dispensador calibrado, 10 mL de solucion Modifying Matrix
Solution (MMS) en cada uno de los viales conteniendo suelo. Limpiar el exterior de cada vial con
papel limpio y sellar inmediatamente. Agitar los viales lo menos posible para minimizar pérdidas de
volatiles. La solucién MMS reduce el potencial de biodegradacién de los analitos y reduce la
posibilidad de que los analitos se vean afectados por reacciones abidticas.

Foto 3.8. Viales de vidrio de 22 mL conteniendo las muestras de suelo y la MMS en la
EE.SS de Totana

5. Etiquetar viales de vidrio ambar de 40 mL y almacenar en ellos muestras de suelo,
llenando completamente el recipiente y no dejando espacio a fin de minimizar pérdidas de
volatiles. Se completan 2 viales por muestra a considerar. Cerrar herméticamente con el tapdén de
rosca. Las muestras almacenadas de esta manera permitirdn determinar el peso seco y proceder al
analisis de compuestos semivolatiles. No se hace necesario registrar el peso.

6. Almacenar los viales de vidrio de 22 mL y 40 mL conteniendo las muestras en nevera de
campo refrigerada con hielo hasta su llegada al laboratorio. Una vez en laboratorio, se almacenan
en frigorifico a 49C hasta proceder a su analisis. De suma importancia es la ausencia de vapores de
disolventes organicos en la zona de almacenamiento y determinacion.
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7. Realizar, en viales de vidrio 22 mL, blancos de campo con solucién MMS que deben de
sufrir todo el proceso de manejo y transporte junto al resto de muestras de suelo.

El tiempo maximo de conservacion de las muestras recogidas en los viales de vidrio con
septum de PTFE junto con la solucién MMS, es de 14 dias (AFCEE, 1993), refrigeradosa 4 2C +2 2C,
siempre y cuando se haya realizado el muestreo tal y como se indica en el presente apartado.

Todas las muestras deben de ser analizadas tan pronto como sea posible. Las muestras no
analizadas en el periodo de 14 dias se consideraran solo a efectos de monitorizacién y cualitativos.

No se ha considerado la preservacion quimica con acidos/bases para evitar interferencias y
optimizar dicha preservacion. Sin embargo, en situaciones especificas tales como la toma de
muestras sospechosas de ser fuertemente alcalinas o calcdreas, puede requerir pasos adicionales
para dicha preservacion.

Segun la US EPA 5021a (2003) cuando las muestras de suelo para analisis de compuestos
organicos volatiles son fuertemente alcalinas o altamente calcdareas, la solucidon presentante MMS
de KCl no modifica el pH de la disolucion suelo/agua debido a que no contiene ningln preservante
quimico que ajuste el pH. Si se prevé la existencia de éteres en la muestra, el pH de la MMS debe
de ser medido y ajustado a pH > 10, si es necesario (a).

a) Si se elige un preservante basico, la adicion de 100 mg de trisodio fosfato
dodecahidratado (NasP0,4-12 H,0) a cada uno de los viales headspace de 22 mL, elevara el pH sobre
10.

b) Si se elige un preservante acido, adicionar 1 gramo de bisulfato de sodio sélido (NaHSO,)
a cada vial headspace de 22 mL.

Si las muestras que contienen MTBE, TAME, ETBE u otros éteres procedentes de la gasolina
han sido preservadas de manera acida con bisulfato de sodio sélido dichas muestras deben de ser
ajustadas a pH > 10 con trisodio fosfato dodecahidratado previo a la iniciacion del analisis.

3.3 METODOLOGIA PARA CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA DEL SUBSUELO

3.3.1. ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Tras la toma de muestras compuestas para caracterizacion fisicoquimica con el
procedimiento indicado en el apartado 3.2., éstas fueron llevadas al laboratorio y dispuestas en
bandejas de aluminio para la realizacién del secado de las mismas a temperatura ambiente durante
una semana.

Posterior al proceso de secado, se realizd un tamizado para eliminar fragmentos de gran
tamafio. Para ello se utilizé un tamiz de acero inoxidable de 2 mm de diametro de luz. La fraccidon
superior a los 2 mm se desechd, almacenando la fraccion menor a 2 mm en bolsas de plastico con
cierre hermético para las determinaciones analiticas.
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Parte de las muestras de suelo tamizadas fueron molidas con un molino de dgata Retsch
RM 100 durante unos 3-5 minutos, dependiendo de la textura de cada una de las muestras. Las
muestras molidas se almacenaron en bolsas de pldstico con cierre hermético para posteriores
determinaciones analiticas.

3.3.2. DETERMINACIONES ANALITICAS

Para la caracterizacion fisicoquimica del subsuelo en las estaciones de servicio se procedio a
realizar las siguientes analiticas:

3.3.2.1. Determinacion de la humedad

Su medicion exacta en laboratorio se realiza gravimétricamente, pesando una muestra de
suelo antes y después del secado (Porta, 1986).

Se pesaron 5 g aproximadamente de suelo tamizado en un crisol previamente tarado (Foto
3.9.), anotando el peso exacto y se mantuvieron en un horno de ventilacién forzada a 105 2C
durante 24 horas. Tras este tiempo, se procedid a pesar el crisol en una balanza de precision,
calculando por diferencia de pesos el porcentaje de humedad de la muestra.

Foto 3.9. Crisoles con muestra de suelo para determinacion del porcentaje de humedad

3.3.2.2. pH en agua y KCI (Cobertera, 1993)

La medida de pH se realizé en una relacién 1:2,5 tanto en agua destilada como en solucidn
de KClI 1 M . Agitacién durante 10 minutos en placa agitadora y posterior reposo durante 30
minutos para permitir la estabilizacion de la suspension.

Se procedié a la medida del pH con un potencidmetro combinado (pH-meter Basic 20
CRISON) con doble electrodo para medida de pH y temperatura.

Este método determina el pH midiendo el potencial generado (mv) por un electrodo de
vidrio sensible a la actividad del i6n H*, comparado con un electrodo de referencia que genera un
potencial constante e independiente del pH (Acosta, 2008). El electrodo de referencia empleado es
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el de calomel saturado con KCl, que permite el paso del potencial generado hacia el circuito de
medicién, haciendo las funciones de puente salino.

3.3.2.3. Conductividad Eléctrica

La determinacion de la conductividad eléctrica indica la concentracién total de
componentes ionizados en las distintas soluciones. La medicién consiste en determinar la mayor o
menor facilidad de la solucidn para conducir la corriente eléctrica mediante una solucién 1:5
(Cobertera, 1993) y midiendo con un conductivimetro GLP 31. Las medidas varian dependiendo de
la temperatura, por lo que se estandariza a 25°C.

3.3.2.4. Textura

Se ha utilizado el método de la Pipeta de Robison. Previamente, se ha eliminado la materia
organica de las muestras de suelo mediante adiccidon de pequeiios volimenes de H,0, hasta no
observar efervescencia. Este método se centra en la sedimentacion discontinua (pipeta de
Robinson), que consiste en tomar alicuotas de la suspension dispersa, a diferentes tiempos vy
profundidades, de acuerdo con la Ley de Stokes. Al finalizar la dispersidén se procede a determinar
el peso de las diferentes fracciones. Las arenas pueden obtenerse mediante tamizado en himedo,
mientras que las fracciones de limo y arcilla deben medirse por sedimentacién, ya que no existen
tamices para estos tamafos.

El método se basa en la preparacion de una suspension de suelo en agua, previa agitacion
durante 8 horas con el dispersante pirofosfato de sodio (“calgén”); esta suspension se lleva a una
probeta de vidrio de 1 L y se agita para homogenizar. AL tomar un pequeiio volumen de esta
suspension de suelo mediante la pipeta de Robinson a una profundidad y tiempo determinados
tras la agitacién, se obtiene una muestra en la que todas las particulas mds gruesas que la particula
mas que grande que se quiere obtener, han sido eliminadas. Los tiempos de las diferentes
extracciones estan en funcién de la temperatura de la suspension (Rouiller y Jeanroy, 1971).

Una vez determinados los porcentajes obtenidos de arena, limo y arcilla se accede, a
determinar la clase textural de cada una de las muestras analizadas, a través del diagrama

triangular segun los criterios USDA.

3.3.2.5. Carbonato Célcico Equivalente (% CaCO3)

Método volumétrico del calcimetro de Bernard, que permite la determinacion volumétrica
en las condiciones atmosféricas, previamente calibrado frente a Na,COs;, y partiendo del peso
adecuado de suelo segln su contenido en carbonatos (0,2 g para las muestras recogidas). El
método se basa en la determinacion gasométrica del diéxido de carbono desprendido al atacar el
suelo con acido clorhidrico 4 N.

CaCO; + 2 HCl = H,0 + CO,+CaCl,

La medicion del diéxido de carbono desprendido por pesos conocidos de carbonato célcico
puro, proporciona la cantidad de CaCO; que contiene el suelo.
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3.3.2.6. Capacidad de Intercambio Catidnico

La medida de la capacidad de intercambio catidnico (CIC), representa el nimero total de
enlaces negativos del complejo coloidal del suelo, expresada en miliequivalentes por 100 g de suelo
o centimoles por kg de suelo. El complejo coloidal del suelo se satura con una solucién de un cation
(catidn saturador) elegido para cada método, con el fin de que todos los cationes adsorbidos al
complejo se liberen por percolacion.

En el presente caso, los cationes intercambiables son extraidos en los suelos calcareos por
una solucién de BaCl, tamponada con trietanolamina (TEA) a pH 8,1 (Roig et al., 1980). Los cationes
intercambiables pueden ser valorados en el extracto. El extracto se pone en contacto con una
solucion de (NH,),S0, 0,5M. El Ba** desplaza al NH," y precipita como BaSO,. La CIC es la diferencia
entre el peso del BaSO, extraido del blanco y el del BaSO, de la muestra. Los cationes
intercambiables se miden por espectroscopia de absorciéon atémica a partir de la solucién filtrada.

3.3.2.7. Cationes Intercambiables (Ca**, Mg**, Na*, K*)

Los cationes intercambiables se miden por espectroscopia de absorcién atémica a partir de
la solucidn filtrada procedente de la determinacion de CIC (3.3.2.6). Con la técnica de
espectroscopia de absorcién atdmica se determinaron los contenidos de sodio, potasio, magnesio y
calcio. Se analizaron los contenidos de sodio y potasio por emisidon atdmica de llama y magnesio y
calcio por absorcién atdomica. Para la determinacion de los cationes de cambio se utilizé un equipo
de absorcion atomica Perkin Elmer AAnalyst 800.3

3.3.2.8. Carbono Organico Total (COT)

El método analitico utilizado es el propuesto por Walkley y Black (1934), basado en la
oxidaciéon del carbono organico con una cantidad conocida de un oxidante (K,Cr,0;), que
reaccionara con el carbono del suelo y lo oxidara transformandolo en CO,. Después se determinara
la cantidad de oxidante que no ha reaccionado y se podra estimar asi la cantidad que ha
reaccionado con el carbono.

| “« IM

Estrictamente hablando, el “carbono total” del suelo procede de dos fuentes principales:
= Carbono organico (residuos de plantas, restos animales, humus, carbén, microorganismos)
= Carbono inorganico, presente en forma de carbonatos y bicarbonatos.

Mediante la medida del contenido en carbono por oxidacion humeda se obtiene
Unicamente “carbono organico” correspondiente a formas himicas y materia organica. El término
“materia orgdnica total” expresa el “carbono orgénico total” determinado por oxidaciéon-reduccion
pero corregido con un coeficiente que asume que la materia organica contiene acidos humicos con
un 58% de carbono (100/58 = 1,724, factor de Van Bemmelen), por lo que el término “materia
organica total” es una estimacién que no puede utilizarse como indice.

I " III

El término “carbono orgdnico total” contiene todas las substancias resultantes de la
humificacidn del C en el suelo (residuos microbianos, substancias hdmicas) bajo la influencia de
reacciones quimicas y bioquimicas. Adicionalmente representa materia organica que no ha sido
descompuesta completamente y que no ha podido separarse de la muestra tras el tamizado (Pansu
y Gautheyrou,. 2006).
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Los procesos suceden durante la determinacidn, son los siguientes:

Procesos en la oxidacién:

El carbono orgénico se oxida a CO, al reaccionar con el K,Cr,0; en medio acido. La reaccion
se acelera por el calentamiento. En el tubo queda como resto el cromo del dicromato que ha
actuado oxidando el carbono a CO, y al oxidar se reduce a Cr*®. Asimismo, en el tubo también
queda el resto de K,Cr,0; que no ha reaccionado.

v

cr)
C+4)

4(Cr*+3e
3(C°-4e-

v

4Cr*+3¢ ——— 4cr®+3¢c

2 chr207 +3C+8 HzSO4 — 2 KzSO4 +2 CI"z(SO4)3 +3 C02+ 8 Hzo

Procesos en la valoracion:

El dicromato que no ha reaccionado se valora con sal de Mohr (sulfato ferroso amodnico
(SO4)2Fe (NH)26H20)

Fe*? +Cr,0,2 » Fe*+crt

3.3.2.9. Nitrogeno Total (NT)

El nitrégeno en el suelo puede aparecer en forma organica, amoniacal o nitrica, siendo la
primera de ellas la que se encuentra en mayor proporcion en el suelo.

La determinacion del NT se realizé mediante el método Kjeldalh (Duchaufour, 1970), que
valora conjuntamente el nitrégeno organico y el amoniacal y estd basado en la hidrdlisis y
transformacion de las formas orgdanicas de nitrégeno (N en forma de amidas, imidas, nitro y nitroso
compuestos y otras formas) en sales de amonio (NH,") a través de una digestién con &cido sulfarico
(H,S0,).

La adicién de una adecuada mezcla catalizadora aumenta el punto de ebullicién y favorece
gue se complete cuantitativamente la reaccidon. A continuacion se afiade una base en exceso vy,
como consecuencia, se libera amoniaco de las sales de amonio formadas inicialmente. Se destila la
muestra, el amoniaco condensa y se recoge en una disolucién de acido bdrico el cudl se determina
por una valoracién acido-base. Para la etapa de destilacidn se utilizd un equipo Blichi, modelo
KjelFlex K-360.

A continuacidn se presentan las reacciones que tienen lugar en el citado proceso.

1- Digestion:
(CHNO)MUESTRA+ HzSO4 - COZ + SOZ + Hzo + (NH4)2504

2- Neutralizacion y destilacién:
H,SO4+ 2NaOH - Na,S04 + 2H,0
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(NH4)2504 2NaOH - Na,S04 + 2NH3 + 2H,0

3- Complejacién y valoracién:
H[B(OH)4] + NH3 - NH4[B(OH),]

NH4[B(OH)4] + HCI - CINH4 + H[B(OH)4]

Por tanto, con este método se determina el nitrégeno constituyente de la materia orgdnica
del suelo, ademas del nitrégeno de la fraccion mineral circunstancialmente en forma de ién
amonio. Este método no ofrece estrictamente la cantidad de NT de la muestra, aunque a menudo
se asume como tal. El resultado final es la suma del N organico y el N en forma de amonio que hay
en la muestra. Los nitratos (NO3’) y nitritos (NO,) permanecen en el mismo estado de oxidacion
después de la digestion. Sin embargo, la concentracién en forma de N-NO3z; y N- NO, se considera
despreciable en comparacién con la concentracion de N orgdnico y amoniacal.

Una vez conocidos los contenidos de COT y NT en la muestra, se calculd la relacion C/N,
calculada como,

C/N=%COT/%NT
El contenido de nitrégeno total relacionado con el de carbono (relacion C/N) es uno de los
parametros clasicos en edafologia y, hoy por hoy, insustituible para valorar las caracteristicas

bioldgicas de los suelos:

3.3.2.10. Respiracion Edafica Basal (REB)

La respiracion edafica basal es una medida de la mineralizacién de la materia organica por
los microorganismos aerobios del suelo, donde el O, es el receptor final de electrones, produciendo
CO, y H,0. Por tanto, la actividad metabdlica de los microorganismos se puede cuantificar
midiendo la produccién de CO,.

La medida del CO, se cuantifica en laboratorio con trampas alcalinas en botes herméticos
(Anderson, 1982). Este método ha sido ampliamente usado por la simplicidad de medios que
supone y su alta sensibilidad. En el bote cerrado se coloca el suelo y una disolucion de NaOH 0,2 N,
gue reaccionard con el CO, liberado, y se formara Na,CO;. La reaccidon que se produce es la
siguiente:

2NaOH + CO, — Na,CO3 + H,0
El Na,CO; precipita a BaCOz; que es insoluble mediante la adiccion de BaCl, 1 M. La
valoracion por retroceso de NaOH (que no ha reaccionado) con HCl, mediante la ecuacion

pertinente nos permite conocer la respiracion del suelo, expresada en mg C-CO, kg™ suelo h™.

NaOH + HCI —»NacCl +H,0
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3.3.2.11. Aniones Solubles del extracto de saturacion

El término aniones solubles cubre un amplio rango de aniones presentes en el suelo, ya sea
en forma cristalizada o disuelta. La eleccion del ratio suelo/solucién usado para la extraccion de las
sales solubles es variable. El método de extraccién de pasta saturada se usa cuando el objetivo es
reproducir, de la forma mas real posible, la solucidn del suelo de la que las plantas toman sus
nutrientes. Es el método de referencia internacional recomendado por Riverside Salinity
Laboratory, USA (Rhoades, 1982).

El objetivo de este método es conseguir un extracto acuoso procedente de la pasta del
suelo saturado, a partir del cual se pueden medir distintas propiedades tales como pH,
conductividad eléctrica, aniones (Br,, CI', F, NO3, NO,, PO,* y SO, ) y cationes.

Para conseguir el extracto, se afnade agua a un peso conocido de suelo hasta lograr una
pasta densa; dejar en reposo durante 4 horas y posteriormente filtrar a vacio. En el extracto acuoso
obtenido de cada una de las muestras procesadas, se han medido los aniones Br’, SO,>, CI', NO5,
NO, , debido a su mayor importancia como aceptores de electrones en los procesos de
biodegradacién de hidrocarburos en suelos. Las medidas se han realizado empleando el un equipo
de Cromatografia I6nica 861 Compact IC de Methrom.

3.3.2.12. Metales Totales

El procedimiento se basa en transformar la muestra sélida en una solucidn donde se
encuentren disueltos los metales pesados (Scott y Thomas, 1977), mediante una mezcla de acidos
fuertes (nitrico-perclérico) bajo calentamiento y sistema de reflujo.

En este caso el procedimiento que se describe a continuacion, es el método de extraccion
pseudo-total por via humeda, basado en la metodologia de Risser y Baker (1990), y se aplica para
los metales Cd, Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Cr y Co.

La muestra se trata con una solucién de acido nitrico y percldrico al 50 % (v/v), la cual es
calentada a 210 2C durante 90 minutos para la extraccion de los metales pesados; posteriormente
la mezcla es filtrada y los metales Cu, Zn, Fe, Mn y Pb son medidos en el extracto resultante
mediante Absorcion Atémica.

73



3. MATERIALES Y METODOLOGIA

3.4 DESARROLLO DE METODOLOGIA DE CUANTIFICACION
DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES EN SUELOS: BTEX
Y GROs

3.4.1. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Dado que la contaminaciéon con hidrocarburos involucra a una mezcla compleja de
compuestos, la eleccién de la metodologia de analisis definira la calidad de los resultados obtenidos
(Vecchioli et al., 1997). De todas las técnicas existentes, la mas cominmente utilizada para evaluar
procesos de biorremediacion es la de espectrofotometria por infrarrojo, previa extraccion por
sonicacion debido al menor costo de la determinacién. Sin embargo, su utilizaciédn no siempre
proporciona datos coherentes (Vecchioli y Costanza, 1999), ni correlacion con los resultados de las
determinaciones de pardmetros bioldgicos.

No existen métodos normalizados ni desarrollados en la Regién de Murcia para la
cuantificacion de hidrocarburos en suelos basados en Cromatografia de Gases, si bien se realizan
medidas de hidrocarburos totales por el método de infrarrojo, método que sobrecuantifica el
contenido de hidrocarburos en la muestra segun Turquia et al.(2007). Ademas, el método de
infrarrojo normalizado segln la US EPA 8440 no es aplicable a las medidas de gasolina u otras
fracciones volatiles del petréleo debido a pérdidas por volatilizacién.

Es por tanto, se hizo necesario desarrollar y establecer una metodologia clara de
analisis de hidrocarburos en suelos para compuestos volatiles (BTEX y GROs, su definicion aparece
en el siguiente apartado, 3.4.2.) para realizar la presente Tesis Doctoral. La puesta a punto de la
metodologia se llevd a cabo en el Servicio de Instrumentacion de la UPCT por parte de la
Doctoranda.

El presente método tiene la base en una amplia revision de metodologia
fundamentalmente propuesta por la U.S. Environmental Protection Agency (US EPA), American
Petroleum |Institute (API), investigaciones llevadas a cabo por diversos autores como Serrano y
Gallego (2006) y Alvarado y Candace. (2004), entre otros, y en conjuncién con manuales de analisis
desarrollados por las Consejerias de Medio Ambiente en el dmbito nacional e internacional
destacando aquellas de Wisconsin (U.S.A), Alaska, Nueva Zelanda, Junta de Andalucia (Espafia) y
Pais Vasco (Espafia). Una vez revisada diferentes metodologias a nivel mundial, se opto por realizar
una puesta a punto del método utilizando un Material Certificado de Referencia para verificar la
validez del método propuesto.

En este apartado se describe el método para determinar BTEX y GROs en suelos,
compuestos organicos volatiles, definidos a continuacion.

BTEX: Benceno, tolueno, etilbenceno, m-xileno, p-xileno, o-xileno.
GROs: Gasoline Range Organics. Rango de alcanos desde C6 a C10 cubriendo un rango de punto de
ebullicion de aproximadamente, 60-170 °C.

Adicionalmente, se determinaran compuestos organicos volatiles presentes en la gasolina

tales como ciclohexano, metilciclohexano (hidrocarburos ciclicos), 1,2,4-trimetilbenceno y 1,3,5-
trimetilbenceno (véase Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Compuestos Organicos Volatiles que pueden cuantificarse mediante GC-MS con el
presente método

Tipologia de Numero de Punto de
BIERVGROS hidrocarburo Carbonos ebullicion, °C
n-hexano 110-54-3 Alifatico 6 69
Ciclohexano 110-82-7 Alifatico ciclico 6 80,7
Benceno 71-43-2 Aromatico 6 80
n-heptano 142-82-5 Alifatico 7 98
Metilciclohexano 108-87-2 Alifatico ciclico 7 101
Tolueno 108-88-3 Aromatico 7 111
n-octano 111-65-9 Alifatico 8 125-127
Etilbenceno 100-41-4 Aromatico 8 136
p-xileno 103-42-3 Aromatico 8 138
n-nonano 111-84-2 Alifatico 9 151
1,2,4-trimetilbenceno 95-63-6 Aromatico 9 169
o-xileno 95-47-6 Aromatico 8 144,4
m-xileno 108-38-3 Aromatico 8 139
1,3,5-trimetilbenceno 108-67-8 Aromatico 9 165
n-decano 124-18-5 Alifatico 10 174

Para la determinacion de los analitos mostrados en la Tabla 3.1, se emplea como técnica de
introduccién de muestras acoplada al sistema de cromatografia de gases con espectrometria de
masas (GC/MS), el headspace estatico (HS).

Se distinguen dos tratamientos previos de la muestra de suelo en funcién de las
concentraciones esperadas: método para determinar concentraciones bajas de BTEX y GROs en
suelos aplicado a un intervalo de 10 pg/kg (ppb) a 200 ppb; método para determinar
concentraciones altas de BTEX y GROs en suelos aplicandose a concentraciones mayores a 200 ppb.

Debido a la alta volatilidad de los compuestos objeto de analisis, se procedié a realizar el
método de baja concentracién aplicado a un intervalo de 10 pg/kg suelo (ppb) a 200 ppb, no
superando las muestras el valor limite de 200 ppb tal y como se puede observar en los resultados
presentados en el Capitulo 4.

3.4.2. RESUMEN DEL METODO

El presente método describe el proceso para la introduccion de muestra utilizando
headspace estatico para el andlisis de BTEX y GROs en suelos en concentraciones bajas asi como las
condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases. El método de concentraciones bajas de BTEX
y GROs en suelos es aplicable al intervalo 10 pg/kg a 200 pg/kg (US EPA 8000c, 2003).

Para el analisis, los compuestos BTEX y GROs se introducen en el cromatdgrafo de gases
mediante Headspace estatico directamente a la columna capilar. La temperatura de la columna se
programa para separar los analitos, siendo posteriormente detectados con un espectrémetro de
masas (MS). Los analitos eluidos se introducen a la fuente de iones del espectrometro de masas
mediante una interfase. La cuantificacion se realiza en modo SIM, relacionando la respuesta de los

75



3. MATERIALES Y METODOLOGIA

iones caracteristicos de cada analito con los de un estdndar interno y usando una calibracidn
realizada con un minimo de 5 puntos (3 réplicas por punto de calibracién).

El método incluye la calibraciéon especifica y el control de verificaciéon, cumpliendo los
requisitos generales fijados en el método US EPA 8000c (2003).

3.4.3. EQUIPO Y MATERIALES

3.4.6.1. Viales Headspace (22 mL) de vidrio y tapones de rosca con Septum de PTFE. Deben
ser compatibles con el sistema analitico a utilizar. Los viales deben de cerrarse herméticamente en
campo. Previo a su uso, los viales y tapones deben de limpiarse. Para ello, se utilizara el
procedimiento de limpieza de recipientes de vidrio para compuestos orgdnicos volatiles
recomendado por la US EPA: enjuague 3 veces con agua destilada, enjuague 3 veces con agua
MiliQ, enjuague con metanol y secado en estufa durante, al menos 1 hora.

3.4.6.2. Sistema Headspace (HS). El método fue desarrollado usando un analizador
headspace automatizado GERSTEL MultiPurpose Sampler MPS 2 XL-Twister (véase Foto 3.10). El
sistema usado debe de cumplir con los siguientes requisitos:

= Debe de ser capaz de mantener las muestras a elevadas temperaturas y establecer un
equilibrio reproducible entre una amplia variedad de tipo de muestras.

= Debe de ser capaz de transferir adecuadamente una porcién de headspace a la columna
capilar del sistema cromatografico.

Foto 3.10. Brazo automatico GERSTEL MultiPurpose Sampler MPS 2 XL-Twister

3.4.6.3. Cromatografo de Gases (GC). El sistema cromatogréfico debera de estar equipado
para inyeccion split/splitless (con/sin divisién), programa de temperatura de operacion,
controladores de flujo y presion de modo que se pueda trabajar a presion constante. Previo al
analisis y en fase de puesta a punto del presente método en el equipo, se debe bloquear el método
6ptimo a presidn constante mediante el andlisis de 5 réplicas de una concentracién determinada.
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Para algunas configuraciones de la columna, o bien para optimizar la sefial en compuestos
muy volatiles (p.ej: hexano), el horno debera enfriarse al menos en un rango de temperatura
comprendido entre 352C y 409C, por tanto, podria ser necesario un controlador de temperatura
criégenico, o crear secuencias sin solapamiento en el software GC a fin de alcanzar la temperatura
inicial del horno sin perjudicar la incubacion de las muestras restantes de la secuencia.

Foto 3.11. Equipo de cromatografia de gases- detector de masas (GC/MS) utilizado para la puesta
a punto del método de cuantificacion de BTEX/GROs en suelos

3.4.6.4. Espectrometro de Masas

3.4.6.5. Interfase

La interfase se acopla directamente mediante la insercion de la columna en el
espectrometro de masas, generalmente usado para columnas entre 0,25 y 0,32 mm de didmetro
interno.

3.4.6.6. Programa Gerstel

El sistema informatico asociado al equipo de cromatografia de gases-espectrometria de
masas debe de permitir la adquisicion y almacenamiento continuo de todos los espectros
obtenidos a lo largo del programa cromatografico. Los programas de ordenador utilizados para tal
efecto son Instrument# 1 e Instrument# 1 Data Analysis de Gerstel Maestro. Dichos programas
contienen bibliotecas de espectros de masas para diversos compuestos.

3.4.6.7. Columna cromatografica

La columna utilizada es una columna capilar HP-5MS de Agilent, de dimensiones 30 m x
0,250 mm de didmetro nominal, con espesor de pelicula de 0,25 pum.

3.4.6.8. Recipientes para muestras
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Los recipientes de muestras especificos que se requieren para el muestreo de suelo para
determinacion de volatiles, dependeran del sistema de headspace como sistema de introduccion
de muestra. Utilizar viales de vidrio headspace de 22 mL directamente en campo, que puedan
albergar aprox. 2 g de muestra y 10 mL de solucidn acuosa o metandlica. Los viales de vidrio
deberan de poder sellarse herméticamente con tapa de rosca y septum de PTFE.

Adicionalmente a la toma de muestras en viales de vidrio headspace de 22 mL, almacenar
muestras de suelo en el mismo punto de muestreo en viales de vidrio dmbar de 40 mL (llenos
completamente y sin dejar espacio de cabeza) con tapdn y septum de silicona recubierta de PTFE
para determinacién de la masa seca y posible analisis de muestras de alta concentracién. Todos los
recipientes y material de vidrio utilizado deben de estar previamente limpios.

3.4.6.9. Microjeringas Hamilton de 10 pL-100 pL, 100 pL-1000 pL, pipeta automatizada de
1 ml-10 mLy puntas de plastico desechables

3.4.6.10 Balanza analitica con sensibilidad minima de 0.01 g

3.4.6.11 Barras de agitacion magnética recubiertas de PTFE

3.4.6.12 Cuchara metdlica

3.4.6.13 Botella de cristal de 1 L -10 L para guardar disolucion MMS

3.4.6.14 Dispensador automatico variable con rango de 1 mLa 10 mL

3.4.6.15 Pipetas Pasteur desechables pldsticas y de vidrio

3.4.6.16 Vasos de precipitado de vidrio de 50 mL, 500 mLy 1L

3.4.6.17 Matraces volumétricos de 5 mL, 10 mL, 500 mLy 1L

3.4.6.18 Pera de succién pequefia para pipeta Pasteur 1 mL de vidrio

3.4.4. REACTIVOS Y MATERIALES DE REFERENCIA

3.4.7.1 Metanol grado HPLC. Almacenar lejos de otros solventes.

3.4.7.2 Agua MiliQ (Tipo I)

3.4.7.3 Agua destilada (Tipo 1)

3.4.7.4 Surrogate Standard (sustituto) No necesario ya que se ha empleado para el célculo
del % recuperacién y valoracion de método, un Material Certificado de Referencia (MRC). En caso
de utilizacién de un sustituto, se emplearia tolueno-d8 (tolueno deuterado).

3.4.7.5 Disolucion de estandar interno (IS) 5 mg/L en metanol: se utiliza como estandar
interno fluorobenceno ya que posee un tiempo de retencion proximo a los analitos objeto. La
solucién estandar de fluorobenceno con una concentracién de 1.0 mg/ml en metanol se presenta
en una ampolla de 1 ml de Referencia 70186 Absolute Standard. El IS se inyecta en el laboratorio,
en cantidad fija a cada uno de los viales headspace de 22 ml conteniendo muestra y en los blancos
(20 pL de concentracién 5 mg/L de IS en metanol). Guardar en congelador a -15 2C. Es muy
importante que la pureza sea igual o superior a 99.9% ya que podria detectarse contaminacién por
tolueno debido al disolvente. Mediante el IS se procede a realizar una calibracién interna del
CG/MS, calculando un factor de respuesta (RF).

3.4.7.6 MMS (solucidén preservante): Disolucidn de KCI (250 mg/mL). Realizar disolucién con
250 g de KCl en matraz aforado de 1 L con agua tipo | y guardar en botella en todo momento

refrigerada. Se necesitan 10 ml de MMS por cada muestra a analizar.

3.4.7.7 Clean soil Loam n2 6 : Suelo blanco certificado con textura franca.
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3.4.7.8 Patrones comerciales

Tabla 3.2. Patrones comerciales usados para calibracién

1ml St1: IS Fluorobenceno en MeOH 1000
1ml St 2: Standard volatile GRO MIX 2000
1ml St 3: Ciclohexano 1000
1ml St 4: Metilciclohexano 1000
1ml St 5: Napthaleno 1000

Partiendo de ampollas comerciales de 1 ml y con una dilucién adecuada con metanol, se
realizardn los siguientes patrones y disoluciones de calibracidn.

3.4.7.9 Multipatrén BTEX/GRO de 100 ppm de St 2, St 3, St4 y St5 en metanol. Adicionar 0.5
mL de St2, 1mL de St3, 1 mL de St4 y 1 ml de St5 a matraz de 10 mL conteniendo metanol en su
interior enrasando con metanol hasta completar los 10 mL. Agitar suavemente y pasar a vial HS de
capacidad cercana a los 10 mL. Sellar rapidamente. Los restantes 0.5 mL de St2 se almacenan en
congelador en vial de 500 pL sellado con tapa a presion. Almacenar en congelador a -15 2C/-49C.

3.4.7.10 Patron IS (Stl:Fluorobenceno) de 100 ppm en metanol. Adicionar 1 mL de Stl a
matraz de 10 mL conteniendo metanol en su interior y enrasar hasta completar los 10 mL con
metanol. Pasar el contenido del matraz a un vial HS de capacidad cercana a los 10 mL. Sellar
rapidamente. Almacenar en congelador a -15 2C/-49C.

3.4.7.11 Disolucion de IS (St1:Fluorobenceno) de 5 mg/L en metanol. Adicionar 0,5 mL de
patrén de IS de 100 ppm a matraz de 10 mL conteniendo metanol en su interior. Enrasar los 10 mL
con metanol.

3.4.7.12 Disoluciones de calibracion baja concentracion BTEX/GROs

Todas las disoluciones de calibracién se realizan a partir del MULTIPATRON BTEX/GROs de
100 ppm en matraces de 5 mL. El volumen de multipatrén necesario para cada disolucidon de
calibracién se muestra en la siguiente tabla. Todas las disoluciones se enrasan en matraz aforado
hasta los 5 mL con metanol grado HPLC. Pasar el contenido del matraz a un vial headspace de
capacidad cercana a los 10 mL. Sellar rdpidamente. Almacenar en congelador a temperatura
comprendida entre -15 2C y -4°C.

Foto 3.12. Multipatrén BTEX/GROs de 100 ppm y disoluciones de calibracién para método
BTEX/GROs de baja concentracion
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Tabla 3.3. Disoluciones de calibracién para método BTEX/GROs de baja concentracién

0,04 2
0,12 6
0,20 10
0,40 20
0,60 30

1 50

3.4.7.14 Disolucién de verificacidn de calibracién en método de baja concentracidn

Es necesario realizar una disolucion de concentracién intermedia a los niveles de
calibracion para realizar una verificacion de la calibracién en el equipo CG/MS. Se realiza en un
matraz de 5 mL enrasando con metanol. Dicha disolucién de calibracién afiadida en cantidad
adecuada (0,5 mL) a vial headspace corresponde con una concentracidén en la muestra de suelo de
75 ppb. Pasar el contenido del matraz a un vial headspace de capacidad cercana a los 10 mL. Sellar
rapidamente. Almacenar en congelador a -15 2C/-4°C.

Tabla 3.4. Disolucién de verificacién de calibracién para método BTEX/GROs de baja
concentracion

0,30 15

Todas las disoluciones preparadas deben de ser monitoreadas frecuentemente para
comprobar su integridad y buen estado para realizacidon de las determinaciones quimicas. En caso
necesario, deben de reemplazarse por disoluciones mas recientes.

3.4.5. PROCEDIMIENTO

3.4.8.1. Usando jeringa Hamilton de capacidad 10-50 pL, inyectar 20 pL de
disolucion metandlica de concentracién 5 mg/L de IS en cada vial headspace de baja
concentracién conteniendo aprox. 2 g de suelo y 10 mL de MMS, incluyendo blancos de
campo y muestras de verificacion de la calibracién. Introducir los 20 pL de IS debajo de la
solucion MMS. Adicionar IS a cada vial uno por uno, manteniendo abierto cada vial el
menor tiempo posible. La introduccion de muestra, disoluciones y estandares en los viales
se deben de realizar de manera eficiente y rapida para minimizar las pérdidas de volatiles.
Abrir y preparar los viales uno por uno para minimizar perdidas por volatilizacién.

3.4.8.2. Mezclar el contenido de cada vial headspace en agitador de tubos de
ensayo durante 1 minuto.
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3.4.8.3. Colocar los viales headspace (incluyendo blancos de campo) en la bandeja
VT32-20C del equipo headspace estatico. Para los analisis realizados a las muestras de
suelo de las EE.SS, se utilizé un brazo HS GERSTEL Multipurpose Sampler MPS 2 XL-Twister.

Foto 3.13. Viales headspace con muestra de subsuelo de la EE.SS “Petronor” en bandeja
refrigerada VT32-20C - previo analisis

3.4.8.4. Los viales son calentados a 852C durante 30 minutos con agitacién continua
dentro del horno del equipo de headspace estdtico. Debido a la adicién de KCl se disminuye
el tiempo de equilibrio establecido inicialmente en 50 minutos (Serrano y Gallego, 2006),
necesario para alcanzar el equilibrio con la fase gas. Cada muestra se mezcla
mecdanicamente por vibracién durante el periodo de equilibrio (incubacién).

Las condiciones de trabajo, optimizadas en el desarrollo de la Tesis Doctoral, para la
determinacién de BTEX/GROs en suelos en el headspace estatico MPS 2 XL-Twister se muestran en
la Tabla 3.5.

3.4.8.5. La determinacién y cuantificacion de los analitos objeto se realiza mediante
cromatografia de gases con detector de masas, GC/MS. Se han optimizado las condiciones
de operacidn del equipo a fin de poder detectar y cuantificar con la mayor resolucion
posible las respuestas cromatograficas.

Las condiciones de trabajo del equipo, optimizadas en el dmbito de la presente Tesis
Doctoral, para la cuantificacién de BTEX/GROs en suelos son las siguientes:

=  Presién constante de 10 psi

= Inyeccion en split con un split ratio de 20:1

= Temperatura de inyeccién de 250 °C.

= Rampa optimizada y condiciones del horno para la elucién de los analitos (Tabla
3.6)
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Tabla 3.5. Condiciones de operacidn optimizadas del sistema GERSTEL MPS HEADSPACE

INJECTION

Syringe 2,5 ml-HS
Syringe Temperature 110°C
Flush time 120s

Headspace From Agitator
Incubation temperature 852C
Incubation Time 30,00 min
Agitator on time 99s
Agitator off time Os
Agitator speed 250 rpm
[ sAmpeparAmereRs ]
Inj. Volume 250 uL
Inj. Speed 500 pL/s
Pullup dealy 10s
Fill Volumen 2500
Fill Strokes 0
Fill Speedy 400 pL/s
Pre Inj. Delay Os
Post Inj. Delay 20s
Inj. Penetration 25,00 mm
Sample Tray Type VT32-20C
Vial penetration 20,00 mm
[ MULTIPLE HEADSPACE SAMPLE ENRICHMENT (MHSE) AND/OR PRESSURIZE_|
Pressurize Not used
MHSE Inj. Per Run 1

Tabla 3.6. Condiciones de horno y rampa de temperatura en equipo GC/MS para la elucién de
BTEX/GROs en muestras de suelo

Initial temp: 40 2C

Initial time: 2, 00 min
Maximum Temp.: 325 °C
Equilibration time: 0,00
min

Post temp: 40 °C

Post time: 5,00 min

13,00 80 0,00

10,00 100 0,50

10,00 170 10,00

50,00 250 1,00
0,00 (off)

El detector de espectrometria de masas (MS) se optimiza mediante el trabajo en modo SIM,
creacién de ventanas de tiempo de retencidn e iones primarios de cuantificacidn y secundarios. Asi
se obtienen buenos resultados, minimizando las interferencias ocasionadas por el resto de analitos
presentes en la muestra y por la propia matriz y que se detectarian mediante el barrido realizado si
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se trabajara en modo SCAN. Para el método de pruebas si es necesario determinaciones en modo
SCAN y SIM. El modo SIM de trabajo estd implementado en el método propuesto.

Las principales caracteristicas del MS se muestran a continuacién, tomando especial
relevancia el ajuste del pardmetro EM Voltage para una buena resolucion de los picos
cromatograficos.

=  Solvent Delay: 1,50 min
=  EM Offset: 706
=  Resulting EM Voltage: 2235,3

Se definen 11 grupos SIM (Tabla 3.7.) tras optimizacién en modo SCAN y SIM, consiguiendo
una buena separacion de iones primarios (target) y secundarios presentes en los analitos objeto y
buena sefial de respuesta. Para la cuantificacion, se han utilizado los iones primarios presentes en
cada analito a cuantificar.

Tabla 3.7. Grupos SIM definidos en el método BTEX/GROs en suelos

Hexano 86,57,56, 43,41 57 1,83 1
Benzeno 78,70,56,84 78 2,38 2
Fluorobenzeno (IS) 96,77 96 2,54
Heptano 43,41,57,71 43 2,8 3
Metilciclohexano 98,83,55,41 83 3,105 4
Tolueno 91,92 91 3,757 5
Octano 457,43,41,85 43 4,226 6
Etilbenceno 106,91,77 91 5,17 7
m-+p-xileno 106,105,91 91 5,29
o-xileno 16,105,91 91 5,64 8
Nonano 99, 85, 77,57, 43,41 43 5,748
trimeii’l‘blz;esr;ceno 120,105,91,77 105 6,84 9
1,2,4- 120,105,91 10
trimetilbenceno 105 7,222
Decano 71,57, 43, 41 57 7,267
Naphtaleno 128,102, 51 128 10,26 11

El tiempo total de incubacién para alcanzar el equilibrio liquido- gas y posterior
determinacion en la columna cromatogréfica por muestra es de aproximadamente 1 hora.

3.4.6. CALIBRACION DEL EQUIPO GC/MS Y CRITERIOS DE VALIDACION

La calibracion para baja concentracion (10-200 ppb en suelos) se realiza mediante
introduccion de 6 niveles de calibracion para baja concentracion entre 2 y 50 ug/L. Cada nivel se
introduce con tres réplicas.
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Cada nivel de calibracion se consigue mediante disoluciones de calibracién metandlicas
realizadas a partir estdndares de los analitos objeto. Para ello, en los viales headspace de 22 mL,
afiadir 9,5 mL de disolucion MMS vy el estandar interno en la misma concentracion que en el resto
de muestras y fijada en 10 ug/L, ademas de 500 pL de distintas disoluciones metandlicas con
concentraciones 0,04 , 0,12, 0,2, 0,4, 0,6 y 1 mg/L, consiguiendo asi los niveles de calibracidn,
respectivamente de 2, 6, 10, 20, 30, 50 pg/L. La informacién se muestra en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Niveles de calibracion (2 a 50 ug/L) para método BTEX/GROs baja concentracion

realizados
1 0,04 2
2 0,12 6
3 0,2 10
4 0,4 20
5 0,6 30
6 1 50

Notese que la calibracidn se realiza con muestras acuosas, sin matriz de suelo. Procesar las
muestras de calibracidn como muestras reales con las mismas condiciones de trabajo en el equipo.

Tras la determinacién de las muestras de calibracidon, se debe definir los niveles de
calibraciéon en el software Enhanced Data Analysis, introduciendo en cada nivel (y por tanto, para
cada concentracion conocida) el correspondiente cromatograma integrado, bien manual o
automaticamente.

Una vez introducidos los niveles de calibracién en el software, se debe de comprobar que la
calibracion es valida y correcta. Los criterios de validacidn de la calibracidon considerados son los
propuestos por la US EPA 8000c (2003).

Se deben de cumplir 4 condiciones para aceptacion de la calibracién y posteriormente
proceder con la determinacién de muestras de suelo.

1. Repetitibilidad: la respuesta debe de ser semejante para las 3 réplicas en cada uno de los
niveles. Para ello, se superponen los cromatogramas mediante la opcidn TIC en el software
Enhanced Data Analysis.

2. Calculo del RSD y RF: se define el factor de respuesta (RF) para cada analito en cada nivel
de calibracion, como la relacidn entre cociente de dareas y cociente de concentraciones
referido al estandar interno (IS).

A xC.
is X i
donde,

A, area del pico correspondiente al analito de interés

A, area del pico correspondiente al estandar interno (IS)
C;, concentracion del analito en la muestra (mg/L)
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Cis, concentracion del estandar interno en la muestra (mg/L)
Se define el factor de respuesta medio (RF,,) para cada analito como la media del RF para
cada uno de los compuestos en la calibracion.

siendo n el nUmero de niveles de calibracion.

