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RESUMEN

Desde hace muchos afnos, se ha investigado el petrdleo crudo como contaminante
en el suelo, yra este se le han realizado diferentes tipos de andlisis con equipos de
andlisis fisicoquimicos y demds, dentro de estos estudios, una técnica muy usual
en el estudio del hidrocarburo, ha sido la espectrofotometria, equipo en el cual
pueden identificarse las huellas espectrales de cada derivado del petroleo, asi
como también se pueden analizar diferentes tipos de sustancias, ya que cada
material tiene una propia=y Unica identidad espectral de absorcion. En este trabajo,
se prepararon mezclas de péetréleos crudos con diferentes grados API, obteniendo
asi, hidrocarburos pesados, medianos, ligeros y super ligeros con grados API que
van desde los 14 a 38°, respectivamente, esto con la finalidad de analizar la huella
espectral de cada uno de ellos e identificar bandas de absorcion entre los 1400 y
3500 cm™, para crear curvas_dé calibracion que posteriormente se emplee en la
identificacion cualitativa de hidrocarburoyque se estd analizando, sin tener la
necesidad de colectar muestra de mas de~300 ml para medir este parametro
También se prepararon cinco diluciones de cada una de las muestras obtenidas
con solvente percloroetileno (J. T. Baker,.lote UN1897) se us6 este solvente, ya
que la huella espectral de su identificacion en la banda de absorcion esta en los
905 y 776 cm™ y por lo cual no interfiere en las bandas'de absorcién de nuestro
interés, se realizaron estas diluciones con la finalidad™de crear curvas de
calibracion para cada tipo de hidrocarburo resultante de la mezela y con ello poder
identificar de manera cuantitativa el hidrocarburo como contaminante. De esta
forma se analizaron cada una de las muestras de andlisis, se recomienda que los
datos obtenidos del FTIR (marca: Thermofisher Cientifica. Modelo: Nicole iS5) de
las muestras sin diluir como de las diluciones se ingresen en un macra de.excel, y
de esta manera automatizar este tipo estudio, creando asi una herramienta de
analisis que permitira y facilitara la cualificacion y cuantificacion de hidrocarburo

derramado en suelo.
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INTRODUCCION

Sabemos Jque el petroleo esta compuesto por una mezcla compleja de
hidrocarburas, basicamente clasificados en cuatro grupos: alifaticos, aromaticos,
polares o resinas-y asfaltenos respectivamente los cuales poseen baja solubilidad
en agua, persistiendo por periodos prolongados después de ser depositados en el
suelo (Churchill, Harpery Churchill, 1999). El estado de Tabasco se ha convertido
en una zona susceplible .a los problemas causados por contaminacion de
hidrocarburos en suelos, debido a derrames originados por la ruptura de
oleoductos, descontrol de ¢pozos, descargas industriales, desbordamiento de
presas de descargas de pozo e/instalaciones de almacenamiento, separacion y

bombeo de hidrocarburos durante las\inundaciones (Palma-Lopez y Triano, 2002).

Cuando se produce un derrame,de petroleo en el suelo, se manifiestan diferentes
cambios fisicos y quimicos; coneeer losprocesos que explican dichos cambios y la
forma de interactuar de dichos (pracesosy permitirdn explicar como se altera la
naturaleza y composicion de los hidrocarburos.con el tiempo. Considerando la
importancia del suelo, su contaminacién por” hidrocarburos provenientes del
petroleo ha cobrado importancia tal ‘que, comos“consecuencia, Se requiere
remediarlos a niveles aceptables y para esto, es necesario saber hasta qué grado

se han afectado (Martinez y Lopez, 2001).

Otros autores también enmarcan que cuando el suelo “es” contaminado se
modifican sus caracteristicas fisicas y quimicas, los efectos varian de .acuerdo con
la matriz del suelo y el tipo de contaminante (Luthy 1997). De~tal' modo, es
importante conocer que el suelo es un cuerpo natural y dinamico que.cambia con
el tiempo y el espacio, ya que se considera un sistema abierto que-presenta
intercambios de materia y energia con el medio; ademas, es soporte de unafgran
variedad de organismos, entre ellos la vegetacion; caracteristica relevante, pues
de ella depende las actividades agricolas, fuente de alimento para la humanidad:
(Bautista, 1999).