La desviaciéon estandar relativa de los factores de respuesta (RSD) de cada analito se calcula
mediante las ecuaciones,

> (RF, - RF,)’
SD

SD = RSD =
n-1 RF

x100

m

Se deben de calcular los RF;, RF,, SD y RSD para cada analito a medir en la muestra. Para
validacién de la calibracién, el RSD resultante debe de ser menor o igual al 20% para cada
analito de interés. En dicho caso, la calibracidn inicial de este compuesto se considera valida al
cumplir este criterio.

Si alguno de los compuestos no cumple con un RSD < 20 %, se pueden usar los valores
como datos cualitativos o con propdsito de monitoreo, nunca de cuantificacion y el modelo

lineal propuesto de calibracion no considera valido para cuantificacion.

3. Recomendacion de cumplimiento con los Factores de Respuesta minimos para los
analitos mds usuales para cada nivel de calibracién individual.

Tabla 3.9. Factores de Respuesta Minimos

Benceno 0,500 1,368
Tolueno 0,400 1,577
Etilbenceno 0,100 2,827
m/ p-xileno 0,100 1,080
o-xileno 0,300 1,073

Fuente: US EPA 8260c

Si no se cumple el RF minimo, el sistema deberia ser evaluado y realizar una accién
correctiva antes de empezar los analisis de muestras reales. Algunos errores comunes incluyen
degradacién de la mezcla de patrones, contaminacion interna del puerto de inyeccion,
contaminacién al final de la columna analitica, lugares activos en la columna analitica o el
sistema cromatografico y/o problemas en el sistema de control de humedad.

4. Llinealidad (debe de cumplir r>0,99)

Para los compuestos con RSD <20 %, se usara un método de regresién lineal y=ax +b para
las curvas de calibracién de cada compuesto, donde x e y son definidos como sigue,
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y= A/Ais
x=C/Cis

En la regresién, no se debe incluir el origen (0,0) como punto extra de calibrado. El
programa de ordenador da la opcidn de forzar la linea de regresién a que pase por el ceroy
puede usarse apropiada mente para algunas calibraciones pero no es lo comun.

Para un buen ajuste mediante regresion por minimos cuadrados, el valor de r de la recta de
calibracién debe de ser superior a 0,99.

Si un compuesto cumple RSD < 20 %, se puede utilizar la calibracién lineal para cuantificarlo
en la muestra, bien usando el factor de respuesta medio para ese analito RF,, o bien, cuantificar
usando la regresidn por minimos cuadrados y= ax+b.

Si el RSD > 20 % de algun analito, se recomienda realizar otras opciones adicionales de
calibracién o realizarse una nueva calibracién inicial. Los datos podrian reportarse como datos
cualitativos.

Si mas del 10% de analitos de interés en la calibraciéon superan el valor RSD del 20 % y el
coeficiente de correlacién, r<0,99, el sistema cromatografico se considera impreciso y se deben
de ajustar los parametros de humedad, reemplazar columna y volver al comienzo realizando
una nueva calibracion.

5. Las muestras de verificacién de la calibracién deben de cuantificarse con el modelo de
calibracién realizado, de manera que la desviacidn respecto al valor tedrico debe de
estar como mdaximo en * 20 % de cada analito. Si la desviacidn > 20% no se puede usar
el modelo de calibraciéon definido.

Tal y como se ha comentado anteriormente, se hace necesario preparar muestras de

verificacion de la calibracién (V), con sus respectivas réplicas, en viales headspace con disolucién
metandlica de concentracién conocida y cercana al punto medio de la recta de calibracién en cada
caso y conteniendo el estandar interno en la misma concentracién que en las muestras procesadas.
Se procede a la determinacion mediante cromatografia de gases con espectrometria de masas al
igual que las muestras reales.

Para calcular el % de desviacidon de cada analito en cada réplica analizada, se utiliza la
ecuacion,

(Ccalculada — Cteorica) 8

% Desviacion = 100

Cteorica
donde,
Ccalculada (ug/L 6 mg/L), concentracion calculada utilizando el modelo de calibracion

propuesto mediante la integracién de picos en el cromatograma obtenido tras el procesado de
la muestra en el GC/MS.
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Ctedrica, concentracién con la que fue preparada la muestra de verificacion para baja
concentracion = 15 pg/L .

Una vez se cumplen los 5 criterios aqui mostrados, el modelo de calibracidon propuesto se
considera valido y se podrd proceder al analisis de muestras mediante cromatografia de gases-
espectrometria de masas.

3.4.7. CALCULOS DE CONCENTRACIONES

Los resultados del equipo CG/MS tras procesar las muestras se presentan en forma de
cromatogramas con diversos picos correspondientes a los analitos definidos en la tabla 3.7.
Proceder con la integracién automatica o manual y cuantificar utilizando una recta de calibracidn
para baja concentracién vigente. El informe obtenido mediante el software presenta los pg/L de
cada analito en la muestra introducida.

La concentracidn de cada analito (ppb) en la muestra de suelo procesada por el método de
baja concentracion, se calcula mediante la siguiente ecuacion,

m(4g)

/| Kg suelo=——""——
HET RS Psuelo(Kg)

donde:

m (ug) es la masa del analito, calculada a partir de la lectura del equipo, en pg/L, segun la ecuacién
siguiente:

C, (ug/L)x10mL
1000

m(ug) =

Ci (ug/L), concentracion del analito en la muestra introducida en el cromatodgrafo. Es la lectura del
equipo, el valor obtenido a partir del RF del compuesto o bien a partir de la recta de calibracion.

Psuelo (Kg), es el peso del suelo introducido en cada vial headspace con ayuda del dispensador de
suelo, aprox. 2 x 10 kg.

La cuantificacion de los analitos en las muestras se produce mediante integracidn
automatica o manual, relacionando las dreas y concentraciones de cada analito con la del estandar
interno. El pardmetro que relaciona areas frente a concentraciones referidas al estandar interno es
el RFmedio para un analito determinado.

El valor Ci representa la concentracién medida por el equipo en la muestra inyectada,
expresada en pg/L. Dicho valor se puede obtener, tras validacion de la calibracién para dicho

analito, por dos vias diferentes:

1.- Calculo de Ci mediante los RF,, de cada analito (RSD <20 %)
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A C

1 s
X —

RF, A,

m [A)

donde,

Ci, concentracion del analito en la muestra inyectada (mg/L).

Ai, area del pico correspondiente al analito de interés obtenida mediante integracién automatica o
manual.

Ais, area del pico correspondiente al estandar interno (IS) obtenida mediante integracion
automadtica o manual.

Cis, concentracidn del estandar interno en la muestra (mg/L).

RF,,, factor de respuesta medio del analito en la mas reciente calibracion inicial.

2.- Calculo de Ci mediante recta de calibracion linear.

Para los compuestos con RSD <20 %, se usard un método de regresion lineal y= ax +b para
las curvas de calibracién de cada compuesto, donde x e y son definidos como sigue,

y=A/A;
x=Ci/Ci

En la regresidn, no se debe incluir el origen (0,0) como punto extra de calibrado. El software
da la opcion de forzar la linea de regresién a que pase por el cero y puede usarse apropiada mente
para algunas calibraciones pero no es lo comun.

Para un buen ajuste mediante regresion por minimos cuadrados, el valor de r de la recta de
calibracidon debe de ser > a 0,99.

Para cada analito se tendrd una ecuacion de primer grado como modelo de calibracién
lineal. El programa informatico definido en este documento, genera la recta de calibracidn
automaticamente al introducir los niveles de calibracidon. Al cuantificar una muestra en dicho
software con la calibracidon adecuada, se obtendra el valor de Ci directamente para cada uno de los
analitos calibrados, expresados en las unidades con las que se ha definido dicho modelo de
calibracién.

3.4.8. SEGURIDAD Y OTRAS CONSIDERACIONES

Este método no menciona todas las precauciones de seguridad asociadas con su uso. Se
debe de mantener un ambiente de trabajo seguro y un archivo con las normas de seguridad,
exposicion y manejo seguro de las sustancias quimicas involucradas en el método asi como las
fichas de seguridad de las sustancias en su versidn mas actualizada del Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INHST). La exposicidn a sustancias carcinogénicas tales como el
benceno debe de ser reducida el menor nivel posible. Las muestras de suelo de composicidn
desconocida pueden contener altas concentraciones de compuestos organicos volatiles toxicos, es
por tanto, deben de manejarse con guantes y lentes de seguridad en el interior de una campana de
extraccion.
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Se recomienda trabajar con el equipo de manera continua y evitando contaminacién
cruzada entre muestras, analizando en primer lugar aquellas de menor concentracién de analitos e
introduciendo blancos para detectar problemas de contaminacién cruzada o contaminacion
provocada por una atmodsfera en el que existan solventes organicos que puedan interferir en el
andlisis de volatiles.

Un ejemplo de secuencia creada en el GC/MS, para el andlisis de BTEX/GROs en las
muestras de suelo procedentes de las EE.SS. se muestra a continuacion.

Tabla 3.10. Ejemplo de secuencia de trabajo en GC/MS para analisis de volatiles en suelos

Blanco de solvente o de campo
Muestra nivel 1 de calibracién ( x 3 réplicas)
Muestra nivel 2 de calibracién ( x 3 réplicas)
Muestra nivel 3 de calibracién ( x 3 réplicas)
Muestra nivel 4 de calibracién ( x 3 réplicas)
Muestra nivel 5 de calibracién ( x 3 réplicas)
Muestra nivel 6 de calibracién ( x 3 réplicas)

Blanco de solvente o de campo

Muestra verificacion calibracion V1
Muestra verificacion calibracion V2
Muestra verificacion calibracion V3

Blanco de solvente o de campo

Muestras reales ( aprox. 20 como maximo)
Muestra verificacion calibracion V4

Durante las pruebas realizadas para la puesta a punto del presente método, se detectd una
pequefia contaminacidon por tolueno en los blancos debido al patrén de estandar interno,
fluorobenceno en metanol, y en concreto al solvente metanol utilizado por la casa comercial
Absolute Standard para la preparacién del mismo.

3.5 DESARROLLO DE METODOLOGIA DE CUANTIFICACION
DE COMPUESTOS ORGANICOS SEMIVOLATILES EN SUELOS:
DROs Y WOOs

3.5.1. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Se definen los Diesel Range Organics (DROs) como aquellos compuestos, alcanos desde
C10 a C28, hidrocarburos alifaticos, cubriendo un rango de ebullicién entre 170 2C y 430 °C.
Wisconsin DNR (1995) define los DROs como todas aquellas respuestas cromatograficas entre el
pico del n-decano (C10) y la conclusién en el n-octacosano (C28). La cuantificacién de éstos esta
basada en la comparacién directa del drea total en el rango establecido para los DROs con un
patron de diesel combustible de concentracion conocida. Los diez componentes tipicos en el diesel
(gasoleo, gasoil) se exponen a continuacion.
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Decane C10
Dodecane C12
Tetradecane C14
Hexadecane C16
Octadecane C18
Eicosane C20
Docosane C22
Tetracosane C24
Hexacosane C26
Octacosane C28

Se define Waste Oil Organics (WOOs) como la fraccion mas pesada de hidrocarburos del
petréleo, como un rango de hidrocarburos procedentes de aceites pesados, entre C28-C40, C28-
C32 0 C28-C36. No existe una definicidon estandarizada para dicho parametro. Se fija segun analista
y en muchos casos por normativa impuesta por el Estado. En el caso que concierne, lo que
determine el rango de WOOs es la optimizacidon de disponibilidad/coste de los patrones a usar. Es
por tanto, para la presente Tesis Doctoral se definen los WOOs como los compuestos del rango de
los alcanos de C28 a C40, por disponibilidad del estandar en hexano, solvente miscible con el
apropiado para realizar una extraccidn sélido-liquido.

-Tricontano C30
-dotriacontano C32
-tetratriacontano C34
-Hexatricontano C36
-Tetracontano C40

Se definen Hidrocarburos Totales del Petréleo (TPH) como un parametro que engloba
todos los hidrocarburos extractables del suelo, y por tanto representa la fraccién mds pesada,
excluyendo aquellos compuestos mas volatiles tales como los BTEX y GROs. No existe una
definicion estandarizada para los TPH. Dicho parametro se considera a efectos de la presente Tesis
Doctoral, como la suma de las fracciones DROs y WOOs, por tanto serd el sumatorio de las
respuestas cromatograficas desde C10-C40.

En la Tabla 3.11. se exponen los compuestos semivolatiles presentes en el diesel y aceites
pesados, objeto de la presente determinacién analitica. Se muestran solamente los alcanos pares,
de mayor importancia que los alcanos impares en cuanto a origen antropogénico de contaminacion
se refiere, disminuyendo de ésta manera la aportacién de los hidrocarburos de origen biogénico.
Los rangos de alcanos ya definidos para cada parametro engloban C10-C28 para cuantificacién de
DROs y (C28-C40 para WOOs. Si bien no se realiza una cuantificaciéon individual de estos
compuestos, y si una cuantificacién global en los rangos anteriormente definidos.

DROs y WOOs se determinan con la técnica de cromatografia de gases/detector de
ionizacion de llama (GC/FID), siguiendo las recomendaciones y generalidades del método US EPA
8015B pero con modificaciones realizadas tras la puesta a punto del método.

Para proceder con una inyeccién liquida en GC/FID, se realiza una previa extraccion de los
hidrocarburos del suelo basada en una extraccién por fluido presurizado (definida en el método US
EPA 3545 (2007) y en los resultados logrados por Ritcher (2000), junto a modificaciones propias), a
las muestras de suelo y una posterior limpieza del extracto a fin de eliminar interferencias,
compuestos co-extraidos como macromoléculas biogénicas, lipidos, pigmentos, mayoritariamente
hidrocarburos que no proceden del petréleo, sino que tienen caracter biogénico.
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Tabla 3.11. Compuestos semivolatiles presentes en DROs y WOOs

DROs y WOOs Numero de Carbonos PE, °C
n-decano 12 216
n-tetradecano 14 252-254
n-hexadecano 16 284
n-octadecano 18 317
n-eicosano 20 343
n-docosano 22 369
n-tetracosano 24 391
n-hexacosano 26 412
n-octacosano 28 432
o-terphenyl Sustituto (surrogate) 332
n-triacontano 30 446
n-dotriacontano 32
n-tetratriacontano 34
n-hexatricontano 36
n-tetracontano 40

Se han desarrollado varias propuestas de metodologia para la extraccidon de hidrocarburos
en suelo de muestras secas y molidas. Sin embargo, dichos métodos reportan una gran perdida de
compuestos debido a su volatilidad. Por tanto, se ha elegido la alternativa de procesar las muestras
para extraccidon, posterior limpieza y determinacién, tal y como se extraen de campo, himedas,
seleccionando una alicuota de la misma muestra de suelo para determinacidén de % de humedad en
la muestra a fin de referir la concentraciéon de hidrocarburos en suelo referida a peso seco si se
prefiere.

3.5.2. RESUMEN DEL METODO

El presente método describe el proceso de determinaciéon cromatografica de compuestos
semivolatiles y pesados, DROs y WOOs en suelos, asi como las condiciones de operacién de los
equipos necesarios. La determinacidn se realizara mediante GC-FID previa extraccién por fluido
presurizado y limpieza simultidnea con equipo Accelerated Solvent Extraction (ASE) de la casa
Dionex.

Los extractos procedentes de la etapa conjunta extraccién-limpieza en el equipo ASE,
conteniendo los compuestos definidos como DROs y WQOOs ,se introducen en el cromatodgrafo de
gases mediante inyeccidén liquida directamente a la columna capilar. La temperatura de la columna
se programa para separar los analitos, siendo posteriormente detectados con detector FID.

La calibracién del GC se realizard para cada uno de los pardmetros, DROs y WOOs, a
determinar y para el compuesto o-terphenyl utilizado como control en el laboratorio de manera
separada. Inicialmente, se establecerd un rango de calibracion de 5 mg/L a 125 mg/L para DROs y
WOOs independientemente. Si se necesitara un rango de calibracion mayor, dicho rango se
ampliara hasta una concentracidon maxima de 2000 mg/L .

El método incluye la calibraciéon especifica y el control de verificaciéon, cumpliendo los
requisitos generales fijados en los métodos EPA serie 8000.
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3.5.3. EQUIPOS Y MATERIALES

3.5.6.1. Viales (40 mL aprox.) de vidrio ambar y tapones de rosca. En ellos se recogen las
muestras de suelo en la etapa de muestreo, completando al maximo el espacio disponible y
minimizando el aire dentro del vial y cerrando herméticamente en campo. Almacenar viales en
todo momento refrigerados.

3.5.6.2. Accelerated Solvent Extractor ASE 200. Extractor automatico de fluido presurizado
de la casa DIONEX. Permite la extraccion de compuestos organicos de la matriz sélida suelo. Su
funcionamiento se basa en la utilizacién de un solvente a elevadas temperaturas y mediante la
aplicacion de presion a la célula de extraccién para mantener el solvente calentado en estado
liguido durante la extraccidn. Tras el calentamiento, el extracto se recoge en viales de vidrio. Las
condiciones de operacion para muestras de suelo y extraccion de DROs y WOOs se presentan en el
apartado 3.5.8.

Foto 3.14. Equipo Accelerated Solvent Extraction (ASE) utilizado para la puesta a punto de
metodologia y extracciones de hidrocarburos en las muestras de suelo

3.5.6.3. TurboVap LV Equipo de concentracién mediante corriente de nitrégeno y
temperatura constante regulada mediante un bafio termostatizado de agua de la casa comercial
CALIPER. Las condiciones de operacién para llevar a sequedad los extractos liquidos de las muestras
se presentan en el apartado 3.5.8.
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Foto 3.15. Equipo TurboVap Il utilizado para la concentracion de extractos a sequedad mediante
corriente de nitrégeno

3.5.6.4. Cromatadgrafo de Gases (GC). El sistema cromatografico deberd de estar equipado
para inyeccidn split/splitless (con/sin division), programa de temperatura de operacion,
controladores de flujo y presion de modo que se pueda trabajar a presion constante. Previo al
analisis y en fase de puesta a punto del presente método en el equipo, se debe bloquear el método
6ptimo a presidn constante mediante el analisis de 5 réplicas de una concentracién determinada.

3.5.6.5. Detector de Fotoionizacion de llama. La utilizacion del detector FID implica una
pirdlisis de compuestos organicos a la temperatura de una llama de H,/ aire produciendo iones y
electrones que conducen electricidad a través de la llama. Las ventajas del detector FID son su
elevada sensibilidad, gran intervalo lineal, bajo ruido y su resistencia.

Foto 3.16. Equipo GC-FID utilizado para la puesta a punto y cuantificacion de DROs y WOOs en
muestras de suelo de las EE.SS
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3.5.6.6. Software Gerstel analogo al descrito en el apartado 3.4.5.

3.5.6.7. Columna cromatografica. La columna utilizada es una columna capilar HP-5MS de

Agilent, de dimensiones 30 m x 0,250 mm de didmetro nominal, con espesor de pelicula de 0,25

pum.

3.5.6.8. Viales de vidrio 2 mL con insertos de vidrio de 200 pL con tapén a presion
3.5.6.9. Viales de vidrio 5 mL con tapén de rosca de PTFE

3.5.6.10. Viales de recolecciéon ASE 200 Dionex y tapones con septum perforado
3.5.6.11. Herramientas abre y cierra tapones a presion (crimping tool)

3.5.6.12. Pipetas Pasteur desechables de vidrio y plasticas

3.5.6.13. Pera de succion pequefia para pipeta Pasteur 1 mL de vidrio

3.5.6.14. Jeringuillas de 2 mL plasticas

3.5.6.15. Microjeringas Hamilton de 10 pL-100 pL, 100 pL-1000 uL

3.5.6.16. Pipeta automatizada de 1 ml-10 mL y puntas de plastico desechables

3.5.6.17. Filtros Chromafil®xtra PA-45/25, 0,45 um

3.5.6.18. Filtros de fibra de vidrio

3.5.6.19. Pesasustancias

3.5.6.20 Células de acero de 22 mL de equipo ASE 200 Dionex compuestas por tubo
cilindrico y tapones de acero con un fritado en su interior
3.5.6.21. Cucharillas metdlicas y plasticas de diferente tamafio
3.5.6.22. Embudo metdlico ASE 200 Dionex

3.5.6.23. Balanza analitica con sensibilidad minima de 0,001 g
3.5.6.24. Probeta de vidrio de 1 L de capacidad

3.5.6.25. Vasos de precipitado de vidrio de 50 mL, 500 mLy 1L
3.5.6.26. Matraces volumétricos de 5 mLy 10 mL

3.5.6.27. Espatula metalica

3.5.6.28. Varillas de vidrio

3.5.4. REACTIVOS Y MATERIALES DE REFERENCIA

3.5.7.1. Silica gel grado cromatografico, 60, 63-200 micras. Preparacidn silica gel: activar

durante al menos 16 horas a 130 2C en bandeja de vidrio. Almacenar en desecador.

3.5.7.2. Tierra de diatomeas peletizada ASE Prep DE (P/N 062819) (Sigma). Preparacidn

tierra_diatomeas: debe de ser purificada a 400 °C durante 4 horas en bandeja o cuencos de

ceramica. Almacenar en desecador.

3.5.7.3. Arena de mar lavada

3.5.7.4. CH,Cl,, diclorometano (DMC) grado HPLC

3.5.7.5. Acetona grado HPLC

3.5.7.6. Sulfato de sodio anhidro grado analitico

3.5.7.7. Leaking Underground Storage Tank Retention Time Standard en DCM
(Accustandard)

3.5.7.8. #Diesel fuel (Extra low sulphur). 20,0 mg/mL en CH,Cl,. Ampolla de 1 mL.
(Accustandard)

3.5.7.9. SAE 30w motor oil 20.0 mg/mL. Ampolla de 1 mL. (Accustandard)

3.5.7.10. Estandar de o-terphenyl en metanol de concentracion 1000 mg/L (Absolute

Standard)

3.5.7.11. Material de Referencia Certificado (MRC). 100 g Diesel-soil 3
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Tabla 3.12. Valor certificado de contenido en TPH en suelo MCR utilizado para validar
metodologia

TPH, C6-C35 144
100 g Diesel-soil 3 Dles;‘/ f 0796 rotel RTC(CromLab):
; etroreim 244 CRM 555-100
Hydrocarbons,
>C12-C28

3.5.7.12. Suelo blanco certificado (Clean soil Loam n2 6) o suelo considerado blanco

tomado en campo (libre de contaminantes orgdnicos).

3.5.7.13. Disolucién de o-terphenyl (sustituto) 5 mg/L en DCM. Se utiliza para control de
recuperacion de analitos en la etapa de extraccion mediante el cdlculo del % de recuperacion y
elegido por no estar presente en las muestras medioambientales de suelo. La solucién estandar de
o-terphenyl con una concentracién de 1000 mg/L se presenta en una ampolla de 1 mL. El o-
terphenyl se inyecta en el laboratorio, en cantidad fija a cada uno de las muestras de suelo y
blancos previa etapa de extraccion, limpieza y posterior determinacion, anadiéndose de manera
que sufra todas las modificaciones al igual que los analitos objeto en las muestras (1 mL de
concentracién 5 mg/L de o-terphenyl en DCM). Guardar en congelador a -15 2C. Es muy importante
qgue la pureza sea igual o superior a 99.9% ya que podria detectarse contaminaciéon debido al
disolvente.

Todas las disoluciones preparadas deben de ser monitoreadas frecuentemente para

comprobar su integridad y buen estado para realizacién de las determinaciones quimicas. En caso
necesario, deben de reemplazarse por disoluciones mas recientes.

3.5.5. PROCEDIMIENTO

El presente método describe el procedimiento de preparacién de la muestra de suelo:
extraccion, limpieza y concentracion, asi como la determinaciéon de DROs y WOOs mediante
cromatografia de gases.

3.5.5.1. ETAPA DE EXTRACCION Y LIMPIEZA DE EXTRACTOS

En primera instancia, se debe de realizar una extraccidon sdlido-liquido a fin de poder
extraer los compuestos organicos de interés a una fase orgdnica liquida, lo que se conoce por
extractos. El extracto debe de contener los compuestos que se desean medir, eliminando
interferencias biogénicas mediante limpieza con silica gel basado en el procedimiento de limpieza
US EPA 3630c y resultados propuestos por Ghani et al., (2007) aun con modificaciones del autor de
la presente Tesis Doctoral, que permiten una reduccién muy importante en el tiempo completo de
andlisis asi como una minimizacién de la contaminacidon en el propio equipo extractor. Dichas
modificaciones se han implementado en el presente apartado tras multiples ensayos realizados en
laboratorio con muestras reales y varios procedimientos de limpieza.

. A partir de vial de vidrio ambar de 40 mL conteniendo la muestra, pesar

aproximadamente 5 g de suelo en un pesasustancias, registrando el peso y el identificador
de la muestra. Si se espera muy bajo contenido en hidrocarburos (TPH menor a 150 ppm en
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suelo), se pesan 10 g segun recomendacion US EPA. Pasar el contenido del pesasustancias a
un vaso de precipitado de vidrio de 50 mL y etiquetar.

= Pesar tierra de diatomeas peletizada y purificada, en la misma cantidad que la
muestra, 5 g, y adicionar a vaso de precipitado conteniendo muestra de suelo.
Homogeneizar ambos usando una espatula metalica o varilla. La mezcla resultante debe de
tener consistencia polvorienta para facil incorporacién a la célula de extraccién. Si la
muestra de suelo no se observa muy himeda, pesar de tierra de diatomeas la mitad de la
cantidad pesada de suelo. La introduccion de tierra de diatomeas evita la alternativa de
secar las muestras de suelo a temperatura ambiente durante 48 horas en bandeja de
aluminio y por tanto, se reducen las pérdidas de compuestos por volatilizacién.

. Pesar una segunda porcién de la misma muestra en un pesa-sustancias para
determinacion del contenido de humedad. El calculo del contenido de humedad permite
expresar los resultados de concentracidn en peso seco, segun decision del analista.

. Disponer células de extraccion ASE de acero inoxidable previamente limpias con
disolvente extractor, etiquetar y tarar cada una de las células. Colocar filtro de fibra de
vidrio en el fondo de cada célula de extraccidén de 33 mL (capacidad aproximada de 30 g).

. Empacar en cada célula de extraccién 0,5 g de arena de mar lavada sobre el filtro y,
4 g de silica gel neutro. Adicionar sobre lo anterior, la mezcla de muestra de suelo con
tierra de diatomeas. Enjuagar el vaso de precipitado con 1 6 2 mL de solvente de extraccién
DCM:acetona (1:1 v/v) con ayuda de una pipeta Pasteur de vidrio y adicionar directamente
a la celda.

. Afadir 1 mL de solucion o-terphenyl de 5 mg/L sobre la mezcla de suelo y tierra de
diatomeas. Empacar sobre lo anterior 0,5 g de arena de mar y cerrar herméticamente la
célula de extraccién (véase Figura 3.9.). Comprobar que ambos extremos estén bien
cerrados antes de proseguir.

= Etiquetar viales de recoleccion y colocar en el carrusel correspondiente del equipo
extractor ASE 200.

. Colocar las células de extraccién una vez completado su empaque en el carrusel
correspondiente del equipo extractor ASE 200. Encender equipo y abrir software AUTOASE.
Generar método de extraccién, seleccionar bomba de impulsién de solvente y crear
secuencia de analisis.

. Preparar el solvente de extraccion DCM:acetona (1:1 v/v)

. Preparar muestras control en una célula de extraccién por cada lote de muestras a
procesar. Para ello preparar células de extraccion con relleno analogo al definidoycon 5 g
de suelo libre de contaminantes organicos, afiadiendo el o-terphenyl al igual que en las
muestras a procesar. La recuperacion del o-terphenyl se utiliza como control de laboratorio
con el cdlculo del % de recuperacidén para dicho compuesto.

. Realizar varios lavados previos y consecutivos para eliminar el posible aire en el
circuito interno del equipo ASE. Cargar secuencia y comenzar las extracciones.
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Célula de extraccién ASE 200 Proporciones

T
N

L » Arena de mar [._: 05 j

1 mL o-terphenyl 5 mg/L

s ——
——p  Muestra
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Figura 3.9. Esquema de relleno en célula de extraccion ASE 200 para etapa de extraccidon y
limpieza de hidrocarburos en suelo

Las condiciones optimizadas de extraccidon de las muestras en equipo ASE 200 Dionex se
muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13. Condiciones de extraccion de hidrocarburos en suelos en ASE 200 Dionex

DCM-acetona 1:1, v/v
175¢eC
8 min
5 min
2000 psi
1
17 min
17 ml por muestra (célula de 11 ml)

3.5.5.2. ETAPA DE CONCENTRACION DE EXTRACTOS Y FILTRACION

Los extractos de las muestras tras la etapa 3.5.8.2. se recogen limpios por la accién del
relleno en las células de extraccién.

= Una vez terminada la secuencia, recoger los viales de recoleccién y colocar los
viales de recoleccién sin tampones en el interior del equipo TurboVap Il para proceder a
llevar los extractos a sequedad.

. Encender equipo TurboVap Il. La presidn mdxima debe de estar comprendida entre

15 y 20 psi. Controlar la presién para evitar derrames de extracto durante todo el proceso
de concentracion. Seleccionar la temperatura del bafo termostatizado.
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= Mantener, a las condiciones deseadas, el tiempo necesario hasta llevar el extracto a
sequedad. Una vez logrado, colocar rapidamente tapones con Septum a viales de
recoleccion.

= Redisolver los extractos secos concentrados en 2 mL de DCM con ayuda de una
pipeta automatica en una campana extractora. Agitar levemente o colocar en bafio de
ultrasonidos para disolver el contenido del vial. Si se observa un color muy intenso o bien,
precipitados, redisolver en mayor cantidad de solvente, anotando siempre la dilucién que
se produce en cada caso.

Foto 3.17. Extractos limpios procedentes de suelo agricola y suelo certificado contaminado con
hidrocarburos del petréleo

= Filtrar los extractos con filtros Chromafil® Xtra PA-45/25, 0.45 um con ayuda de

jeringuillas plasticas de 2 mL y pipetas de vidrio Pasteur para pasar el contenido. Recoger
en viales previamente limpios y etiquetados de 2 mL.

. Inmediatamente, transferir extracto de cada muestra a tres viales
(correspondientes a 3 réplicas por muestra) con insertos de 200 plL para la determinacion
cromatografica. Sellar herméticamente con tapones con septum con ayuda de una
herramienta. El extracto restante, se deja almacenado en el vial de 2 mL, cerrado con tapdn
de rosca y se procede a su almacenamiento a -15 2 C aproximadamente.

. Colocar los tres viales con insertos de 200 uL por muestra conteniendo los extractos
filtrados en la bandeja del equipo GC-FID para proceder a su determinacion.
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Foto 3.18. Preparacion de extractos para medicion en GC-FID

3.5.5.3. DETERMINACION Y CUANTIFICACION MEDIANTE GC/FID

Para la determinacién de analitos, el equipo toma una alicuota de extracto de 1 uL de cada
una de las muestras colocadas en la bandeja del equipo. No repinchar viales una vez analizados ya
gue no se garantiza la repetibilidad de los resultados.

. Abrir el software y cargar el método creado. Crear y cargar secuencia de muestras.
Para una buena determinacion, se recomienda seguir un modelo de determinacién similar
al que a continuacién se muestra:

DCM

Muestra V1- muestra de verificacién del modelo de calibracién utilizado
Blanco de campo_1 ( 3 réplicas)
Blanco de campo_2 ( 3 réplicas)
Lote de muestras (15 muestras)

Muestra V2- muestra de verificacién del modelo de calibracién utilizado
Lote de muestras (15 muestras)

Muestra V3- muestra de verificacion del modelo de calibracién utilizado
Lote de muestras (15 muestras)
Blanco de campo_3 ( 3 réplicas)

= Las principales caracteristicas para la determinacion de DROs y WOOs en suelos se
han optimizado y se definen en la Tabla 3.14 .
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Tabla 3.14. Condiciones de operacion en equipo GC-FID

50
350

3

0,5

20 2C/min hasta T final 300 2C
34

. Una vez procesadas las muestras, se procede a la cuantificacion con ayuda del
software Enhanced Data Analysis, cargando cada cromatograma de manera individual e
integrando en dos partes (modelo de calibracion DROs y modelo de calibracion WOOs) con
la ayuda de dos programas generados en el software. El punto de cambio de calibracién
viene definido por el tiempo de retencidn del compuesto C28. Revisar la integracién de
manera manual.

. El equipo GC-FID genera un informe de cada una de las muestras procesadas y
cuantificadas, expresando ambos resultados, DROs y WOOs, en mg/L, tal y como se
establece en los modelos de calibracion.

3.5.6 CALIBRACION DEL EQUIPO GC/FID Y CRITERIOS DE VALIDACION

El proceso de calibrado del equipo de GC/FID es un trabajo meticuloso y laborioso. Debe de
ser realizado por analista con amplia experiencia en el uso del equipo. Si se producen cambios en
los reactivos utilizados, condiciones de trabajo, o bien, no se cumplen los criterios de validacion
establecidos en el presente apartado, se debera de realizar una nueva calibracion.

Los tiempos de retencion obtenidos en fase de pruebas de la presente metodologia de
analisis, se exponen a continuacidn. Deben de hacerse comprobaciones para confirmar baja
variabilidad en los tiempos de elucidn (o de retencién) de los compuestos. Para ello, se introduciran
en el GC-FID muestras liquidas con sus respectivas réplicas conteniendo solucidn de estandar para
definir tiempos de retencion (Leaking Underground Storage Tank Retention Time Standard, RTS), en
cualquier concentracidn. Si se observa que la desviacion estandar (STD) de los tiempos de retencion
varian en mas de un 20% con respecto al tiempo de retencion medio que se muestra en la Tabla
3.15, debe de rehacerse los calculos tras la introduccion en el equipo de tres muestras liquidas
conteniendo solucidn RTS en un intervalo de 72 h.

Para definir el punto del cambio de modelo de calibracién, se utilizan los valores de
tiempos de retencidon medios. Los tiempos de retencion a los que se eluyen los analitos limitrofes
(C10-C28-C40) siempre deben de ser inicialmente comprobados mediante el calculo de la
desviacion estandar (STD) antes de comenzar con las determinaciones en las muestras con la
introducciéon de una o varias réplicas de RTS.
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Tabla 3.15. Tiempos de retencion medios para definir los intervalos de integracion de DROs y

WOOs
C10 4,357 4,355 4,351 4,354 0,305
C12 5,833 5,832 5,828 5,831 0,265
C24 12,128 12,127 12,118 12,124 0,550
C28 13,914 13,921 13,909 13,915 0,603
C30 15,308 15,319 15,309 15,312 0,608
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Figura 3.10. Respuestas cromatograficas correspondientes a las disoluciones estandar de diesel y
aceite de 2000 mg/L

Para el andlisis de DROs y WOOs en las muestras de subsuelo de las estaciones de servicio,

se distinguen dos intervalos en un mismo cromatograma para aplicar tres modelos de calibracién
definidos de la siguiente forma:

A.- MODELO DE CALIBRACION DROs (4,354 min — 13,915 min)

La calibracién se realiza mediante introduccién de 8 niveles de calibracion para el intervalo
definido para los DROs y que se fija en funciéon del tiempo de retencion de los compuestos
limitrofes del rango, es decir, decano C10 y octacosano C28. Se crea programa de integracién en el
sotware, para los DROs entre el minuto 4,3 hasta el minuto 13,8 (excluyendo C28), tiempo medio al
cual se eluye el compuesto C28. El equipo cromatografico mostrard como resultado el area total de
integracidn correspondiente al intervalo C10-C28, fijado inicialmente entre 4,3 y 13,8 min.

Los diferentes niveles de calibracion se consiguen mediante disoluciones de calibracion
metandlicas realizadas a partir estdndares de concentracion conocida de los analitos objeto. Se
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introducen 8 niveles de calibracion para la cuantificacion de los DROs. Los niveles de calibracién se
realizan en matraces de 10 mL mediante la insercién de un volumen de la disolucion estandar
Diesel #2 Fuel de 2000 mg/L y enrasado con DCM. Cada nivel de calibracion se introduce el equipo,
mediante tres réplicas en insertos de 200 pL. Los niveles de calibracién se han definido en el
intervalo 5 mg/Ly 1500 mg/L.

B.- MODELO DE CALIBRACION WQOs (13,915 min- final del cromatograma).

La calibracién se realiza mediante introduccién de 8 niveles de calibracion para el intervalo
definido para los WOOs y que esta en funciéon del tiempo de retencion de los compuestos limitrofes
del rango, es decir, octacosano C28 (incluido) y tetracontano C40.

Los 8 niveles de calibracién tienen la misma concentracién que los definidos para los DROs,
solamente cambian los analitos objeto y en el tiempo de elucién de éstos. Se realizan sobre los
mismos matraces de 10 mL en los cuales se realizan los niveles de calibracién para DROs,
afiadiendo un volumen de disolucion estandar SAE 30 W Motor Oil de 2000 mg/L. Cada nivel de
calibracién se introduce el equipo, mediante tres réplicas en insertos de 200 uL. Los niveles de
calibracion se definen entre el intervalo 5 mg/Ly 1500 mg/L.

Adicionalmente, debe de realizarse un modelo de calibracidn para el o-terphenyl, utilizado
como sustituto mediante la introduccidn de una cantidad fija en las muestras medioambientales.

C.- MODELO DE CALIBRACION o-terphenyl!

La calibracién se realiza mediante introduccion de 5 niveles para el compuesto o-terphenyl!
correspondiente a un rango desde 1 mg/L a 25 mg/L.

Para validar el modelo de calibracidn utilizado, tanto para DROs y WOQOOs, deben de
cumplirse el criterio del coeficiente de correlacion superior a 0,99 (r > 0,99).

Adicionalmente, debe de verificarse antes de cada secuencia de muestras a analizar, la
calibracién mediante la introduccién de muestras de verificacion de la calibracion. Es por tanto, tras
calcular el % de desviacién de cada analito objeto en las muestras de verificacion de la calibracién y
en cada réplica analizada, el % de diferencia debe de cumplir con £ 20 % para aceptar la calibracién
propuesta.

3.5.7. CALCULO DE CONCENTRACIONES

Los resultados del equipo CG-FID tras procesar las muestras y definir cada rango de
calibracién, son las areas de integracion de cada uno de los grupos definidos por su tiempo de
retenciéon (DROs y WOOs). Las curvas o rectas de calibrado para cada grupo relaciona area de
integracidén con concentracién en mg/L.

Para expresar los resultados obtenidos en mg/kg de suelo en base seca, se utiliza la
siguiente ecuacion para cada grupo, DROs y WOOs, de manera independiente.

102



3. MATERIALES Y METODOLOGIA

cxV.xV_ xF.xl1
m /k — T D c ,
(mg/kg) VP

donde,

c¢(mg/L), concentracién medida en el GC-FID calculada a partir de la curva/recta de
calibracién para DROs o WOOs

Vr (mL), Volumen de DCM donde se redisolvié la muestra evaporada (2 mL)

Vj (mL), Volumen total de DCM donde se puso el concentrado (20 mL aprox.)

V (mL), Volumen tomado de VD para evaporacion (20 mL aprox.)

F¢, factor de correcién para obtener los mg de DROs 6 WOOs

P=P,xF,
Fu=(1-(%humedad/100)), factor de correccién de humedad
P, (g), peso de muestra de suelo

El contenido en TPH en una muestra se calcula mediante la suma de cantidad total de DROs
y WOOs, expresados en mg/kg de suelo, en la misma muestra.

3.5.8. SEGURIDAD Y OTRAS CONSIDERACIONES

Este método no menciona todas las precauciones de seguridad asociadas con su uso. Se
debe de mantener un ambiente de trabajo seguro y un archivo con las normas de seguridad,
exposicion y manejo seguro de las sustancias quimicas involucradas en el método asi como las
fichas de seguridad de las sustancias en su versidn mas actualizada del Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INHST). La exposicidn a sustancias carcinogénicas tales como el
benceno debe de ser reducida el menor nivel posible. Las muestras de suelo de composicidén
desconocida pueden contener altas concentraciones de compuestos organicos semivolatiles
téxicos, es por tanto, deben de manejarse con guantes y lentes de seguridad en el interior de una
campana de extraccion.

Se recomienda trabajar con el equipo GC/FID de manera continua y evitando
contaminaciéon cruzada entre muestras, analizando en primer lugar aquellas de menor
concentracién de analitos e introduciendo blancos cada cierto nimero de muestras para detectar
problemas de contaminacion cruzada o contaminacion provocada por una atmédsfera en el que
existan solventes organicos que puedan interferir en el andlisis de volatiles.

Realizar cambio del Septum del equipo GC-FID cada 20 determinaciones aproximadamente.

Para comprobar la eficacia de metodologia disefiada y descrita en el presente apartado, se
realizaron pruebas al suelo certificado Diesel Soil #3. Se comprobd que el valor en mg/kg de DRO
para la muestra de CMR analizada, esta en el intervalo de confianza certificado (I.C.), fijado en 130-
158 mg/kg, con un valor medio de 131 mg DRO/kg suelo. Se comprobd que el valor, en mg/kg de
TPH (sumatorio de DROs y WOOs) para la muestra de CMR analizada, estd en el intervalo de
confianza certificado (I.C.) fijado en 182-305 mg/kg, con un valor medio de 200,9 mg TPH/kg suelo.
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3.5.9. ESTUDIO DE LA CONTAMINACION PRODUCIDA POR EL EQUIPO EXTRACTOR Y
REACTIVOS

Se realizaron una serie de experimentos encaminados hacia la obtencién de la contribucién
de los reactivos y equipo ASE a las dreas DROs y WOOs cuantificadas. De este modo, se puede tener
una clara idea de si existe una clara aportacién de compuestos no deseados y que son cuantificados
posteriormente como DROs y WOOs, obteniendo por tanto, unos valores sobrecuantificados de
éstos parametros.

Notandose una contribucidn importante sobre el area total de picos con tiempos de
retencién 9,0 minutos y 10,8 minutos, se realizaron varias pruebas para detectar las posibles
fuentes de contaminacién que suponen un aumento en la concentracion medida por el equipo
respecto a la real. Para ello, se introdujeron en el equipo GC-FID muestras de extractos
concentrados. La extraccion se realiza en las mismas condiciones fijadas para la determinacién de
DROs y WOOs y manteniendo las proporciones de materiales de relleno en las células de extraccidn
ASE.

Tabla 3.16. Estudio de la contaminacién aportada por diferentes reactivos y materiales en la
determinaciéon de DROs y WOOs mediante GC-FID

Posible fuente de

o Muestra Area pico tr 9.0 min  Area pico tr 10.8 min
contaminacion
Relleno célula limpia con 4030891 5776064
relleno sin muestra

Arena lavada 10 g de arenaen
PANREAC célula limpia 7669751 12012219
Silica gel purificado a 4 g de silica gel 4449434 10430274

160 eC

Tierra de diatomeas 3 gdetierrade

purificada a 400 2C diatomeas 4428068 10272428

Precipitados amarillentos. Areas de picos
célula sin filtro mayores comparando con su homadlogo con
filtro

- 5g de CMRy relleno 13071099 \ 10309508

Filtro de fibra de
vidrio

El mejor resultado, y por tanto menor aportacién del drea de pico sobre el drea total, es el
logrado con los extractos procedentes de célula de extraccién limpia con relleno. Es por tanto, el
relleno de la célula completo, tal y como se define en este documento, contribuye a una
disminucidn de la aportacién del area y a menor sobreestimacidn de la concentracion de analitos
en la muestra, siendo la arena lavada la que mayor aporte realiza.

Comparando los cromatogramas resultantes para el extracto procedente de la extraccion a
la célula vacia y el extracto de la extraccion a célula con relleno puede observarse que la inclusién
del relleno en la célula disminuye el area de todos los picos de manera generalizada, y por tanto, se
comprueba la eficacia del relleno en la remocidn de analitos que podrian interferir en el analisis y
conducir a resultados erréneos.
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El resultado correspondiente al extracto de la célula con relleno, se muestra como
resultado base para todas las determinaciones realizadas, que indica contaminacion del propio
equipo ASE 200, inherente al equipo utilizado.

Response_
R Cromatogramas de los extractos obtenidos mediante ASE
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Figura 3.11. Comparativa de los cromatogramas de los extractos procedentes de una célula vacia
y célula con relleno

3.6 TRATAMIENTO ESTADISTICO

El tratamiento estadistico de los datos analiticos fue realizado usando los programas SPSS Statistics
19 y Excel de Office 2005.

3.6.1. DESCRIPCION UNIVARIABLE

= Maedia: la media aritmética de una variable se define como la suma ponderada de
la variable por sus frecuencias relativas. Se calcula mediante la expresion:

Donde xi es el valor de la variable, ni su frecuencia relativa y N el nimero total de
valores que toma la variable.

= Madaximo: representa el valor mas grande de los datos de la variable estudiada.

= Minimo: representa el valor mas pequefio de los datos de la variable estudiada.
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= Desviacion estandar O: es la raiz cuadrada de la varianza V. La varianza se define
como la media aritmética de los cuadrados de las desviaciones de los datos
respecto a la media.

Z (xi —X)’ni
N

V =

o=V

Donde xi es el valor de la variable, X es la media, ni su frecuencia relativa y N el
numero total de valores que toma la variable.

3.6.2. DESCRIPCION BIVARIABLE

= Coeficiente de correlacion de Pearson: es una medida de la asociacién lineal entre
dos variables. Toma valores que se encuentran dentro del intervalo cerrado [-1,1].
El signo del coeficiente indica la direccidn de la relacién siendo ésta directa para
valores positivos e inversa para los valores negativos. Su valor absoluto indica la
fuerza de la misma, asi valores mayores indican una relacion de dependencia mas
estrecha. Un valor de 0 indica que las dos variables X e Y son in dependientes o
que no existe relacidn lineal entre ambas. La relacién entre variables se presenta
en forma de matriz de Pearson.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 EE.SS “EL TRAMPOLIN”

4.1.1. SECCIONES DE LOS PERFILES DE TOMOGRAFIA ELECTRICA

Las secciones eléctricas obtenidas tras el procesado de datos de tomografia eléctrica
correspondientes a los perfiles P1, P2 y P3 realizados en la EE.SS “El Trampolin” en estacion
himeda y seca, se presentan a continuacioén.

B Perfil 1 0

ESTACION HUMEDA
electrodo 17 electrodo 36

&4

electrodo 1

i

%~ INVERSE MODEL RESISTIVITY

1 1 ] | [|esjesies] jesimsjocies] § ] ] |
10 30 50 a0 150 350 500 2000

Resistividad en 0)-m

Unit Electrode Spacing 1.00 m

ESTACION SECA

elegtrudo 1 electrodo 17 electrodo 36
aoon 16.0 32.0 /f 48,0 &40 o

" INVERSE MODEL RESISTIVITY
I ] (5 [ ) [ . ik Elagimda;=rading i m

10 30 50 B0 150 350 500 2000
Resistividad en {:m

Figura 4.1. Seccion eléctrica de perfil P1 en EE.SS “El Trampolin” correspondiente a periodo
humedo (abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

El perfil P1 llevado a cabo en periodo humedo ha proporcionado una seccidn eléctrica con
un error absoluto de 51,6 % después de tres iteraciones de ajuste. La seccién eléctrica es la
facilitada en la Figura 4.1. en la cual cabe destacar la existencia de una regién mayoritaria, A, muy
poco resistiva, con valores que oscilan 10-30 Q-m. Dichos valores pueden deberse a las margas,
material predominante en el subsuelo de la zona, cuenca marina del mioceno superior de Mula
(ITGME, 1993 modificado por A. del Ramo, 2006), en la que aparecen depdsitos margosos que
superan los 2500 m de espesor.

A una profundidad en torno a los 10 m y entre los electrodos 13 y 18, aparece una region
mas resistiva con valores en torno a 150 Q-m, anomalia que puede deberse a un cambio en el
material litoldgico debido a su formay a la profundidad a la que se localiza.

El mismo perfil, P1, realizado en periodo seco ha proporcionado una seccién eléctrica con
un error absoluto de 48,7 % tras tres iteraciones de ajuste. La seccidn eléctrica es muy similar a la
obtenida en periodo himedo. Sigue apareciendo una unica regién A muy poco resistiva, si bien,
esta vez no aparece la anomalia resistiva a 10 m de profundidad que se detecté en el periodo
himedo, lo cual hace suponer que la anomalia detectada en el periodo hiumedo no es debida a la
existencia de hidrocarburos derivados del petrdleo.
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. Perfil 2 o
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Figura 4.2. Seccion eléctrica de perfil P2 en EE.SS “El Trampolin” correspondiente a periodo
humedo (abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

El perfil P2 llevado a cabo en estacidn hiumeda ha proporcionado una seccion eléctrica con
un error absoluto de 44,5 % tras tres iteraciones de ajuste. Dicho perfil realizado en estacién seca
ha proporcionado una seccién eléctrica con un error absoluto de 45,2 % tras cuatro iteraciones de
ajuste.

Las secciones eléctricas se facilitan en la Figura 4.2. En dichas secciones aparece la misma
capa, A, que aparece en la seccion eléctrica del perfil P1 comentado anteriormente. Los perfiles P1
y P2 son paralelos y por tanto, la capa A que aparece en ambas secciones es la misma y debida a
los materiales presentes en el subsuelo. No se detectan indicios de contaminacién por
hidrocarburo fresco (zonas de resistividad por encima de los 2000 Q:m), ni plumas de
hidrocarburos biodegradados ya que éstas presentarian zonas de minimos de resistividad (Godio y
Naldi, 2003), de forma mas o menos confinada y no en la totalidad de la secciéon, con mayor
intensidad en alguno de los perfiles realizados.

El perfil P3 llevado a cabo en estacion hiumeda ha proporcionado una seccion eléctrica con
un error absoluto de 18,6 % tras cinco iteraciones de ajuste. El mismo perfil, P3, realizado en
estacion seca ha proporcionado una seccion eléctrica con un error absoluto de 15,4 % después de
seis iteraciones de ajuste. Las secciones eléctricas se presentan en la Figura 4.3.

Cabe destacar en ambas secciones correspondientes al perfil P3, una regién B muy resistiva
con valores en torno a los 2000 Q-m, comprendida entre el electrodo 7 y 17, desde la superficie
hasta los 4 m de profundidad. Pudiera pensarse en derrame de hidrocarburo fresco debido a
dichos valores de resistividad, si bien, dicha zona esta fuera de toda influencia de los tanques de
almacenamiento de hidrocarburos y en una zona alejada de la zona de dispensacion y bocas de
llenado de combustible. No se han localizado en los perfiles P1 y P2 (en zona de surtidores y
tanques de almacenamiento) indicios de existencia de plumas de contaminacién por hidrocarburos
y por tanto, no se observa una migracién de hidrocarburos desde la zona de tanques hacia esta
zona B.
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Figura 4.3. Seccion eléctrica de perfil P3 en EE.SS “El Trampolin” correspondiente a periodo
humedo (abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

Dicha zona B se localiza en el perfil P3 en la zona préxima a una antigua estacién de lavado
de vehiculos de la que disponia la estacién de servicio “El Trampolin” y alcanza una profundidad
maxima de 4 m. Por tanto, dicha anomalia puede deberse a la existencia de servicios auxiliares
enterrados.

4.1.2. SELECCION DE ZONAS Y PROFUNDIDAD PARA TOMA DE MUESTRAS

De acuerdo a los resultados obtenidos tras la interpretacion de las secciones eléctricas de
tomografia 2D, la escasa duracion de funcionamiento de la EE.SS “El Trampolin” (estimada en unos
4 afios) y a ser una EE.SS de nueva construccién y por tanto cumpliendo con la normativa existente
para la instalacion de cubetos de retencion de hormigén en los tanques enterrados de
almacenamiento, se concluye que no existen zonas potenciales de contaminacion por
hidrocarburos en el subsuelo.

Es por tanto, no se definen sondeos mecdnicos para la extraccién de muestras de subsuelo
ni estudio geoquimico, al no detectar zonas anémalas que pudieran estar relacionadas con una
fuga o derrame de hidrocarburos.
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4.2 EE.SS “PETRONOR”

4.2.1. SECCIONES DE LOS PERFILES DE TOMOGRAFIA ELECTRICA

Las secciones eléctricas obtenidas tras el procesado de datos de tomografia eléctrica
correspondientes a los perfiles P1, P2 y P3 realizados en la EE.SS en periodo humedo (abril) y seco
(julio) se presentan a continuacién.

° PERFIL 1 :

ESTACION HUMEDA

electrado 1 electrodo 12 electrodo 25 ElSCriOng 5
H':.KJ—. . I Y
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Figura 4.4. Seccidn eléctrica de perfil P1 en EE.SS “Petronor” correspondiente a periodo humedo
(abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

El perfil P1 llevado a cabo en periodo himedo ha proporcionado una seccidon eléctrica con
un error absoluto de 53,8 % después de tres iteraciones de ajuste. La seccion eléctrica es la
facilitada en la Figura 4.4., en la cual cabe destacar varias regiones resistivas, denominadas con las
letras A, B, C, D, E y F. El perfil P1 llevado a cabo en periodo seco ha proporcionado una seccion
eléctrica con un error absoluto de 53,7 % después de tres iteraciones de ajuste. La seccidn eléctrica,
igualmente, es la facilitada en la Figura 4.4., y como puede comprobarse, aparecen las mismas
zonas definidas para la seccidn eléctrica correspondiente al periodo humedo.

Las regiones A y C, con valores de resistividad eléctrica comprendidos entre 150 -500 Q-m
se sitian a ambos extremos del perfil, fuera de la zona asfaltada de la EE.SS y cuyos valores de
resistividad se deben a la influencia del terreno natural. Mediante el sondeo J1 realizado en el area
A, se ha comprobado que en los primeros 0,6 m existe un relleno de hormigén armado y zahorras
naturales. A partir de los 0,60 m y hasta los 4,20 m de profundidad, el material litoldgico existente
son arenas con limos y gravillas (relleno artificial), y cuya resistividad de dicho material segun
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Orellana (1982) estd en torno a los 100 O-m Concretamente estas zonas exteriores tienen el
terreno expuesto en la superficie, presentandose éste mas compacto vy resistivo en la parte norte
del perfil, denominada regién C.

Las regiones D y E se presentan como zonas confinadas muy resistivas, con valores por
encima de los 500 Q-m llegando a alcanzar valores superiores a 2000 Q'm. D y E se encuentran
localizadas en una profundidad entre 2 y 5 metros en el subsuelo y coinciden con la posicion de las
bocas de combustible sefialadas en la Figura 4.4. Estas anomalias resistivas se atribuyen a la
presencia de los tanques de almacenamiento subterraneos e instalaciones auxiliares.

La anomalia altamente resistiva, F, (analoga a la anomalia J del perfil P2 por la colocacion
paralela entre P1y P2), localizada a partir de los 10 m de profundidad bajo la zona asfaltada posee
valores superiores a 2000 Q-m. Dicha anomalia es objeto de estudio geoquimico a fin de descartar
la presencia de hidrocarburo fresco debido a derrames y/o fugas en los tanques.

De igual manera, la anomalia B, zona con baja resistividad con valores comprendidos entre
10-80 O-m y que presenta su minimo localizado en el centro del subsuelo de la estacién de servicio,
ha sido objeto para toma de muestras y estudio geoquimico a fin de confirmar la presencia de
hidrocarburo biodegradado y asociar dicha capa a arcillas con limos y arenas intercaladas con
gravas (segun columna litoldgica), que presentan baja resistividad segun valores fijados para estos
materiales por Orellana (1982). Las capas arcillosas intercaladas en matriz de gravas, retienen con
mayor facilidad los hidrocarburos y por tanto la anomalia B presenta mdximos valores de
hidrocarburos hasta los 6 m de profundidad (véase Tabla 4.7. Concentracién de TPH en el subsuelo
de la EE.SS “Petronor”).

El perfil P2 llevado a cabo en la campaiia de estacién humeda ha proporcionado una
seccion eléctrica con un error absoluto de 25,8 % tras cuatro iteraciones de ajuste, mientras que el
mismo perfil realizado en estacion seca ha proporcionado una seccién eléctrica con error absoluto
de 23,8 % tras cuatro iteraciones de ajuste. Ambas secciones se muestran en la Figura 4.5. Se puede
observar que aparecen las mismas zonas definidas para ambas secciones eléctricas
independientemente del periodo en el que se haya realizado la toma de datos tomograficos. Puede
observarse en ambas secciones que aparecen 4 zonas diferenciadas en cuanto a su valor de
resistividad.

La seccidn eléctrica del perfil P2 pertenece a un perfil paralelo a P1. Como bien se observa,
existe una continuidad en las diferentes zonas delimitadas en la seccién eléctrica del perfil P1.
Asimismo, la anomalia muy resistiva, F, en la parte central de P1 se corresponde con J en la Figura
4.5, con valores en torno a 2000 Q-m. Sin embargo esta vez presenta un tamafio donde su parte
superior se puede encontrar a partir de los 4 m de profundidad. Al igual que ocurre en el perfil P1,
la anomalia J abarca la zona de posicién de las bocas de llenado de combustible.
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Figura 4.5. Seccion eléctrica de perfil P2 en EE.SS “Petronor” correspondiente a periodo himedo
(abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

Tanto la anomalia resistiva I, analoga a C en P1, como la anomalia G, andloga a A en P1, son
atribuibles a la compactacion del material natural localizado en la zona exterior y no pavimentada
de la estacion de servicio (entre 90 — 350 Q-m).

La regidn central H, presenta valores de resistividad eléctrica bajos (< 50 Q-m) al igual que B
en P1, si bien su anchura se ha visto minorizada respecto a P1. H, al igual que J, han sido objeto de
estudio para determinacién de contaminacidn debido a sus caracteristicas de localizacién y valores
de resistividad, concluyendo que en los cuatro primeros metros, el contenido de hidrocarburos en
H es menor que en la anomalia B, debido a que la fuente de contaminacién, tanques de
almacenamiento, se encuentran mas alejados de la anomalia H. Si bien los valores de hidrocarburos
siguen siendo mayores que en la anomalia resistiva D, confirmando la hipétesis de hidrocarburos
biodegradados y zonas de baja resistividad.

El Perfil 3 (Figura 4.6.) llevado a cabo en la campafa de estacién himeda ha proporcionado
una seccién eléctrica con un error absoluto de 13,3 % mientras que el mismo perfil en estacién seca
ha proporcionado una seccién eléctrica con un error absoluto de 10,9 %, ambas secciones, tras
cuatro iteraciones de ajuste.

La Figura 4.6. muestra las secciones eléctricas procesadas e interpretadas del Perfil 3 con la
incorporacién de la topografia que siguid la instalacién del cable principal. En las secciones del
Perfil 3, se indican los puntos de cruce con los otros perfiles (P1y P3).

Puede observarse que aparecen 5 zonas de diversa resistividad en ambos periodos. La
region resistiva K (350-500 Q-m) representa el material geoldgico natural expuesto en la superficie,
presentando valores resistivos moderadamente elevados (350-500 Q-m) y propios de material en
superficie con poco contenido en humedad y elevada porosidad. Bajo esta region superficial
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aparece la regién L con valores de resistividad con un ligero descenso aunque también atribuibles a
material de naturaleza geoldgica.
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Figura 4.6. Seccion eléctrica de perfil P3 en EE.SS “Petronor” correspondiente a a) periodo
humedo (abril 2010); b) periodo seco (julio 2010)

M y N poseen valores de resistividad eléctricas muy bajos (< 50 Q-m). La regién N, por la
posicidn de los perfiles comentados anteriormente, puede correlacionarse con las anomalias B (P1)
y H (P2) debido a su localizaciéon aproximadamente a una profundidad de 4 metros y en la zona de
cruce de los perfiles P1y P2 con P3.

La region sefialada como P, posee similares caracteristicas a la region A del P1, con valores
de resistividad entre 80 y 350 Q-m. En periodo seco, la anomalia P sefiala algun tipo de estructuray
se presenta como una anomalia poco consistente para asignarla al contenido de hidrocarburos en
el subsuelo y si relacionarla con las anomalias A (P1) y G (P2).

4.2.2. SELECCION DE ZONAS Y PROFUNDIDAD PARA TOMA DE MUESTRAS

De acuerdo a los resultados obtenidos tras la interpretacion de las secciones eléctricas de
tomografia 2D, se han sefalado tres zonas por sus anomalias resistivas (D, B, H y J) en las que
pudiera haber presencia de hidrocarburo biodegradado y/o fresco y en las que se ha realizado un
estudio geoquimico.
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Dichas zonas se presentan en el croquis de la Figura 4.7. con las siglas J1, J2 y J3
correspondientes a los tres sondeos mecanicos con extraccion de testigo continuo realizados a fin
de corroborar la hipétesis inicial de contaminacién. Cumpliendo con el criterio de rebasar la
anomalia detectada, la profundidad a alcanzar mediante los sondeos es de 8 m paraJl1yJ2Y 10 m
para el sondeo J3.

ESTACION DE SERVICIO “PETRONOR” (Jumilla)

el@P3

e2l

S1 SURTIDORES 52
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/O 3
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Croquis sin escala

Figura 4.7. Localizacidn de los tres sondeos mecanicos, J1, J2 y J3 para toma de muestras de
subsuelo en la EE.SS “Petronor” (Jumilla)

La localizacidon de las bocas de combustible muy préxima al sondeo J1 y la ausencia de
planos de instalaciones, ha supuesto un riesgo a asumir a la hora de seleccionar la zona exacta en la
que se realiza la perforacion. Los datos de la técnica de Georadar GPR aplicada en el escenario de
estudio en 2010 por un equipo mixto Universidad Politécnica de Cartagena/Universidad Rey Juan
Carlos, sefiala la posicion de los tanques de almacenamiento de combustible en el Perfil 1 tal y
como se muestra en la Figura 4.8.

El nUmero de muestras totales de subsuelo a tomar para determinacién de BTEX, GROs,
DROs y TPH se muestran en la tabla 4.1.

Como muestras superficiales se toman muestras de suelo del talud que existe en la parte
posterior de la EE.SS, con ayuda de un metro y de las herramientas necesarias. Estas son
almacenadas en bolsas de plastico para su posterior caracterizacién fisicoquimica, asi como

muestras para andlisis de compuestos organicos volatiles y semivolatiles: BTEX, GROs, DROs y TPH:

- 3viales headspace por punto seleccionado
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Figura 4.8. Implementacion de interpretaciones de perfiles de GPR y ERT para la colocacion
6ptima de sondeos mecanicos en EE.SS “Petronor” (Jumilla).
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Tabla 4.1. Numero de muestras de suelo para determinacidon de contaminacion en la EE.SS
“Petronor”

J1 8 8*3=124 8*2=16 40

J2 8 8*3=24 8*2=16 40

J3 10 10*3 =30 10*2=20 50
Superficial o .n

(Talud) 2 3*3=9 3*2=6 15

Blancos de i 4%3=12 _ 12

campo
[ o | 99 58 157

Los sondeos mecdnicos en los lugares sefialados se realizaron por la empresa Técnicas del
Suelo, S.L. mediante la maquinaria adecuada (véase Fotografia 4.1). Todas las muestras fueron
correctamente manejadas y conservadas en campo tal y como se describe en el Capitulo Ill.

Fotografia 4.1. Toma de muestras mecanica con extraccion de testigo continuo en sondeo J3

(EE.SS “Petronor”)
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4.2.3. CUANTIFICACION DE LA CONTAMINACION POR HIDROCARBUROS EN EL SUBSUELO

4.2.3.1. BTEX y compuestos orgdnicos de las gasolinas (GROs)

La cuantificaciéon de BTEX y GROs mediante dispositivo headspace-GC/MS en las muestras
procedentes de los sondeos J1, J2 y J3 han arrojado los resultados mostrados en las tablas 4.2, 4.3 y
4.4. Los valores mostrados son Unicamente los que sobrepasan el limite de deteccion de método
fijado para cada uno de los compuestos (véase Capitulo Ill de Metodologia).

Los resultados indican gran variabilidad entre muestras del mismo sondeo, asi como en las
propias réplicas realizadas de cada una de las muestras. El hecho de que en los blancos (viales
conteniendo solucién preservante Unicamente) se haya detectado la presencia de contaminantes
organicos volatiles hace pensar en la posibilidad de contaminacién de las muestras por el ambiente.
Téngase en cuenta que en el mismo momento y emplazamiento que se estaban conservando las
muestras en la EE.SS se estaba realizando la prospeccion con extraccidn de testigo, y por tanto, la
maquinaria de sondeo estaba liberando este tipo de contaminantes a la atmédsfera por la
combustion de diesel necesaria para su funcionamiento. Adicionalmente, puede deberse a una
contaminacién en el laboratorio por una concentracion residual en la atmdsfera de éste por el
manejo del disolvente hexano por un técnico de laboratorio al realizar otro tipo de
determinaciones quimicas.

Aun teniendo en cuenta que el contenido medio en los blancos correspondientes al sondeo
J2 es de 44,87 pg/kg en hexano, en las muestras de subsuelo procedentes del sondeo J2 la
concentracién de hexano es mas elevada que en el resto de sondeos. El mayor valor registrado
corresponde a una concentracion de hexano de 156,69 pg/kg en la capa de 1 a 2 m de profundidad.

No se han detectado concentraciones individuales BTEX en ninguna de las muestras
analizadas. Debe tenerse en cuenta que en este tipo de compuestos, las pérdidas por volatilizacion
son muy importantes.
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Figura 4.9. Cromatograma obtenido de la muestra J2 capa 2-3 m mediante GC-MS
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Tabla 4.2. Cuantificacion individual de Compuestos Organicos Volatiles (BTEX y GROs) detectados
en muestras de subsuelo de los sondeos J1, J2 y J3

0-1 1,2,4 trimetilbenceno 5,87

12 1,2,4 trimetilbenceno 8,32

1,3,5 trimetilbenceno 7,97

hexano 23,61

2-3 1,2,4 trimetilbenceno 6,28

J1 1,3,5 trimetilbenceno 5,97

3-4 1,2,4 trimetilbenceno 5,10

4-5 hexano 21,36
5-6 - -

6-7 1,2,4 trimetilbenceno 6,61
7-8 - -

0-1 136,81
1-2 156,69
2-3 124,57
J2 34 hexano 124,63
4-5 131,93
5-6 56,72
6-7 96,04
7-8 31,28

0-1 51,59

1-2 18,06

2-3 39,51

34 < L.D.

3 45 hexano <LD.

5-6 < L.D.

6-7 < L.D.

7-8 57,86

8-9 36,94

9-10 25,64

Ninguno de los compuestos detectados en las muestras de subsuelo esta sujeto a un Nivel
Genérico de Referencia definido en el Anexo V del R.D. 9/2005.

Por cada sondeo realizado (J1, J2 y J3) se tomaron en campo, tres viales (réplicas) HS
correspondiente a los blancos que solamente contenian la solucién preservante. En la Tabla 4.3. se
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presenta el contenido de compuestos organicos volatiles en dichos blancos y cuyos cddigos hacen
referencia al sondeo (J1, J2 o J3)y siendo B1, B2 Y B3 las tres réplicas en cada uno de los sondeos
realizados.

Tabla 4.3. Cuantificacion individual de Compuestos Organicos Volatiles (BTEX y GROs) detectados

en blancos
[[sondeo Tmuestra] " compuesto [c waru]

hexano 7,76
J1_B1 [1,2,4 trimetilbenceno| 2,03
1,3,5 trimetilbenceno | 1,94
J1 B2 hexano 8,66

J1._B3 - -
J2_B1 hexano 8,44
BLANCOS J2_B2 hexano 44,87
J2_B3 hexano 17,75
J3_B1 hexano <L.D.
13 B2 hexano 9,15
- 1,2,4 trimetilbenceno | 1,89
hexano 12,9
J3_B3 o-xileno 2,37
decano 1,88

Si se determina el sumatorio de las concentraciones individuales de compuestos organicos
volatiles que son superiores al limite de cuantificacién calculado para cada uno de los compuestos,
se obtiene un valor de GROs para cada uno de los metros muestreados en el subsuelo de la EE.SS.
La cuantificacion de GROs se indica en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. GROs (pg/kg) en muestras de subsuelo de los sondeos J1, J2 y J3 (n=3)

1 21,91+ 6,38 162,51 + 33,82 37,15 + 34,03
2 21,14+ 17,28 119,53 + 144,03 39,14 + 22,26
3 40,90 + 26,31 149,77 + 8,66 25,99 + 20,77
4 26,08 + 6,87 138,56 + 55,96 11,84 + 7,20
5 27,47 + 18,82 145,77 + 50,5 13,50 + 6,60
6 18,92 + 7,34 29,36 + 29,25 21,83 +17,41
7 18,72 £ 5,58 78,83 + 76,95 23,90 + 11,40
8 9,91+5,12 59,51 + 23,58 40,91 + 30,57
9 56,39 + 17,33
10 46,35 + 20,80

Puede observarse una variacién en los resultados correspondientes al sondeo J2 respecto a
los otros dos realizados, en el cual es visible un aumento considerable en la concentracion de GROs
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detectados y con mayor importancia desde el primer metro de profundidad hasta el metro 5, lo
cual coincide con el aumento en la concentracion de hexano hasta dicha profundidad. Se observa
qgue a 6 metros de profundidad, la cantidad de GROs se iguala practicamente para los tres sondeos
y se fija en torno a los 25 ppb (Figura 4.10).

Si bien, las concentraciones de GROs en el subsuelo de la EE.SS no alcanzan niveles de ppm
(mg/kg suelo).

GROs, ppb

0 50 100 150 200 250
D | | 1 1

Localizacion de tanques en J1
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——13

11

Figura 4.10. Representacion de GROs (ug/kg) vs profundidad en la EE.SS “Petronor” (Jumilla)
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4.2.3.2. Compuestos organicos del diesel (DROs) y Compuestos organicos de aceites pesados

(WOOs)

La determinacidn quimica de DROs y WOOs mediante extraccién acelerada ASE y GC/FID en
las muestras procedentes de los sondeos J1, J2 y J3 han arrojado los resultados mostrados en la
Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Resultados DROs y WOOs en muestras del subsuelo de los sondeos J1, J2 y J3

expresados en mg/kg suelo en base humeda (ppm).

Profundidad, m media DROS + DS media WOOS * DS
1 9,47 £ 4,89 43,06 £ 19,85
2 10,97 £ 6,33 27,45 + 15,85
3 11,19 6,48 14,70 +£ 8,49
4 00 17,54 £ 1,65
5 0+0 17,15+9,90
6 23,86 + 3,06 20,21+ 2,56
7 41,61+4,94 17,44 £ 10,07
8 0,05+0,03 17,53+0,44

Profundidad, m media DROS % DS media WOOS £ DS
1 35,46+ 4,44 28,39+ 2,76
2 8,32+0,01 23,49+ 5,01
3 29,33+ 2,87 21,52+ 0,84
4 30,84 £ 1,5830 25,68 £ 0,72
5 28,48 £ 3,12 21,056 £ 0,50
6 33,45+0,25 22,58+ 1,13
7 0 20,27 £0,75
8 15,93+0,83 20,70+ 1,58

[ i mg/kgsuclobasehimeda |

Profundidad, m media DROS + DS media WOOS * DS
1 0x0 12,72+ 0,68
2 26,51+ 23,09 32,26 +£10,31
3 10,45 9,44 12,44 + 0,85
4 22,29 +6,17 21,80+ 6,51
5 17,29+ 1,06 18,75+ 1,86
6 63,59+12,79 29,93 +11,54
7 30,14 £9,06 24,08 + 8,36
8 35,10+ 3,43 22,21 +1,60
9 16,19 £ 4,05 15,33 +4,39
10 27,32+ 6,71 27,75+ 11,94

DS: Desviacién Estandar
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Los resultados de DROs muestran concentraciones que varian entre 0 ppm y 63 ppm (véase
Figura 4.12.). Las capas en las que no se han encontrado DROs se sitlan en capa 0-1 metros en J3,
en la capa 6-7 del sondeo J2 y de 3 a 5 metros de profundidad en el sondeo J1, es en éste ultimo
lugar en el que se encuentra la anomalia resistiva D ocasionada por la localizacién de los tanques de
almacenamiento subterraneos. Por lo tanto, se descarta la contaminacién por hidrocarburos de ser
la causante de las anomalias muy resistivas D, y por analogia, E (500-2000 Q-m).

El maximo de concentracién de DROs se localiza a 6 metros de profundidad en el sondeo J3
(63 ppm), coincidente con el techo de la capa resistiva J, y con valores de resistividad en torno a los
350-500 Q-m. El maximo valor de DROs en J1 se encuentra a 7 metros de profundidad (41 ppm)
(relacionado con anomalia resistiva 150 — 300 Q-m). En J2, los maximos valores se sitlan a una
profundidad de 3 a 5 metros, superiores a la misma capa en los sondeos J1 y J3. Esto es debido a la
situacion de J2, sondeo realizado en el subsuelo en una zona intermedia entre los tanques de
almacenamiento como bien puede observarse en la Figura 4.12.

Asi observamos que los valores maximos en los tres sondeos realizados en zonas anémalas
de la EE.SS, se localizan a profundidades en torno a los 6 y 7 metros de profundidad y corresponden
a anomalias eléctricas de moderadamente a poco resistivas . Dichos resultados pueden explicarse
debido a la localizacidon de los tanques, hasta los 6 metros de profundidad, y por tanto, puede
concluirse que los DROs cuantificados son debidos a fugas en dichos tanques de almacenamiento,
situdndose los hidrocarburos biodegradados en mayor medida por debajo de éstos debido al
gradiente vertical del movimiento en el subsuelo.
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Figura 4.11. a) Definicion de rangos DROs y WOOs en cromatograma del patron de tiempos de
retencion. b) Cromatogramas correspondientes a muestras con minimo y maximo contenido de
TPH en los sondeos de la EE.SS “Petronor”
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Figura 4.12. Contenido de DROs en muestras de subsuelo en funcion de la profundidad

Respecto al contenido en WOOs de las muestras de subsuelo, siguen una tendencia muy
similar al contenido en DROs.

El maximo de concentracion de WOOs se presenta en el primer metro del sondeo J1, en la
capa 0-1 metro con un valor cercano a 43 ppm. Tras este primer metro, se presenta una caida
pronunciada hasta 3 metros de profundidad, manteniéndose a partir de esta capa, en valores en
torno a 15 ppm hasta los 8 metros. Los maximos de WOOs se concentran en los primeros metros

de los sondeos realizados J1 y J2. Asi el maximo valor de J2 es de 28 ppm en la capa 0-1 my el de J3
de 32 ppm en la capa 1 a 2 m de profundidad.

Que la mas alta concentracion de WOOs se encuentre en los primeros metros sondeados
hace pensar en la posibilidad de que dichas concentraciones se deban a infiltraciones a través del
terreno de aceites pesados y lubricantes liberados por los vehiculos que repostan en la EE.SS asi

como a derrames procedentes de las operaciones de trasvase y llenado de los tanques de
almacenamiento subterraneos por los camiones cisterna.
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Andlogamente al contenido en DROs de las muestras, a 6 metros de profundidad en el
sondeo J3 se presenta un incremento en el contenido en WOOs con un valor de 29 ppm.

WOOs, mg/kg
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Wﬁ de WOOs
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Figura 4.13. Contenido en WOOs de las muestras de subsuelo de la EE.SS “Petronor”

Las muestras superficiales tomadas en las inmediaciones de terreno natural de la EE.SS,
concretamente en un talud, muestran los siguientes contenidos en DROs y WOOs.

Tabla 4.6. Contenido en DROs y WOOs de muestras de suelo de terreno natural

Profundidad, m media DROS + DS media WOOS % DS
C1 0 0
Cc2 34,37 £4,96 138,02 + 39,65
Cc3 22,47 £ 12,97 28,04 + 48,57
C4 23,82 £ 14,13 0
C5 42,54 +1,81 51,87 +3,71
MEDIA
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La mayor concentracién de DROs y WOOs en superficie del talud, especialmente en lo que
respecta al contenido en WOOs, es debida a las propias actividades de dispensaciéon de combustible
en al EE.SS, movimiento de vehiculos con liberacién de aceites y lubricantes, asi como a la
presencia de varios tipos de residuos en la zona: residuos sélidos urbanos y neumaticos, entre otros
(véase foto 4.2).

Foto 4.2. Zona de talud en las que se recogieron muestras superficiales C

4.2.3.3. Hidrocarburos totales del petréleo

Los hidrocarburos totales del petréleo (TPH) son considerados como el sumatorio de
respuestas cromatograficas desde C10 a C40, y por tanto, se obtienen como suma del contenido de
DROs y WOOs para cada una de las muestras de subsuelo. El contenido en TPH en el subsuelo de la
EE.SS se muestra en la Tabla 4.7.

En la Figura 4.14. se presentan los valores de TPH en el subsuelo de la EE.SS “Petronor” en
funcién de la profundidad.

Tras la interpretacion de resultados geofisicos y geoquimicos de cuantificacion de
hidrocarburos derivados del petréleo, puede concluirse que ha habido fugas de diesel/gasolina en
los UST debido a las concentraciones residuales de hidrocarburos detectadas y localizadas, con
valor maximo, a 6 metros de profundidad en la zona intermedia entre la posicion de los UST.
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Tabla 4.7. Concentracién de TPH (mg/kg suelo base himeda) en el subsuelo de la EE.SS
“Petronor”

1 52,54 63,85 12,73
2 38,42 31,81 58,77
3 25,88 50,85 22,89
4 17,54 56,52 44,09
5 17,15 49,53 36,04
6 44,08 56,04 93,52
7 59,05 20,27 54,23
8 17,59 36,63 57,31
9 - - 31,51
10 - - 55,08

TPH EE.SS "Petronor"” (Jumilla)

583288

mg/kg suelo
base hiimeda
8

=

Profundidad,m = 7

BTPH J1 |
BTPH J2 |
BTPHJ3 |

Figura 4.14. Contenido en TPH (mg/kg suelo base humeda) en las muestras de subsuelo de la
EE.SS “Petronor”
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Se confirma que se ha producido un transporte de contaminantes con fuerte componente
vertical (con mayor valor en la componente vertical que en la horizontal). Segun Geller et al. (2000),
pequefios volimenes de compuestos organicos derivados del petréleo pueden migrar a grandes
distancias, verticalmente (debido a caminos preferenciales de flujo a través de los canales dentro
de los planos de fractura) y lateralmente, donde las fracturas verticales se cruzan con fracturas
horizontales o por cambio de litologia (Roberts et al. 1982; Kueper y McWhorter, 1996).

El maximo valor correspondiente a 93,51 mg TPH/kg se encuentra en la capa de subsuelo 5
a 6 metros de profundidad en el sondeo J3. Es en este sondeo J3 en el que observa de manera mas
evidente, el decrecimiento del flujo de masa contaminante a través de la seccién transversal de la
pluma (Kao y Wang, 2000).

Que los maximos de DROS y GROs se localicen a los 6 metros de profundidad implica que el
contenido en el subsuelo de éstos es debido a los tanques en los que diesel y gasolina se han
almacenado durante el periodo de actividad de la EE.SS. El hecho de que los maximos de WOOs se
localicen cercanos a la superficie implica que los hidrocarburos pesados presentes en el subsuelo
provienen de derrames de aceites por parte de vehiculos y camiones cisterna encargados de
reponer diesel y gasolina en los USTs e infiltraciones en las primeras capas de subsuelo.

El contenido en DROs en los sondeos realizados esta en concordancia con los numerosos
estudios sobre biodegradacién natural de hidrocarburos en suelos (Mulligan y Yong, 2004; Kumar y
Majid, 2011; Boopathy, 2004; Delille y Pelletier, 2002; Romaniuk et al., 2007), concluyendo que el
contenido de hidrocarburos en el subsuelo se ha visto atenuado por varios procesos naturales
como degradacion bioldgica, volatilizacion, dispersion, dilucion y la adsorcion del contaminante
sobre la materia organica y los minerales de arcilla en el suelo (US EPA, 1999).

Es por tanto, el contenido de éstos en el subsuelo en el periodo anterior en el que la EE.SS.
ha estado operando debia de ser mucho mas elevado, llegando tras la biodegradacién y demds
procesos naturales de atenuacién, a los valores de DROs y WOOs encontrados en la actualidad,
siendo los WOOs mas resistentes a la biodegradacidon y por tanto mds persistentes en el medio.

Llegado un momento, dicha atenuacidon o biodegradacion natural se minimiza bien por el

agotamiento de nutrientes y/o microorganismos asi como de aceptores de electrones necesarios
para el proceso de recuperacién (Fiorenza y Ward, 1997; Van Hamme et al, 2003).
De éste modo, concentraciones residuales de hidrocarburos permanecen durante periodos de
tiempo muy prolongados en el subsuelo sino se produce una recuperacion inducida manteniendo la
concentracién 6ptima de aceptores de electores y nutrientes y regulando las condiciones
medioambientales del medio (Van Hamme et al. 2003).

Atendiendo a investigaciones previas, se puede considerar suelo no contaminado si el
contenido en TPH estd por debajo de los 30 mg/kg suelo (Adeniyi y Afolabi, 2002; Adeniyi y Oyedeji,
2001; Onianwa, 1995). Si bien, otros autores reportan como rango para suelos no contaminados 1-
10 mg TPH/kg suelo (Hewari et al., 1995; Adekambi, 1989; Gearing et al., 1976).

En derrames recientes de hidrocarburos, Adeniyi y Afolabi (2002) encontraron
concentraciones de 460 mg TPH/kg suelo en las proximidades de refineria de productos
petroliferos en Lagos y de 400 mg TPH/kg suelo en varias estaciones de servicio. Las muestras de
suelo tomadas como control reportaron una concentracion de 26 mg TPH/kg suelo, comparables
con el contenido en DROs en las muestras superficiales tomadas en la EE.SS “Petronor”. Si bien, los
valores de TPH en estas muestras son muy elevados debido al alto contenido en WOOs, que como
se ha comentado anteriormente, podrian deberse a los residuos y derrames adicionales de la zona
en la que los muestras fueron tomadas. Onianwa (1995) encontrd una concentracién muy superior
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de TPH en suelos superficiales urbanos, llegando hasta los 1950 mg TPH/kg suelo en estaciones de
servicio.

Considerando el valor guia de 50 mg/kg en hidrocarburos totales del petrdleo que implica
la realizacién una valoracién de riesgos del emplazamiento cuando se supere ésta cantidad segun el
Anexo IV del R.D. 9/2005, la EE.SS “Petronor” esta sujeta a dichos requerimientos. Dicha valoracién
de riesgos ambientales queda definida en el Anexo VIII del R.D. 9/2005.

Salvo casos puntuales, una concentracion superior a 50 mg/kg en el suelo es consecuencia
de la actividad humana y puede hacer sospechar que esta concentracidon anormal en hidrocarburos
del petrdleo lleva asociado un problema de contaminacién del suelo. Esta sospecha sélo podra ser
confirmada o rechazada mediante una valoracién de riesgos, que es a lo Unico que obliga este
criterio. Debe tenerse en cuenta que el valor de 50 mg/kg no es un NGR en sentido estricto, es
decir, que debe entenderse Unicamente como un indicio de que es posible que esta concentracion
anormal pueda estar asociada a un proceso de contaminacion del suelo, que debe ser estudiado y
aclarado. Aunque no pueda considerarse un NGR en sentido estricto, se puede adoptar el criterio
excepcional de declarar directamente el suelo contaminado si el valor de TPH supera los 5000
mg/kg (Guia técnica de aplicacion del R.D. 9/2005, 2007).

Es por tanto, el emplazamiento de la EE.SS queda sujeto a la realizacion de una valoracidn
de riesgos ambientales, es decir, por existir indicios de contaminacién, ya que en varias capas del
subsuelo se alcanzan valores superiores a los 50 mg/kg marcados por ley. Si bien, no se declararia el
suelo de dicho emplazamiento como contaminado.

4.2.4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SUBSUELO

Los resultados analiticos en formato tablas se muestran de manera completa, en el Anexo
1.

4.2.4.1. Contenido en humedad

Las muestras de subsuelo de la EE.SS Petronor presentan un contenido de humedad que
varia entre 1,5-18 % presentando sus valores maximos en el sondeo J3.

J1 y J2 poseen un porcentaje de humedad similar. Sin embargo, J3 muestra valores mds
elevados. Segun Fine et al. (1997) con el incremento en el contenido de humedad, el transporte de
la fase vapor y la retencidn en el suelo por entrampamiento o sorciéon decrece, resultando en un
incremento en el transporte de hidrocarburos derivados del petrdleo. Se puede comprobar que en
la zona de maxima concentracién de TPH, se produce un descenso de la humedad. En cuanto el
contenido de humedad decrece, el transporte de la fase vapor incrementa y la retencion de
hidrocarburos en el suelo aumenta (Fine et al, 1997) y en los minimos de humedad
correspondientes al sondeo J2 en los que se observa un aumento en el contenido de hidrocarburos
en dicho sondeo con valores de 56,52 , 49,53 y 56,04 mg TPH/kg suelo. La misma relacién se
observa en J3.
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Figura 4.15. Contenido de humedad (%) en las muestras de subsuelo de la EE.SS “Petronor”

4.2.4.2. pH en agua

El pH de la solucidn del suelo es una de las determinaciones mds importantes en los analisis
de suelos y probablemente el mas simple y util indicador de las funciones y procesos del mismo
(N.S.S.C., 1996). Los valores de pH en agua en el subsuelo de la EE.SS “Petronor” de Jumilla oscilan
entre 8,57 y 10,5, éste ultimo atribuible a material de construccién ya que se halla en los primeros
60 cm de profundidad, en zona asfaltada.

El subsuelo puede clasificarse como ligeramente alcalino, en su mayoria, o alcalino (USDA-
SCS, 1971) segun la profundidad considerada.
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Figura 4.16. pH en agua en las muestras de subsuelo de la EE.SS “Petronor”

4.2.4.3. pH en KCI

El valor de pH de un suelo es el medido en una solucién idnica, en el presente caso, KCl 1
M. Con ello se produce un reemplazamiento de los hidrégenos por el ién potasio de la solucién, lo
gue provoca un incremento en la concentracién de hidrégenos y en consecuencia una bajada del
valor del pH respecto al medido en solucidon acuosa. Esta bajada suele estar alrededor de una
unidad aunque puede variar e incluso desaparecer en algunos casos (Acosta, 2008). El uso de pH
en KCI nos provee mejor informacidn concerniente a las propiedades quimicas del subsuelo (Moore
y Loeppert, 1987).

Los valores de pH en KCl en el subsuelo de la EE.SS “Petronor” de Jumilla oscilan entre 7,91
y 8,92, excluyendo el valor de 10,11 en los primeros 60 cm de subsuelo del sondeo J1 debido a la
inclusion de material de construcciéon en dicha muestra por las caracteristicas de la losa
hormigonada de la EE.SS. El subsuelo puede clasificarse como alcalino o fuertemente alcalino
(USDA-SCS, 1971) segun el metro de profundidad considerado. Se observa que existe un minimo de
pH en el metro 5 en los sondeos realizados. Dicho minimo delimita dos zonas en J2 y J3: zona | de O
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a 4 metros de profundidad, con mayores valores de pH y zona Il en la que se observa una
disminucidn de los valores de pH.
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Figura 4.17. pH en KCl en muestras de subsuelo de EE.SS “Petronor”

Segun Tang et al (2012), el cambio de composicién en los hidrocarburos debido a la
biodegradacidn resulta en un cambio de caracteristicas quimicas del suelo y finalmente altera el pH
de éste.

Asi en J1 se observa una caida de pH en el gradiente vertical. Esto puede relacionarse con
una acidificaciéon del suelo mayormente causada por los metabolitos acidos de la degradacion
aerdbica del suelo (Mikkonen et al., 2012). J3 posee un menor pH en cada uno de los metros de
subsuelo analizados y un contenido de TPH mayor a J1 Y J2, lo que concuerda con los resultados
obtenidos por Akpoveta et al (2011), Osuji y Nwoye (2007) y Tang et al. (2012) en sus ensayos de
biodegradacion de hidrocarburos en los que concluyen que el pH en suelos impactados por el
petréleo es menor que en los suelos de fondo. La contaminacién por aceites derivados del petréleo
causa una reduccién de pH.

En la zona I, en la que el pH alcanza valores minimos, se presentan las mayores
concentraciones de TPH. La adsorcion de algunos compuestos organicos en las arcillas tiende a ser
dependiente del pH con maximos de adsorcién que ocurren en el minimo pH, que fomenta la
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protonacién (Brady y Weil,2008). Segun Saadoun y Al-Ghzawi (2005), los valores de pH en suelo
entre 7,07 y 7,25 son los éptimos para la biodegradacion de hidrocarburos.