HERRAMIENTA DE EVALUACION DE LA CONTAMINACION DEL SUELO CON PETROLEO CRUDO Pag.9
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Por ello.es importante la identificacion adecuada de los parametros fisico-quimicos
de los contaminantes, asi como los parametros ambientales especificos a
considerar en el diagnostico del impacto ambiental son herramientas importantes

si se pretende devolver las caracteristicas de fertilidad a un suelo (Adams 2008b).

Existen diversos trabajos de remediacion que se basan especificamente en reducir
la concentracion de_Jes hidrocarburos presentes en los suelos, sin tomar en cuenta
el derivado del petrolee derramado y el tipo de suelo. Muchos investigadores
coinciden que aunque‘las ‘concentraciones de los hidrocarburos estan por debajo
de los limites establecidos por‘la legislacion, se siguen presentando problemas en

la fertilidad de los suelos tratades.

En este contexto, la Ley de Egtilibro Ecolégico en México (LGEEPA, 2007),
establece que en los suelos contaminados por la presencia de materiales o
residuos peligrosos, deberanlevarse a cabo las acciones necesarias para
recuperar o restablecer sus condiciones, dé tal manera que puedan ser utilizados
en cualquier tipo de actividad prevista por‘el.programa de desarrollo urbano o de
ordenamiento ecoldgico que resulte aplicable’ Investigaciones realizadas en zonas
tropicales del sureste mexicano en donde el suelo’€s de uso agricola o forestal, se
han observado fendmenos tales come<la repelencia (Adams 2008a), baja
capacidad de campo, baja retencion de iones intercambiables y la perdida de las
propiedades texturales que impactan directamente en la_fertilidad (Adams 2006,
Roy y McGill 2002).
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ANTECEDENTES

En México; la caracterizacion y remediacion de sitios contaminados por
hidrocarburos™estan regidos por un sistema de leyes, reglamentos y normas
(LGEEPA, LGPGIR, NOM-138-SEMARNAT/SS-2003), que en su conjunto tratan

de asegurar que-elsitio remediado cumpla con tres propésitos:

1) Proteger “al ambiente” incluyendo los seres vivos y los procesos bioldgicos
(LGEEPA, art. 136, fracc. IlI; LGPGIR, art 5., fracc. XL; NOM-138, Num. 8.3).

2) Proteger a la salud (puablica) — seres humanos (LGEEPA, art. 136, fracc. IV;
LGPGIR, art. 5, fracc. XL; NOM-138, Num. 8.3) y

3) Restaurar el sitio para que pueda,ser aprovechado segln su vocacion natural
(en el contexto social) o segun un-programa de desarrollo urbano (LGEEPA,
art. 134, fracc. V, y art. 136 fracc. llI;.LGPGIR, art. 5, fracc. XL).

En términos de sitios contaminados por_shidrocarburos, se trata de hacer
estableciendo “Limites Maximos Permisibles” (LMPs) segun el tipo y concentracién
de los hidrocarburos en el sitio, asi{.como el uSe (industrial vs. no industrial,
SEMARNAT NOM-138, tablas 2 y 3). Se<Supone que los LMPs son sustentados
técnicamente para asegurar el cumplimiento de“los tres objetivos de la
remediacion (que puede o no ser una realidad). Para vigilar-el cumplimiento de los
LMPs normados, se ha establecido un proceso para acreditar individuos,
empresas e instituciones que legalmente son facultados para‘la’ toma y analisis de

las muestras de suelo del sitio contaminado/remediado.

En los dltimos afios y actualmente, ha habido varias investigaciones~para refinar
los LMPs para tener mas confianza de que su cumplimiento efectivamente logra
los tres propositos de la remediacion, esto segun el tipo de hidrocarburo, tipo de
suelo, nivel freatico, etc. — condiciones especificas al sitio. Sin embargo, ‘varios
investigadores reclaman que los LMPs no son suficientemente exigentes, o que
debe de haber una regionalizacion de los LMPs, o que los LMPs no deben de ser

exclusivamente enfocados a la concentracion de los hidrocarburos en el suelo,
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per0 deberia establecer otros criterios de remediacion, tales como toxicidad o
parametros de fertilidad (Adams 2008, Roy y McGill 2002). La refinacion de los
valores, 4ipos y aplicaciones de los LMPs o criterios de remediacion, es un area
activa de investigacion entre los cientificos mexicanos y de otros paises del

mundo.