La disminucién del pH en suelos contaminados con hidrocarburos del petréleo también ha
sido reportada por Caravaca y Roldan (2003). Okolo et al. (2005) y Osuji y Nwoye (2007) atribuyen
este efecto a la limitacion de Ca y Mg, mientras que Britton (1984) sefiala que puede ser producto
de la liberacion de acidos grasos y compuestos de cadena larga durante la biodegradacion.

4.2.4.4. Conductividad y resistividad eléctrica

Las medidas de conductividad eléctrica en las muestras de la EE.SS oscilan entre 0,0995
dS/my 0,519 dS/m, suelo no salino segun National Soil Survey Handbook (N.S.S.H., 2012).
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Figura 4.18. Resistividad eléctrica (Q-m) medida en muestras de subsuelo de EE.SS “Petronor”

Calculada la resistividad eléctrica como la inversa de la conductividad, es representada en
funcion de la profundidad para los tres sondeos realizados y arroja los resultados expuestos en la
Figura 4.18. Se distinguen dos zonas diferenciadas con punto de inflexion a 4 metros de
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profundidad, coincidente con un cambio en el perfil de ERT para el sondeo J2.: Zona | de maximos
de resistividad en la que las resistividades de los tres sondeos son muy proximas entre si y Zona Il
de minimos de resistividad, con caida a partir del metro 4. En el sondeo J3 dicha diferenciacion es
menor. En J1, los maximos de resistividad se encuentran a profundidad 3 y 4 metros, coincidente
con la anomalia resistiva D, detectada por ERT 2D y asociada a la posicion de los USTs. Se hace
notorio un claro descenso en la resistividad por debajo de la localizacion de los USTs, punto de
emision, profundidad 4 -5 m a partir de la cual la pluma de contaminacidn parece drenar por
gravedad (Ramirez et al. 1996)

4.2.4.5. Contenido en arcilla, limo y arena: clase textural

La clase textural varia dependiendo de la capa de subsuelo analizada siendo mayoritaria la
textura franco arenosa para J1, y franco limosa en los sondeos J2 y J3. Los % de arena, limo y arcilla
para cada una de las muestras de subsuelo se presentan en el Anexo lll.

La cantidad de arcillas, arenas y limos que contenga cada suelo tiene mucha influencia en la
adsorcion, transporte y en la biodegradacion de hidrocarburos. Segin Martinez y Lépez (2001)
existe una relacion estrecha entre el contenido de materia orgdnica, arcilla y limo con la presencia
del contaminante.

Tabla 4.8. Clase textural y contenido en limo, arcilla y arena en subsuelo de la EE.SS “Petronor”

0.60 FRANCO LIMOSO 39,81 54,80 5,40
1 56,00 40,29 3,71
2 FRANCO ARENOSO 08,65 35,61 2,74
3 61,39 35,44 3,18
4 54,00 39,53 6,47
5 FRANCO LIMOSO 6,80 69,36 23,84
6 FRANCO 37,62 49,39 12,99
7 FRANCO LIMOSO 26,21 57,75 16,04
8 ARCILLA 22,55 53,27 24,22
. . .. Arena Limo Arcilla

Profundidad, J2 m Clasificacion (%) (%) (%)
1 FRANCO 39,60 49,94 10,45
2 FRANCO LIMOSO 39,22 52,48 8,30
3 FRANCO ARENOSO 54,37 37,76 7,87
4 FRANCO 43,00 47,54 9,46
5 FRANCO LIMOSO 13,21 67,02 19,77
6 FRANCO 43,00 47,54 9,46
7 FRANCO LIMOSO 29,00 58,14 12,86
8 11,09
1 FRANCO LIMOSO 25,49 63,77 10,74
2 39,42 52,11 8,47
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3 FRANCO 51,89 40,46 7,65
4 FRANCO LIMOSO 8,74 71,21 20,06
5 10,58 68,74 20,68
6 FRANCO 46,15 46,58 7,27
7 21,00 64,99 14,01
8 FRANCO LIMOSO 37,86 49,99 12,14
9 41,75 51,45 6,80
10 17,48 59,99 22,53

En la Figura 4.19. se representa la clase textural, columnas estratigraficas de los sondeos y
contenido de TPH para cada uno de los sondeos en funcidn de la profundidad. Los rectangulos en
rojo representan la posicion de los USTs. Se puede observar que bajo los tanques y en la zona
intermedia entre estos, es donde la concentracién de hidrocarburos, medidos en TPH, es mayor.

Los resultados obtenidos de contenido de arena, arcilla y limo en sondeo J1 representados
en la Figura 4.20., arrojan resultados valiosos en cuanto su relacién con la concentracién de TPH.

El contenido de arena disminuye conforme aumenta profundidad, asi a partir de los 4
metros puede observarse una disminucién importante.

El alto contenido de arena en los primeros 4 metros del sondeo J1, estd relacionado con un
menor contenido en TPH debido a que un mayor contenido de arena favorece la biodegradacion e
infiltracion de hidrocarburos hacia capas inferiores. La textura arenosa dominante facilita, en estos
primeros metros de profundidad, la oxidacidon de hidrocarburos (Delgado-Rodriguez et al. (2006)).
La mayor area superficial en la arena aumenta la disponibilidad del contaminante a las poblaciones
microbianas y consecuentemente resulta en una tasa de eliminacidn de hidrocarburos mayor que
en grava. Adicionalmente, la arena posee mayor porosidad, que puede conducir a un mayor
suministro de oxigeno (Horel y Schiewer, 2009) y por tanto, una mayor biodegradacién aerébica.

Estos resultados coinciden con la conclusion realizada por Toebermann et al. (1999) en la
tendencia es que cuanto menor sea el tamafio de particula, mayor es la concentracién de
hidrocarburos en suelo. Asi, la arena presenta mayor tamafio de particula (0,05-2 mm) que la arcilla
(<0,002 mm) y limo (0,005-0,02 mm), y por tanto, menor es la concentracién de hidrocarburos en
capas con clase textural franco arenosa.
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Figura 4.20. Arena (%), arcilla (%) y TPH (mg/kg suelo) en sondeo J1

Al contrario de lo ocurrido con el % de arena, el contenido de arcilla en el sondeo J1 se ve
aumentado con la profundidad a partir de los 4 metros de profundidad. Hasta el metro 4, el
contenido de arcilla es similar y menor al 10%. En estos primeros metros, el contenido en TPH del
subsuelo va disminuyendo progresivamente hasta los 4 metros de profundidad, lo cual concuerda
con los resultados hallados por Delgado-Rodriguez et al. (2006): las zonas con contenido minimo de
arcilla corresponde con la presencia de ventanas permeables que facilitan la infiltracién de
contaminantes a las inmediaciones del punto de derrame, no siendo retenidos por los coloides
organicos e inorgdnicos del suelo (Labud et al., 2007). Es por tanto, el minimo contenido de arcilla
facilita la infiltracidn de los contaminantes.

Los minerales arcillosos son silicatos, que debido a sus caracteristicas Unicas (capa de
estructuras fibrosas, capacidad de intercambio catidnico, variabilidad en composicién quimica y
carga eléctrica de las particulas, entre otros) presentan comportamientos fisicoquimicos especiales
que determinan sus propiedades superficiales y por tanto, sus interacciones con sustancias
organicas (Ruiz-Hitzky et al., 2004).

El aumento en contenido en arcilla (que puede observarse a partir del metro 4 hasta el 7)
permite mayor retencion de contaminantes debido a la adsorcién en la materia organica y la propia
arcilla (Delgado-Rodriguez et al. (2006); El-Tarabily, 2002; Eibes et al., 2006). En suelos arcillosos,
aumenta la adsorcién y fijacion de los hidrocarburos que pueden quedar disponibles para
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degradacién por parte de los microorganismos del suelo (Huang, 1990). Toth y Knapp (2007)
concluyeron que las arcillas adsorben una parte de los compuestos volatiles mientras que la arena
permite su paso a través de ella.

En el sondeo J2, el minimo contenido de arena y maximo contenido de arcilla se encuentra
a 5 metros de profundidad, coincidiendo con la resistividad minima del sondeo (< 10 Q-m) y con el
minimo de pH, lo cual favorece la adsorcién de contaminantes en el suelo (Brady y Weil, 2008) y la
retencién de éstos por el contenido de arcillas. Es en esta zona, entre el metro 4 y 6 de
profundidad, donde se encuentran los mayores contenidos de TPH en J2. Hasta el metro 4 el
contenido de arcilla es muy similar y con valores minimos, por lo que la infiltracién es mayor, con el
correspondiente movimiento de los contaminantes hacia capas inferiores.

Los resultados del sondeo J3 muestran unas primeras capas de suelo, hasta los 3 metros de
profundidad, en los que el contenido de arcilla es minimo, y por tanto con minimizacién de
adsorcién de contaminantes en ésta zona. Analogamente ocurre en la capa 5-6 metros, en el que la
retencion de hidrocarburos en el subsuelo es minima por el elevado contenido de arena (en torno
al 46%) y minimo de arcilla (6%), lo cual favorece la infiltracién de gasolina y/o diesel a través del
subsuelo.

% arena sondeo J2 % arcilla sondeo J2
0 20 40 60 80 0 0 40 60 &0
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(=21
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Figura 4.21. Arena (%), arcilla (%) y TPH (mg/kg suelo) en sondeo J2
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Figura 4.22. Arena (%), arcilla (%) y TPH (mg/kg suelo) en sondeo J3

4.2.4.6. Carbonatos: % CaCO;

El contenido en carbonatos cuantificados en el subsuelo de la EE.SS varia en un rango del
35,17 % (metro 5 de profundidad en J3) y 81,68 % mdximo alcanzado a tres metros de profundidad
en el sondeo J1. La mayor parte de valores se encuentra por encima del 20% y con maximos en
torno al 80 % mostrando el proceso de formacién y acumulaciéon de carbonato calcico que se
produce en regiones dridas y semidridas (FizPatrick, 1980; Birkeland, 1999). Se considera un suelo
calizo con zonas con caliza excesiva, aquellas que superan el 80% (Porta, 1986).

El proceso por el cual se puede acumular carbonato calcico en el suelo sigue los siguientes
pasos: el diéxido de carbono presente en la solucién de suelo en presencia de calcio forma
bicarbonato calcico. Dicho bicarbonato en clima mediterrdaneo presentando estaciéon seca con
media anual que no supera los 350 mm, es secado desprendiendo didéxido de carbono,
transformandose asi en carbonato calcico precipitado. Esto explicaria la gran cantidad de carbonato
calcico que en general presenta el subsuelo en la comarca de Jumilla.

139



4. RESULTADOS Y DISCUSION

% CaCOs
0 20 40 60 80 100

Profundidad, m

10 J1

—-— )2
——J3

1

Figura 4.23. % en CaCO; en muestras de sondeos J1,J2y J3

4.2.4.7. Capacidad de Intercambio Catidnico

La CIC es una propiedad quimica importante en suelos que es usada para su clasificacién en
Taxonomia y para evaluacién de su fertilidad y su comportamiento medioambiental. Notese que los
suelos arenosos, que son generalmente bajos en todos los materiales coloidales, tienen bajos CIC
comparados con aquellos franco limoso y franco arcillosos, con valores menores a 25 cmol/kg que
corresponden a suelos franco-limosos y franco-arenosos (Brady y Weil, 2008), tal y como ocurre en
este estudio.
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Figura 4.24. Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC), cmol/kg en muestras de subsuelo de la
EE.SS “Petronor”

Los valores de CIC en las muestras de la EE.SS “Petronor” varian desde 3,8 a 16,33 cmol/kg,
éste Ultimo, encontrado a 7 metros de profundidad en el sondeo J1, correspondiente al maximo
valor de TPH (59 mg/kg suelo) asimismo determinado en dicho sondeo. La CIC de un suelo varia de
horizonte a horizonte y en cada uno de ellos dependera del contenido y tipo de minerales de arcilla
y de componentes orgdnicos (Porta et al.,, 1998). El mayor contenido en arcillas en dicha
profundidad explica el aumento en el contenido de TPH que son adsorbidos, y el mayor valor en la
CIC. Este valor elevado de CIC, superior a 15 cmol/kg, muestra como muchos cationes pueden ser
adsorbidos en forma intercambiable (Toth y Knapp, 2007).

Andlogamente a J1, en J2 el maximo valor de TPH se encuentra a 6 m de profundidad,
coincidente con el maximo valor de CIC a partir de los 4 m de profundidad. Segun Godio y Naldi
(2003), un valor de CIC elevado puede relacionarse con la materia organica presente en el subsuelo
y que se ve reforzada por la actividad biolégica en el suelo contaminado, tal y como puede
observarse en el sondeo J1 a partir de los 4 m de profundidad.

En la Figura 4.24. se observa para los tres sondeos realizados, como el maximo contenido

en arena, situado a 3 y 6 metros de profundidad, corresponden con valor CIC menor al de su
entorno.
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Los rangos de variacidn del valor de CIC en los diferentes sondeos son de 4 a 16 cmol/kg
paraJ1, de 4 a 13 cmol/kg para J2 y de 4 a 11 cmol/kg para J3. Dichos valores de CIC corresponden
a suelos francos con valores medios de CIC entre 5y 15 cmol/kg (TFR&EC, 2004).

4.2.4.8. Carbono Organico Total (g/kg) v materia organica

El contenido en Carbono Organico Total (COT) en las muestras de subsuelo en la EE.SS
“Petronor” varia desde 0,7 a 7 g/kg suelo. En J1 se observa un claro incremento de COT a partir de
los 4 metros de profundidad. Dicho aumento coincide con un aumento del contenido en arcilla en
el mismo sondeo (véase Figura 4.20). Segun Mortland (1970), un aumento en arcilla provoca una
mayor retencién de carbono organico. Adicionalmente, la zona de aumento de COT en J1,
localizada del metro 4 al 8 de profundidad, coincide con la zona en la que se produce un aumento
en el contenido de TPH (recordar que el aumento en contenido en arcilla, que puede observarse a
partir del metro 4 y hasta el 7, permite mayor retencion de contaminantes segun Delgado-
Rodriguez et al. (2006), asi como zona con minimos valores de resistividad y zona de disminucion
del valor de pH debido a los acidos generados en la biodegradacién natural de los hidrocarburos en
el suelo. Es por tanto, se sefiala un punto de inflexion a 4 metros de profundidad en el sondeo J1.

El contenido en materia organica calculado mediante el contenido en COT por el factor de
Van Bemmelen, arroja resultados menores al 1% de materia orgdnica en las muestras de subsuelo
de J1, si bien, a partir del metro 4 de profundidad, los valores se aproximan a éste 1%. Dichos
valores se interpretan como contenido muy bajo en materia organica siendo suelos muy
mineralizados y de mala calidad (Cobertera, 1993; Marin, 2003).

Que el contenido en materia organica en las diferentes capas de subsuelo de la EE.SS sea
menor al 1%, conlleva a que las interacciones entre hidrocarburos y superficies minerales (arcilla,
limo y arena) sean significantes (Schwarzenbach y Westall 1981). Por tanto, la material organica es
un factor muy importante en la ruta y comportamiento de contaminantes orgdnicos incluyendo los
hidrocarburos alifaticos (diesel y gasolina) en el suelo (Stroud et al, 2007).

Aunque los valores minimos de pH y resistividad se relacionen con la existencia de
biodegradacion natural en ésta zona, si bien el aumento de materia organica en J1 a partir del
metro 4 de profundidad, también contribuye en varios procesos relacionados con la degradacion
de los hidrocarburos, lo cual va unido a un incremento en la sorcién en la matriz de suelo y un
descenso en la velocidad y extensidn de la biodegradacion (Scherr et al., 2007).
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Figura 4.25. Carbono Organico Total en el subsuelo de la EE.SS. “Petronor” y relacién DROs/COT

La materia orgdnica determinada por el método de Walkley-Black consiste en una oxidacidn
con dicromato potasico diluido en medio fuertemente acido, donde el dicromato se consume para
oxidar la materia organica y la parte que no reacciona se cuantifica con sulfato ferroso amoniacal
valorado (Olson et al., 1982). En este caso, el contenido de carbono orgéanico, o bien de materia
organica, es la suma de carbono procedente de materia biogénica (por la descomposicion de
vegetales y animales) y petrogénica (por hidrocarburos). Con base en lo anterior, los componentes
de los GROs, la mayoria volatiles con estructura del C6 al C10, al entrar a la reaccion exotérmica se
pierden. Segln Martinez y Lopez (2001) en el caso del diesel, cuyos compuestos tienen una
estructura de C10 a C28, con minimo contenido en compuestos volatiles, se oxida en su mayor
parte, y por tanto se reflejan en valores elevados en COT. Los WOOs son dificiles de oxidar en las
condiciones del citado método por lo que solamente una minima parte de los compuestos
definidos en este rango serian cuantificados.

Es por tanto, la relacién DROs/COT es la mas adecuada, ya que el aporte de los DROs es
muy superior al de los GROs y WOOs en la cuantificacién del carbono total. El aporte de C al
subsuelo por parte del los hidrocarburos en J3 a partir de los 5 metros de profundidad va en
aumento, coincidente con un aumento en el contenido de DROs en J3 a partir de dicha
profundidad. El valor mdximo de relacién entre DROs y COT, se produce a los 6 metros en el sondeo
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J3, siendo superior al 4%. A dicha profundidad se encuentra el maximo de concentracién de
hidrocarburos y por tanto, la zona de mayor contaminacion.

En J2 desde el metro 2 al 6, el aporte de carbono petrogénico debido a la presencia de
diesel va en aumento, con valores en torno a los 50-60 mg TPH/kg suelo en ésta zona.

En J1 se produce un aumento en la relacion DRO/COT en los metros 5, 6 y 7 lo cual es
coincidente con un aumento de la concentracion de DROs a éstas profundidades, alcanzando su
maximo de 59 mg TPH/kg suelo a 7 metros de profundidad. Cabe destacar el valor cercano a2 enla
relacion DROs/COT en el 32 metro del sondeo J1. El aporte de C al subsuelo por parte de los
hidrocarburos es el mas elevado desde la superficie hasta 3 metros de profundidad; sin embargo, la
concentracién de TPH va en disminucidn en éstos primeros metros, alcanzando un valor cercano a
30 mg TPH/kg suelo a esta profundidad.

Las muestras superficiales tomadas en un talud anexo a la EE.SS arrojan resultados de

materia organica con mayor contenido a las muestras de subsuelo tal y como es de esperar debido
al contenido en raices y restos de plantas en la superficie del suelo.

Tabla 4.9. % COT y materia organica en muestras superficiales de la EE.SS “Petronor”

Cc1 1,19 2,05 Contenido alto. Suelo organico
C2 1,21 2,97 Contenido alto. Suelo orgénico
Suelo mineral-organico.
Cc3 1,04 1,80 Contenido normal
Muy mala calidad. Muy
c4 0,56 0,96 mineralizado
Suelo mineral-organico.
C5 0,99 1,70 Contenido normal

4.2.4.9. Nitrégeno Total (mg/kg) vy relacién C/N

Las concentraciones de Nitrogeno Total (NT) varian en un rango de 0 mg/kg suelo, valor
minimo localizado a 5 metros de profundidad en el sondeo J3, a 142 mg/kg suelo, obviando el
punto a 0,6 metros de profundidad en J1 debido al contenido en restos de materiales de
construccion de éste que pueden modificar el valor de NT.

Expresados los valores en % el maximo encontrado corresponden a un 0,014 % en J3. El %
en NT se halla por debajo de los valores de nitrégeno en suelos cultivados (0,15%) y por debajo de
los valores en el horizonte A de suelos terrestres (0,02-0,5 %) (Brady y Weil, 2008) como cabria
esperar debido a la profundidad de toma de muestras. El contenido total de nitrégeno en los
subsuelos es menor del 0,02% (Andrades, 1996).
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Figura 4.26. Nitrégeno Total (mg/kg suelo) en el subsuelo de la EE.SS. “Petronor”

En cuanto al contenido en NT, los valores no superan el 0,01 % siendo un suelo con
contenido muy bajo en nitrégeno (de 0 a 0,05% de NT) segun Cobertera (1993). Esto indica una
inhibicidon de los procesos de degradacidon de los hidrocarburos en suelos debido a su muy bajo
contenido en nitrégeno (Ferguson et al., 2003; Walworth et al., 2003).

La principal interpretacidn del NT la constituye el parametro C/N. Dicho pardmetro es un
indice muy adecuado para evaluar la actividad bioldgica del suelo. El bajo contenido en NT indica
que los resultados de C/N seran elevados. De la relacion C/N depende el grado de mineralizacion y
humificacién de la materia organica. Cuanto menor sea el valor de C/N mayor sera el grado de
mineralizacién de la materia organica.

Los resultados de la Tabla 4.10 muestran los indices calculados para cada una de las
muestras analizadas.

Valores superiores a 12 en la relacion C/N en horizontes superficiales tal y como ocurre en
la muestras superficiales, indican un predominio de la humificacion (Cobertera, 1993) con calidad
edafica mediana. Una relacién C/N muy alta (> 15) (Andrades, 1996), como en el presente caso,
unida a otra serie de factores (pH bajo, fosfatos insuficientes o conductividad eléctrica baja) indica
poca habilidad para producir nitratos (Acosta, 2008).
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Tabla 4.10. Relacién C/N en muestras de subsuelo EE.SS. “Petronor”

0,6 0,19 0,02 | 10,78 -
1 0,07 0,0044 | 15,93 muy mala
2 0,07 0,0039 | 18,64 buena
3 0,05 |o0,0040 | 13,21 deficiente
1 4 0,07 0,0048 | 15,14 buena
5 0,48 0,01 38,58 muy mala
6 0,58 | 0,0048 | 120,64 muy mala
7 0,55 0,01 74,90 muy mala
8 0,53 0,01 46,31 muy mala
1 0,67 0,01 | 71,35 muy mala
2 0,71 0,01 97,44 muy mala
3 0,24 0,0031 | 78,21 muy mala
12 4 0,26 0,01 | 34,95 muy mala
5 0,24 0,01 25,35 mala
6 0,18 0,01 33,31 muy mala
7 0,16 0,01 27,23 deficiente
8 0,16 0,01 26,64 mala
1 0,26 0,01 32,32 mala
2 0,26 0,01 17,98 deficiente
3 0,18 0,01 24,91 mala
4 0,19 0,01 16,73 deficiente
13 5 0,16 0 - -
6 0,15 0,01 19,25 deficiente
7 0,16 0,01 14,65 mediana
8 0,16 | 0,0048 | 34,27 muy mala
9 0,10 0,01 18,77 deficiente
10 0,13 0,01 13,41 mediana
C1 1,19 0,07 16,23 deficiente
Cc2 1,72 0,10 17,12 deficiente
Superficiales c3 1,04 | 0,08 | 13,59 mediana
ca 0,56 0,04 14,91 mediana
C5 0,99 0,07 14,06 mediana

El aumento de la relaciéon C/N con la profundidad a partir del 42 metro en J1 se justifica por
el punto de inflexidn fijado en esta profundidad, a partir del cual se producen un gran aumento en
la cantidad de COT.
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4.2.4.10. Cationes intercambiables

Los cationes intercambiables, o cationes de cambio, proceden de la meteorizacion del
material originario, de la mineralizacién de la materia organica y de aportes externos superficiales y
subterraneos (Porta et al., 1998). Estos cationes intercambiables son aquellos que se hallan
adsorbidos de forma reversible en la superficie de los coloides electronegativos del suelo (Porta,
1986), diferenciando con aquellos que permanecen en la solucién del suelo (cationes solubles).

Los cationes medidos a partir del extracto recogido en la determinacidn de la CIC mediante
Absorcidn Atémica, han arrojado los siguientes resultados mostrados en la Figura 4.27.

La cantidad de cationes de cambio en las muestras de subsuelo de los sondeos J1, J2 y J3
sigue el siguiente orden: Ca** > Mg”* > Na* > K*, coincidiendo con los resultados indicados por Porta
et al., (1998) para suelos calizos de regiones semidridas.

Respecto al sondeo J1, la cantidad de Ca’* aumenta considerablemente desde el 1 metro
hasta los 5 metros de profundidad hasta superar los 900 mg/kg suelo con un maximo a esta
profundidad. Este aumento es coincidente con la zona de minimo contenido en arcilla en J1 (véase
Figura 4.27). Tras los 5 metros de profundidad, la concentracién de calcio disminuye. La
concentracion tan elevada de Ca®* correspondiente a los 60 cm de profundidad, no se tendra en
cuenta como valor correspondiente a un suelo natural debido a la influencia de los materiales para
la construccidn de la losa de la EE.SS. Analogamente a J1 aunque menos pronunciado, se observa
en el sondeo J2 un aumento con la profundidad hasta 5 metros de profundidad (valor maximo), en
la concentracién de Ca** desde un valor de 500 a 800 mg/kg suelo. A partir del metro 5 se produce
un descenso en la concentracién de Ca”*. En el sondeo J3, la concentracién de Ca®" en cada metro
muestreado de subsuelo tiene valores menores que en J1 y J2. Se produce un aumento hasta el
metro 3, en el cual se alcanza el méaximo de concentracién de Ca®* de 608 mg/kg suelo. A partir de
los 3 metros de profundidad, se produce un descenso llegando al valor minimo, 173 mg/kg suelo, a
los 9 metros de profundidad.

La concentracién de Mg?* en el sondeo J1 va aumentando ligeramente, con mayor
intensidad de 4 a 8 metros, alcanzando maximos valores a 5 y 8 m de profundidad (530 mg/kg y
651 mg/kg respectivamente). Dicho aumento en Mg”* es coincidente con un aumento en el % de
arcillas a partir de los 4 m. La cantidad de Mg* en J2 va en disminucién hasta los 4 m de
profundidad, presentando maximos en las capas 4-5 y 6-7 metros (445 mg/kg y 389 mg/kg). Los
resultados de la concentracién de Mg ** en el sondeo J3 muestran una disminucién hasta los 3 m de
profundidad (minimo de 139 mg/kg), a partir del cual se produce un aumento considerable hasta
los 5 m. Esta disminucion es provocada por un descenso en el contenido de arcillas de 3a 5 m en
dicho sondeo. La comparativa entre los sondeos J1, J2 y J3 muestra una concentracién minima de
valores de Mg > en los primeros metros del sondeo J1, en el cual el % de arcillas es minimo y el de
arena maximo respecto a todos los sondeos.

La relacién Ca/Mg < 3 indica la presencia de suelos magnésicos (Cobertera, 1993). Algunas

de las capas muestreadas en el subsuelo de la EE.SS (4-5my 6-7 menJ1;0-1 m, 4-5my 7-8 men
J2; 0-2 m, 4-10 m en J3) cumplen esta relacién.
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Figura 4.27. Cationes intercambiables (mg/kg) en las muestras de subsuelo de la EE.SS “Petronor”
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En J1 se produce una disminucién en la concentracion de Na* desde la superficie hasta los 3
m; a partir de esta profundidad se produce un aumento de Na* hasta los 8 m, con un maximo a 5 m
(204 mg/kg suelo). Dicho maximo se presenta en la capa donde se localiza le maximo contenido de
arcilla en J1 debido a que el Na* tiende a ser absorbido por las arcillas y permanecer en éstas por
un tiempo prolongado. El contenido en Na* de las muestras del sondeo J1 es mayor que en los
sondeos restantes. En el sondeo J2, se produce un aumento ligero en todo el perfil con valor
minimo en el primer metro (37 mg/kg suelo). El maximo se presenta en la capa 6-7 m coincidente
con un aumento en el % de arcilla en dicha capa. En el sondeo J3, se produce un maximo de
concentracién de Na* a los 7 m de profundidad, con una variacién de concentracién en todo el
perfil en torno a los 100 mg/kg suelo.

El cation K* esta presente en las muestras de subsuelo en menor concentracién que el resto
de cationes. En J1 se produce una disminucion del contenido de K* hasta los 4 m, presentando un
maximo en la capa 4-5 m (98 mg/kg suelo) y coincidente con un incremento en el % de arcillas de 6
al 23 % en dicha capa. En el sondeo J2, se produce disminucién hasta los 3 m de profundidad en la
concentracion de K*, presentando un méaximo a los 5 m de profundidad (71 mg/kg suelo). En 13, el
contenido de K" varia desde un minimo alcanzado a los 6 m de profundidad (56 mg/kg) hasta un
maximo de 230 mg/kg en la capa 9-10 m, capa con el mayor contenido de arcilla de todo el perfil.

Se puede observar que las variaciones de aumento y disminucién de los cationes de cambio
en las diferentes capas de suelo y sondeos, estan relacionados con un aumento y disminucion,
respectivamente, del contenido en arcilla. Esto es debido a la adsorcidn de los cationes (cargados
positivamente) en el suelo. Las cargas positivas (cationes) y negativas en la superficie en los
coloides atraen y retienen un complejo enjambre de cationes y aniones (Brady y Weil, 2008;
Johnston y Tombacz, 2002).

4.2.4.11. Respiracion Edafica Basal

La respiracion edafica se define como la suma de todos los procesos metabdlicos que
producen CO,, es decir, de todos aquellos microorganismos que desarrollan actividad y desprenden
ese CO, durante la misma (Marin et al., 2004). Se calcula dividiendo el C- CO, liberado durante el
experimento de respiracién entre la duracién del experimento (Pascual et al., 2000). La
determinacion de la actividad respiratoria ha sido empleada como indicador de la contaminacion
de suelos (Nannipieri et al., 1990) asi como de la biomasa microbiana activa (Sergey et al., 2000). La
cuantificacion de la cantidad de carbono desprendido como CO, nos da una idea del estado de las
poblaciones microbianas y de su capacidad para descomponer compuestos organicos.

Los valores de REB en el subsuelo de la EE.SS oscilan desde un minimo localizado a 60 cm
bajo la superficie en J1 (0,049 mg C- CO,/ kg-h) y un maximo en la capa 1 a 2 m en el sondeo J3
(0,72 mg C- CO,/ kg-h). Dichos valores de respiracion basal, concuerdan con aquellos encontrados
en muestras de suelos agricolas en el sureste espafiol: 0,23 a 0,81 mg C- CO,/ kg-h (Guerrero et al.,
2007) y 0,63 a 1,33 mg C- CO,/ kg-h (Pascual et al., 2001).

Los mayores valores de REB se encuentran en las muestras del sondeo J3, indicado un
mayor grado de degradabilidad de la materia orgdnica y una mayor actividad microbiana que en el
resto de sondeos, y por tanto una mayor biodegradacion de compuestos organicos (Hernandez y
Garcia, 2003; USDA 1999). El maximo de REB se situa a 2 m de profundidad en el sondeo J3, capa
con un contenido de hidrocarburos de 76 mg TPH/kg suelo, uno de los mayores valores de TPH
encontrados en el subsuelo de la EE.SS, indicativo de una actividad microbiana significante y de que
una biodegradacion intrinseca esta ocurriendo en esta zona (Rodriguez et al. 2009; Kao y Wang,
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2000). A los 6 m de profundidad en el sondeo J3 se ha medido la mayor concentracion de TPH de la
EE.SS con un valor de REB menor a 0,2 mg C- CO,/kg h, aunque es el mayor valor encontrado a esa
profundidad en los tres sondeos.

Aunque los valores de respiracidon son mayores en J3, el contenido en TPH es mayor en

dicho sondeo, indicando que aunque se produzca biodegradacion de los hidrocarburos por
actividad microbiana, su contenido en dicho sondeo ha sido mucho mas elevado.

mg C-CO:/kg h
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Figura 4.28. Respiracion Edafica Basal (mg C-CO,/kg-h) en las muestras de subsuelo de la EE.SS
“Petronor”
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4.2.4.12. Aniones y mecanismos de biodegradacion natural

El contenido en aniones estd relacionado con la mayor o menor capacidad de los
hidrocarburos de ser biodegradados por mecanismos anaerdbicos. Los aniones con mayor
importancia en la biodegradacién y atenuacion natural de hidrocarburos son SO,* y NO5'.

Los procesos de biodegradacién de hidrocarburos se refieren a una variedad de
mecanismos que usan los iones NO3, SO,*-, Fe *, 0, y CO, como aceptores de electrones (Borden
et al., 1997, 1995). La disponibilidad de éstos aceptores de electores determina la velocidad de
degradacién (Mulligan y Yong, 2004).

El contenido en SO,> en las muestras oscila entre 30 y 449 mg/kg suelo, valor éste ultimo
alcanzado a 8 m de profundidad en el sondeo J1. Hasta los 4 metros de profundidad en los tres
sondeos realizados en la EE.SS, los valores son préoximos entre si y menores a 100 mg/kg aunque
con mayor contenido en J2 tras J1 y J3. Es a partir de los 4 m de profundidad en J1 el que se
observa un cambio en la concentracién de SO,*- de gran importancia, alcanzando los valores
maximos en el subsuelo de la EE.SS y distando de manera muy notable respecto al valor de la
concentracién de sulfatos en el resto de sondeos. Este aumento a partir de esta profundidad
coincide con un aumento en la concentracion de TPH hasta los 7 m de profundidad en J1, y con un
aumento en la concentracidn de nitratos (NOs’). En esta zona el suelo tiene mayor capacidad para
biodegradar anaerdbicamente a los hidrocarburos debido a la existencia de aceptores de
electrones en alta concentracién (Khan y Husain, 2003). Si bien, ésta disponibilidad de aceptores de
electores se ve ensombrecida por un aumento en el contenido de arcilla (véase apartado 5.2.3.4) y
por tanto, la retencidn de hidrocarburos es mayor y con menor disponibilidad para su degradacion
anaerdbica. Significantes concentraciones de hidrocarburos alifaticos persisten en el suelo debido a
sus interacciones con los componentes del suelo (arcillas y materia organica) resultando en
limitaciones de biodisponibilidad para ser biodegradados.

En J2 y J3 no existe un incremento importante en el contenido de arcillas y por tanto los
hidrocarburos pueden ser mads facilmente degradados. En estos sondeos se produce una
importante reduccion en el contenido de sulfato comparando con J1, mas aun teniendo en cuenta
que J1 y J2 son sondeos tomados en un mismo perfil ERT y por tanto, deberia contener sulfatos en
cantidades similares. Es por tanto, se puede concluir que en J2 se ha producido un proceso de
biodegradacion intrinseca (o atenuacién natural) mediante bacterias sulfato-reductoras
(sulfatoreductor) (Kao y Wang, 2000) y por tanto el sulfato se ha consumido en mayor medida
siendo uno de los aceptores de electrones.

En la capa 9-10 m en el sondeo J3, se produce un aumento de SO,” que unido a un
aumento en el contenido de arcilla hace pensar que se ha producido una biodegradaciéon en menor
medida y por tanto ha habido un menor consumo de SO,

Sobre el contenido en ClI" tal y como ocurre para el contenido de sulfatos, los maximos
valores se encuentran en J1 a partir de los 4 m de profundidad, alcanzando un valor de 60 mg/kg a
los 8 m. La concentracion de CI sufre un incremento con la profundidad en los tres sondeos
realizados. Los valores descienden suavemente hasta los 5 m, a partir del cual comienzan a
ascender. En J3, aumenta de 5 m a 8 m y luego disminuye hasta alcanzar un valor minimo de 5,5
mg/kg a los 10 m.
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Figura 4.29. Aniones en subsuelo de la EE.SS “Petronor”
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Andlogamente a lo observado para el contenido en sulfato, el contenido de NOs™ a partir de
los 4 m de profundidad en J1 sufre un incremento notable respecto a los primeros metros y
respecto a los sondeos J2 y J3. A los 8 m de profundidad en J1 se alcanza el valor maximo de
concentracién de NO3’, correspondiente a 86 mg/kg suelo, al igual que ocurre con el contenido en
sulfatos. Al aumentar la profundidad en J2, se observa un agotamiento de nitrato, lo cual es
evidencia, junto con un agotamiento del sulfato, de una biodegradacion anaerdbica intrinseca de
los hidrocarburos por un mecanismo de biodegradacion mixto (mixed electron aceptor): por
desnitrificacidn y proceso sulfatoreductor de acuerdo con los resultados obtenidos por Coates et al.
(1996) y Boopathy (2004).

Respecto al sondeo J3, indicar que se produce a partir de los 6 m de profundidad una
disminucion del contenido de NO; y aumento de NO, , indicando la posibilidad de haberse
producido una atenuacidn natural por bacterias desnitrificantes (Kao y Wang, 2000; Liu et al. 2008)
y teniendo en cuenta que su porcentaje medio de humedad (8,52) es muy superior al de J1 (4,25) y
J2 (4,62), lo cual es favorable para la biodegradacion por bacterias.

AuUn asi el contenido en TPH del sondeo J3 es elevado, con mayor valor en la capa 5 -6 m de
profundidad, por lo que existen cantidades de hidrocarburos alifaticos que han persistido en el
suelo con limitaciones de biodisponibilidad para su biodegradacién. Este hecho puede justificarse
con estudios previos (Boopathy, 2004) en los que, sin adiccién de especies como aceptores de
electrones (atenuacion natural), la eliminacion de TPH fue del 20% debido a que no se
suministraron cantidades de nitratos o sulfatos adicionales a las que ya contuviera el suelo,
poniendo en evidencia la biodegradacion inicial de hidrocarburos y su posterior adsorcién en la fase
estable sdlida del suelo (Mendoza, 1998) limitando su acceso para los microorganismos vy
disminuyendo en consecuencia la tasa de biodegradacion (Ehlers y Luthy, 2003).

Los valores de nitrito son inferiores a 1 mg/kg en todos los sondeos. Se observa un ligero
incremento a partir de los 5 m de profundidad en la concentracidn de NO, , coincidente con el
agotamiento de NOs™ debido al proceso de desnitrificacidn, provocando por tanto, una produccién
de NOZ—.

El contenido en Bromuro (Br’) de los sondeos J1, J2 y J3 (Figura 4.30), es muy similar entre
si, variando entre 2 y 3 mg/kg suelo. Bowen (1979) encontrd concentraciones de 0,3 mg/kg en
calizas y 0,44 mg/kg en areniscas. El contenido en Bromuro en los suelos varia considerablemente
desde 0,3 a 852 mg/kg suelo (Flury y Papritz, 1993). Las mayores concentraciones se han
encontrado en suelos proximos al mar (Wilkins, 1978). Datos del contenido natural de Br™ en suelos
son escasos. Un tipico contenido en Br™ en suelos franco limosos es de aproximadamente 1mg/kg
suelo (Owens et al. 1985).

Como resumen de los posibles mecanismos implicados en la biodegradacion intrinseca de
hidrocarburos en el subsuelo de la EE.SS, relacionados con el contenido de aniones, concluir que en
J1 no se ha producido un agotamiento de nitrato y por tanto, no ha habido una significante
biodegradacion por bacterias desnitrificantes, si bien el contenido de hidrocarburos se ha podido
ver minimizado mediante degradacién aerébica o bien anaerdbica mediante el idn Fe **.
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Figura 4.30. Br en el subsuelo de la EE.SS

Adicionalmente, el contenido en arcillas en J1 es elevado y por tanto, la retencién de
hidrocarburos por parte de las arcillas es mayor permitiendo una menor degradacidon de los
compuestos organicos. En J2 se ha producido una importante reduccion en el contenido en sulfatos
respecto a J1, y un agotamiento de nitrato, evidencia de que se han producido un procesos de
biodegradacion mixtos por bacterias desnitrificantes y sulfatorreductoras (Kao y Wang, 2000). En el
sondeo J3, el agotamiento de nitratos y aumento de nitrito, adicionalmente al mayor consumo de
sulfato y mayor respiracién edafica basal, indica que se ha producido una biodegradacion intrinseca
mixta por varios aceptores de electrones, principalmente NO;"y SO,> anélogamente a J2. El mayor
contenido en humedad en J3 respecto J1 y J2 mejora las condiciones de biodegradacién por
bacterias.

4.2.4.13. Metales Totales

El Cu es un elemento calcédfilo y los minerales mas representativos que forma son
calcopirita, covellina y malaquita. En el medio ambiente y en minerales en estado de oxidacién
divalente, puede adsorberse una gran variedad de Oxidos metalicos hidratados, incluyendo
aquellos de hierro, aluminio y manganeso. (Grant et al., 1990). Este elemento se asocia con materia
organica del suelo, 6xidos de hierro y manganeso, arcillas silicatadas y otros minerales.
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La concentracién de Cu en las muestras de subsuelo de la EE.SS varia en un rango de 8 a 50
mg/kg, superando este ultimo valor en la capa 5-6 m de profundidad en el sondeo J2 y del metro 5
al 9 en el sondeo J3. Dicho rango de variacidn concuerda con los valores medios de concentracién
de Cu en la corteza terrestre (24 a 55 mg/kg) y el rango medio de Cu en suelos (20-30 mg/kg) segun
Martinez-Martinez (2009). La concentracion maxima de Cu se ha encontrado a 6 metros de
profundidad en el sondeo J2, con un valor de 81 mg/kg, valor elevado comparado con los
contenidos medios que presentan los suelos a nivel europeo. Estudios realizados en Alicante y
Castellon presentan similitud con éste valor, con rangos de Cu entre 12,6 y 76,8 (Mico, 2006; Peris,
2006). Los valores de Cu en el subsuelo de la EE.SS no superan los limites legales en Espafia para
suelos agricolas, fijado en 210 mg Cu/kg suelo para pH > 7 (BOE, 1990).

En los suelos el Mn se presenta cominmente como minerales de oxido: birnesita y
vernardita (Gilkes y Mckenzie, 1988). Todas las rocas de la corteza terrestre contienen Mn en
concentraciones que son generalmente mucho mas elevadas que el resto de micronutrientes,
aparte del hierro. La concentracién de Mn en el subsuelo de la EE.SS varia en el rango 50-200
mg/kg. Dichos valores estan en el rango de contenido en Mn en areniscas, con contenidos entre 20-
500 mg/kg (Gilkes y Mckenzie, 1988). El Mn alcanza sus valores maximos entre 4 y 6 m de
profundidad en el subsuelo de la EE.SS en torno a los 200 mg Mn/kg suelo.

El Zn se trata de un elemento calcéfilo que forma gran cantidad de minerales tales como la
esfalerita, la smithsonita y la cincita. Es uno de los elementos menos comunes; se estima que forma
parte de la corteza terrestre en un 0,0005-0,02 %, ocupando el lugar 25 en orden de abundancia
entre los elementos. Segun Martinez-Martinez (2009), el contenido total medio de este elemento
de la litosfera se estima en aproximadamente 80 mg/kg. El rango normal de Zn en suelo ha sido
estimado en una media de 50 mg Zn/kg suelo (Kiekens, 1995), en concordancia con los valores
medidos en las muestras de subsuelo de la EE.SS que arrojan un contenido entre 20-50 mg Zn/kg
suelo a excepcidon del encontrado a 0,6 m de profundidad del sondeo J1, que presenta un
contenido en Zn muy elevado (687 mg Zn/kg suelo). Dicho valor se asocia al material de
construccién de la losa hormigonada de la EE.SS. ya que concentraciones superiores a los 100
mg/kg se observan en fragmentos de rocas de origen volcanico como la diabasa.

El Fe es el cuarto elemento mds abundante de la corteza terrestre tras el silicio, oxigeno y
aluminio; representa el 5,1 % de su peso total y su contenido en suelo se estima en un 3,8 (Lindsay,
1979). La mayoria del Fe se presenta en las estructuras cristalinas de minerales tales como silicatos
ferromagnéticos como olivino, augita, hornblenda y biotita. El rango de Fe total en suelos agricolas
en Estados Unidos es de 15.000 mg Fe/kg (Frank et al., 1976) mientras que Williams et al. (1980)
encontraron como valor medio de la capa arable 19100 mg Fe/kg. El contenido en Fe en el subsuelo
de la EE.SS varia entre 4000y 22.000 mg Fe/kg, siendo éste el metal mas abundante.
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Figura 4.31. Metales pseudo-totales en muestras de subsuelo de la EE.SS “Petronor”
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El Pb es un elemento que tiene una fuerte afinidad por el azufre presente en minerales
como la galena (PbS) aunque se encuentra también en minerales tales como la anglesita (PbSQ,),
cerusita (PbCO3) y minio (Pbs0,), entre otros en los que se encuentra a nivel de traza. El contenido
natural de Pb en el suelo procede de la roca madre. Segin Martinez-Martinez (2009), la abundancia
de este elemento en la corteza terrestre indica una tendencia a concentrarse en las series acidas de
la rocas magmaticas y sedimentos arcillosos (concentraciones de Pb 10-40 mg/kg), y en rocas
ultramaficas y sedimentos calcareos (0,1 a 10 mg/kg).

Desde 1920 y hasta el 2002, se utilizaron compuestos a base de Pb (tetraetilo de plomo) y
Mn para aumentar, con un bajo coste, el octanaje de las gasolinas. A partir de los afios 70, ante los
graves problemas de deterioro ambiental e impacto en los seres humanos, los gobiernos de
diferentes paises iniciaron una serie de acciones para detener y prevenir dicha problematica y se
impusieron leyes para la reduccion paulatina del uso de aditivos de Pb y Mn en las gasolinas. La
Unién Europea fijé como limite moratorio el 2002 para la retirada de combustibles con Pb del
mercado.

En el subsuelo de la EE.SS se han encontrado pequeiias concentraciones en algunos
estratos sondeados, si bien, en la mayoria de muestras de subsuelo no se ha detectado Pb y no
aparecen en la Tabla 4.11. Cabe destacar el alto valor de Pb del orden de 300 mg/kg (muy superior
a los 136 mg/kg de Pb que presenta la lamproita de origen volcanico tomada en Jumilla seguin
Martinez-Martinez, (2009)), a 0,60 m de profundidad en el sondeo 1 si bien pudiera deberse, como
en el caso de Zn, Fe, Mn y Cu, a influencia antropogénica (la losa hormigonada y material de relleno
para la construccion de la EE.SS). El resto de valores estan en concordancia con el intervalo definido
para concentraciones de Pb en suelos de Murcia definidos por Acosta (2008) (4,62-2334,31 mg/kg)
y cuya concentracion media se establece en 67,91 mg/kg.

Segun legislacion aplicable publicada en el B.0.E. (1990), el nivel maximo permitido de
plomo en suelos agricolas con pH>7, es de 300 mg/kg suelo.

Tabla 4.11. Pb (mg/kg) en el subsuelo de la EE.SS. “Petronor”

0,6 313,77
1 6 10,88
3 4 23,95

4.2.5. ANALISIS ESTADISTICO

Los coeficientes de correlacién de Pearson entre las caracteristicas del subsuelo en los
sondeos realizados en la EE.SS se presentan en las Tablas 4.12, 4.13 y 4.14, apareciendo en éstas
las caracteristicas que presentan una correlacidn significativa y el nivel de significacién para cada
uno de los sondeos.

Las correlaciones a destacar son las siguientes:
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En el sondeo J1, el pH se correlaciona positivamente con el pH en KCl y negativamente con
el COT (r=-0,818) mostrando que un aumento en el carbono organico (materia organica) en
el subsuelo provoca una disminuciéon de pH, consecuencia de la reaccidn acida producida
por la descomposicion de materia organica.

El pH en KCI se correlaciona negativamente con el contenido en aniones y cationes, con la
profundidad y con el contenido en arcilla, de tal modo que a mayor profundidad, el pH KCl
es menor y por tanto la cantidad de cationes y aniones adsorbidos aumenta. Esto puede ser
potenciado por el aumento en el contenido de arcillas con la profundidad (correlacion
positiva, r=0,816) que favorece la adsorcion de cationes y aniones.

El contenido en SO,> en los sondeos J1, J2 y J3 se correlaciona positivamente con el
contenido en arcilla lo cual tiene su explicaciéon en el desarrollo de cargas positivas por
parte de la arcillas, de tal modo que estas cargas positivas aumentan al disminuir el pH
(Honorato, 2000). El pH se correlaciona negativamente con el contenido en arcilla en los
tres sondeos realizados, por tanto, a mayor contenido de arcilla, menor valor de pH,
aumento en las cargas positivas en las arcillas y aumento en el contenido de SO,*
adsorbido por éstas. La correlacidon negativa existente entre resistividad y contenido en
S0,> en los sondeos realizados corrobora que la resistividad del suelo depende en
contenido de iones en éste (Avila y Genescd, 1995).

Andlogamente en J1 y J3, el contenido en Mg** se correlaciona positivamente con el
contenido en arcilla debido a la adsorcidon de cationes intercambiables en las posiciones de
cambio en los coloides en arcillas en el subsuelo.

La resistividad del suelo se correlaciona positivamente con el contenido en arena y
negativamente con el contenido en arcilla en todos los sondeos realizados debido a la
mayor resistencia de la arena frente a la arcilla (Orellana, 1982).

La resistividad y conductividad presentan una correlacién negativa, tal y como cabria
esperar. La resistividad se correlaciona negativamente con el contenido en aniones y
cationes, con mayor intensidad con el contenido de S0~ y Na* en J1, 12 y J3; vy
positivamente con el pH KCl (r=0,952) en el sondeo J1. A medida que desciende el pH
aumenta el contenido en sales y esto disminuye el valor de la resistividad eléctrica
(Martinez-Pagan, 2006).

La profundidad se correlaciona positivamente con el contenido en NO, en J1vy J2 y
negativamente con el contenido NO;" en J2 y J3 indicando una produccién de nitrito y
agotamiento de nitrato debido a la biodegradacién de hidrocarburos por accién de
bacterias desnitrificantes, evidencia de degradacion intrinseca en el subsuelo de la EE.S
(Kao y Wang, 2000). Unicamente en el caso de J1, el NO5 se correlaciona positivamente con
la profundidad, aumentando el contenido en nitratos con ésta.

El contenido en CI" en J3 y SO,” en J1 y J2 se correlacionan positivamente con la
profundidad. El contenido en Cu se correlaciona (+) con la profundidad en el sondeo J3.

El COT presenta correlaciones positivas con la profundidad en J1 y con el contenido en NO3’
en todos los sondeos, de tal modo, que mayor contenido en nitrato provoca mayor
contenido en COT indicando que el agotamiento de nitrato produciria una disminucion en
el COT y por extrapolacion, en el contenido de hidrocarburos en el suelo (biodegradacion
por desnitrificacidn).

El COT se correlaciona de manera positiva con el contenido en limo y arcilla y
negativamente con el contenido en arena, debido a la no retencién de compuestos
organicos por parte de arenas y si por parte de las arcillas.

La REB se correlacion positivamente con el contenido en NO, en J2 (r= 0,795) y el
contenido en NO, v la profundidad (r=0,769) indicando que hay una produccién de nitrito
en este sondeo por la accion de bacterias desnitrificantes que aumentan el valor de la
respiracion edafica.

El contenido en TPH se correlaciona de manera negativa en el sondeo J2 de tal modo, que a
mayor humedad, menor contenido en TPH debido a que cuando la humedad decrece, el
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transporte de la fase vapor incrementa y la retencidn de hidrocarburos en el suelo aumenta
(Fine et al., 1997). No se han encontrado mas relaciones significantes entre el contenido en
TPH vy las caracteristicas fisicoquimicas del subsuelo, evidencia de que el contenido de
hidrocarburos en los sondeos de suelo de la EE.SS tiene un origen puramente
antropogénico (Chukwujindi et al., 2008)

El metal Cu se correlaciona de manera negativa con el contenido en aniones y resistividad
en el sondeo J1y positivamente con el contenido en Fe y Mn (en el medio ambiente, el Cu**
puede adsorberse a una gran variedad de éxidos metdlicos hidratados, incluyendo aquellos
de hierro, aluminio y manganeso, segin Grant et al. (1990)).

Los metales Cu, Zn, Mn y Fe se correlacionan positivamente con el contenido en materia
organica (COT) y contenido en arcilla y limo, pudiéndose deducir que dichos metales se
encuentran asociados a algunos de los constituyentes mas estables del suelo. De acuerdo
con Zhang et al. (2002), el area superficial de las particulas del suelo dependiente del
tamafio de grano, controla los procesos de adsorcion de metales, lo que podria explicar la
correlacién encontrada entre estos metales y las fracciones mas finas del suelo (limo vy
arcilla); en general, estas particulas junto con la materia organica, son las responsables de
la mayor parte de los metales adsorbidos en el suelo (De Mora et al., 2004).

Fe se correlaciona positivamente con la profundidad en el sondeo J1, es decir, a mayor
profundidad, mayor contenido de Fe que pudiera estar condicionado por los procesos de
iron-reducing (reductores de Fe) de biodegradacién de hidrocarburos, con el uso de Fe **
como aceptor de electrones en dichos procesos.

No se ha encontrado correlacion significativa entre el contenido en metales y el contenido
en TPH en el subsuelo de la EE.SS.
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Tabla 4.12. Matriz de correlacién de Pearson para sondeo J1

-0.958**
o SONDEO J1
TPH & 3 =
Arena -0.743* 0.716% -0.B58**
CE 0.832* -0.748*  0.889*"
Limo - - 0.825* 0.888%+
Arcilla 0.816* 0.764*  0.354** = -0.965**  0.981**  (0.898**
cac03 -0.794* 0.733%  .0.884%* - 0.965%* -0.976** .0.937**
Resistividad 0811 0716%  0.948%* - 0.940°* 0973** 0.900**
Humedad . ° b - - b - ° - -
pH KCL -0.869*% 0.837**  -0.907*+* = 0.960%* -0.979** -0.901** -0.984** 0.962** 0.952**
cc o 5 - n a o - o o .
NT = " = " : 2 2 . = ’ - .
NO2Z - 0.764* - 0.744% - 0.858** 0.830** 0.779* 0.916%* -0.913** -0.879*+ - -0.906**
o= 0.830* -0.707* 0.866* = -0.905*%*  0.989**  (0.829%* 0.957%* 0.949** -0.960** = -0.944** 0.929**
Br- - - - - -0.884**  0813* 0908** 0.797* -0.893** -0.764*% - -0.818* 0.746*  0752*
NO3 - 0.904%* -0.788**  0.781* - -0.753*  0.899%* - 08474+ 0.852** -0.833* - -0.861** 0.882** 0.928**
504 2- 0.834* -0.762*  0.851** 3 -0.909**  0.984** 0.824* 0.974**  -0.943** -0.936"* 0.714* -0.975** 0.9456**  0.972° 0.904**
Na 0.817* -0.76* 0.871* " -0.976%* 0.992** 0925** 0.989** -0978** -0.956** & -0.984%* 0.911** 0967°* 0861 0.868%*
NHa+ - - - - - - - - - - - - - - - - - E
K 0.895%* -0.B87**  0.935%* - -0.775% 0.817* 0.743* 0.774* -0.849* -0.858%* = -0.868** 0.754% 0.778* - 0.777* 0.81* 0.799*
Ca 0.936%* -0.873**  0.91** = -0.793*  0.908** 2 0.884**  -0.854** -0.891** o -0.927+* 0.848**  0.902** - 0.904** 0936** 0.876** 0.907**
Mg 0.858%* -0.742* 0.747% 1 -0.714*  0.888** E 0.844%%  .0.814%* -0.812* s -0.852%* 0.84** 0918** 2 0.973** 0926%* 0.846%* 4 0.744*  0.926%*
REB & = = 5 o 5 = = = = = = o = = o = = : & =
Cu = = = = -0.879**  0.852%* 0.82* 0.907** -0.811* -0.774* - -0.827* 0.842%% 0.842°* 0733 O071* 0.832* 0.88%* - - - - -
Fe 0.767* s 0.792* 3 -0.939*%* 0.983** (0.872%* 0.977** -D.955** -0.92%* 0.71* -0.955%* 0.94%* 0.971** (0.838 0.884** 0.976%* (0.985** - 0.723* 0.85%* 0.88%* - 0.907%*
Mn 0.767* - 0.786* - -0.946** 0.976** 0.882** 0.979** -0948** -0.907%* - -0.956%* 0.917** 0958** 0.854 0.871** 0967** 0.9896** - 0.712* 0.838** 0.862** - 0914** 0997**
In = = = ] = E = = = = 0.775*% = = = = = i E -] & = = = = =
pH COT TPH Arena CE Limo Arcilla CaC03 PHKCL CIC NT NO2- - Br - NO3 - 504 2- Na NH4+ K Ca Mg REB Cu Fe

COT: carbono organico total; TPH: hidrocarburos totales del petréleo; CE: conductividad eléctrica; CIC: capacidad intercambio catidnico; NT: nitrégeno total; REB: respiracién edafica basal;
** La correlacion bilateral es significativa al nivel 0.01
* La correlacién bilateral es significativa al nivel 0.05
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Tabla 4.13. Matriz de correlacién de Pearson para sondeo J2

SONDEO J2

TPH
Arena
Limo - - 7728
Arcilla S z = - -942*%  83g**  8B1**
Resistividad 5 - - - J51% -990%F 712
Humedad - - - -.746* - - -

PH KCL - = = - BESH* = - B57**

NOZ- 769 - -823*% - - - -

Br- % 3 " = 2 . =
NO3 - -.805% - .868*% - - - -

504 2- .788* - - - -742%  851** -

Na 0.815%* - - - - 0.796* -

NHa+ -0.722* 0.707* = g = = =

K
Ca - = - e - . . o - - 0.777* - . - = = - . . . 0.744* -
Mg - & = 3 & u = & & - & = = 0.724* = z & 2 5 . = =
REB = . c - . - - e . g i - 072* 0795 - - - . - - -

Cu = % = & = e i = 2 i = = = E: = £ & 2 5 : 5 5

Fe % = = = 0.893**  0.786* 0.832* 0959*¢ Z 5 & 0.865%* = = o - 0.794* = 0.717* = = =

Mn . - - - 0903** 0731* 0.867** 0918** - . - 0.889** . - - - 0805* - . - - - = =« - 08BI**

In - 0.719* - - -0.91**  0.86** 0.847** 0.973** - 0.784* - 0.816%* - - - - - - 0.752* 0.726* - - - - - - 0.946%*
a NO3
Profundidad pH coT TPH Arena CE Limo Arcilla  CaCO3 Resistividad Humedad pH KCL Cic NT NO2- - Br - - 504 2- Na NHa+ K Ca Mg REB Cu Fe Mn Zn

0.898%*

COT: carbono orgénico total; TPH: hidrocarburos totales del petréleo; CE: conductividad eléctrica; CIC: capacidad intercambio catidnico; NT: nitrégeno total; REB: respiracion edafica basal;
** La correlacion bilateral es significativa al nivel 0.01 ; * La correlacion bilateral es significante al nivel 0.05
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Tabla 4.14. Matriz de correlacion de Pearson para sondeo J3

Arcilla
Resistividad
Humedad
pHEKCL
ac
NO2-
Br-
NO3-
§042-
NH4+

0.637
0.787
083

0635*

073
0,666

0.789
0909

0.668

0.858%*
0.808*

0824
0839

0.671

0.862**
0.768*

0.634

0633

0.720¢
0.75*

075
- - - T

-0.647* 0838% 085"
0839 0879
0816

0.676 &

0826 -

SONDEO J3

- - R R

Profundidad  pH

ot

TPH  Arena

CE

Limo

Arcilla

CaC0;  Resistividad Humedad pHKCL  CIC

NT

NOZ- -

Fe Mn In

Br-  NO3- 5042 Na NHk K G Mg REB Cu

COT: carbono organico total; TPH: hidrocarburos totales del petréleo; CE: conductividad eléctrica; CIC: capacidad intercambio catidnico; NT: nitrégeno total; REB: respiracion edafica basal;
** La correlacion bilateral es significativa al nivel 0.01
* La correlacion bilateral es significante al nivel 0.05



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3. EE.SS “CAMPSA”

4.3.1. SECCIONES DE LOS PERFILES DE TOMOGRAFIA ELECTRICA

Las secciones eléctricas obtenidas tras el procesado de datos de tomografia eléctrica
correspondientes a los perfiles P1, P2 y P3 realizados en la EE.SS “Campsa” en estacién humeda
y seca, se presentan a continuacién.

La seccidn eléctrica proporcionada por el Perfil 1 llevado a cabo en la campaia himeda
ha dado un 13,8% de error tras cuatro iteraciones de ajuste mientras que el perfil en la campafia
de estacion seca se ha procesado con un error absoluto del 7,1 % tras cuatro iteraciones de
ajuste. Dicha seccidn se facilita en la Figura 4.32.

Perfil 1

0 ESTACION HUMEDA E

electrodo 1 electrodo 12 electrodo 20 electrodo 36
a.r;t 16.0 f 32.0 asn &40
LUNE K . I L i A

hC I

A=
I?EI:
INVERSE MODEL RESISTIVITY .
O () [ ) - Unit Electrode Spacing 2.00 m
1ix o 20 &0 150 350 SO0 2000
electrodo 1 trodo 12 lectrodo 20 electrodo 36
0. 32.0 7 48.0

Unit Electrode Spacing 2.00 m

INVERSE MODEL RESISTIVITY

I I NN N N [ [ N D [ [ .
1o = & (=] 150 HE) ] 2000
Resistividad en Cm

Figura 4.32. Seccion eléctrica de perfil P1 en EE.SS “Campsa” correspondiente a periodo himedo
(abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

La seccidn eléctrica en periodo humedo mostrada en la Figura 4.32 presenta 3 capas
geoeléctricas diferenciadas, indicadas sobre la propia figura con las letras A, B y C. La capa A se
presenta como la capa mas superficial, una capa moderadamente resistiva, con valores entre 80
y 150 Q'm y con un espesor de capa medio de 2 metros a lo largo del perfil y con una
profundidad maxima de 5 metros de profundidad a partir de 48 m en el eje x. Tras los sondeos
realizados, se justifica la capa A moderadamente resistiva con la presencia de relleno artificial
hasta una profundidad de 1,20 m y la presencia de gravas hasta los 2 m en el electrodo 20 (zona
en la que se realizd el sondeo mecanico). Tras la primera capa A y bajo ésta, se sitla la capa B,
capa menos resistiva, con espesor entre 2 y 4 metros y minimos de resistividad mostrando
valores entre 10 y 50 Q-m en las posiciones x= 38 metros y x= 50 metros y a una profundidad de
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6-7 metros. Dicha capa B, podria estar relacionada con la presencia de material edafico de baja
resistividad, arcillas con limos (de 2 a 5 m de profundidad) tal y como se ha comprobado
posteriormente con la columna estratigréfica del sondeo realizado en dicho punto, o bien, por la
presencia de acidos generados por la biodegradacién de los hidrocarburos (lo cual se corrobora
solamente en uno de los sondeos realizados a posteriori). Se distingue una tercera capa,
denominada C, de menor extensién que las anteriores que presenta valores de resistividad muy
elevados en comparacion con el medio circundante. Los maximos de resistividad se encuentran
entre las posiciones x = 16- 26 metros y a una profundidad de entre 6,5y 11 metros. Los valores
presentados en estos mdaximos de resistividad estdn en torno a los 2000 Q-m. Segun columna
litolégica realizada en dicha anomalia C, el material edafico presente son arenas con limos en su
conjunto, con una capa de gravas a 8 m de profundidad. Dichas arenas presentan una
resistividad mayor a las arcillas presentes en la capa superior B, y por tanto, los materiales del
subsuelo concuerdan con las diferentes capas o valores de resistividad medidas mediante
tomografia eléctrica. Destacar que las gravas poseen mayor resistividad que arena, arcilla y limo,
y que se presenta a partir de los 5 m, es decir en la anomalia C, lo cual justifica reiteradamente
la relacién entre resistividad medida y material edafico presente en el subsuelo. Si bien pudieran
ser valores que caracterizan la presencia de hidrocarburos fresco (derrame reciente) en suelo, lo
cual se descarta debido a la no actividad de la EE.SS durante afios y la posterior confirmacion,
por los resultados analiticos de hidrocarburos en suelos, confirmando un minimo de
concentracidn en los ultimos metros del sondeo.

La seccidn eléctrica en periodo seco muestra una distribucion en 3 capas geoeléctricas
andlogas a las identificadas en el perfil P1 del periodo himedo. Destacar una pequefia
disminucidn en general, en los valores de resistividad del subsuelo debida, con probabilidad, al
aumento de la temperatura en el subsuelo en el periodo seco, provocando una mayor movilidad
de los iones y por tanto, una disminucién de la resistividad que en su homdlogo en el periodo
himedo. Adicionalmente, debido a la disminucidn de humedad en el suelo en el periodo seco, la
resistividad se ve disminuida en sus valores al disminuir la cantidad de sales disueltas. La
expresion analitica conocida como ecuacidon de Albrecht, pone de manifiesto esta relacidn de
resistividad con temperatura y humedad.

1,3-10*
= 1 >
(1+0.73H%) - (1+0.0037)

P 0°C

Se observan tres capas geoeléctricas, A, B y C con valores de resistividad préximos a los
observados en la estacién humeda. Asimismo, en la capa A, los valores de resistividad medidos
van desde 80 Q-m y 150 Q-m, coincidentes en el rango de valores y espesor de capa a la capa A
observada en periodo humedo. Se mantiene la estructura y profundidad de la capa menos
resistiva, capa B, con valores comprendidos entre 10 Q-m y 50 Q-m. Por ultimo, destacar la capa
C, capa mas resistiva, con valores de resistividad que oscilan entre 350 Q-m en el contorno mas
externo y 1000 Q-:m aproximadamente en el centro de dicha capa. La disminucidon de valor en
resistividad mostrada respecto al perfil de la campafia hUmeda puede deberse a la diferencia de
temperatura y humedad del subsuelo en ambas campaiias. Tal y como se puede observar, la
situacion de la capa C, zona de mayor interés, se ve desplazada hasta la posicién x=42 metros
mientras que en el perfil realizado en campafia himeda, la zona mas resistiva, queda
establecida en x = 30 metros.

El Perfil P2 (Figura 4.33) llevado a cabo en estacion himeda ha proporcionado una
seccidén eléctrica con un error absoluto de 8,9 % tras tres iteraciones de ajuste. Dicho perfil
realizado en estacién seca ha proporcionado una seccién eléctrica con un error absoluto de 4,3
% tras cinco iteraciones de ajuste. Ambas secciones eléctricas se facilitan en la Figura 4.33. Cabe
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destacar que durante el procesado de los datos geofisicos, se realizd una inversién en la
situacion de los electrodos inicio y fin para poder comparar las secciones eléctricas obtenidas en
estacion seca y humeda, dado que la posicién de los electrodos inicio y fin era contraria a
aquella establecida para las medidas en estacién humeda.

La seccidn eléctrica en periodo hiumedo presenta 3 capas geoeléctricas diferenciadas,
indicadas sobre la propia figura con las letras Dy E; Fy G. Al igual que en las secciones eléctricas
del perfil 1, existe una capa, F, con valores muy bajos de resistividad entre 10 Q:-m y 50 Q-m en
la parte mas externa, comenzando ésta en la coordenada x= 16 metros y extendiéndose a lo
largo del perfil. Las zonas andmalas a destacar en la seccidén eléctrica del perfil 2, son las
denominadas D y E, zonas confinadas con valores altos de resistividad, en torno a los 500 Q-m.
La zona D, se situa entre las posiciones x= 20 metros y 22 metros y a una profundidad entre 1y 3
metros. La zona E estd situada entre las posiciones x= 40 — 42 metros y a una profundidad entre
1y 3 metros. Estas zonas se sitlan entre los electrodos e10 y el2 para la zona D, y electrodos
e20vy e23 parala zona E.

0 Perfil 2 .
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Figura 4.33. Seccion eléctrica de perfil P2 en EE.SS “Campsa” correspondiente a periodo
humedo (abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

En la seccion eléctrica obtenida en periodo seco se puede observar la distribucién en
capas geoeléctricas similar al periodo himedo, con la existencia de la capa mas resistiva, capa F
con valores entre 10 Q-m y 50 Q'm a lo largo de toda la longitud del perfil realizado, a una
profundidad de 4 metros y con un potencial de capa de 6 metros, llegando a los 10 metros de
profundidad. Cabe destacar, que la capa F en el perfil 2 realizado en estacidn humeda, tiene un
espesor menor a la detectada en la estacion seca. La localizacion de las zonas de mayor
resistividad, denominadas D y E, puede verse entre x= 18-24 metros a una profundidad entre 1y
3 metros (D) y en la posicion x= 36-42 metros a una profundidad analoga, entre 1y 3 metros (E).
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La posicidn, profundidad y confinamiento de las anomalias D y E podria indicar la posicién de los
tanques enterrados de almacenamiento de hidrocarburos (UST).

Al realizar sondeo mecanico con extraccién de testigo continuo muy préoximo a la
anomalia E, se comprobd que la capa mas externa del perfil, con valores en torno a 150 Q-m, se
debe al relleno artificial compuesto de asfalto y zahorras hasta 1 m de profundidad,
encontrandose un cableado de importante grosor, unos 15 cm de didmetro, a una profundidad
de 1,30 m y que se extendia a lo largo de todo el perfil.
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Figura 4.34. Seccion eléctrica de perfil P3 en EE.SS “Campsa” correspondiente a periodo
humedo (abril 2010) y periodo seco (julio 2010)

La seccién eléctrica proporcionada por el Perfil 3 llevado a cabo en la campaia de
estacidon humeda ha dado un 10,8% de error tras cinco iteraciones de ajuste. La seccion eléctrica
del mismo perfil en estacidn seca ha proporcionado una seccién eléctrica tras tres iteraciones de
ajuste con un error absoluto del 14,9%. Ambas secciones eléctricas se muestran en la Figura
4.34.

Cabe destacar la existencia de tres capas eléctricas. La capa mads superficial,
denominada H extendida a lo largo del perfil, moderadamente resistiva, con valores de
resistividad variables entre 80 Q-m y 350 Q:m llegando a una profundidad media de 2 metros.
Bajo esta capa, se sitla una capa |, capa con valores de resistividad muy bajos, entre 10 Q-m y
50 Q'm en la zona mas externa que, al igual que la capa F en el perfil 2, se extiende a lo largo del
perfil de tomografia eléctrica. La potencia de la capa | va desde 2 a 3 metros en la zona de
maxima anchura. La zona en la que se detectan mayores anomalias resistivas, correspondientes
con los valores maximos de resistividad encontrados y superiores a 2000 Q-m, se denomina con
la letra K, con el maximo valor de resistividad encontrado en una posicién aproximada x= 38
metros y profundidad 8-9 metros.
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Respecto al mismo perfil realizado en periodo seco, la zona que muestra valores
andmalos resistivos en forma de méaximos de resistividad, K, se ve desplazada a lo largo del eje x
en varios metros, con posicion fijada en x = 42 metros y profundidad de 6 metros.

4.3.2. SELECCION DE ZONAS Y PROFUNDIDAD PARA TOMA DE MUESTRAS

Tras la interpretacion de los datos medidos para el perfil P1 en ambas campafias, puede
situarse una zona andémala de valores muy elevados de resistividad, en torno a los 1000-2000
Q-m, y por tanto, se realizé un sondeo mecdnico en electrodo 12 del perfil P1 hasta alcanzar
dicha anomalia C a una profundidad de 10 m.

De acuerdo a los resultados obtenidos tras la interpretacién de las secciones eléctricas
de tomografia 2D, se han sefialado por su valor muy resistivo (C) en las que pudiera haber
presencia de hidrocarburo fresco debido a un derrame reciente, si bien se ha confirmado la
presencia de arenas y gravas en C, y por tanto, comparando con la capa superior B, el aumento
de resistividad se debe al cambio de material edafico, en este sentido: de arcillas (B) a arenas y
gravas (C).

La capa B presente en el perfil P1, zona mds conductora del subsuelo de la EE.SS, previo
a la realizacién de los sondeos mecdnicos y sin otra informacién previa se planted que pudiera
deberse a la bajada de conductividad como resultado de los productos de biodegradacion y/o a
la presencia de arcillas, tal y como se ha comprobado posteriormente. Por tanto, se ubicd un
sondeo en la capa B y dentro de ésta, en zona de menor resistividad (electrodo 20),
presentdndose a priori, como zona posiblemente afectada por presencia de hidrocarburos
retenidos en las arcillas y por tanto, zona en la que se realizé un sondeo mecdnico a fin de
confirmar o rechazar la hipétesis de existencia de contaminacidn.

Dichas zonas se presentan en el croquis de la Figura 4.35 con las siglas T1, T2 y T3
correspondientes a los tres sondeos mecanicos con extraccidn de testigo continuo realizados a
fin de corroborar la hipétesis inicial de contaminacion. Cumpliendo con el criterio de rebasar la
anomalia detectada, la profundidad a alcanzar mediante los sondeos es de 10 m.

Es necesario destacar que la localizacién de las bocas de combustible muy préoxima a los
sondeos T1y T2 y la ausencia de planos preciosos sobre las instalaciones y servicios enterrados,
supone asumir un riesgo a la hora de seleccionar la zona exacta en la que se realizard la
perforacion.

El nimero de muestras totales de subsuelo para determinacién de BTEX, GROs, DROs y
TPH se muestran en la Tabla 4.15. Para la caracterizacién fisicoquimica de cada uno de los
sondeos, se tomé una muestra compuesta en cada metro de profundidad, o bien, cada vez que
se observaba un cambio en el material edafolégico, siendo almacenadas en bolsas de plastico
cerradas y etiquetadas. Para compuestos organicos volatiles y semivolatiles: BTEX, GROs, DROs y
TPH, se almacenaron muestras de subsuelo para cada metro perforado (o cambio producido en
el material edafolégico):

- 3viales headspace por punto seleccionado
- 2vial de 40 mL de vidrio dmbar por punto seleccionado
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ESTACION DE SERVICIO “CAMPSA” (Totana)

Campo de arbolado el
i Restaurante
Tienda
A6 SURTIDORES A5
S1 )
e28 (P3
~ P1 2 o (P3)
el e8 12 . el7
Ad A3 A2
I 3 54 S5
. P2 @o o e34 (P3) ®
el e12  el5 bl 024 e2 e36
P3
LEYEMNDA:
A -->bocas de llenado e36
e --> electrodos
P--> perfil ERT

T-->sondeos
Croquis sin escala

Figura 4.35. Localizacién de los tres sondeos mecanicos, T1, T2 y T3 para toma de muestras de
subsuelo en la EE.SS “Campsa” (Totana)

Tabla 4.15. Numero de muestras de suelo para determinaciéon de contaminacion en la EE.SS

“Campsa”
°
N2 muestras Ncol:::ee:tt:::ig:a b i
SONDEO Profundidad, m BTEX/GROs DROs/WOOs+ % peso mut:zterla: de
seco
L 10 10*3= 30 11 o
12 10 10%3=30 13 13
T3 1.20 12 2 e
Blancos de ) g _ )
campo
TOTAL 81 28 109
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Los sondeos mecanicos en los lugares sefialados se realizaron por parte de la empresa
Técnicas del Suelo, S.L. Todas las muestras fueron correctamente manejadas y conservadas en
campo siguiendo un procedimiento normalizado y riguroso, tal y como se describe en el
Capitulo IlI.

Foto4.3. Toma de muestras mecanica con extraccion de testigo continuo en sondeo T1
(EE.SS “Campsa”)

Durante la toma de muestras de subsuelo en la EE.SS, concretamente en el sondeo T3,
se produjo una incidencia debido a la existencia de cableado enterrado a 1,30 m aprox. de
profundidad. Una linea de cableado estaba dispuesta de manera paralela al perfil P2, y por
tanto, cualquiera de los puntos seleccionados en este perfil para realizar un sondeo conllevaba
la rotura de dicho cableado. No se disponian de los planos de las instalaciones soterradas de la
EE.SS. Es por tanto, se tomaron muestras hasta 1,20 m de profundidad en T3, no pudiendo
continuar con la perforacién. En el sondeo T2, las muestras tomadas desde 1,8 a 4 m
presentaron un olor fuerte a diesel.

4.3.3. CUANTIFICACION DE LA CONTAMINACION POR HC EN EL SUBSUELO

4.3.3.1. BTEX y compuestos organicos de las gasolinas (GROs)

La cuantificacién de BTEX y GROs mediante dispositivo headspace-GC/MS en las
muestras procedentes de los sondeos T1, T2 y T3 han arrojado los resultados mostrados en las
tablas 4.16, 4.17 y 4.18. Los valores mostrados son Unicamente los que sobrepasan el limite de
deteccion de método fijado para cada uno de los compuestos objeto (véase Capitulo Ill de
Metodologia).
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Tabla 4.16. Cuantificacion individual de Compuestos Organicos Volatiles (BTEX y GROs)
detectados en muestras de subsuelo del sondeo T1

Sondeo Capa Compuesto pi/dl;?es::l(z:s; €
0-1 naftaleno 3,02 10,26
1-2

hexano 18,44 + 11,56
2-3 octano 8,88 +7,26
naftaleno 4,00+ 2,01
3.4 hexano 3,63 3,00
naftaleno 1,81+1,59
4-5 hexano 2,43 £ 0,55

hexano 21,42 +10,82
Tl 56 octano 5,00+2,34
decano 1,73+2,58
naftaleno 1,86+ 2,26
6-7 hexano 4,80+0,51
hexano 9,53+5,40
7-8 octano 2,42 + 2,85
8-9 hexano 2,35+0,21
9-10 hexano 5,91+ 3,23
octano 1,28+ 2,12
blanco hexano 7,36 £ 0,08

Tabla 4.17. Cuantificacion individual de Compuestos Organicos Volatiles (BTEX y GROs)
detectados en muestras de subsuelo del sondeo T2

Sondeo Capa Compuesto v Lz el e mea

(ppb)

0-1 decano 3,92 +0,50

1-2 decano 3,41 +0,52

2-3 decano 3,56+0,39

34 hexano 6,15+ 2,34

4-5 hexano 2,11+0,17

. 5-6 hexano 2,44 +2,78

hexano 3,69+1,42

6-7 tolueno 3,41+ 3,09
7-8 hexano < L.D.

8-9 hexano 2,15+0,71
9-10 hexano <L.D.

blanco hexano 2,57 0,20

L.D. limite de deteccion
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Tabla 4.18. Cuantificacion individual de Compuestos Organicos Volatiles (BTEX y GROs)
detectados en muestras de subsuelo del sondeo T3

Sondeo Capa Compuesto e b e e e
(ppb)
hexano 5,54 +3,72
etilbenceno 3,49 + 2,98
0-0,03 c.>-xilelno 4,71+3,98
1,3,5-trimetilbenceno 6,52 £+ 5,53
3 1,2,4-trimetilbenceno 26,27 + 22,47
naftaleno 19,68 +17,49
hexano 3,49+0,62
0,3-0,6 1,2,4-trimetilbenceno 4,12 £ 6,56
naftaleno 5,89+9,17
blanco hexano 2,21+0,10

Los resultados indican gran variabilidad entre las tres réplicas de cada una de las
muestras. El hecho de que en los blancos (viales conteniendo solucién preservante Unicamente)
se haya detectado la presencia de contaminantes organicos volatiles hace pensar en la
posibilidad de contaminacion de las muestras por la atmédsfera, en el presente caso, por la salida
de gases de combustion de la maquinaria perforadora para realizar los sondeos. Igualmente, los
valores elevados de octano a partir del metro 5 del sondeo T2 pueden no corresponderse con
los valores reales ya que durante la determinacién, técnicos de laboratorio estuvieron
trabajando con un vial de octano muy cercano al equipo GC-MS en el cual se realizd la
determinacidn analitica.

Adicionalmente, puede deberse a una contaminacion en el laboratorio: una
concentracién residual en la atmdsfera de éste por el manejo del disolvente hexano por un
técnico de laboratorio al realizar otro tipo de determinaciones quimicas. El mayor valor
registrado de hexano corresponde a 18 ug/kg en el sondeo T1 en la capa 2-3 de profundidad.
Dicho valor es muy inferior al maximo encontrado en la EE.SS “Petronor” (156 pg/kg)

Se han detectado concentraciones individuales BTEX. Se ha cuantificado tolueno en una
concentracion de 3,41 pg/kg en el sondeo T2 en la capa 6-7 m de profundidad; etilbenceno y o-
xileno en los 30 primeros cm de T3 con concentraciones 3,49 y 4,71 pg/kg, respectivamente.
Dichos compuestos estan regulados en el R.D. 9/2005 sobre suelos contaminados, definiendo
Niveles Genéricos de Referencia para proteccion de la salud humana y los ecosistemas, que son
superiores a las concentraciones medidas en suelos (véase Tabla 4.19.).

Para el caso del naftaleno detectado una mayor concentracién (19,68 ug/kg ) en el
sondeo T2 en la capa mas superficial, de 0 a 0,03 m, sondeo T3 a 0,6 m de profundidad (5,88
ug/kg) y en el sondeo T1 en el primer metro de profundidad con una concentracion media de
3,02 pg/kg. Ninguno de estos valores se aproxima a los Niveles Genéricos de Referencia
definidos en la Tabla 4.19.
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Tabla 4.19. Niveles Genéricos de Referencia para compuestos organicos (Anexos V y VI de R.D.

9/2005)
Benceno 10 1 0.1
Etilbenceno 100 20 2
Naftaleno 10 8 1
Tolueno 100 30 3
Xileno 100 100 35

Benceno 1 0,2 0,11
Etilbenceno - 0,08 4,6
Naftaleno 0,1 0,05 0,06

Tolueno 0,3 0,24 13,5

Xileno - 0,07 -
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Figura 4.36. Cromatograma obtenido del sondeo T1 capa 2-3 m mediante GC-MS

Si se determina el sumatorio de las concentraciones individuales de compuestos
organicos volatiles que son superiores al limite de cuantificacidn calculado para cada uno de los
compuestos, se obtiene un valor de GROs para cada uno de los metros muestreados en el
subsuelo de la EE.SS. La cuantificacién de GROs se indica en la tabla 4.4.
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Tabla 4.20. GROs (ug/kg) en muestras de subsuelo de los sondeos T1, T2y T3 (n=3)

GROs (media), pg/ kg suelo base humeda (ppb)

Profundidad, m T1 T2 T3

1 14,00+ 1,39 20,92 £ 2,03 3185,74 £ 5414,42

2 6,02+ 0,60 17,41 +2,17 17,63 £ 21,23

3 37,71+ 24,31 18,09 + 0,87 6,53+1,76

4 8,99+7,90 10,11+1,51 6,49 £ 2,56

5 5,79 £ 0,96 5,09+0,34

6 37,04 + 26,05 4,22 +2,82

7 6,33+1,17 8,25+ 4,28

8 13,40+ 8,25 2,83+0,62

9 3,40+£0,13 3,24 +£0,82

10 8,11+5,64 2,18 £0,47

Puede observarse una tendencia descendente en la concentracién de GROs conforme
aumenta la profundidad, lo cual es obvio pues los compuestos GROs son mas volatiles que los
hidrocarburos DROs y aceites, y por tanto, migran hacia superficie y sufren pérdidas importantes
debido a su volatilizacién. Las mayores concentraciones en los tres sondeos realizados se
presentan en los tres primeros metros de profundidad.

Se presentan dos mdaximos de concentracion en el sondeo T1 a 3 y 6 m de profundidad,
con valores en torno a 37 pg/ kg suelo, coincidiendo con el limite superior de la anomalia C muy
resistiva (> 500 Q-m) e inferior de la anomalia menos resistiva (10 Q-m) en el subsuelo de la
EE.SS. Si bien el maximo valor de GROs encontrado se sitla en los primeros 30 cm del sondeo
T3, con un valor de 3185 pg/ kg, éste pudiera deberse a la infiltracion de derrames ocasionados
por el llenado y fugas de gasolina del tanque préximo (menos de 2 metros desde T3) o
derrames de vehiculos al repostar.
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GROS, pg/Kg suelo
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Figura 4.36. Representacion de GROs (ug/kg) vs profundidad en la EE.SS “Campsa” (Totana)

4.3.3.2. Compuestos organicos del diesel (DROs) y compuestos organicos de aceites pesados

(WOOs)

La determinacidn quimica de DROs y WOOs mediante extraccidn acelerada ASE y GC/FID en
las muestras procedentes de los sondeos T1, T2 y T3 ha arrojado los resultados mostrados en la

Tabla 4.21.

Los resultados de DROs en la EE.SS de Totana muestran concentraciones que varian entre 0
mg/kg suelo (N.D.) y 4948 mg/kg suelo (véase Figura 4.37).
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Tabla 4.21. Resultados DROs y WOOs en muestras del subsuelo de los sondeos T1, T2y T3

4. RESULTADOS Y DISCUSION

expresados en mg/kg suelo en base humeda (ppm).

0,4 120,71 + 23,30 325,43 + 10,55
1 113,66 + 6,54 67,68 + 7,94
2 111,91+ 7,54 62,37 7,18
3 15,16 + 5,49 27,85+ 7,14
4 83,82 + 11,69 33,99 + 13,79
5 63,25 + 27,89 37,73+22,13
6 30,51+ 6,62 35,08 + 8,72
7 N.D. 14,80 + 8,54
8 83,44+ 1,32 60,96 + 4,59
9 43,71+ 8,89 48,29 + 12,65
10 52,59 + 14,03 46,69 + 12,50

0,7 80,15 + 11,72 63,78 + 18,22
1,2 52,91+ 5,89 82,33 + 25,22
1,8 128,42 + 1,19 106,16 + 13,76
2,4 4948,44 + 239,82 150,37 + 11,49
3 4397,53 + 71,17 243,24 + 218,51
4 671,11 + 22,46 37,44 + 4,60
4,8 117 + 10,26 7,95 + 4,80
6 632,33 + 105,84 36,61+ 15,97
7,4 27,30+ 19,95 17,95 + 13,57
8 18,16 + 7,41 16,40 + 12,65
8,4 56,78 + 36,48 38,26 + 26,59
9 16,02 + 11,78 11,30 £ 6,52
10 N.D. N.D.

0,3 55,31+5,70 N.D.
0,6 17,89 +11,73 26,4+ 16,23
0,95 32,88+ 7,54 27,61+13,87
1,2 552,07 +9,31 N.D.

N.D.: no detectado
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Las capas de subsuelo en las que no se han encontrado DROs se sitUan a 6-7m de
profundidad en el sondeo T1 y a 9-10 m en el sondeo T2. En estos casos, no se ha detectado
ninguna anomalia resistiva que pudiera relacionarse con la ausencia de contaminacién por DROs en
estas capas.

Los maximos de concentracién de DROs en el subsuelo de la EE.SS “Campsa”, se localizan
de 2 a 6 m de profundidad en el sondeo T2 (valores entre 600 y 5000 mg DROs/kg suelo),
coincidente con la capa conductora B sefalada en los perfiles de tomografia eléctrica (30-50 Q-m).
Es en esta capa, a 6 m de profundidad en T2, en la que se detectd y midié una concentracion de
tolueno de 3,41 pg tolueno/kg suelo.

Los maximos de concentracién de DROs en los sondeos T1 y T3 se localizan en los primeros
metros, con valores bastante mas inferiores a los encontrados de 2 a 6 m en T2, y del orden de los
110 mg DROs/ kg suelo en T1y de 550 mg DROs/kg suelo en T3.

El valor de 550 mg DROs/kg suelo a 1,20 m de profundidad en T3 puede ser debido a la
proximidad de una conduccién soterrada, recubierta de pvc y lubricante en su parte interna, la cual
se descubrié mediante la realizacion de éste sondeo. Hasta una profundidad de 1,30 m en el
sondeo T3, el suelo esta compuesto por relleno artificial y zahorras, con una resistividad moderada
de 150-350 Q-m segun los resultados de tomografia.

La situacion del sondeo T2, entre dos bocas de combustible y en el centro del area de
surtidores de la EE.SS, y la discontinuidad en los valores de DROs con su paralelo T1, hacen
confirmar que entre 2 y 6 metros de profundidad, existe una contaminacién por compuestos
derivados del diesel en el subsuelo de la EE.SS. (valores superiores a 600 mg DROs/kg), y
relacionarlo con la existencia de capas poco resistivas a moderadamente resistivas
fundamentalmente, medidas mediante tomografia eléctrica.

La anomalia C (muy resistiva con valores entre 500-2000 Q-m) que aparece en el Perfil 1,
sondeo T2 a una profundidad de 6 a 10 m, no es debida a la existencia de DROs en el subsuelo, ya
que los valores arrojados por GC-MS en estas capas indican valores de DROs inferiores a los
encontrados en capas superiores y del orden de 25 mg DROs/kg suelo.

Respecto al contenido en WOOs de las muestras de subsuelo (véase Figura 4.38), siguen
una tendencia muy similar al contenido en WOOs de la EE.SS “Petronor”, localizandose el maximo
de concentracidn en el primer metro del sondeo T1, capa 0-0,40 m, con un valor de 325,43 mg/kg.

Tras los primeros 40 cm, se produce un descenso acusado del valor de los WOOs en el
sondeo T1, manteniéndose un valor medio de unos 50 mg/kg suelo aproximadamente hasta el
metro 10 de profundidad. Se observa un minimo de concentracién WOOs (14,80 mg/kg suelo) a los
7 m, que corresponde con un contenido nulo en DROs.

En el sondeo T2, se encuentran los mayores valores de WOOs en los tres primeros metros
de profundidad siguiendo una tendencia ascendente. Es en el metro 3 en el cual se alcanza el
maximo valor de WOOs correspondiente a 243,24 mg/kg suelo, coincidente con la zona de
maximos contenidos de DROs (de 2 a 6 m de profundidad).
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Figura 4.37. Contenido de DROs (mg/kg) en subsuelo de la EE.SS. “Campsa” en funcién de la
profundidad

Los analisis realizados al subsuelo correspondiente al sondeo T3 indican la no presencia de
WOOs (N.D.) en el primer metro de profundidad sondeado. De igual modo, en la capa 9-10 m de
profundidad del sondeo T2, no se han detectado WOOs.

Se comprueba que las mas altas concentraciones de WOOs se encuentran en los primeros
metros perforados; por tanto cabe la posibilidad de que dichas concentraciones se deban a
infiltraciones a través del suelo de aceites pesados y lubricantes liberados por los vehiculos que
repostan en la EE.SS asi como aquellos derrames procedentes de las operaciones de trasvase y
llenado de los tanques de almacenamiento subterraneos por los camiones cisterna, conclusion
analoga para la EE.SS “Petronor”.
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Figura 4.38. Contenido de WOOs (mg/kg) en subsuelo de la EE.SS. “Campsa” en funcion de la
profundidad

4.3.3.3. Hidrocarburos totales del petrdleo

Los valores de TPH en el subsuelo de la EE.SS “Campsa” en funcion de la profundidad se
muestran en la Figura 4.39.

Las zonas o capas de subsuelo en las que se encuentran las mdximas concentraciones de
TPH son coincidentes con aquellos maximos de DROs y WOOs, debido a la propia definicion de TPH

como sumatorio de las respuestas cromatograficas en rango C10-C40 que englobarian DROs y
WOQOs.
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Figura 4.39. Contenido en TPH (mg/kg suelo base humeda) en las muestras de subsuelo de la
EE.SS “Campsa”

Tras la interpretacion de los resultados geofisicos de cuantificacién de hidrocarburos en las
muestras de subsuelo, puede concluirse que, andlogamente a lo encontrado en la EE.SS “Petronor”,
existen concentraciones residuales de hidrocarburos detectadas y localizadas, con valor maximo
cercano a los 5000 mg TPH/kg suelo, encontrados de 2 a 6 metros de profundidad en la zona
intermedia del area de surtidores en la EE.SS. En las muestras de subsuelo que presentan estos
valores maximos de TPH, tomadas en esta capa 2 a 6 metros en el drea intermedia en la zona de
surtidores, se detectd olor fuerte a diesel durante la toma de muestras, lo cual ha quedado
confirmado con los resultados analiticos.

De tendencia general en los tres sondeos realizados en la presente EE.SS, las
concentraciones de TPH de mayor valor, se encuentran desde los 0 a los 6 m de profundidad.

Tanto la localizacién de la pluma de contaminacién por hidrocarburos de 0 a 6 m en la zona
intermedia de la EE.SS (T2) con valores muy elevados de TPH y cercanos a los 5000 mg/kg, como su
posicion entre dos bocas de combustible, hacen concluir que la presencia de TPH en estas capas es
debida a las fugas/derrames en los UST de diesel/gasolina.

La componente vertical del movimiento de la pluma se presenta con mayor relevancia que
la componente horizontal, y por tanto, se detectan contenidos elevados de hidrocarburos en el
perfil vertical, si bien no en el perfil horizontal, lo cual concuerda con las conclusiones obtenidas
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por Geller et al. (2000). Los valores maximos de TPH encontrados en T2 deberian de haberse
encontrado en T1, de manera similar, si la pluma se hubiera desplazado horizontalmente
significando una extension de la zona de forma relevante.

Tabla 4.22. Concentracién de TPH (mg/kg suelo base humeda) en el subsuelo de la EE.SS

“Campsa”

0,4 446,14 0,7 143,93 0,3 55,31
1 181,33 1,2 135,24 0,6 44,29
2 174,28 1,8 234,57 0,95 60,49
3 43,01 2,4 5098,80 1,2 552,07
4 117,81 3 4640,77
5 100,98 4 708,56
6 65,59 4,8 124,96
7 14,80 6 668,93
8 144,40 7,4 45,25
9 92,00 8 34,55
10 99,27 8,4 95,03

9 27,31
10 0,00

Es en el sondeo T2 el que observa de manera mas evidente, el decrecimiento del flujo de
masa contaminante a través de la seccién transversal de la pluma (Kao y Wang, 2000).

Que los maximos de GROs y WOOs se localicen cercanos a la superficie (en los 2 primeros
metros) implica que los hidrocarburos pesados (WOOs) presentes en el subsuelo provienen de una
fuente antropogénica de contaminacion: derrames de aceites procedentes de los vehiculos a
repostar y camiones cisterna encargados de la reposicion de combustibles en los USTs, que se
infiltran hacia las primeras capas del subsuelo de la EE.SS.

El contenido de DROs en los sondeos realizados revela una cantidad importante de
hidrocarburo residual en el subsuelo de la EE.SS tras los procesos naturales de biodegradacion, es
por lo tanto que dicho contenido debia de ser mas elevado en el periodo de funcionamiento de la
EE.SS. Dicha concentracidn residual de hidrocarburos permanece durante periodos de tiempo muy
prolongados en el subsuelo si no se produce una recuperacion inducida manteniendo la
concentracién o6ptima de aceptores de electores y nutrientes y regulando las condiciones
medioambientales del medio (Van Hamme et al. 2003).

Los valores de hidrocarburos totales del petréleo encontrados por Onianwa (1995) en
suelos superficiales en estaciones de servicio alcanzan los 1950 mg TPH/kg suelo, valor inferior a los
maximos encontrados en la EE.SS “Campsa”. Asimismo, Adeniyi y Afolabi (2002) midieron
concentraciones de 460 mg TPH/kg suelo en las proximidades de refineria de productos
petroliferos en Lagos y de 400 mg TPH/kg suelo en varias estaciones de servicio.
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Considerando el valor guia de 50 mg/kg en hidrocarburos totales del petrdleo que implica
la realizacién de una valoracidon de riesgos del emplazamiento cuando se supere ésta cantidad
segln el Anexo IV del R.D. 9/2005, la EE.SS “Campsa” esta sujeta a dichos requerimientos. Dicha
valoracion de riesgos ambientales queda definida en el Anexo VIl del R.D. 9/2005.

Debe tenerse en cuenta que el valor de 50 mg/kg no es un NGR en sentido estricto, es decir,
que debe entenderse Unicamente como un indicio de que es posible que esta concentracién
anormal pueda estar asociada a un proceso de contaminacion del suelo, que debe ser estudiado y
aclarado. Aunque no pueda considerarse un NGR en sentido estricto, se puede adoptar el criterio
excepcional de declarar directamente el suelo contaminado si el valor de TPH supera los 5000
mg/kg (Guia técnica de aplicacion del R.D. 9/2005, 2007), criterio que supondria considerar al
subsuelo de la EE.SS “Campsa” en el limite de suelo contaminado, debido a los altos valores
cercanos a los 5000 mg/kg encontrados en la capa 2-3 m del sondeo T2.

El emplazamiento EE.SS “Campsa” quedaria sujeto a la realizaciéon de una valoracién de

riesgos ambientales y en el limite de declaracién de suelo contaminado siguiendo la directriz
marcada en la Guia de aplicacién del R.D. 9/2005.

4.3.4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SUBSUELO

Los resultados analiticos en formato tablas se muestran en el Anexo .

4.3.4.1. Contenido en humedad

Las muestras de subsuelo de la EE.SS “Campsa” presentan un contenido de humedad que
varia entre 1,8-16 % presentando sus valores maximos en el sondeo T1 a 4 m de profundidad.

T1 posee un porcentaje de humedad mayor a los sondeos T2 y T3, siendo superado por T2
en la capa 2 a 3 m de profundidad con un valor de 14 %, superior a su homélogo en T1.

En T2, se produce un descenso en el contenido de humedad de 2 a 6 m de profundidad,
coincidente con la zona de maximo contenido en hidrocarburos de la EE.SS, lo cual estd en
concordancia con lo concluido por Fine et al.,, 1997, segun los cuales, cuando el contenido de
humedad decrece, el transporte de la fase vapor incrementa y la retencién de hidrocarburos en el
suelo aumenta. Adicionalmente, las capas de arcillas retienen una mayor humedad que la capas de
arenas y/o gravas no saturadas.

En la tendencia de la disminucidon en la humedad correspondientes al sondeo T2, se
observa un aumento en el contenido de hidrocarburos en dicho sondeo con valores de 234, 5098,
4640, 708 y 668 mg TPH/kg suelo. Se puede comprobar, por tanto, que en la zona de maxima
concentracién de TPH, se produce un descenso de la humedad.

En T1 se observa el efecto contrario, y es una tendencia al aumento en el % de humedad
hasta el metro 4, coincidente con una disminucién del contenido en TPH. El incremento en el
contenido de humedad, el transporte de la fase vapor y la retencion en el suelo por
entrampamiento o sorciéon decrece, resultando en un incremento en el transporte de
hidrocarburos derivados del petréleo (Fine et al., 1997).
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Figura 4.40. Contenido de humedad (%) de las muestras de subsuelo de la EE.SS “Campsa”

4.3.4.2. pH en agua
Los valores de pH en agua en el subsuelo de la EE.SS “Campsa” de Totana oscilan entre 8,38
(en zona mas superficial sondeo T3, atribuible a material de construccion) y 9,44, éste Ultimo en el

sondeo T2 a 7,4 m de profundidad.

El subsuelo puede clasificarse como ligeramente alcalino, en su mayoria, o alcalino (USDA-SCS,
1971) dependiendo en todo caso, del metro de profundidad considerado.
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Figura 4.41. pH de las muestras de subsuelo de la EE.SS “Campsa”

4.3.4.3. pH en KCI

Los valores de pH en KCl en el subsuelo de la EE.SS “Campsa” de Totana oscilan entre 8,48
(debido a material de construccién en T3) y 9,95 (a 7.4 m de profundidad en T2). El subsuelo puede
clasificarse como alcalino o fuertemente alcalino (USDA-SCS, 1971) segun la profundidad
considerada, lo cual concuerda con lo definido por Tan (1982): los suelos alcalinos se encuentran
comunmente, en regiones aridas y semidridas, como es el caso de la Region de Murcia.

El valor de pH de un suelo es el medido en una solucidn idnica, en el presente caso, KCl 1
M. Con ello se produce un reemplazamiento de los hidrégenos por el idn potasio de la solucién, lo
que provoca un incremento en la concentracion de hidrégenos y en consecuencia una bajada del
valor del pH respecto al medido en solucién acuosa. Esto no es observado en las muestras de suelo
de la EE.SS “Campsa”. Los valores de pH en KCl son ligeramente mayores a los valores de pH en
agua de las muestras analizadas, lo cual indica que la capacidad de intercambio catidnico es mayor
gue la capacidad de intercambio aniénico (Pansu y Gautheyrou, 2006).
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Segun Soil Taxonomy (1960), indica que en general el pH en KCI es mas bajo que el pH en
agua (tal y como ocurre con los datos analiticos de la EE.SS “Petronor” en Jumilla); no obstante,
excepcionalmente, como ocurre en los Oxisoles, propios de zonas tropicales y muy meteorizados
como consecuencia, el pH en KCl es mayor que el pH en agua.

Segun Cobertera (1993), en relacién con el pH al agua y al KCl, en suelos salino-alcalinos y
en suelos calcareos en menor medida, como es el caso estudiado, la concentracién de la solucién
edafica (en agua) es mas elevada que la solucién de KCl, por tanto, no se produce desplazamiento
idnico y los valores de pH en agua y pH en KCl son muy similares.

Se observa un valor minimo de pH en el subsuelo correspondiente al sondeo T2 a 3 m de
profundidad. La localizacién de este minimo de pH no es casual, y coincide con el drea de mayor
contaminacion por hidrocarburos del subsuelo de la presente EE.SS (valor cercano a los 5000 mg
TPH/kg). Tal y como se ha indicado en los resultados interpretados de la EE.SS Petronor (apartado
4.1.4.3.), el cambio de composicidn en los hidrocarburos debido a la biodegradacion resulta en un
cambio de caracteristicas quimicas del suelo y finalmente altera el pH de éste (Tang et al., 2012).

El minimo de pH medido en el sondeo T1 corresponde a los metros 1, 4 y 8, con valor de
8,8, profundidades a las que se encuentran los maximos de TPH respecto a su entorno.

Dichos resultados concuerdan con los obtenidos por Akpoveta et al. (2011), Osuji y Nwoye
(2007) y Tang et al. (2012) en sus ensayos de biodegradacion de hidrocarburos en los que
concluyen que el pH en suelos impactados por el petréleo es menor que en los suelos de fondo. La
contaminacion por aceites derivados del petréleo causa una reduccion de pH. La adsorcién de
algunos compuestos organicos en las arcillas tiende a ser dependiente del pH con mdaximos de
adsorcion que ocurren en el minimo pH, que fomenta la protonacidn (Brady y Weil,2008).
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Figura 4.42. pH en KCl de las muestras de subsuelo de la EE.SS “Campsa”

4.3.4.4. Resistividad y conductividad eléctrica

Las medidas de conductividad eléctrica en las muestras de la EE.SS oscilan entre 0,095
dS/m y 2,23 dS/m, clasificandose como suelo no salino segin National Soil Survey Handbook
(N.S.S.H., 2012).

No se distinguen claramente dos zonas de resistividad como en el caso de la EE.SS
“Petronor”. Si bien, se produce un ligero aumento de resistividad del metro 3 al 7 en el sondeo T1,
con similar tendencia en T2. Los mdaximos de resistividad se localizan a 2 y 7 m de profundidad y a
8,4 m en el sondeo T2. La resistividad en T3 resulta ser mucho mads baja que en el resto de sondeos,
debido a su superficialidad y materiales de construccion y relleno utilizados en estos primeros
metros (segun columnas de sondeo, esta zona estda compuesta por relleno artificial: asfalto y
zahorras).

La resistividad disminuye desde 2 a 5 m en T2, zona que presenta las mayores
concentraciones de hidrocarburos. Esta zona refiere a la capa B presentada en el perfil eléctrico 1
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de la EE.SS. Es por tanto, la presencia de hidrocarburos en el presente caso, contribuye a disminuir
el valor de resistividad del subsuelo respecto a su entorno debido a que la resistividad eléctrica esta
relacionada con la biodegradacidn. Yang et al., (2013) mostraron que resistividades eléctrica bajas
eran el resultado de biodegradacion de los hidrocarburos y que las propiedades eléctricas del suelo
cambiaban en el tiempo desde inicialmente resistivas a conductoras debido a la biodegradacion
microbiana de los hidrocarburos.

Desde el metro 5 de T2 hasta los 8 m se produce un considerable aumento de la
resistividad medida, lo cual concuerda con la anomalia muy resistiva C, no asociada a la presencia
de hidrocarburos.

Resistividad, Q'm

0 50 100 150

Profundidad, m

[—o—T1
T3

10

Figura 4.43. Resistividad eléctrica (Q-m) medida en muestras de subsuelo de EE.SS “Campsa”

4.3.4.5. Contenido en arcilla, limo y arena: clase textural

La clase textural varia dependiendo de la capa de subsuelo analizada siendo mayoritaria la
textura franco arenosa en los tres sondeos realizados. Los % de arena, limo y arcilla para cada una
de las muestras de subsuelo se presentan en el Anexo Il
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Tabla 4.23. Clase textural y contenido en limo, arcillay arena en subsuelo de la EE.SS “Campsa”

1 franco arcillo arenoso 56,78 18,85 24,38
2 76,68 7,91 15,42
franco arenoso
3 66,24 16,26 17,50
4 franco arcillo arenoso 53,05 25,95 21,00
5 65,38 15,10 19,53
6 69,02 16,67 14,31
7 franco arenoso 78,87 7,83 13,31
8 55,56 25,34 19,10
9 62,19 20,28 17,53
10 arenoso franco 82,18 8,29 9,52
. . ., Arena Limo Arcilla
Profundidad, T2 m Clasificacion (%) (%) (%)
0,7 franco arenoso 70,10 14,33 15,57
1,2 franco arcillo arenoso 63,71 15,44 20,85
1,8 franco arenoso 76,49 7,97 15,54
2,4 56,13 18,32 25,55
3 . 58,12 18,32 23,55
franco arcillo arenoso
4 58,13 21,05 20,82
4,8 54,24 22,99 22,76
6 77,19 7,56 15,25
7,4 franco arenoso 79,09 7,95 12,96
8 63,51 16,82 19,66
8,4 Roca
9 76,74 10,06 13,20
franco arenoso
10 67,48 13,43 19,09
0,3 72,26 14,25 13,49
0,6 65,38 27,67 6,96
franco arenoso
0,95 72,18 9,58 18,24
1,2 68,96 13,75 17,29

En la Figura 4.44 se representa la clase textural, columnas estratigraficas de los sondeos y
contenido de TPH (mg/kg suelo) para cada uno de los sondeos realizados en funcién de la
profundidad.
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El contenido de arena varia con la profundidad, si bien se muestra mayoritario respecto al
limo vy arcilla, con valores en torno al 60-70 % en el subsuelo de la EE.SS.

En el sondeo T1, los maximos en contenido de arena, superiores al 70%, se localizana 2y 7
m de profundidad, coincidente con la localizacién de los minimos de TPH medidos en dicho sondeo.
De 2 a 4 m de profundidad existe una zona de ligero incremento en el contenido de arena, y
analogamente a lo citado anteriormente, coincidente con una zona de disminucién del valor de TPH
pasando de 200 mg/kg suelo a 14 mg/kg suelo (véase Figura 4.45).

En el sondeo T1 se localiza el maximo de arcilla (24,37%) en el primer metro de
profundidad, coincidente con el maximo contenido en TPH (446 mg/kg suelo) encontrado en este
sondeo.

Dichos resultados de correlacién entre contenido de arcilla, arena y TPH se ven
andlogamente reflejados en el sondeo T2, en el cual se relaciona la zona de maximo contenido en
arcilla (metro 2 a 4) y por tanto, minimo contenido en arena, con la zona de maximos de TPH
encontrados en el subsuelo de la EE.SS, con valores superando los 5000 mg/ kg suelo; esto es
debido a que en suelos arcillosos, aumenta la adsorcidn y fijacion de hidrocarburos (Huang, 1990;
Toth y Knapp, 2007). Adicionalmente, en esta zona se localizan los minimos de pH (véase Figura
4.42), lo cual favorece la adsorcion de hidrocarburos en el suelo (Brady y Weil, 2008). El contenido
de arcilla es similar en esta zona, y en torno al 25 %.

Se produce un descenso desde los 6 a los 8 m de profundidad en el sondeo T2 en el
contenido de arcilla y un aumento de contenido de arena, coincidente con un descenso en el valor
de TPH en esta zona. En la capa de los 8 a los 8,4 m, se produce un incremento de arcilla del 12 al
20% con un aumento en la concentracion de TPH de 34 a 95 mg/kg suelo en esta area.

En los ultimos metros del sondeo T2, desde los 8,4 m, se produce una disminucidn en los
TPH de 95 mg/kg suelo hasta no detectado (por debajo del limite de deteccidn del equipo), y un
aumento de arcilla desde O (debido a la roca encontrada en esta profundidad del subsuelo) hasta
un 19%.

Desde la superficie hasta los 1,2 m de profundidad en el sondeo T3, el contenido de arcilla
es similar, si bien existe un minimo de 6,96 % a los 0,6 m de profundidad. En cuanto al valor de
TPH, son muy similares hasta los 0,95 m de profundidad con valores en torno a los 50 mg/kg suelo;
si bien existe un gran aumento de TPH de 0,95 m a 1,20 m, alcanzando un valor de 552 mg/kg suelo
gue no se relaciona con un aumento en el contenido de arcilla y si puede ser relacionado con la
presencia del servicio auxiliar enterrado (tuberia) a 1,20 m de profundidad; dicha tuberia contenia
en su interior y estaba revestida por una capa de grasa conteniendo hidrocarburos que justifica
dicha subida repentina del valor de TPH.

Esta estrecha relacién de presencia de contaminantes organicos con el contenido de arcilla
y arena, es decir, con el tamafo de particula, que se puede observar en el subsuelo de la EE.SS
“Campsa” es coincidente con la conclusiones de Delgado-Rodriguez et al. (2006), Martinez y Lopez
(2001) y Toebermann et al. (1999): la tendencia es que cuanto menor sea el tamafo de particula,
mayor es la concentracion de hidrocarburos en suelo. Van Olphen (1977) concluyé en un estudio
que los cationes organicos son principalmente adsorbidos en la superficie negativa de las arcillas.

En la Figura 4.45, se muestran los resultados de % en arena y arcilla para cada uno de los
sondeos. En T1 se ha comparado el % de arena con el contenido en TPH pero debido a problemas
de visualizacién con la escala, se muestra Unicamente en este sondeo.
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4.3.4. 6. Carbonatos: % CaCO;

El contenido de CaCO; en la EE.SS “Campsa” varia entre 19,5 %, minimo encontrado en el
sondeo T3 a 0,6 m de profundidad, y 60,8 %, maximo localizado a 0,3 m de profundidad en T3.
Ambos valores se obtienen en los primeros centimetros de profundidad en el subsuelo de la EE.SS,
zona de relleno artificial con asfalto, gravas y arenas. El contenido en carbonato medio en el
subsuelo de la EE.SS se sitla entre el 35 y 40 %, con un exceso de Ca segun Cobertera (1993)
cuando el suelo sobrepasa el valor del 25% de contenido en carbonatos.

Debe observarse que los resultados de pH y carbonatos estan relacionados (Porta, 1986);
asi en T2 se produce una caida en el contenido de carbonatos desde 2,4 a 7,4 m de profundidad,

coincidente con un aumento del pH en esta misma area, desde 8,6 a 9,4.

El subsuelo procedente el sondeo T1 muestra unos valores similares en todo el perfil
vertical, en torno al 35 %.

% CaCOs
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Figura 4.46. % en CaCO; en muestras de sondeos T1, T2y T3
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4.3.4.7. Capacidad de Intercambio Catidnico, CIC

Los resultados de CIC, expresados en cmol/kg, varian entre el 0 y un maximo de 8 en el
subsuelo de la EE.SS “Campsa”, valores muy inferiores a los presentados por suelos cultivados,
arcillas, humus, suelos naturales, entre otros. Esto es debido a que el subsuelo posee un contenido
en arena muy elevado, un 60-70 %, y segun Mengel (2012), los suelos arenosos tienen una CIC en el
rango de 1 a 5 cmol/kg. Adicionalmente, la naturaleza de los cationes de cambio puede modificar el
valor de la capacidad de cambio; los cationes de gran tamafio, como son los radicales organicos,
pueden disminuir la CIC al bloquear, por su tamafio, las posiciones de cambio. Es por ello, en el
metro 2 del sondeo T2, en la que la concentracién de TPH es mdaxima, el valor de CIC es cercano a 0.
La CIC estd relacionada con el contenido en arcilla y con el contenido en materia organica en mayor
medida; dependera del contenido y tipo de minerales de arcilla y de componentes organicos (Porta
et al., 1998). Los datos de materia organica en el apartado 4.2.4.7. indican un contenido muy
pequefio, siempre menor al 1% y en la mayoria de capas de subsuelo, con un contenido menor al
0,5 %. Asimismo, la zona de mayor CIC en T2 es coincidente con la zona de maxima concentracion
de arcillas definida entre los 2 y 5 m de profundidad aproximadamente.

La carga negativa derivada de la disociacion de grupos funcionales acidos en las aristas y
superficies externas de arcillas y en compuestos organicos, varia en magnitud de acuerdo al pH, no
es por lo tanto una carga permanente sino variable. A pH bajos los H" estan fuertemente retenidos
en las superficies de las particulas pero a pH altos, los H" de los grupos carboxilicos primero y
fendlicos después, se disocian y pueden ser intercambiados por cationes. Esto es la consecuencia
de que la capacidad de cambio de cationes aumente con el pH como puede observarse en el
sondeo T1, de 5 a 7 m de profundidad, si bien esta tendencia no se observa en todos los sondeos
realizados en la EE.SS, y puede deberse a que las variaciones de pH son pequefias.

CIC, cmol/kg

Profundidad, m

g T1.
—-—T2

Figura 4.47. Capacidad de Intercambio Catidnico
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4.3.4. 8. Carbono Organico Total (g/kg) y materia organica

El contenido en Carbono Organico Total (COT) en las muestras de subsuelo en la EE.SS
“Campsa” varia desde 0,5 a 12 g/kg suelo, excluyendo el maximo valor de 20 g/kg suelo
correspondiente a los 30 primeros cm del sondeo T3, que corresponden con el drea hormigada y
relleno de zahorras.

En el sondeo T1 se observa una disminucién pronunciada a partir de 1 m de profundidad,
manteniéndose valores muy similares desde los 2 a los 7 m de profundidad en torno a 0,7 g/kg
suelo; a partir de los 7 m, se observa una ligera tendencia ascendente en el contenido de COT a los
8, 9y 10 m de profundidad desde 0,7 g/kg suelo a 1,2 g/kg suelo. En estas ultimas capas, desde 7 a
10 m, los valores de COT de los sondeos T1 y T2 son muy similares.

La mayor variacién detectada se produce comparando los sondeos paralelos T1y T2, en la
zona de los 2 a 7 m de profundidad, coincidente con un aumento en el pH en T2 mayoritariamente.
La zona de maxima variacion de los valores de COT se encuentra de 2,4 m a 4,8 m debido de la
existencia de la maxima concentracion de hidrocarburos presentes en el subsuelo de la EE.SS (en
torno a 5000 mg TPH/kg suelo). Es por tanto esta diferencia entre valores COT entre sondeos
paralelos T1 y T2 en esta zona central, es debida a la existencia de contaminacion antropogénica
por hidrocarburos debido a la similitud de valores de pH entre ambos sondeos y de contenido en
arcilla. Esto puede observarse claramente en la Figura 4.78 en la que la relacién DROs/COT
expresada en % indica que un alto porcentaje del carbono organico medido procede de los
hidrocarburos presentes en el subsuelo.

En el sondeo T2 se produce una bajada pronunciada en el valor de COT (de 5,5 a 0,9 g/kg
suelo) de los metros 4,8 a 7, debido a la disminucidn en el contenido de TPH y en mayor medida, a
una disminucién del contenido en arcilla desde el 22,7% al 12,9%, que provocaria una mayor
retencién de carbono organico (Mortland, 1970; Delgado-Rodriguez et al., 2006).

El contenido en materia orgdnica calculado mediante el contenido en COT por el factor de
Van Bemmelen, arroja resultados menores al 1% de materia organica en la mayoria de las muestras
de subsuelo consideradas. Dichos valores se interpretan como contenido muy bajo en materia
organica siendo suelos muy mineralizados y de mala calidad (Cobertera, 1993; Marin, 2003). Si
bien, en el primer metro de profundidad de T1 el valor se aproxima al 2%, siendo este material de
relleno y no pudiéndose considerar como valor del subsuelo natural; de 2 a 3 m de profundidad en
T2 el valor de materia orgdnica supera el 1% debido a la existencia de hidrocarburos en alta
concentracion (zona de maximo valor de TPH en el subsuelo de la EE.SS). Que el contenido en
materia orgdnica sea menor que el 1% en esta zona segln Schwarzenbach y Westall (1981) y Stroud
et al. (2007) conlleva a que las interacciones hidrocarburos-arcilla-arena-limo sean significantes.

Se puede observar otra zona de alto contenido en COT en los primeros 30 cm del sondeo
T3, donde el valor de materia organica supera el 3%. Si bien, tal y como se ha indicado antes, este
valor pertenece a materiales propios de la construccion de la EE.SS.

En T1 se produce un descenso en la relacion DROs/COT en los metros 4 a 7 lo cual es
coincidente con un descenso de la concentracidon de TPH a estas profundidades, desde valores de
117 mg TPH/kg a 15 mg TPH/kg
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El valor mdximo de relacién entre DROs y COT, se produce a los 2,4 m en el sondeo T2,
siendo superior al 72%, lo cual puede relacionarse con el hecho de que a dicha profundidad se
encuentra el maximo de concentracién de hidrocarburos y por tanto, la zona de mayor
contaminacion en el subsuelo de la EE.SS. El aporte de C al subsuelo por parte de los hidrocarburos
es el mas elevado.

En T2 desde el metro 1 a 2,4, el aporte de carbono petrogénico debido a la presencia de
diesel va en aumento, con valores en torno a los 5000 mg TPH/kg suelo en esta area. Desde 2,4 m
hasta los 5 m de profundidad en T2, va disminuyendo el aporte de carbono petrogénico, al igual
que va disminuye la concentracién de TPH en el subsuelo. Del metro 5 al 6 aumenta la relacién
DROs/COT, a aumentar la cantidad de hidrocarburo presente en estas capas desde 125 mg TPH/kg
a 669 mg TPH/kg, aun habiendo una disminucion del COT entre 5 y 6 metros.

COT, g/kg suelo % DROs/ COT
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Figura 4.48. Carbono Orgénico Total en el subsuelo de la EE.SS. “Campsa” y relacion DROs/COT

4.3.4.9. Nitrégeno Total (mg/kg) y relacién C/N

Las concentraciones de Nitrégeno Total (NT) varian en un rango de 26,36 mg/kg, que se
encuentra a 8 m de profundidad en T1 y T2 (perfil 1) y maximo localizado en el primer metro de
profundidad, con valores en torno a los 400 mg/kg en T1 y T2. Expresados los valores en %, el
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maximo encontrado corresponde a un 0,0369 %, valor superior al maximo encontrado en la EE.SS
“Petronor” de Jumilla (0.014%); el minimo valor de contenido en NT expresado en tanto por ciento,
corresponde a 0,0026 %.

El % en NT se haya por debajo de los valores de nitréogeno en suelos cultivados (0,15%) y
por debajo de los valores en el horizonte A de suelos terrestres (0,02-0,5 %) (Brady y Weil, 2008),
exceptuando el valor de 0,04% en el primer metro sondeado en T1 y T2. El contenido total de
nitrégeno en los subsuelos es menor del 0,02% (Andrades, 1996). Segun Cobertera (1993) se trata
de un suelo con contenido en nitrégeno muy bajo.

NT, mg/kg
0 100 200 300 400 500

-

Profundidad, m

9 - 71“

10 4

Figura 4.49. Nitrégeno Total (mg/kg suelo) en el subsuelo de la EE.SS. “Campsa”

Se produce una disminucidn de NT a lo largo del perfil vertical sondeado T1 del metro 1 al 5
de profundidad. Si bien, se produce un aumento en el contenido de NT en la zona de alta
concentracion de hidrocarburos localizada de 2 a 4 m en T2, La anomalia resistiva C, localizada en
sondeo T2 de 6 a 10 m, esta relacionada con una disminucién del valor del NT con la profundidad.
En el sondeo T1, se produce igualmente esta disminucion en el valor de NT, si bien no es tan
pronunciada.

Expresando el contenido en NT en %, los valores no superan los 0,04 %, siendo un suelo con
contenido muy bajo en nitrégeno seglin Cobertera (1993), lo cual indica una inhibicion de los
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proceso de degradacion de los hidrocarburos en suelos (Ferguson et al., 2003; Walworth et al.,
2003).

Para evaluar la actividad bioldgica del suelo se determina el indice C/N dividiendo el
contenido de COT entre el contenido de NT para una muestra. El bajo contenido en NT del subsuelo
de la EE.SS “Campsa” indica que los resultados C/N son elevados. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.24. La relaciéon C/N muy alta, por encima de 15, que aparece en mucha de las capas de
subsuelo consideradas unida a factores como bajo pH o conductividad eléctrica baja indica poca
habilidad para producir nitratos (Acosta, 2008).

Tabla 4.24. Relacién C/N en muestras de subsuelo EE.SS. “Campsa”

1 1,12 0,04 28,41 Mala
2 0,07 0,01 5,95
3 0,06 0,01 7,81 Muy buena
4 0,07 0,01 7,25
T 5 0,07 0,01 9,44 Buena
6 0,08 0,11 7,14 Muy buena
7 0,07 0,01 9,14 Buena
8 0,13 0,004 29,94 Muy mala
9 0,14 0,01 14,09 Mediana
10 0,12 0,01 18,13 Deficiente
0,7 0,26 0,02 13,78 Mediana
1,2 0,50 0,04 11,35 Buena
1,8 0,24 0,01 22,45 Mala
2,4 0,69 0,04 17,88 Deficiente
3 0,98 0,04 26,07 Mala
4 0,40 0,02 19,56 Deficiente
T2 4,8 0,56 0,02 27,93 Mala
6 0,36 0,02 14,65 Mediana
7,4 0,09 0,005 18,33 Deficiente
8 0,08 0,01 6,48 muy buena
8,4 0,11 0,002 40,70 Muy mala
9 0,10 0,07 1,450 Muy buena
10 0,13 0,01 25,88 Mala
0,3 2,04 0,01 160,36 Muy mala
T3 0,6 0,52 0,04 14,12 Mediana
0,95 0,37 0,02 15,22 Deficiente
1,2 0,32 0,01 30,09 Muy mala
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4.3.4.10. Cationes intercambiables

Las concentraciones de cationes medidos a partir del extracto de la determinacidn de la CIC
mediante Absorcién Atdmica, se muestran en la Figura 4. 50.
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Figura 4. 50. Cationes intercambiables (mg/kg) en las muestras de subsuelo de la EE.SS “Campsa”
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La concentracién de cationes de cambio en las muestras de subsuelo de la EE.SS sigue el
orden esperado para suelos calizos en regiones semiaridas (Porta et al., 1998): Ca** > Mg** >Na*
>K'.

En el sondeo T1, la cantidad de Ca** desciende con la profundidad desde 723 mg/kg, valor
medido en el primer metro de profundidad, hasta los 345 mg/kg, a los 10 m de profundidad. No
obstante, existe aumento de la concentracién en algunas capas de subsuelo: de2a3m,ded4a5m
y de 8 a 9 m. Este aumento no se puede relacionar con un aumento en el % de CaCO; presente en
el subsuelo ya que la cantidad de carbonatos disminuye ligeramente a lo largo del perfil; ni con un
aumento en la materia organica que favoreciera la adsorcion de Ca®* en los coloides
electronegativos del suelo. Estos aumentos de contenido en Ca®* se producen en capas de subsuelo
en las que se produce una bajada del contenido en TPH respecto a capas adyacentes.

Los maximos de concentracion en T1 se localizan a 1 y 3 m de profundidad, con valores de
723 mg/kg y 345 mg/kg, respectivamente. El minimo de concentracién de Ca®* se localiza a 7 m de
profundidad, con valor de 96 mg/kg, capa en la que se encuentra el contenido minimo de TPH del
sondeo T1.

La concentracién de Ca®* en el sondeo T2 aumenta y disminuye en cada capa de subsuelo,
sin una tendencia clara a la disminucién o aumento, con valores que oscilan entre el maximo
encontrado a 4.8 m de profundidad (1847 mg/kg) y minimo a 1,8 m de profundidad (139 mg/kg). Se
produce un gran aumento en la concentracién de Ca®* en la capa de subsuelo de 4 a 4,8 m respecto
a los valores de las capas adyacentes: desde valores cercanos a los 300 mg/kg hasta el maximo de
1847 mg/kg, coincidente con un aumento en el contenido de arcilla en esta capa de subsuelo y con
una considerable disminucién en el contenido en TPH (671 mg/kg a 117 mg/kg).

Respecto al sondeo T3y hasta los 0,95 m de profundidad, los valores encontrados de Ca**
son elevados y alcanzan los 1991 mg/kg a 0,6 m, si bien esta zona ha tenido aporte de material de
relleno para la construccion de la EE.SS.

De manera generalizada, la concentracién de Mg** es menor a la concentracién en Ca**
aungue a 2,4 m en el sondeo T2 se igualan las concentraciones en torno a 300 mg/kg. La tendencia
del contenido en Mg en el sondeo T1 es muy similar a la descrita para el contenido en Ca** para
este mismo sondeo, localizdndose el minimo a los 7 m de profundidad, con un valor de
concentracion en Mg®* de 68 mg/kg, capa en la que se encuentra el contenido minimo de TPH del
sondeo T1. El maximo contenido en Mg** en T1 se localiza a 5 m de profundidad, con un valor de
321 mg/kg.

Respecto al sondeo T2, el contenido en Mg** oscila entre el minimo, a 1,8 m de profundidad
y con un valor aproximado de 57 mg/kg y el maximo localizado a 4 m con un valor aproximado de
426 mg/kg. El minimo se localiza en capa de subsuelo con mas bajo contenido en arcilla respecto a
capas adyacentes. Las mayores concentraciones y el maximo contenido en Mg** se encuentran en
la zona de mayor contenido de arcillas del sondeo y definida entre 2 y 5 m de profundidad.

En el sondeo T3, los resultados analiticos de contenido en Mg2+ oscilan entre 83 mg/kg, valor
minimo, medido en los primeros 30 cm y 166 mg/kg, valor maximo localizado a los 1,20 m de
profundidad. Estos valores son similares a la concentracién de Mg”* medida en el primer metro
para los sondeos T2 y T3.

La relacién Ca/Mg es menor a 3 para la mayoria de capas de subsuelo muestreadas, lo cual
indica la presencia de suelos magnésicos (Cobertera, 1993). No obstante, las capas de 0 a 1 my de
2 a3 men T1 no cumplen esta relacidn, siendo ésta cercanaa 3. EnT2,a 0,7 m,. 4,8 my 9 m de
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profundidad no se cumple la relacidn, al igual que desde superficie a los 0,95 m de profundidad en
T3, con valores Ca/Mg muy superiores a 3, llegando a alcanzar los 18,7a 4,8 men T2y a 0,6 m en
T3 coincidente con una disminucidon de TPH en esta zona respecto a sus capas adyacentes.

El contenido en Na* del sondeo T1 oscila entre el maximo encontrado a 7 m de
profundidad, con un valor de 114 mg/kg y el minimo con valor de 9,4 mg/kg, localizado en el
primer metro de profundidad. Se puede observar en la Figura 4.50, como se produce un ascenso en
el contenido en Na* de los 3 a 7 m de profundidad, desde un valor de 11 mg/kg a 114 mg/kg, y un
descenso de 7 a 9 m, con una concentracion, a esta profundidad, de 64 mg/kg. Los resultados
arrojados por el sondeo T2 sefialan zonas con fuerte aumento de contenido en Na* desde superficie
hasta los 4 m de profundidad, alcanzado un valor de 155 mg/kg , lo que coincide con la zona de mas
alta concentracién de arcillas de este sondeo (en torno al 20%). El maximo se localiza a 8 m de
profundidad, con valor de 180 mg/kg, con contenido de arcilla cercano al 20%. De 8,4 a 10 m de
profundidad el contenido en Na* vuelve a aumentar coincidente con un aumento en % de arcillas.
Esta relacién de mayor concentracion de arcillas y mayor contenido en Na* que se ha observado en
este sondeo es debida a la adsorcién de los cationes en los coloides negativos del suelo que se ve
favorecida por un aumento en el contenido de arcilla, lo que a su vez provoca una mayor retencién
de carbono orgéanico (Mortland, 1970). El contenido en Na® en el sondeo T3 disminuye desde
superficie con un valor de 132 mg/kg hasta los 45 mg/kg a 0,95 m de profundidad.

El K" es el catién menos abundante en el subsuelo de la EE.SS, exceptuando en el sondeo T3
lo cual es debido al material de relleno presente en este sondeo. En el sondeo T1, la concentracion
de K* desciende ligeramente a lo largo del perfil, presentado un maximo a nivel mas superficial con
valor de 112 mg/kg, y un minimo a 4 m de profundidad con valor de 3,45 mg/kg. En el sondeo T2 la
concentraciéon de K' es menor que en T1 de manera generalizada, presentado un maximo (68
mg/kg) a 4,8 m de profundidad. Se produce un ligero aumento en el contenido de K' desde
superficie hasta los 4,8 m (zona de alta concentracidn de arcillas en el sondeo), y un descenso
desde los 4,8 a los 10 m de profundidad, alcanzando un valor de 29 mg/kg, coincidente con zona
de disminucién en el contenido de arcillas. En el sondeo T3 se encuentran los mayores valores de
concentracion de K alcanzando los 130 mg/kg a 0,95 m de profundidad; si bien estos valores no se
consideran valores de suelo natural ya que el subsuelo esta alterado por relleno artificial para la
construccion de la EE.SS.

4.3.4.11. Respiracion Edafica Basal

Los valores de REB en el subsuelo de la EE.SS oscilan desde un minimo cuantificable
localizado a 1 m bajo la superficie en T1 (0,07 mg C- CO,/ kg-h) y un maximo a 2,4 m de
profundidad en el sondeo T2 (0,53 mg C- CO,/ kg-h). Dichos valores de respiracion basal,
concuerdan con aquellos encontrados en muestras de suelos agricolas en el sureste espafiol: 0,23 a
0,81 mg C- CO,/ kg-h (Guerrero et al., 2007) y 0,625 a 1,333 mg C- CO,/ kg-h (Pascual et al., 2001).

Los mayores valores de REB se encuentran en las muestras del sondeo T2, indicado un
mayor grado de degradabilidad de la materia orgdnica y una mayor actividad microbiana que en el
resto de sondeos, y por tanto una mayor biodegradacién de compuestos organicos (Hernandez y
Garcia, 2003; USDA 1999). El maximo de REB se situa a 2,4 m de profundidad en el sondeo T2, capa
con el contenido maximo de hidrocarburos en el subsuelo de la EE.SS, 5098 mg TPH/kg suelo,
indicativo de una actividad microbiana significante y de que una biorecuperacién intrinseca esta
ocurriendo en esta zona (Rodriguez et al. 2009; Kao y Wang, 2000). La cuantificacion de la cantidad
de carbono desprendido como CO, nos da una idea del estado de las poblaciones microbianas y de
su capacidad para descomponer compuestos organicos.
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En el sondeo T1, en la mayoria de los estratos muestreados, no se ha detectado
respiracién, con valores cercanos a 0 y por debajo del limite de deteccidn del método empleado.

Aunque los valores de respiracion son mayores en T2, el contenido en TPH es mayor en
dicho sondeo, indicando que aunque se produzca biodegradacion de los hidrocarburos por
actividad microbiana, su contenido en dicho sondeo ha sido mucho mas elevado.

mg C-COz/kg* h
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Profundidad, m

Figura 4.51. Respiracion Edafica Basal en muestras de la EE.SS “Campsa”

4.3.4.12. Aniones y mecanismos de biodegradacion natural

El contenido de sulfatos oscila entre el 65 mg/kg, minimo encontrado a 7 m de
profundidad y 925 mg/kg medido en los primeros cm de subsuelo del sondeo T3.
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El sondeo T2 contiene mayor cantidad de sulfatos que el sondeo T1 a lo largo de todo el
perfil vertical. Hay una tendencia al aumento importante desde la superficie hasta los 5 m de
profundidad en T2, lugar donde se encuentra el maximo del sondeo, con valor de 600 mg/kg. Es por
tanto que el sulfato no ha sido consumido al ser aceptor de electrones para biodegradacién natural
de los hidrocarburos presentes a esta profundidad. Esta zona coincide con la zona de maximo
contenido en hidrocarburos; esto puede deberse a que aunque el suelo en esta zona tendria una
mayor capacidad para biodegradar anaerdbicamente los hidrocarburos debido a la presencia de
sulfato en altas concentraciones (Khan y Husain, 2003) que actuaria como aceptor de electrones
(Borden et al., 1997, 1995), esta disponibilidad de aceptores de electrones se ve contrarestada por
un aumento leve en el contenido de arcilla, con valores cercanos al 20%, por lo que la retencién de
éstos es mayor y su disponibilidad para su degradacién anaerébica disminuye. Dicha correlacion de
zona de alto contenido en sulfato y zona con presencia de valores altos de hidrocarburos en el
subusuelo ha sido observada también en la EE.SS “Petronor”.

A partir de 5 m en T2 hasta 7,5 m disminuye el contenido en sulfatos, que coincide con
aumento en el contenido de TPH desde 124 mg TPH/kg a 668 mg TPH/kga6 m.Enlacapa7a8m
de profundidad, aumenta el contenido en sulfatos, coincidiendo con disminucidn leve de TPH.

En el sondeo T1 los valores de contenido en sulfatos son menores que los medidos en su
paralelo, T2, con ligero aumento de 2 a 5 m de profundidad y ligero descenso de 5 a 7 m. El valor de
TPH en esta zona del sondeo T1 es mucho menor a la encontrada en T2; si bien el contenido en
arcilla es similar, superando el 20% en esta zona de 2 a 5 m. Puede haber habido una
biodegradacion intrinseca mediante bacterias sulfatoreductoras; eso explicaria el consumo de
sulfato en T1 en esta zona y la presencia de menor concentracion de TPH respecto a T2.

Sobre el contenido en cloruros, el maximo se encuentra en el sondeo T3, con un valor de
112 mg/kg a 1,20 m de profundidad, si bien este valor es debido al material de relleno de los
primeros metros de subsuelo de la EE.SS.

En los sondeos paralelos T1 y T2, se encuentra el maximo valor de contenido en cloruro en
T2 a los 5 m de profundidad, con valor de 85 mg/kg. El valor minimo se localiza a la misma
profundidad, 5 m, en el sondeo T1.

En el sondeo T2 se observa un claro aumento desde superficie hasta el valor maximo a los 5
m, coincidente con un incremento en esta zona del contenido de TPH y maximos de arcilla para
dicho sondeo, y con un incremento de la concentracién de sulfatos. A partir de los 5 m hasta los 9
m se produce disminucién en el contenido en cloruros de 84 a 22 mg/kg, analogamente al
contenido en sulfatos, con un aumento en el contenido de arena en esta zona respecto a los
primeros 5 m.

Por el contrario, en T1 se han obtenido valores muy similares a lo largo de la columna
perforada, en torno a 6,5 mg cloruro/kg, sin grandes cambios. Si bien una ligera disminucién de 1 a
5y un incremento ligero de los 5 a los 9 m de profundidad, de manera opuesta a lo que ocurre en
el sondeo T2.

Respecto al contenido en nitratos, los mayores valores de nitratos se localizan en el sondeo
T3, siendo éste el mas superficial. Estos valores no corresponden con suelo natural, sino con el
relleno artificial para la construccién de la EE.SS. A efectos de discutir los resultados de modo mas
idéneo, los maximos a considerar se localizan en el sondeo T2, a 2 m y 8 m de profundidad, con
valor maximo de 57 mg/kg.
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En el sondeo T2 desde superficie hasta los 3 m de profundidad aumenta considerablemente
el contenido de nitratos, de 6 a 44 mg/kg. A partir de los 3 m, se produce un agotamiento del
contenido en nitratos hasta los 6 m de profundidad, en el que se existe un minimo y punto de
inflexion y a partir del cual se produce un cambio de tendencia aumentando en contenido en
nitratos hasta los 8 metros de profundidad. Es a esta profundidad a la cual se alcanza el maximo
valor de nitratos en el subsuelo de la EE.SS, correspondiente a 57,9 mg/kg. Este punto de inflexién a
6 m coincide con una disminucién brusca en el contenido de TPH en el sondeo T2, pasando de
668,9 mg TPH/kg a 45,25 mg TPH/kg en la capa 6 a 7 m de profundidad. Este agotamiento
observado hasta los 6 m, podria indicar la posibilidad de haberse producido una biodegradacién
por bacterias desnitrificantes, si bien no existe un aumento en el contenido de nitrito para la
confirmacién de dicho hecho. De 7 a 8 m de profundidad se produce aumento en el contenido de
nitrato al igual que ocurre con el contenido en sulfatos y coincidente con un aumento en los TPH
gue contiene el subsuelo en esta zona. De 8 a 10 m disminuye el contenido de nitratos al igual que
lo hace el contenido de TPH, pasando de un valor de 34 mg TPH/kg a N.D.

En T1, esta relacién de contenido de TPH y contenido en nitratos no se observa de manera
tan evidente. El minimo valor de contenido en nitratos se sitda a nivel mas superficial. De 0 a 3 m
de profundidad, aumenta el contenido de nitratos de 3 a 37 mg/kg aproximadamente, coincidiendo
con una disminucion importante en el contenido de TPH del subsuelo, de 446 a 43 mg/kg. De 3 a5
m se observa una disminucion en el contenido de nitratos y aumento del contenido en nitritos
(evidencia de biodegradacién por bacterias desnitrificantes segun Kao y Wang (2000) y Liu et al.
(2008)), asi como un aumento de TPH, relacionados con la anomalia muy poco resistiva, B. De5a 6
m de profundidad y de 7 a 8 m, se produce aumento de nitratos. De 8 a 10 m disminuye el
contenido en nitratos al igual que ocurre en sondeo T1, con textura franco arenosa en ambos
casos.

Los valores de nitrito medidos en el subsuelo de la EE.SS “Campsa” son superiores a los
encontrados en la EE.SS “Petronor” y oscilan en torno a 1-4 mg/kg en los sondeos T1 y T2. Los
maximos valores en contenido en nitrito, tal y como ocurre en la mayoria de los sondeos, se
presentan en el sondeo T3 a 1,20 m de profundidad (12,60 mg/kg). Existe un gran incremento en el
contenido en nitritro de los 0,95 a los 1,20 m de profundidad, coincidente con un aumento en el
contenido en TPH en esta capa (de 60 mg TPH/kg a 552 mg TPH/kg). Si bien, estos primeros metros
no son suelo natural y estdan formados por material de relleno.

El contenido en nitrito de los sondeos T1 y T2 es muy similar aunque existe una zona hasta
los 5 m de profundidad en T2 en el que la separacidn de valores entre ambos es mayor, zona con
mayor concentracién de TPH en el subsuelo de la EE.SS, por lo que ha podido haber una produccién
de nitrito (y agotamiento de nitrito) en esa zona central de T2 como consecuencia de una
biodegradacién por bacterias desnitrificantes. Los minimos de concentracion de nitrito se
encuentran en la capa 6 a 7,4 m de profundidad en el sondeo T2, con un valor de 0,26 y 0,24
mg/kg, coincidente con una disminucion acusada del contenido en TPH del subsuelo (de 668 mg
TPH/kg a 45 mg TPH/kg). De 7,4 m a 8 aumenta la concentracion de nitrito y nitrato, aumenta
también la concentracion de TPH y la cantidad de arcilla, reduciendo las posibilidades de
biodegradacion por parte de los hidrocarburos debido a la mayor retencién de éstos en la matriz
arcillosa.

Referente al sondeo T1, los valores de nitrito van en leve aumento hasta los 5 m de
profundidad y agotamiento de nitrato de los 3 a los 5 m de profundidad, es por lo que en esa zona
se ha producido un consumo de nitrato y produccidon de nitrito debido a biodegradacién de
hidrocarburos por bacterias desnitrificantes. En esta capa de subsuelo, de 3 a 5 m, se produce una
disminucidon del contenido en TPH respecto a los valores de su entorno.
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El contenido en bromuro de los sondeos T1 y T2 es muy similar entre si, con valores medio
en torno a 3 mg/kg. En T2 a 4 m de profundidad, existe un maximo de 4,68 mg/kg. Los mayores
valores de contenido en bromuro se localizan en T3 y oscilan entre 5 y 11 mg/kg, valores muy
elevados respecto a los medidos en las diferentes capas de subsuelo. Esto puede ser debido a
material de relleno utilizado para la construccion de la EE.SS, aun asi estd en el rango definido por
Flury y Papritz (1993) para suelos (0.3 a 852 mg/kg).

Como resumen de los mecanismos implicados en la biodegradacion intrinseca (o natural)
de los hidrocarburos en el subsuelo de la EE.SS en relaciéon con el contenido en aniones, puede
concluirse que en T1 existen evidencias analiticas para preveer una biodegradacidon anaerdbica
intrinseca de los hidrocarburos por un mecanismo de biodegradacidn mixto (mixed electron
aceptor): por desnitrificacion y proceso sulfatorreductor en la zona 2 a 7 m de profundidad.

En la zona de méaxima concentracion de hidrocarburos en el subsuelo de la EE.SS (en torno
a 5000 mg TPH/kg suelo), localizada en el sondeo T2 de los 2 a los 5 m de profundidad, la
concentracién de aniones revela que ha habido una biodegradacion por bacterias desnitrificantes
en esta area, debido a un agotamiento de nitrato y produccién de nitrito en la zona de maxima
concentracién. Si bien, esta biodegradacién ha sido muy tenue, quedando alta concentracidn
residual de hidrocarburos en el subsuelo (Boopathy, 2004), estando limitada su biodegradacion
debido a que esta zona se presenta como:

- zona de maximo contenido en arcilla y minimo en arena, lo cual favorece la adsorcién de
los hidrocarburos y por tanto mayor retencion de hidrocarburos en el subsuelo, limitando

su biodisponibilidad para ser biodegradados.

- zona de minimo pH que favorece la adsorcidn de hidrocarburos, limitando su disponibilidad
para ser biodegradados.

- zona de resistividad minima; bajada de resistividad en zonade 2a 5 m.

- gran contenido en sulfatos, por tanto no ha habido importante biodegradacién por
bacterias sulfatorreductoras.
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Figura 4.53. Br" en subsuelo de la EE.SS “Campsa”

4.3.4.13. Metales pseudo-totales

La concentracion de Cu en las muestras de subsuelo de la EE.SS varia en un rango de 8,4
mg/kg, minimo localizado a 9 m de profundidad en T2,y 237 mg/kg, valor maximo localizado a 3 m
en el sondeo T1. Este valor es muy elevado, y supera el limite legal en Espafa para suelos agricolas
fijado en 210 mg/Cu (B.O.E, 1990). No obstante se encuentra a una profundidad elevada, y por
tanto este contenido tan alto en Cu no afectaria a cultivos. La mayoria de valores de contenido en
Cu en el subsuelo oscila en el rango definido por Micé (2006) y Peris (2006) en estudios realizados
en las provincias de Alicante y Castellén y fijado entre 12,6 y 76,8 mg/kg, encontrandose minimos
de concentracidn que llegan a los 8 mg/kg tal y como se ha definido inicialmente.

El contenido en Mn en el subsuelo de la EE.SS oscila en torno a los 300 mg/kg. Los valores
de concentracidn estan en el rango de contenido de Mn en areniscas (20-500 mg/kg) segun Gilkes y
Mckenzie (1988). El maximo contenido en Mn se localiza a 1,2 m de profundidad en el sondeo T2,
con una concentracion de 483 mg/kg.

El Zn se encuentra en el subsuelo en concentraciones que oscilan en torno a 50 mg/kg,
coincidente con el valor medio de Zn en suelos estimado por Kiekens (1995). De 8,4 m a 10 m en el

sondeo T2 se produce un aumento en el contenido en Zn, pasando de un valor de 29 mg/kg vy
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alcanzando el maximo valor medido en el subsuelo de la EE.SS, en la capa 9 a 10 m de profundidad

en T2, con un valor de 92 mg/kg.
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El contenido en Fe en los sondeos realizados arroja concentraciones que varian entre un
maximo a 3 m de profundidad en T2 con valor de 26.458 mg/kg y un valor minimo de 9911 mg/kg a
8 m de profundidad en el mismo sondeo T2, siendo el Fe el metal mas abundante en el subsuelo de
la EE.SS. Se observa como los valores en el sondeo T2 son superiores a los del sondeo T1 y ademas
que la zona de maxima concentracién de Fe (1,8 m a 3 m) es coincidente con la zona de maxima
concentracién de TPH en el subsuelo de la EE.SS. Esto podria explicarse teniendo en cuenta que el
petréleo contiene cantidades de Fe, Ni, y Cr entre otros metales.

Referente al Pb, en el subsuelo de la EE.SS se han medido en algunas de las muestras
analizadas, si bien en la mayoria no se ha detectado Pb. Los resultados aparecen en la Tabla 4.25.
El maximo valor se encuentra en el sondeo T3 a 0,3 m de profundidad (72,84 mg/kg). El resto de
concentraciones de Pb se detectaron en el sondeo T1 a 5 my 6 m de profundidad, y a 1,8 m en el
sondeo T2 y cuyos valores oscilan entre 5 mg/kg y 25 mg/kg. Estos valores estan en concordancia
con el intervalo definido para concentraciones de Pb en suelos de Murcia definidos por Acosta
(2008) que oscila de 4,62 mg/kg a 2334,31 mg/kg. Ninguno de los datos medidos en el subsuelo de
la EE.SS. alcanza el nivel de referencia (valor maximo permitido) para suelos no industriales con pH
neutro o basico en Espafia, fijado en 200 mg/kg (CMAJA, 1999).

Tabla 4.25. Pb (mg/kg) en el subsuelo de la EE.SS “Campsa”

5

= 15,04
5,98

T2 1,8 25,24
13 0,3 72,84
0,6 11,10

4.3.5. ANALISIS ESTADISTICO

Los coeficientes de correlacidon de Pearson calculados se presentan en las Tablas 4.26, 4.27
y 4.28 para los tres sondeos realizados en la EE.SS, apareciendo en dichas tablas realizadas en
formato matriz, las caracteristicas que presentan una correlacién significativa y el nivel de
significacidn para cada una de estas relaciones.

Las correlaciones a destacar son las siguientes:

= Andlogamente a la EE.SS “Petronor”, en los sondeos T1 y T2, el pH se correlaciona
negativamente con el contenido en arcilla; a su vez, la arcilla se correlaciona de
manera positiva con el contenido en sulfatos. La explicacidn radica en que a mayor
contenido de arcilla, menor valor de pH y aumento de las cargas positivas en la
arcilla, por tanto, mayor adsorcion de sulfatos. Las cargas positivas de las arcillas
aumentan al disminuir el pH (Honorato, 2000).

= La correlacién negativa entre resistividad y sulfatos, corrobora que la resistividad
del suelo depende del contenido de iones que hay presentes en este (Avila y
Genesca, 1995).

= El pH se correlaciona negativamente con el contenido de NT en los sondeos T2y T1
y positivamente con la profundidad; El pH se correlaciona en T2 de manera
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negativa con el contenido en TPH, es decir, a mayor concentracién de
hidrocarburos, el valor de pH es menor. Esta disminucién de pH puede ser debida a
las reacciones de biodegradacion. Por el contrario, el pH en T3 se correlaciona
positivamente con el contenido en TPH, si bien los resultados de este ultimo
sondeo estd muy influenciado por la presencia de tuberias auxiliares y material de
relleno, lo cual no es subsuelo natural propiamente dicho debido a las altas
modificaciones antropogénicas.

La resistividad se correlaciona negativamente en alto grado con el contenido en
sulfatos en T1 y T2, por tanto, la resistividad disminuye a mayor concentracién de
sulfatos, como cabria esperar.

La resistividad se correlaciona positivamente con el contenido de arena en Tl y
negativamente con el contenido de arcilla en T2. A menor contenido de arcilla en
el subsuelo, menor % humedad y por tanto menor cantidad de iones disueltos en
el subsuelo, lo que conlleva a una disminucién en el valor de la resistividad.

Para el caso del sondeo T3, la resistividad de correlaciona de manera negativa con
el contenido en metales Fe y Mn.

La profundidad y pH se correlacionan negativamente con el contenido en Zn en
T1.

La profundidad y pH se correlacionan negativamente con el contenido en Cu y Fe
en el sondeo T2.

El contenido de COT se correlaciona de manera negativa con la profundidad en T2,
tal y como cabria esperar debido a que a mayor profundidad, el contenido de
materia organica es menor.

El COT presenta correlaciones positivas con la arcilla y limo en T2, asi como con el
contenido en TPH. Esto es debido a la mayor retencién de carbono orgéanico por
parte de las arcillas y mayor retencién de hidrocarburos en las arcillas, siendo la
materia organica uno de los parametros con variaciones mas importantes, la cual
aumenta en forma proporcional a la concentracién de hidrocarburos gasolina y
diesel (Martinez y Lépez, 2001). Segun Ellis y Adams (1960), el carbono orgdnico
podria ser incrementado directamente debido a la adsorcidn de gases propano y
butano por las particulas del suelo. Asimismo se correlaciona el COT positivamente
con la humedad en T2.

El COT en T2 presenta correlacién positiva con el contenido en NT de modo que un
aumento en el COT en el sondeo provoca un aumento en el contenido de NT, lo
cual concuerda con los resultados obtenidos por Plice (1948) y Ellis y Adams
(1960), segun los cuales, los suelos contaminados con gas natural o crudo
mostraron incrementos en materia orgdnica, carbono total y nitrégeno comparado
con suelos normales.

La concentracién de nitrito en T2 varia positivamente con el contenido en NT, que
a su vez se correlaciona negativamente con la profundidad en este sondeo, es
decir a mayor profundidad menor contenido en NT y menor contenido en nitritos.
La concentracion de nitrito en T1, varia negativamente con el contenido en NT.

El contenido en humedad se correlaciona positivamente con el contenido de arcilla
del sondeo T2 y negativamente con el contenido de arena en T1; es decir, la
retencién de humedad en las arcillas es mayor que en las arenas.

El pH se correlaciona de manera negativa en T2 con el contenido de COT vy el
contenido de TPH, de modo que un aumento en el carbono organico del suelo, sea
de origen natural o antropogénico, provoca una disminucién en el valor de pH
debido a los acidos generados en la biodegradacion natural de los hidrocarburos
en el suelo.

En el sondeo T1 existe una correlacion negativa entre la CIC y el contenido de TPH,
siendo ésta positiva en el sondeo T2. Segun los resultados de Aguilar et al. (1987),
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los cambios mds importantes en la CIC corresponden a suelo contaminado con
gasolina, conservandose aun asi una alta CIC. Las variaciones estan relacionadas
con el efecto de la adsorcion de los hidrocarburos en la superficie de las particulas
minerales del suelo interfiriendo en los sitios de intercambio de cationes (Karimi
Lotfad et al., 1996) y por las interacciones electroestaticas (Yong et al., 1994;
Pignatello y Xing, 1996).

Los metales Cu y Fe se correlacionan positivamente con el contenido en COT en T2
y Zny Mn en T1 y positivamente con limo y arcilla en ambos sondeos, pudiendo
deducir que dichos metales se encuentran asociados a algunos de los
constituyentes mas estables del suelo por un proceso de adsorciéon de metales; de
acuerdo con De Mora et al. (2004), las particulas de limo y arcilla junto con la
materia organica son las responsables de la mayor parte de los metales adsorbidos
en el suelo.

No se han encontrado relaciones significativas entre contenido de TPH vy
caracteristicas fisicoquimicas del subsuelo de la EE.SS (considerando los tres
sondeos), evidencia de que el contenido de hidrocarburos en los sondeos de suelo
de la EE.SS tiene un origen puramente antropogénico (Chukwujindi et al., 2008).
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Tabla 4.26. Matriz de correlacidon de Pearson sondeo T1 en EE.SS “Campsa”
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Tabla 4.27. Matriz de Pearson sondeo T2 en EE.SS “Campsa”
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Tabla 4.28. Matriz de Pearson sondeo T3 en EE.SS “Campsa”
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COT: carbono organico total; TPH: hidrocarburos totales del petréleo; C.E.: conductividad eléctrica; CIC: capacidad de intercambio catidnico; NT: nitrégeno total; REB: respiracion edafica basal
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A) Deteccidon de contaminacion por hidrocarburos mediante tomografia eléctrica (TE 2D)

La interpretacion de resultados de tomografia eléctrica en el subsuelo de las EE.SS.
determina las zonas de posible contaminacion por hidrocarburos derivados del petréleo,
delimitando d4reas de posible contaminaciéon potencial. No obstante, se hace necesaria la
implementacion de sondeos mecdanicos para la toma de muestras en profundidad y verificacién de
la existencia de contaminacién en el subsuelo de las EE.SS y unidades de suministro.

Considerando que las EE.SS. estan fuera de servicio y que no se trata de fugas o derrames
de hidrocarburo fresco, la maxima concentracién de hidrocarburos biodegradados cuantificada
(TPH, mg/kg) en el subsuelo de las EE.SS. corresponde a anomalias poco resistivas en el intervalo
50-150 O-m. Anomalias muy resistivas, con valores en el intervalo 500-2500 Q-m, se relacionan con
la presencia de un contenido minimo en hidrocarburos biodegradados del subsuelo de las EE.SS.
gue han sido objeto de estudio. Zona de altas concentraciones de hidrocarburos biodegradados
corresponden a zonas de menor resistividad que su entorno. Las capas arcillosas o limosas con
elevado contenido en hidrocarburos biodegradados poseen menor resistividad que las arenas.

De modo generalizado, la resistividad de la zona contaminada por hidrocarburos
biodegradados (derrame o fugas no recientes) es menor respecto a la zona no contaminada anexa
a ésta.

Ha de tenerse en cuenta, que la resistividad del suelo depende, adicionalmente al
contenido de hidrocarburo, del contenido de arena, limo y arcilla, con un incremento de la
resistividad en capas formadas mayoritariamente por arenas y gravas. Una disminucion del
contenido en arcilla provoca un aumento en los valores de resistividad del subsuelo. Es por tanto
gue no siempre una anomalia poco resistiva debe de estar asociada a la presencia de hidrocarburo
biodegradado, pudiendo estar relacionada con un aumento en el contenido de arcilla. Sin embargo,
la diferente naturaleza geoldgica de los materiales presentes en el subsuelo influye en que las
plumas de contaminacion se extiendan en mayor o menor grado o que queden acumuladas y
localizadas.

B) Localizacion aproximada de los USTs mediante tomografia eléctrica

La existencia de anomalias confinadas de alta resistividad en las secciones eléctricas, con
valores superiores a los 350 Q'm, a una profundidad comprendida entre 1 y 4 m, se debe a la
presencia del los USTs e indica su localizacidon en el subsuelo de las EE.SS. Por tanto, la tomografia
eléctrica se presenta como una buena técnica geofisica para la localizaciéon de los tanques de
almacenamiento cuando no se disponga de informacion previa para conocer su ubicacién.

C) Estacionalidad en resultados de tomografia eléctrica (TE 2D)

Tras el andlisis de perfiles procesados en diferentes estaciones: humeda y seca en un ciclo
anual, cabe destacar que en el dmbito del diagndstico ambiental en el que se ha utilizado esta
técnica, no seria necesaria la implementacidon de la tomografia eléctrica en varias estaciones del
afio. La explicacion viene dada debido a que los resultados interpretados de tomografia, sefialan las
mismas zonas de resistividad en ambas estaciones, no siendo de mayor relevancia para el objeto de
este estudio que los valores de resistividad en el subsuelo varien, siempre que lo hagan en el
mismo orden de magnitud. Las resistividades medidas mediante la técnica de tomografia eléctrica
sirven como base para la localizaciéon de zonas en las que realizar sondeos y comprobar la hipétesis
de partida de contaminacién por hidrocarburos en zonas poco resistivas, no para el uso del valor de
resistividad del subsuelo en un punto o zona como tal.
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D) Metodologia de cuantificacion de compuestos organicos volatiles BTEX/GROs

Existe una alta variabilidad en los resultados de las pseudoréplicas de subsuelo tomadas
para analisis de compuestos organicos volatiles. Esto es debido a varias cuestiones:

1. La alta heterogeneidad de una misma muestra en el mismo estrato: muestras compuestas
de cada metro de profundidad con alta variabilidad en el contenido en roca, gravas, arcillas,
entre otros.

2. Alta sensibilidad del equipo y limites de deteccién de la metodologia de cuantificacién de
voldtiles muy bajos. Las medidas de concentracion de BTEX y GROs se realizan a nivel de
ppb (ug/kg suelo). Es por tanto que la variacién de condiciones ambientales en campo
durante la toma de muestras, la cercania del lugar de toma de muestra y el equipo de
perforacion o la variaciédn en las condiciones ambientales del laboratorio durante la
determinacion de volatiles mediante GC-MS, queda reflejada en la alta desviacion estandar
entre pseudoréplicas de una misma muestra.

La contaminacion en el laboratorio de las muestras debido a la existencia de volatiles en el
ambiente, concretamente hexano y octano, fue importante en la cuantificacién de GROs en
algunos de los estratos perforados, debido a su coincidencia en tiempo con otras determinaciones
analiticas en el laboratorio y cuyo objeto de estudio fueron los compuestos mencionados
anteriormente.

Por tanto, se concluye que la toma de muestras y posterior andlisis cuantitativo de
compuestos organicos volatiles BTEX y GROs debe de hacerse del modo mas hermético posible vy,
debido a la alta volatilidad de estos compuestos, lo mas rapidamente posible tras el conocimiento
de fugas o derrames en el subsuelo de las EE.SS. Si bien, se aconseja utilizar algin método de
deteccidn cualitativo “in situ” para una medicién mas fiable y eficaz de los BTEX y GROs, pudiendo
muestrear y realizar un analisis cuantitativo mediante GC-MS en aquellos estratos en los que se
detecte cualitativamente una concentraciéon elevada de dichos compuestos.

E) Contenido en arcilla y arena y relacidn con la presencia de hidrocarburos y resistividad

En las capas de subsuelo con maxima concentracién de arcilla se han detectado las mayores
concentraciones de hidrocarburos; esto es debido a la adsorciéon de éstos en las arcillas,
provocando una retencién de contaminantes en el subsuelo y, por tanto, limitando su
disponibilidad para minimizar su concentracidn por los mecanismos de biodegradacién natural.

Los maximos valores de hidrocarburos en el subsuelo de las EE.SS. se corresponden con
zonas de maximo contenido en arcilla.

Las anomalias geoeléctricas estan fuertemente influenciadas por la geologia; donde se
presentan los materiales mas arcillosos (anomalias mds conductoras), al ser barreras impermeables
en cierta medida para los fluidos, se favorece la acumulacién de hidrocarburos no permitiendo su
progresion a la capa mas profunda de gravas (zona mas resistiva).
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F) pHy relacidn con la presencia de hidrocarburos en el subsuelo

Los maximos de concentracién de hidrocarburos derivados del petréleo en el subsuelo de
las EE.SS., se corresponden con zonas de minimo pH respecto a su entorno. La adsorcidon de
hidrocarburos en el subsuelo es maxima a pH minimos, concluyendo que en los suelos impactados
por hidrocarburos, el pH es menor que en suelos sin contaminacién antropogénica por productos
derivados del petrdleo.

G) Humedad y relacién con la presencia de hidrocarburos en el subsuelo

Se ha observado que las capas o zonas de subsuelo de las EE.SS. en las que se produce un
descenso en el valor de la humedad, o bien, en zonas de minimo contenido de humedad, existe una
mayor concentracion de hidrocarburos, provocado por una mayor retencion y disminucion en el
transporte de los hidrocarburos en el subsuelo.

Los maximos de hidrocarburos detectados y cuantificados en el subsuelo de las EE.SS.
corresponden a zonas de minimo pH y maximo contenido en arcilla, lo cual favorece la adsorcién de
hidrocarburos en la matriz de subsuelo.

H) COT y relacion con la presencia de hidrocarburos en el subsuelo

Un aumento del valor del COT es provocado por un aumento en el contenido de arcilla, que
deriva en una mayor retencion del carbono organico. Asimismo, en el subsuelo de las EE.SS. se ha
observado que zonas de aumento de COT son coincidentes con zonas de aumento en la
concentracidn hidrocarburos y zonas con un alto contenido en arcilla.

1) Presencia de hidrocarburos en funcién de la profundidad

Se encuentran valores elevados de contenido en hidrocarburos derivados del petréleo en el
primer metro de profundidad en las EE.SS., con mayor aporte por parte de los WOOs sobre la
concentracién total de hidrocarburos. Esto puede deberse a una infiltracién desde superficie por
derrames o fugas de aceites pesados/lubricantes por parte de los vehiculos al repostar combustible
y por llenado de los USTs.

La presencia de hidrocarburos derivados del petréleo a elevadas profundidades en el
subsuelo de la EE.SS. y su no correlaciéon con algunos parametros fisicoquimicos de suelo, indica
que la existencia de dichos hidrocarburos tiene un origen antropogénico.

J) Evidencias de biodegradacion o atenuacion natural

Los resultados del andlisis de aniones y respiracion edafica basal indican la existencia de
multiples mecanismos de biodegradacién natural de los hidrocarburos derivados del petrdleo en
todos los sondeos realizados en las EE.SS. Los mecanismos de biodegradacién mayoritarios son la
biodegradacion anaerdbica por desnitrificacion y bacterias sulfatorreductoras (siendo el nitrato y
sulfato los aceptores de electrones) y combinacidn entre ambas, lo que se denomina una
biodegradacion por un sistema mixto de aceptores de electrones ( mixed electron aceptor
system).
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K) Consideraciones finales sobre metodologia general de deteccion y cuantificacion de
hidrocarburos derivados del petrdleo en el subsuelo de EE.SS. y unidades de suministro,
mediante combinacidn de técnicas geofisicas y geoquimicas.

La metodologia de deteccién y cuantificacion de la contaminacién por hidrocarburos
derivados del petrdleo en el subsuelo de las EE.SS., desarrollada como una combinaciéon de
técnicas, al amparo de la presente Tesis Doctoral, ha presentado muy buenos resultados en cuanto
a:

a. La localizacién de USTs en el subsuelo de las EE.SS. en las que no se tiene
informacidn previa de localizacién de servicios auxiliares y tanques.

b. Deteccién y cuantificacion de zonas susceptibles de presentar focos de infiltracion
de hidrocarburos en el subsuelo.

c. Deteccidn y cuantificacién de zonas con concentraciones de hidrocarburo residual,
durante y tras su biodegradacioén natural.

d. Ubicacién de sondeos mecanicos con extraccién de testigo continuo en zonas
potencialmente contaminadas con hidrocarburos, minimizando coste y tiempo
frente a otro tipo de técnicas de muestreo, debido a la implantaciéon de menor
numero de sondeos y con mayor eficacia en la ubicacién de los mismos.

Una de las ventajas del empleo de la técnica de tomografia eléctrica es la rapidez en la
adquisicién y procesado de datos, y que éstos, pueden realizarse en campo mediante un portatil y
el software adecuado en tiempo reducido. Esta técnica, por tanto, ofrece gran versatilidad para
resolver diferentes problemas que pudieran surgir durante la toma de datos en las EE.SS. y decidir
la ejecucién de nuevos perfiles, o bien el cambio en alguno de los parametros de configuracién del
dispositivo para la mejora en la resolucion de los datos obtenidos, pudiendo controlar la
profundidad maxima de estudio. Se presenta como una técnica no destructiva, con un coste de
operacion minimo y facilidad en el transporte.

Las limitaciones de la metodologia presentada en la presente Tesis Doctoral vienen dadas
por que el subsuelo es un sistema cambiante, muy dindmico y por tanto, la presencia de nuevas
sustancias creadas por degradacion de hidrocarburos, puede cambiar la naturaleza del subsuelo
desde poco conductor a muy conductor. Es por tanto, para la interpretacién de resultados de
tomografia eléctrica asi como de resultados de cuantificacién de la contaminacién, es importante el
conocimiento y la experiencia del analista.
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Al. Resultados geoquimicos






SEC

% Clasificacion Clasificacion C.E. Clasificacion Arena Limo Arcilla Clasificacion Clasificacion
SONDEO| Muestra (., g4aq | PHH:0 (USDA, 1971) EHIES (USDA, 1971) ds/m | (NSSH, 2012) %) (%) %) (USDA, 1998) | * 3% | (porta, 1986)
J10-1.1 10,5 fuertemente alcalino 10,11 fuertemente alcalino 0,519 no salino 39,806 54,798 5,396 FRANCO LIMOSO | 67,730 calizo
J10-1.2 4,461 9,06 alcalino 8,92 Ligeramente alcalino 0,125 no salino 56,000 40,292 3,708 71,700 calizo
J11-2 3,945 9,14 alcalino 9,1 alcalino 0,116 no salino 58,654 35,609 5,737 FRANCO ARENOSO 84,900 caliza excesiva
J12-3 3,029 8,94 Ligeramente alcalino 9,04 Ligeramente alcalino 0,101 no salino 61,386 35,438 3,176 81,680 caliza excesiva
J 1 J13-4 1,687 8,82 Ligeramente alcalino 8,91 Ligeramente alcalino 0,108 no salino 54,000 39,533 6,467 78,530 calizo
J14-5 7,572 8,74 Ligeramente alcalino 7,91 Basico 0,302 no salino 6,796 69,361 23,843 | FRANCO LIMOSO | 38,960 calizo
J15-6 3,693 8,66 Ligeramente alcalino 8,37 Basico 0,206 no salino 37,624 49,389 12,987 FRANCO 60,820 calizo
J16-7 1,507 8,66 Ligeramente alcalino 8,27 Basico 0,264 no salino 26,214 57,750 16,036 | FRANCO LIMOSO | 44,940 calizo
J17-8 8,150 8,55 Ligeramente alcalino 7,84 Medianamente bésico 0,334 no salino 22,549 53,227 24,224 ARCILLA 40,390 calizo
SONDEO 2
J20-1 5,316 8,75 Ligeramente alcalino 8,37 Basico 0,138 no salino 39,604 49,943 10,453 FRANCO 81,700 caliza excesiva
J21-2 6,114 8,73 Ligeramente alcalino 8,33 Basico 0,100 no salino 39,216 52,483 8,301 FRANCO LIMOSO | 44,890 calizo
1223 | 3,109 8,76 | Ligeramentealcalino | 8,61 | Ligeramentealcalino | 0,101 no salino 54,369 37,759 7,872 |RANCOARENOSOl 53 160 calizo
JZ 1234 2,372 8,82 Ligeramente alcalino 8,68 Ligeramente alcalino 0,111 no salino 43,000 47,542 9,458 FRANCO 64,930 calizo
J2 4-5 3,264 8,57 Ligeramente alcalino 7,98 Bésico 0,169 no salino 13,208 67,021 19,772 | FRANCOLIMOSO [ 40,210 calizo
J2 5-6 2,124 8,84 Ligeramente alcalino 8,42 Basico 0,137 no salino 43,000 47,542 9,458 FRANCO 49,570 calizo
J2 6-7 11,060 8,87 Ligeramente alcalino 8,15 Bésico 0,148 no salino 29,000 58,142 12,858 FRANCO LIMOSO 42,040 calizo
J27-8 3,647 8,76 Ligeramente alcalino 8,52 Ligeramente alcalino 0,149 no salino 35,294 53,620 11,086 51,420 calizo
J30-1 5,564 8,99 Ligeramente alcalino 8,43 Basico 0,180 no salino 25,490 63,767 10,743 FRANCO LIMOSO 53,075 calizo
J31-2 2,961 8,68 Ligeramente alcalino 8,37 Basico 0,135 no salino 39,423 52,108 8,469 45,754 calizo
J32-3 4,561 8,84 Ligeramente alcalino 8,52 Ligeramente alcalino 0,114 no salino 51,887 40,464 7,649 FRANCO 57,983 calizo
1334 17,774 8,8 Ligeramente alcalino 8,02 Basico 0,147 no salino 8,738 71,206 20,056 FRANCO LIMOSO 37,054 calizo
.l3 J34-5 13,198 8,74 Ligeramente alcalino 8,07 Basico 0,157 no salino 10,577 68,742 20,681 35,168 calizo
J35-6 4,228 8,87 Ligeramente alcalino 8,43 Basico 0,124 no salino 46,154 46,579 7,267 FRANCO 50,858 calizo
J36-7 8,927 9,07 alcalino 8,24 Basico 0,144 no salino 21,000 64,992 14,008 47,807 calizo
J37-8 9,534 8,68 Ligeramente alcalino 8,32 Basico 0,139 no salino 37,864 49,992 12,144 FRANCO LIMOSO 47,075 calizo
J38-9 8,427 8,81 Ligeramente alcalino 8,29 Basico 0,132 no salino 41,748 51,449 6,804 37,993 calizo
J39-10 10,091 8,62 Ligeramente alcalino 8,14 Basico 0,187 no salino 17,476 59,992 22,532 66,364 calizo
SUPERFICIAL ALREDEDORES DE EE.SS
Cl 1,989 8,32 Basico 7,78 Medianamente bésico 0,150 no salino 48,515 42,904 8,581 FRANCO 39,333 calizo
C2 2,194 8,43 Basico 7,89 Basico 0,157 no salino 54,455 37,805 7,740 |FRANCO ARENOSO| 43,064 calizo
C3 4,787 8,42 Basico 7,79 Medianamente bésico 0,152 no salino 30,392 56,160 13,448 | FRANCO LIMOSO | 36,455 calizo
ca4 2,284 8,42 Basico 7,89 Basico 0,119 no salino 46,078 47,590 6,331 |FRANCO ARENOSO| 40,874 calizo
C5 2,866 8,46 Ligeramente alcalino 7,88 Basico 0,134 no salino 43,137 50,286 6,576 FRANCO LIMOSO | 41,766 calizo

C.E. conductividad eléctrica




9¢€¢

ANIONES POR CROMATOGRAFIA IONICA

CATIONES DEL EXTRACTO DE CIC POR AA

SONDEO Muestra CIC, cmol/kg C:r;;lzo, Sulfato, mg/kg| Nitrito, mg/kg Nn:tr;:o, B:n}l;ro, Ca, mg/kg K, mg/kg Mg, mg/kg Na, mg/kg
J10-1.1 5,582 31,486 1012,441 0,374 33,080 2,888 942,467 205,78 58,269 106,502
J10-1.2 7,605 12,401 67,764 0,328 7,461 2,476 274,579 24,062 77385 88,817
J11-2 8,528 14,542 41,801 0,244 8,663 2,088 442,710 16,178 109,719 69,063
J12-3 3,900 4,958 43,140 0,215 15,457 2,513 492,951 12,698 67,401 34,725
11 J13-4 10,941 6,756 52,925 0,320 14,684 2,396 766,716 18,883 75,945 79,971
J14-5 9,372 45,804 339,477 0,460 39,623 3,192 939,612 98,173 530459 204,741
J15-6 5,259 27,411 204,471 0,334 27,598 2,440 709,873 59,357 168606 113,095
J16-7 16,337 44,771 242,137 0,417 63,370 2,965 688,063 74,328 39,945 131,894
J17-8 7,038 60,720 449,313 0,563 86,804 2,819 646,431 88,678 651,679 160,026
SONDEO 2
J20-1 12,852 11,420 38,925 0,169 37,531 2,486 615,284 84,286 225625 37,936
J21-2 4,527 7,304 30,809 0,175 23,060 2,600 586,382 42,865 155,516 69,836
J22-3 4,073 5,947 36,247 0,315 12,499 2,602 532,319 23,765 104,206 41,203
jz J23-4 4,460 6,032 59,276 0,230 11,294 2,585 579,956 46,933 109,678 88,885
J24-5 6,709 4,519 98,387 0,432 18,363 2,834 834,587 71,727 445,342 94,663
J25-6 4,529 6,033 72,114 0,344 10,304 2,636 536,439 22,574 131,397 69,895
J2 6-7 6,462 10,258 72,381 0,328 10,781 2,739 681,696 64,591 389381 148,854
J27-8 4,306 21,357 81,477 0,379 7,000 2,472 629,921 48,053 199,413 93,699
1301 11,153 12,975 87,745 0,877 32,825 2,543 427,094 96,180 255496 115,558
J31-2 4,569 9,508 58,782 0,309 43,906 2,633 530,775 61,198 196,101 45,935
J32-3 4,792 7,890 51,935 0,355 12,455 2,689 608,575 35,263 139,642 95,954
1334 7,424 9,658 67,457 0,308 25,161 2,835 553,470 104,633 576403 78,553
J3 J34-5 6,110 5,338 71,796 0,295 16,990 2,751 308,938 99,554 609,203 92,968
J35-6 6,246 7,316 63,771 0,251 6,146 2,793 220,108 51,257 197,223 56,278
J36-7 5,226 10,243 62,078 0,429 8,133 2,928 278,010 71,335 359,475 114,636
J37-8 4,036 16,275 56,654 0,398 4,197 2,786 271,875 77,530 247,56 86,554
J38-9 3,860 16,455 52,252 0,336 2,883 2,854 173,084 77,330 222,180 98,719
J39-10 6,205 29,695 158,921 0,428 6,576 2,825 317,253 230,018 426,082 99,680
SUPERFICIAL ALREDEDORES DE EE.SS
C1 5,302 6,992 25,195 4,449 49,215 3,553 376,502 121,336 132654 71,531
C2 14,846 3,468 14,405 4,235 44,446 3,638 1028,770 204,101 148,483 1152,456
Cc3 8,934 3,825 11,159 2,827 30,635 3,141 802,049 187,324 115958 40,800
c4 8,892 3,101 18,163 1,721 23,770 3,707 463,879 98,638 101459 36,387
C5 9,081 5,556 21,269 3,495 34,116 3,891 512,378 106,059 117,530 98,175

CIC: capacidad de intercambio catidnico




LET

SONDEO |  Muestra NT, g/kg COT, g/kg CIN % materia | REB, mg C-CO2/ kg Metales totales
organica suelo* h
Cu, mg/kg Zn, mg/kg Fe, mg/kg Mn, mg/kg Pb, mg/kg

J10-1.1 0,180 1,939 10,776 0,334 0,049 360,442 687,171 22054,063 150,413 313,767
J10-1.2 0,044 0,706 15,931 0,122 0,154 199,146 40,517 1921,820 49,594 ND
J11-2 0,039 0,730 18,643 0,126 0,127 141,586 40,310 1524,139 52,084 ND
J12-3 0,040 0,527 13,210 0,091 0,074 98,555 23,685 1024,114 52,414 ND
11 J13-4 0,048 0,726 15,135 0,125 0,280 86,689 31,288 1232,524 49,428 ND
J14-5 0,125 4,824 38,578 0,832 0,306 75,383 41,508 11480,364 187,219 ND

J15-6 0,048 5,782 120,642 0,997 0,153 93,351 33,268 3921,634 81,848 10875
J16-7 0,074 5,521 74,902 0,952 0,151 96,111 32,216 8010,412 135,679 ND
J17-8 0,114 5,285 46,308 0,911 0,153 156,174 46,247 12742,182 193,347 ND

SONDEO 2

J20-1 0,094 6,694 71,353 1,154 0,241 72,183 23,978 5358,823 89,063 ND
J21-2 0,073 7,069 97,444 1,219 0,153 9,592 19,830 4440,978 98,32 ND
J2 2-3 0,031 2,388 78,215 0,412 0,128 11,679 19,457 5114,578 91,015 ND
JZ J2 3-4 0,076 2,643 34,950 0,456 0,172 128,387 18,393 3727,065 79046 ND
J2 4-5 0,096 2,424 25,351 0,418 0,253 59,423 38,520 13733,049 170716 ND

J2 5-6 0,053 1,773 33,312 0,306 0,073 81,227 22,059 4992,131 89,169 23,949
J2 6-7 0,060 1,637 27,227 0,282 0,152 10,032 25,442 9387,679 140820 ND
J27-8 0,060 1,605 26,642 0,277 0,229 61,702 25,437 6112,660 105542 ND
J30-1 0,079 2,565 32,323 0,442 0,098 69,521 50,722 7751,536 95,25 ND
J31-2 0,143 2,568 17,981 0,443 0,717 45,107 25,005 6053,135 101370 ND
J32-3 0,071 1,776 24,908 0,306 0,072 13,477 26,867 4585,074 92,875 ND
J33-4 0,115 1,924 16,728 0,332 0,231 98,885 39,564 13017,560 186372 ND
13 J34-5 0,000 1,585 - 0,273 0,385 68,364 39,334 14818,994 210,703 ND
J3 5-6 0,079 1,526 19,249 0,263 0,151 154,121 47,290 4717,456 92970 ND
J36-7 0,108 1,578 14,653 0,272 0,283 105,312 34,344 8760,675 130273 ND
J37-8 0,048 1,646 34,272 0,284 0,146 82,598 32,853 6300,015 95,510 ND
J3 8-9 0,051 0,966 18,766 0,167 0,281 90,615 24,416 7756,203 116438 ND
J39-10 0,096 1,291 13,414 0,223 0,232 52,707 31,483 7304,468 123712 ND

SUPERFICIAL ALREDEDORES DE EE.SS

Cl 0,732 11,884 16,225 2,049 1,295 71,079 50,306 8934,711 132,656 ND
C2 1,005 17,209 17,119 2,967 0,599 128,184 74,908 8171,654 116,262 ND
C3 0,767 10,421 13,586 1,797 1,612 62,448 36,397 8772,289 14,617 ND
C4 0,375 5,594 14,907 0,964 0,957 115,217 39,354 7587,434 112,868 ND
C5 0,703 9,878 14,058 1,703 0,459 93,355 35,830 6699,036 108288 ND

NT: nitrégeno total; COT: carbono organico total; REB: respiracién edafica basal




BTEX y Compuestos Organicos Volatiles- cuantificacion individual
J1-1A 1,2,4 trimetilbenceno 2,02 4,03
0-1 J1-1B 1,2,4 trimetilbenceno 1,96 7,17
11-1C 1,2,4 trimetilbenceno 2,09 6,42
1,3,5 trimetilbenceno 1,98 6,09
119A 1,2,4 trimetilbenceno 2,12 8,32
12 1,3,5 trimetilbenceno 2,03 7,97
J1-2B 1,2,4 trimetilbenceno < L.D. < L.D.
J1-2C 1,3,5 trimetilbenceno < L.D. < L.D.
hexano 3,29 10,23
J1_3A 1,2,4 trimetilbenceno 2,02 6,28
2-3 1,3,5 trimetilbenceno 1,92 5,97
J1_3B hexano 8,69 36,98
J1_3C hexano < L.D. < L.D.
J1_4A 1,2,4 trimetilbenceno 1,99 5,73
3-4 J1_4B 1,2,4 trimetilbenceno < L.D. < L.D.
J1_4C 1,2,4 trimetilbenceno 1,98 4,47
J1 hexano <LD. <L.D.
J1_5A
45 1,2,4 trimetilbenceno 2 3,82
J1_5B hexano 5,99 28,94
J1_5C hexano 3,97 13,79
J1_6A - - -
5-6 J1_6B - - -
J1_6C - - -
J1_7A 1,2,4 trimetilbenceno 1,93 5,01
6-7 J1_7B 1,2,4 trimetilbenceno < L.D. < L.D.
J1_7C 1,2,4 trimetilbenceno 1,92 8,21
J1_8A -
7-8 J1_8B -
J1_8C -
hexano 7,76
B1 1,2,4 trimetilbenceno 2,03
BLANCO 1,3,5 trimetilbenceno 1,94
B2 hexano 8,66
B3 - -

L.D. limite de deteccion
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J2

J2 1A hexano 48,6 153,17
0-1 1,2,4 trimetilbenceno 2,03 6,40
J2 1B hexano 22,58 99,12
J21C hexano 57,2 158,13
12 2A hexano 51,4 257,00
J2 2B hexano 16,47 56,38
1-2 J22C hexano <L.D. < L.D.
J2 3A hexano 25,94 99,48
1,2,4 trimetilbenceno 1,99 7,63
12 3B hexano 44,56 138,25
2-3 12 3C hexano 36,96 135,97
12 4A hexano 40,2 149,89
12 4B hexano 18,86 59,05
3-4 J2 4C hexano 38,6 164,97
12 5A hexano 58,95 148,37
J2 5B hexano 17,12 75,60
4-5 12 5C hexano 37,05 171,82
J2 6A hexano <L.D. < L.D.
J2 6B hexano 17,69 56,72
5-6 J26C hexano <L.D. < L.D.
127A hexano <L.D. < L.D.
J27B hexano 11,53 51,15
6-7 127C hexano 40,97 140,93
J2 8A hexano 1,99 8,32
]2 8B hexano <L.D. < L.D.
7-8 J2 8C hexano 13,4 54,23
Bl 8,44
BLANCO B2 44,87
B3 17,75

L.D. limite de deteccion
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J3 1A hexano 16,42 51,59
0-1 1,2,4 trimetilbenceno 1,89 5,94
J31B 1,2,4 trimetilbenceno 1,9 5,78
J31C 1,2,4 trimetilbenceno 1,9 5,78
hexano 7,61 27,34
J32A 1,2,4 trimetilbenceno 1,98 7,11
1 J32B hexano 2,63 10,16
hexano 5,25 16,67
1,3,5 trimetilbenceno 1,92 6,10
J32C 1,2,4 trimetilbenceno 2,02 6,42
J33A hexano 9,31 39,51
2-3 J33B hexano < L.D.
J33C hexano < L.D.
hexano 2,62 4,26
3.4 J34A 1,2,4 trimetilbenceno 2,02 3,28
J134B hexano < L.D. <L.D.
J134C hexano < L.D. <L.D.
J3 5A hexano 3,82 8,15
4-5 J3 5B hexano 1,57 2,89
J35C 1,2,4 trimetilbenceno 1,97 4,38
hexano < L.D.
1,2,4 trimetilbenceno 1,95 9,38
5-6 J3 6A 1,3,5 trimetilbenceno 1,85 8,90
J3 6B hexano < L.D.
J36C hexano < L.D.
J3 hexano <L.D.
J37A 1,2,4 trimetilbenceno 2,01 9,57
6-7 J37B hexano < L.D.
hexano < L.D.
J37C 1,2,4 trimetilbenceno 1,91 7,29
hexano < L.D. <L.D.
J3 8A o-xileno 2,36 7,58
7-8 hexano 12,28 57,86
J3 8B o-xileno 2,23 10,51
J138C hexano < L.D. <L.D.
J39A hexano 11,41 58,83
3-9 J39B hexano 9,95 22,21
o-xileno 2,28 5,09
J39C hexano 9,28 29,78
hexano 7,43 14,70
o-xileno 2,34 4,63
J3 10A decano 2,02 3,50
9-10 hexano 9,05 25,45
J310B o-xileno 2,3 6,47
hexano 10,52 36,79
J310C o-xileno 2,25 7,69
B1 hexano <LD <LD
BLANCO B2 hexano 9,15 5,82
hexano 12,9 7,78
B3 o-xileno 2,37 1,43
L.D. limite de deteccidn 240
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COMPUESTOS ORGANICOS DE LA GASOLINA (GROs)

SONDEO | MUESTRA | SROs velke DS SONDEO | MuEsTRA | SROs Helke DS SONDEO | MuEesTRA | GROS He/ke DS
suelo suelo suelo
J1-1A 16,514 J2-1A 185,291 J3-1A 76,163
1118 20,255 1218 123,653 1318 13,610
J1-1C 28,957 J2-1C 178,583 J3-1C 21,667
110-1 21,900 6,384 1201 162,509 33.817 5301 37,147 34,029
J1-2A 38,970 J2-2A 283,750 J3-2A 55,866
1128 19,969 1228 60,176 1328 13,874
J1-2C 4,474 J2-2C 14,661 J3-2C 47,672
112 21,138 17,278 1212 119,529 144,029 1312 39,138 22,259
J1-3A 41,497 J2-3A 141,324 J3-3A 49,657
J1-3B 66,902 J2-3B 149,357 J3-3B 10,770
J1-3C 14,291 J2-3C 158,637 J3-3C 17,550
1123 40,397 26311 1223 149,772 8,664 1323 25,992 20,772
J1-4A 31,935 J2-4A 166,068 J3-4A 19,907
J1-4B 18,521 J2-4B 74,170 J3-4B 9,550
27,791 175,441
J1-4C J2-4C J3-4C 6,065
J1 1134 26,082 6,368 J2 1234 138,560 55,960 1334 11,841 7,200
J1-5A 15,164 J2-5A 160,452 J3-5A 17,709
J1-5B 49,134 J2-5B 89,557 J3-5B 5,902
J1-5C 18,126 J2-5C 187,304 J3-5C 16,901
1145 27,475 13,816 1245 145,771 50,500 J3 1345 13,504 6,596
J16A 19,582 J2 6A 23,642 J3 6A 41,898
J16B 25,895 J2 6B 61,052 J3 6B 12,805
J16B 11,268 J2 6B 3,401 J3 6B 10,785
1156 18,915 7,336 1256 20.365 29,248 1356 21,330 17,400
J17A 19,522 J27A 0,602 J37A 34,706
J17B 12,783 J2 7B 81,445 J37B 11,990
J17C 23,863 J27C 154,445 J37C 24,992
167 18,723 5,583 1267 78,831 76,955 1367 23,396 11,397
11 8A 6,099 12 8A 46,260 13 8A 33,957
J1 8B 7,902 J2 8B 45,525 J3 8B 74,351
11 8C 15,723 12 8C 86,735 13 8C 14,409
1178 9,908 5116 1278 59,506 73,583 1378 40,906 30,569
13 9A 58,832
DS: desviacion estandar J39B 37,974
139C 72,369
1389 56,392 17,327
J3 10A 24,413
J3108B 48,867
J310C 65,781
139-10 46,354 20,799




COMPUESTOS ORGANICOS DEL DIESEL (DROs)
y DE ACEITES PESADOS (WOOs)

OTIDED CAPA media DROs, media WOOs,
mg/kg suelo mg/kg suelo
0-1 9,475 4,893 43,061 19,846
1-2 10,971 6,334 27,448 15,848
2-3 11,188 6,479 14,696 8,493
1 3-4 0,000 0,000 17,536 1,646
4-5 0,000 0,000 17,150 9,902
5-6 23,863 3,060 20,215 2,556
6-7 41,609 4,941 17,440 10,069
7-8 0,055 0,032 17,534 0,436
0-1 35,458 4,438 28,394 2,764
1-2 8,322 0,011 23,490 5,008
2-3 29,327 2,865 21,524 0,841
JZ 3-4 30,837 1,583 25,683 0,718
4-5 28,476 3,122 21,056 0,503
5-6 33,455 0,253 22,582 1,129
6-7 0,000 - 20,266 0,750
7-8 15,930 0,832 20,695 1,581
0-1 0,000 0,000 12,726 0,680
1-2
26,509 23,089 32,256 10,315
2-3 10,453 9,442 12,438 0,849
3-4 22,291 6,175 21,796 6,515
J3 4-5 17,288 1,056 18,748 1,863
5-6 63,590 12,791 29,925 11,536
6-7 30,143 9,056 24,084 8,361
7-8 35,097 3,427 22,209 1,604
8-9 16,186 4,053 15,326 4,387
9-10 27,322 6,714 27,753 11,936

DS: desviacion estandar
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HIDROCARBUROS TOTALES DEL PETROLEO (TPH)

SONDEO  CAPA TPH, mg/kg

suelo

0-1 52,537

12 38,418

23 25,884

34 17,536

1 45 17,150
5.6 44,078

67 59,050

78 17,589

01 63,852

12 31,813

23 50,851

34 56,520

2 45 49,532
5.6 56,037

67 20,266

78 36,625

01 12,726

12 58,765

23 22,891

34 44,087

45 36,036

13 5.6 93,515
67 54,227

78 57,305

89 31,512

9-10 55,076
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sonpeo| Muestra . % HH.0 Clasificacion HKCl Clasificacion CE. Clasificacion Arena Limo Arcilla Clasificacion (USDA, 1998) | % CaCO Clasificacion
Profundidad, | Humedad | P > (USDA, 1971) P (USDA, 1971) dS/m | (NSSH, 2012) (%) (%) (%) ’ > | (Porta, 1986)
m
SONDEO 1

T10-1 1 8,11 8,53 Ligeramente alcalino 8,83 Ligeramente alcalino 0,166 56,775 18,848 24,376 FRANCO ARCILLO ARENOSO 30,75 calizo

T11-2 2 5,29 9,01 alcalino 9,35 alcalino 0,099 76,680 7,905 15,415 FRANCO ARENOSO 38,11 calizo

T12-3 3 8,02 8,92 Ligeramente alcalino 9,15 alcalino 0,126 66,243 16,262 17,495 38,16 calizo

T13-4 4 15,31 8,74 Ligeramente alcalino 8,89 Ligeramente alcalino 0,118 53,054 25,948 20,998 FRANCO ARCILLO ARENOSO 35,60 calizo

T1 T14-5 5 10,45 8,84 Ligeramente alcalino 8,97 Ligeramente alcalino 0,119 no salino; 65,375 15,099 19,526 34,80 calizo
T15-6 6 9,71 9,03 alcalino 9,32 alcalino 0,115 Suelo normal 69,020 16,667 14,314 34,53 calizo

T16-7 7 10,00 9,37 alcalino 9,93 alcalino 0,094 78,865 7,828 13,307 FRANCO ARENOSO 33,44 calizo

T17-8 8 11,01 9,09 alcalino 9,15 alcalino 0,176 55,556 25,341 19,103 34,00 calizo

T18-9 9 6,24 9,16 alcalino 9,52 alcalino 0,164 62,191 20,279 17,530 33,98 calizo

T19-10 10 3,79 9,37 alcalino 9,82 alcalino 0,114 82,183 8,294 9,524 ARENOSO FRANCO 33,35 calizo

T20-1 0,70 8,22 8,71 Ligeramente alcalino 9 alcalino 0,128 70,100 14,331 15,569 FRANCO ARENOSO 35,62 calizo

T21-2 1,2 7,96 8,5 Ligeramente alcalino 8,73 Ligeramente alcalino 0,181 63,707 15,444 20,849 FRANCO ARCILLO ARENOSO 24,91 calizo

T2 2-3 1,8 3,59 9,02 alcalino 9,65 alcalino 0,144 76,494 7,968 15,538 FRANCO ARENOSO 39,37 calizo

T2 3-4 2,4 14,06 8,63 Ligeramente alcalino 8,79 Ligeramente alcalino 0,242 56,128 18,323 25,549 43,61 calizo

T2 4-5 3 13,43 8,61 Ligeramente alcalino 8,74 Ligeramente alcalino 0,288 58,124 18,323 23,553 FRANCO ARCILLO ARENOSO 40,94 calizo

TZ T25-6 4 10,59 8,81 Ligeramente alcalino 8,96 Ligeramente alcalino 0,247 no salino; 58,132 21,051 20,817 36,27 calizo
T2 6-7 4,8 6,54 8,8 Ligeramente alcalino 8,93 Ligeramente alcalino 0,332 Suelo normal| 54,241 22,996 22,763 34,97 calizo

T27-8 6 3,82 9,15 alcalino 9,65 alcalino 0,211 77,188 7,564 15,248 31,00 calizo

T2 8-9 7,4 3,02 9,44 alcalino 9,95 alcalino 0,161 79,085 7,952 12,962 28,28 calizo

T2 9-10 8 6,55 9,05 alcalino 9,26 alcalino 0,264 63,514 16,822 19,664 FRANCO ARENOSO 31,77 calizo

T2 10-11 8,4 1,85 9,26 alcalino 9,98 alcalino 0,136 ROCA 57,88 calizo
T211-12 9 3,00 9,36 alcalino 9,94 alcalino 0,160 76,738 10,058 13,204 36,01 calizo
T212-13 10 4,61 9,08 alcalino 9,58 alcalino 0,244 67,480 13,425 19,094 39,13 calizo

T30-1 0,3 4,53 8,62 Ligeramente alcalino 8,76 Ligeramente alcalino 0,607 no salino 72,262 14,246 13,492 60,88 calizo

linidad li

T3 | 312 0,6 11,76 8,38 | Ligeramentealcalino | 8,48 | Ligeramentealcalino | 2,23 | "0 | 65 375 27,668 | 6,957 FRANCO ARENOSO 19,50 calizo
T3 2-3 0,95 6,06 8,51 Ligeramente alcalino 8,92 Ligeramente alcalino 0,98 no salino 72,184 9,579 18,238 35,22 calizo

T3 3-4 1,2 4,75 9,13 alcalino 9,32 alcalino 0,933 68,959 13,752 17,289 45,30 calizo

C.E. conductividad eléctrica




Sve

ANIONES POR CROMATOGRAFIA IONICA

CATIONES DEL EXTRACTO DE CIC POR AA

SONDEO Muestra CIC, cmol/kg Cloruro, Sulfato, Nitrito, mg/ke Nitrato, Bromuro, Ca, me/ke K, mg/ke Mg, me/ke Na, mg/kg
myﬁ mm myﬁ mm
SONDEO 1

T10-1 1,603 9,939 262,320 0,000 3,304 3,109 723,930 112,020 129020 9,420

T11-2 0,663 12,541 90,327 0,546 22,650 2,364 440,110 43,890 160920 40,830

T12-3 0,790 10,768 156,349 0,553 37,345 2,027 657,100 66,590 207,040 11,240

T13-4 0,346 8,730 158,657 1,541 30,007 3,237 165,340 3,450 116,100 19,830

T1 T14-5 0,000 6,507 154,732 1,848 8,620 2,281 477,710 48,890 321,50 67,560
T15-6 1,509 7,656 138,267 1,541 14,876 3,063 467,620 45,590 261560 77,730
T16-7 3,753 12,020 65,133 1,419 8,961 2,138 96,810 18,560 68,350 114,580
T17-8 0,000 12,253 282,529 1,855 20,629 2,658 154,080 24,050 245620 101,720

T18-9 0,741 17,422 230,309 0,501 13,639 2,605 404,080 40,210 213370 64,860
T19-10 0,000 14,789 133,656 1,479 9,033 3,199 345,060 27,290 135910 100,570

T20-1 0,091 9,316 198,985 1,272 6,029 3,075 503,410 64,340 141,910 13,320

T2 1-2 1,189 9,905 284,321 3,062 21,827 3,525 687,660 73,420 258,780 43,230

T2 2-3 0,000 17,528 217,278 0,508 44,416 2,289 139,730 11,900 57650 36,200

T23-4 3,917 23,227 495,797 3,584 27,101 3,786 324,590 21,090 309320 88,400
T2 4-5 2,214 54,359 526,259 2,449 16,937 3,524 196,230 5,730 255840 154,560
T25-6 4,620 61,794 486,108 1,893 8,950 4,680 258,950 46,760 426530 155,270

T2 T2 6-7 0,721 84,854 607,123 2,372 8,846 3,534 1847,880 68,180 98870 55,190
T27-8 0,000 55,353 327,649 0,266 6,967 1,415 328,750 27,190 240160 97,330
T2 8-9 0,222 37,703 291,384 0,243 15,353 2,429 159,510 25,630 110320 102,250
T2 9-10 0,848 22,232 575,962 2,746 57,904 3,125 267,520 23,990 304,710 180,170

T2 10-11 0,000 33,954 187,436 1,931 25,331 2,415 238,340 30,330 79110 65,000

T211-12 0,589 23,333 300,035 1,786 23,291 2,528 622,690 39,220 150,590 82,760
T2 12-13 0,000 34,576 637,418 0,527 16,558 3,331 214,160 29,620 155,130 111,340
T30-1 3,774 60,421 925,933 6,518 320,841 5,611 657,790 80,620 83570 132,740

T3 T31-2 8,507 40,272 0,000 1,579 327,307 7,166 1991,780 73,060 105,570 58,370
T32-3 0,000 23,885 0,000 1,566 170,186 10,868 826,340 130,770 137,480 45,020

T33-4 1,795 111,909 0,000 12,597 225,079 10,281 421,620 63,620 166,470 88,710

CIC: capacidad de intercambio catidnico




9¢

SONDEO |  Muestra NT, g/kg COT, g/kg CIN % materia  |REB, mg C-COx kg Metales totales
organica suelo* h
Cu, mg/kg | Zn, mg/kg | Fe, mg/kg | Mn, mg/kg I Pb, mg/kg
SONDEO 1
T10-1 0,396 11,243 28,410 1,938 0,073 71,081 66,772 15865,387 411,386 <L.D.
T11-2 0,117 0,698 5,951 0,120 0,171 43,815 52,485 11604,353 313984 <L.D.
T12-3 0,075 0,588 7,811 0,101 0,000 237,755 45,922 12819,376 266,566 <L.D.
T13-4 0,090 0,650 7,248 0,112 0,000 47,425 57,671 19701,511 303389 <L.D.
T1 T14-5 0,074 0,694 9,442 0,120 0,000 15,009 48,965 17398,578 305375 15,042
T15-6 0,110 0,786 7,137 0,136 0,000 12,738 44,289 18629,966 281612 5,985
T16-7 0,077 0,704 9,142 0,121 0,000 13,317 44,158 14511,799 303,749 <L.D.
T17-8 0,042 1,251 29,942 0,216 0,000 14,522 52,092 17691,099 315154 <L.D.
T18-9 0,100 1,404 14,093 0,242 0,000 13,065 45,791 15631,381 294,603 <L.D.
T19-10 0,066 1,190 18,134 0,205 0,000 11,425 41,994 13992,317 273,359 <L.D.
T20-1 0,186 2,566 13,780 0,442 0,000 16,222 44,892 22216,699 336,440 <L.D.
T21-2 0,442 5,014 11,346 0,864 0,096 18,846 72,716 24689,326 483,724 <L.D.
T22-3 0,107 2,397 22,451 0,413 0,000 17,734 44,272 13474,971 266,085 25236
T23-4 0,384 6,856 17,875 1,182 0,527 16,752 49,414 19420,367 278,645 <L.D.
T2 4-5 0,376 9,814 26,069 1,692 0,453 18,046 60,390 26458,478 306,790 <L.D.
T2 5-6 0,203 3,962 19,562 0,683 0,000 15,770 51,230 21229,430 307,520 <L.D.
T2 T26-7 0,199 5,552 27,925 0,957 0,208 11,779 51,163 19414,344 323,109 <L.D.
T27-8 0,244 3,575 14,649 0,616 0,426 10,663 44,442 16478,528 302,494 <L.D.
T2 8-9 0,051 0,935 18,330 0,161 0,000 9,231 46,068 11272,419 326,868 <L.D.
T2 9-10 0,120 0,778 6,475 0,134 0,282 10,656 53,969 9911,946 324,157 <L.D.
T2 10-11 0,026 1,073 40,702 0,185 0,094 12,172 29,730 13005,634 315,816 <L.D.
T2 11-12 0,067 0,968 14,495 0,167 0,000 8,374 42,839 11361,893 276,421 <L.D.
T212-13 0,052 1,348 25,880 0,232 0,294 10,280 92,597 15831,645 292,292 <L.D.
T30-1 0,128 20,449 160,361 3,525 0,000 12,180 66,729 17854,043 269,015 72,843
T3 T31-2 0,366 5,163 14,118 0,890 0,218 15,657 64,554 23051,672 320960 11,100
T32-3 0,221 3,371 15,221 0,581 0,000 12,673 56,334 19629,970 288351 <L.D.
T33-4 0,108 3,239 30,087 0,558 0,243 12,396 52,932 19853,446 284135 <L.D.

NT: nitrégeno total; COT: carbono orgénico total; REB: respiracion edafica basal




BTEX y Compuestos Organicos Volatiles- cuantificacion individual

SONDEO  MUESTRA

T1

ug/ kg suelo base
COMPUESTO Lectura eq, ppb himeda

T1_1A napthaleno 2,36 2,94

T1_1B napthaleno 2,14 3,31

T1_1C napthaleno 2,14 2,81

T1_1 napthaleno 3,02
T12 - - -

hexano 13,81 20,46

T1_3A octano 7,99 11,84

napthaleno 20,02 2,99

hexano 19,48 28,86

T1_3B octano 8,6 14,19

napthaleno 3,83 6,32

hexano 3,64 6,01

T1_3C octano 0,43 0,61

napthaleno 1,89 2,69

hexano
octano
naphtaleno
hexano 1,56 2,17
T1_4A
napthaleno 0,77 1,09
hexano 4,99 7,08
T1_ 4B
napthaleno 2,18 3,62
hexano 1,23 1,63
T1_4C
napthaleno 0,53 0,70
3,63
T1.4 hexano
naphtaleno 1,81
T1_5A hexano 1,63 1,81
T1_5B hexano 2,48 2,84
T1_5C hexano 1,87 2,64
T1.5 I E ) 2,43
hexano 4,92 9,10
octano 1,41 2,61
T1-6A
decano 0,10 0,19
naphtaleno 0,24 0,44
hexano 13,97 25,79
octano 2,78 5,13
T1-6B
decano 0,16 0,30
naphtaleno 0,36 0,66
hexano 13,97 29,37
octano 3,46 7,27
T1-6C
decano 2,24 4,71
naphtaleno 2,12 4,46

hexano
octano

decano
naphtaleno

247




T1

T1_7A hexano 4,09 4,42
T1_78B hexano 3,62 4,61
T1_7C hexano 6,09 5,38
hexano 6,52 8,87
T1 8A
- octano 1,11 1,51
hexano 2,63 4,48
T1 8B
- octano < L.D. < L.D.
hexano 9,07 15,23
T1_8C
- octano 3,34 5,61
T1 9A hexano 1,7 2,19
T1 9B hexano 2,29 2,58
T1.9C hexano 2,16 2,27
hexano 3,63 2,98
T1 10A
- octano < L.D. < L.D.
hexano 10,02 9,38
T1 10B
- octano 3,98 3,72
hexano 4,36 5,38
T1 10C
- octano < L.D. < L.D.
hexano 7,45
B1
octano < L.D.
B2 hexano 7,29
B3 hexano 7,33

L.D. limite de deteccion
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T2

T2 1A decano 2,27 3,41
T2 1B decano 2,32 4,41
T2 1C decano 2,37 3,94
T2 2A decano 2,25 2,82
T2 2B decano 2,34 3,66
T2 2C decano 2,43 3,76
T2 3A decano 2,27 3,96
T2 3B decano 2,33 3,54
T2 3C decano 2,33 3,18
T2 4A hexano 3,24 8,42
T2 4B hexano 3,03 6,29
T2 4C hexano 3,16 3,75
T2 5A hexano 1,51 2,13
T2 5B hexano 1,67 2,28
T2 5C hexano 1,64 1,93
T2 6A hexano 3,44 5,64
T2 6B hexano 0,67 1,06
T2 6C hexano 0,54 0,63
hexano 2,51 4,64
T2 7A tolueno 1,29 2,39
hexano 2,8 4,37
T278B tolueno 4,41 6,88
hexano 1,96 2,05
T27C tolueno < L.D. < L.D.
T2 8A hexano 1,27 1,64
T2 8B hexano 1,59 2,16
T2 8C hexano 1,16 1,35
T2 9A hexano 1,73 2,58
T2 98B hexano 1,2 1,33
T29C hexano 1,75 2,54
T2 10A hexano <L.D. <L.D.
T2 10B hexano 1,07 1,28
T2 10C hexano 1,56 1,65
B1 hexano 2,79
B2 hexano 2,4
B3 hexano 2,53

L.D. limite de deteccion
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pg/ kg suelo base

SONDEO | MUESTRA COMPUESTO Lectura eq, ppb >

himeda

hexano 3,27 8,46

etilbenceno 2,13 5,51

o-xileno 2,81 7,27

1,3,5-trimetilbenceno 3,52 9,11

1,2,4-trimetilbenceno 12,98 36,19

T3 1A naphtaleno 8,23 21,30

hexano 0,76 1,35

etilbenceno <L.D. <LD

o-xileno <L.D. <LD

1,3,5-trimetilbenceno <L.D. <LD

1,2,4-trimetilbenceno <L.D. <LD

T3 1B naphtaleno <L.D. < L.D.

hexano 2,81 6,81

etilbenceno 2,01 4,87

o-xileno 2,78 6,74

1,3,5-trimetilbenceno 4,24 10,28

1,2,4-trimetilbenceno 17,35 42,08

T3 1C

T3

naphtaleno
hexano
etilbenceno
o-xileno
1,3,5-trimetilbenceno
1,2,4-trimetilbenceno

14,97

hexano

1,2,4-trimetilbenceno

naphtaleno

B1 hexano 2,11
B2 hexano 2,3
B3 hexano 2,22

naphtaleno
hexano 2,1 3,58
T3 2A 1,2,4-trimetilbenceno 6,86 11,70
naphtaleno 9,66 16,48
hexano 2,2 3,58
T3 2A 1,2,4-trimetilbenceno <L.D. < L.D.
naphtaleno <L.D. < L.D.
hexano 1,6 2,02
T3 2A 1,2,4-trimetilbenceno <L.D. < L.D.
naphtaleno <L.D. < L.D.

L.D. limite de deteccion
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T6¢C

COMPUESTOS ORGANICOS DE LA GASOLINA (GROs)

SONDEO MUESTRA | GROs, pg/ke DS SONDEO MUESTRA GROs, yg/kg DS SONDEO MUESTRA GROs, ug/kg DS |
T1-1A 14,813 T2-1A 19,035 T3-1A 9437,446
T1-1B 14,799 T2-1B 23,070 T3-1B 4,375
T1-1C 12,392 T2-1C 20,659 T3-1C 115,392
T10-1 14,001 1,394 T2 0-1 20,921 2,030 T31 3185,738 5414,423 |
T1-2A 6,280 T2-2A 15,056 T3-2A 42,126
T1-2B 6,444 T2-2B 19,338 T3-2B 6,230
T1-2C 5,341 T2-2C 17,811 T3-2C 4,530
T11-2 6,022 0,595 T21-2 17,402 2,170 T32 17,629 21,232
T1-3A 40,533 T2-3A 18,475 T3-3A 5,942
T1-3B 60,479 T2-3B 18,705 T3 T3-3B 8,506
T1-3C 12,105 T2-3C 17,102 T3-3C 5,131
T12-3 37,706 24,310 T2 2-3 18,094 0,867 T3 3 6,526 1,762 |
T1-4A 5,364 T2-4A 11,672 T3-4A 4,124
T1-4B 8,050 T2-4B 8,657 T3-4B 9,209
T1-4C 3,560 T2-4C 9,992 T3-4C 6,132
T13-4 8,991 7,897 T2 3-4 10,107 1,511 T34 6,489 2,561 |
T1-5A 5,196 T2-5A 4,785 Bl 2,790
T1-5B 6,891 T2-5B 5,030 B2 2,910
T1-5C 5,278 T2-5C 5,456 B3 2,710
T14-5 5,788 0,956 T24-5 5,090 0,339 blanco, ppb 2,803 0,101 |
T1 6A 12,361 T2 6A 7,201
T16B 32,991 T2 6B 3,875
T1 T1 6B 64,877 TZ T2 6B 1,594
T15-6 37,043 26,046 T2 5-6 4,223 2,820
T17A 5,942 T2 7A 8,749
T178B 5,409 T2 7B 12,269
T17C 7,646 T27C 3,746
T16-7 6,332 1,168 T2 6-7 8,254 4,283
T1 8A 12,319 T2 8A 2,908
T1 8B 5,744 T2 8B 3,412
T18C 22,143 T2 8C 2,173
T17-8 13,402 8,253 T27-8 2,831 0,623
T19A 3,300 T2 9A 3,668
T19B 3,350 T2 9B 2,291
T19C 3,548 T2 9C 3,752
T18-9 3,399 0,131 T2 8-9 3,237 0,821
T1 10A 3,740 T2 10A 1,638
T110B 14,476 T2 10B 2,522
T110C 6,106 T2 10C 2,377
T19-10 8,107 5,641 T2 9-10 2,179 0,474
B1 8,070 B1 3,470
B2 7,460 B2 3,120
B3 7,590 B3 3,180
blanco,ppb 7,707 0,321 blanco, ppb 3,257 0,187

DS: desviacién estandar




COMPUESTOS ORGANICOS DEL DIESEL (DROs) y DE ACEITES PESADOS (WOOs)

SONDEO CAPA media DROs, media WOOs,
mg/kg suelo mg/kg suelo
0-0,4 120,708 23,300 325,432 10,550
0,4-1 113,659 6,540 67,676 7,940
1-2 111,914 7,540 62,368 7,180
2-3 15,158 5,490 27,847 7,140
3-4 83,816 11,690 33,990 13,790
T1 4-5 63,254 27,890 37,728 22,130
5-6 30,514 6,620 35,076 8,720
6-7 0,000 0,000 14,799 8,540
7-8 83,443 1,320 60,957 4,590
8-9 43,709 8,890 48,288 12,650
9-10 52,585 14,030 46,685 12,500
0,3-0,7 80,151 11,720 63,780 18,220
0,7-1,2 52,906 5,890 82,330 25,220
1,2-1,8 128,416 1,190 106,158 13,760
1,8-2,4 4948,439 239,820 150,365 11,490
2,4-3 4397,529 71,170 243,244 218,510
3-4 671,113 22,460 37,443 4,600
TZ 4-4,8 117,006 10,260 7,954 4,800
4,8-6 632,326 105,840 36,605 15,970
6-7,4 27,299 19,950 17,950 13,570
7,4-8 18,155 7,410 16,397 12,650
8-8,4 56,777 36,480 38,255 26,590
8,4-9 16,016 11,780 11,298 6,520
9-10 0,000 0,000 0,000 0,000
0-0,3 55,310 5,700 0,000 0,000
T3 0,3-0,6 17,890 11,730 26,400 16,230
0,6-0,95 32,880 7,540 27,610 13,870
0,95-1,20 552,070 9,310 0,000 0,000

DS: desviacion estandar
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HIDROCARBUROS TOTALES DEL PETROLEO (TPH)

SONDEO  CAPA TPH, mg/kg
suelo
0-0,4 446,140
0,4-1 181,335
1-2 174,282
2-3 43,005
3-4 117,806
T1 4-5 100,982
5-6 65,590
6-7 14,799
7-8 144,400
8-9 91,997
9-10 99,270
0,3-0,7 143,931
0,7-1,2 135,236
1,2-1,8 234,574
1,8-2,4 5098,803
2,4-3 4640,773
3-4 708,555
T2 4-4,8 124,960
4,8-6 668,931
6-7,4 45,249
7,4-8 34,552
8-8,4 95,032
8,4-9 27,314
9-10 0,000
0-0,3 55,310
0,3-0,6 44,290
T3 0,6-0,95 60,490
0,95-1,20 552,070
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A2. Limites de deteccidon y
cuantificacion individual para COVs






hexano 6 35,93 0,981 6 30
benceno 2 18,77 0,997 2 10
heptano 2 34,01 0,993 2 10

metilciclohexano 6 44,43 0,993 6 30

tolueno 2 30,18 0,997 2 10

octano 2 23,57 0,992 2 10

etilbenceno 2 15,79 0,994 2 10
m+p-xileno 2 12,03 0,996 2 10

o-xileno 2 12,17 0,998 2 10

nonano 2 13,38 0,997 2 10
1,3,5-trimetilbenceno 2 13,49 0,997 2 10
1,2,4-trimetilbenceno 2 12,77 0,995 2 10

decano 2 13,31 0,999 2 10

napthaleno 2 25,3 0,998 2 10

STD2A 310,9
hexano STD2B 261,9 289,5 0,062 0,207
STD2C 295,7
STD1A 127,7
benceno STD1B 105,2 109,4 0,055 0,183
STD1C 95,3
STD1A 39,9
heptano STD1B 34,6 34,1 0,176 0,587
STD1C 27,8
STD2A 38
metilciclohexano STD2B 27,2 28,06666667 0,641 2,138
STD2C 19
STD1A 217,7
tolueno STD1B 169,9 184,6 0,033 0,108
STD1C 166,2
STD1A 63,2
octano STD1B 30,8 48,4 0,124 0,413
STD1C 51,2
STD1A 343,1
etilbenceno STD1B 163,3 218,2333333 0,027 0,092
STD1C 148,3
STD1A 309,5
m+p-xileno STD1B 218,7 225,5 0,027 0,089
STD1C 148,3
STD1A 103,1
o-xileno STD1B 148,2 109,7666667 0,055 0,182
STD1C 78
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STD1A 109,7
nonano STD1B 93,5 102,1666667 0,059 0,196
STD1C 103,3
STD1A 151,8
1,3,5-trimetilbenceno STD1B 120,1 152,9 0,039 0,131
STD1C 186,8
STD1A 159,7
1,2,4-trimetilbenceno STD1B 140,9 143,1333333 0,042 0,140
STD1C 128,8
STD1A 77,5
decano STD1B 82,4 73,06666667 0,082 0,274
STD1C 59,3
STD1A 86,4
naftaleno STD1B 83,9 75,76666667 0,079 0,264
STD1C 57

DS: desviacion estandar
LD: limite de deteccion
LQ:limite de cuantificacion
RMS: media cuadratica
S/N : sefial/ruido
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A3. Archivo fotografico






1. AREAS DE ESTUDIO

EE.SS “Petronor” (Jumilla — Region de Murcia)

EE.SS “Campsa” (Totana — Region de Murcia)
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Resistivimetro utilizado para la toma de datos Detalle de electrodo 36 del perfil P1

Perfil tomografico 2 en EE.SS “El Trampolin”

Perfil tomografico 3 en EE.SS “El Trampolin”
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Perfil tomografico 1 en EE.SS “Petronor” Perfil tomografico 2 en EE.SS “Petronor

Perfil tomografico 3 en EE.SS “Petronor” —a) vista hasta electrodo 36; b) vista desde
electrodo 1
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Perfil tomografico 2 en EE.SS “Campsa”

Perfil tomografico 3 en EE.SS “Campsa”.a) vista hasta electrodo 36;
b) vista desde electrodo 18
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3. TOMA DE MUESTRAS

Sondeo T1 en EE.SS “Campsa”
Material de 0 a2.40 m de profundidad extraido en la EE.SS Campsa
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Sondeo T3 en EE.SS “Campsa”

Toma de muestras y almacenamiento para analisis de Compuestos Organicos
Volatiles mediante HS-GC-MS

263



Localizacidn de maquinaria en el lugar sefialado para realizar la toma de muestras en
EE.SS “Petronor”

Sondeo J2 en EE.SS "Pec;;lér
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Cajas de sondeos en laboratorio de la ETSIA
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4. GEOQUIMICA

T ' H
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Equipo de cromatografia idnica con detector de masas GC-MS de Agilent
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Equipo TurboVap LV utilizado

Extractos obtenidos de muestras del sondeo J3
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Equipo de cromatografia de gases con detector de fotoionizacion
de llama GC-FID de Agilent

Preparacion de niveles de calibracion para cuantificacion de DROs

Preparacion de niveles de calibracién para cuantificacion de GROs
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Preparaciéon de muestras para determinaciéon de GROs y BTEX

" Muestras de suelo conservadas para introduccién en HS-GC-MS
para determinacion de BTEX y GROs
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A4. Produccion cientifica






La produccion cientifica derivada de la presente Tesis Doctoral se expone a
continuacion:

Articulos en revistas

Autores: Rosales, R.; Martinez-Pagan, P.; Faz, A.

Titulo: Contaminated soil diagnosis by electrical resistivity tomography in underground storage
tanks of different petrol stations in SE Spain

Revista: Mineralogical Magazine Volumen: 75(3) Paginas: 1750-1750

ISSN 0026-461X

Fecha: 12/08/2011

Editorial: R. Mitchell y P. Williams, Eds.

Lugar de publicacién: Online- http://intl-minmag.geoscienceworld.org/

Autores: Rosales, R.M., Martinez-Pagan, P.; Faz, A.; Moreno-Cornejo, J.

Titulo: Environmental Monitoring Using Electrical Resistivity Tomography (ERT) in the Subsoil
of Three Former Petrol Stations in SE of Spain.

Revista: Listada por el ISI: Water, Air, & Soil Pollution Volumen: 223 (7)

Paginas: 3757-3773

ISSN: 0049-6979 (Print) 1573-2932 (Online)

Fecha: 13/03/2012

Lugar de publicacion: http://www.springerlink.com/content/j5497016416168n/

Autores: Rosales, R.M., Martinez-Pagan, P., Faz, A.

Titulo: Methodology for the detection of contamination by hydrocarbons and further soil
sampling for volatile and semi-volatile organic enrichment in former petrol stations, SE Spain
Revista: Eurasian Journal of Soil ScienceVolumen: 1 Paginas: 10-15

ISSN: 2147-4249

Fecha: 07/05/2012

Lugar de publicacién: http://www.fesss.org/eurasian journal of soil science.asp

Capitulos en libros

Autores: Rosales, R.; Lépez, E.; Martinez-Pagan, P.; Faz, A.

Titulo: El suelo: sustento de vida y nuestro mejor aliado contra el cambio climatico. Memoria
de Resumenes.

ISBN 978-607-00-3558-6

Volumen: 1 Paginas: 32-32

Fecha: 25/10/2010

Editorial: Sociedad Mexicana de la Ciencia del Suelo, A.C.

Lugar de publicacion: Mexicali (México)
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Autores: Rosales, R.; Lopez, E.; Martinez-Pagan, P.; Faz, A.

Titulo: El suelo: sustento de vida y nuestro mejor aliado contra el cambio climatico. Articulos
en extenso.

ISBN: 978-607-00-3557-9 Volumen: 1 Péginas: 151-155 Fecha: 25/10/2010

Editorial: Sociedad Mexicana de la Ciencia del Suelo, A.C.

Lugar de publicacidn: Mexicali (México)

Autores: Rosales, R.; Martinez-Pagén, P.; Lépez, E.; Faz, A.
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ISBN: 978-958-8598-03-1

Volumen: 1 Paginas: 1-5

Fecha: 27/10/2010

Editorial: Sociedad Colombiana de la Ciencia del Suelo

Lugar de publicacion: Caldas (Colombia)

Autores: Rosales, R.; Martinez-Pagan, P.; Gallardo, R.; Faz, A.
Titulo: Control de la Degradacion y Uso Sostenible del suelo
ISBN: 978-84-615-1679-7

Volumen:1 Paginas:139-143

Fecha: 27/03/2011

Editorial: R. Ortiz y A. Sdnchez, Eds.

Lugar de publicacidon: Murcia (Espafia)

Autores: Rosales, R.M., Martinez-Pagan, P.; Faz, A.

Titulo: Proceedings book 8th International Soil Science Congress
ISBN: 978-975-96629-7-4

Volumen: 2 Paginas. 240-245

Fecha: 17/05/2012

Lugar de publicacidon: lzmir (Turquia)

Autores: Rosales, R.M., Martinez-Pagan, P.; Faz, A.

Titulo: Proceeding abstracts Near Surface Geoscience 2012- 18th European Meeting of
Environmental and Engineering Geophysics

Volumen: P77 Piaginas: 1-5

Fecha: 03/09/2012

Lugar de publicacion:
http://www.earthdoc.org/publication/publicationdetails/?publication=61815

Autores: Rosales, R.M., Martinez-Pagan, P.; Faz, A, Bech, J.

Titulo: Geophysical Research Abstracts ETU 2013-7042

ISBN: 1607-7962

Volumen: 15 Paginas: 1-1

Fecha:13/04/2013

Lugar de publicacion: http://www.geophysical-research-abstracts.net/index.html

Trabajo seleccionado para Special Issue of the Journal of Geochemical Exploration: Soil
Pollution and Reclamation: Advances in Data, Experiments and Application.
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Congresos nacionales e internacionales

Autores: Rosales Aranda, Rosa M; Lopez Galiana, Elena; Martinez Pagan, Pedro; Faz Cano,
Angel

Titulo: Tomografia eléctrica como herramienta de diagndstico ambiental en estaciones de
servicio y vertedero de residuos sdélidos urbanos

Tipo de participacién: oral

Congreso: XXXV Congreso Nacional de la Ciencia del Suelo y Xlll Congreso Internacional de
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RESUMEN

En la presente tesis se desarrolla una metodologia de deteccion y cuantificacion de la
contaminacion producida por diesel, gasoil y aceites pesados en el subsuelo de las estaciones
de servicio y unidades de suministro. La contaminacion en suelos y/o aguas subterraneas por
hidrocarburos se presenta como un tema de preocupacion medioambiental y de salud publica
en tanto las caracteristicas carcindgenas y toxicas de compuestos organicos presentes en los
combustibles y su movilidad en el medio. Concretamente, se desarrolla una metodologia muy
util y fiable para estudiar el alcance y cuantificacion de dicha contaminacion mediante
combinacion de tomografia eléctrica 2D, como técnica geofisica para la deteccién de zonas
andmalas; procedimiento de muestreo disefado para los objetivos definidos (compuestos
organicos volatiles y semi-volatiles) y diversas técnicas geoquimicas tales como la extraccién
con fluidos presurizados o la determinacidn de hidrocarburos mediante cromatografia de gases
y detectores MS y FID. Con la metodologia desarrollada se puede dar cumplimiento a las
obligaciones segun legislacion vigente, fundamentalmente al Real Decreto 9/2005, por el que
se establece la relacidon de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y
estandares para la declaracion de suelos contaminados, y con conformidad de lo dispuesto en
la Guia Técnica de Aplicacion del citado Real Decreto.

La aplicacion de tomografia eléctrica 2D en estaciones de servicio y/o unidades de suministro
ha arrojado resultados positivos de relacion de anomalias moderadamente resistivas con
presencia de hidrocarburos biodegradados asi como la deteccidn fiable de la localizacién de los
tanques enterrados de almacenamiento de hidrocarburos.

La metodologia de determinaciones geoquimicas desarrollada en la presente Tesis, permite
una cuantificacion fiable individual y grupal de diferentes compuestos derivados de
hidrocarburos antropogénicos, tales como BTEX, Gasoline Range Organics, Diesel Range
Organics, Waste Oil Organics e Hidrocarburos Totales del Petrdleo, presentes en muestras de
suelo y/o acuosas.

La combinacion de dichas técnicas se ha presentado muy ventajosa para realizar un
diagnostico de estado del subsuelo, minimizacion de costos en la etapa de muestreo
principalmente, mejora en la estrategia y minimizacion de tiempos e incertidumbre en la
localizacidn de los sondeos para la toma de muestras.

Dicha metodologia podria ser aplicable a todos escenarios de estudio en los que se sospeche
pueda existir una contaminacion por derrames y fugas de hidrocarburos derivados del

petréleo.

(Rosales Aranda. R.M., 2013)