Para determinar<con mas certidumbre criterios de remediacibn para suelos
contaminados con hidrocarburos se inicié un proyecto con el propdsito de estudiar
de una manera integraly sistemética la interaccion entre petrdleo crudo y el suelo
(FOMIX TABASCO, TAB-2009-C18-121493). En este proyecto se esta
determinando la relacion entre el tipo de petréleo, y concentracion de hidrocarburo
en el suelo (parametros independientes). Una parte importante de este estudio ha
sido la caracterizacion del petrolea crudo en el suelo. Anteriormente, existian
varios estudios de este tipo, pero en-donde no fueron caracterizados los tipo de
petréleo crudo en términos“de_sus cemponentes quimicos (Adams 2008a, b.
Zavala 2005. Rivera 2004. Martinez)2001 /Litvina 2003. Li. 1997).

Uno de los resultados importantess hasta a~fecha de este proyecto de
investigacién, es la caracterizacién ‘guimica delpetr6leo en términos de la
abundancia relativa de grupos polares—=€n el petréleo crudo. Se ha podido
determinar funciones matematicas con un alto grado de correlacion (hasta un R =
0.993) entre el tipo y concentracion de petréleo vs. la fertilidad en suelos aluviales
contaminados con petréleo crudo. El actual proyecto es tuna_extension de estos
conocimientos para poder determinar en términos cualitativos. (Grados API y
abundancia relativa de grupos funcionales polares) y cuantitativos (concentracion
de petréleo crudo en el suelo), pardmetros del petréleo crado_en suelo

contaminado relacionado al impacto a la fertilidad.

Este proyecto se esta enfocando a los hidrocarburos pesados, medianos,‘ligeros y
super ligeros (13.3, 27.7, 32 y 39.9 °API respectivamente), con la finalidad.-de
crear una herramienta de trabajo que permita determinar contaminantes presentes
en suelos de una manera cualitativa como cuantitativa. Esto es debido a las

observaciones de las necesidades en el comportamiento de los hidrocarburos en
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el tropico humedo, donde la mayor parte de la industria petrolera existe (sobre
todo en la region del Golfo de México, entre Altamira, Tamaulipas, y Cd. del
Carmeny“Campeche). En esta region los hidrocarburos volatiles (fracc. ligera)
duran poco &n, el ambiente tropical (calido), tipicamente volatilizandose entre los

primeros 6 meses.

Los métodos utilizades actualmente para la caracterizacién de suelo contaminados
con hidrocarburos de.las fracciones media (C11 — C28), y pesada (C28+), estan
basados en extraccioneS cen solventes y determinaciones por cromatografia de
gases 0 gravimetria (SEMARNAT, NOM-138 2003). En estos métodos se
determina la concentracion de hidrocarburos de cada fraccion pero no los tipos de
hidrocarburos en cada fracciény _ Por otra parte, en la determinacién de los
hidrocarburos de fraccion pesada,/mo, se determinan los asfaltenos debido al tipo
de solvente utilizado (hexano). Sin-embargo, se ha determinado que son
precisamente estos tipos de“hidrocarbures?polares que son responsables de las
interferencias en la relacién suéle=agua-planta (Adams 2008a, 2011. Roy y McGill
2002. Litvina 2003).

Para la determinacion de los grados API; segundayASTM 287, basa su medicion
en un hidrémetro de vidrio, para la obteneion de gravedad de crudos y derivados
del petréleo, manejados normalmente como liquidos ¥ con una presion de vapor.
Las gravedades son determinadas a 60 °F (15.56 °C), o cenvertidas a valores de 60

°F, por medio de tablas estandar.

Este método es uno de los mas utilizados para la determinaCion precisa de la

gravedad API en petroleo y productos derivados del petréleo crudo.

Aunque tiene algunas dificultades cuando se utilizan hidrocarburos muy-pesados y
ViSC0S0S, en este caso es necesario aumentar la temperatura a niveles“altos (>
150 ° C) y algunos de los hidrocarburos de la mezcla puede ser evaperado o
carbonizado en el proceso. Ademas, resulta problematico la medicion” de
pequeiios cambios en el volumen de mezclas muy viscosas y con frecuencia
imprecisas (ASTM D287).
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JUSTIFICACION

En los ultimos.afos, diferentes grupos de trabajo han generado evidencias que los
proyectos de-remediacion de suelos contaminados con hidrocarburos no han sido
efectivos en términos de la restauraciéon de la fertilidad, aunque estos sitios
remediados cumplén)eon la normatividad vigente, la falta de especificaciones
ambientales en la (estauracion de suelos contaminados por derrames de
hidrocarburos, constituye uno de los principales factores de incertidumbre sobre la
efectividad en los resultadas-de la remediacion.

Anteriormente han propuesto trabajos que se basan en el método de absorcidn
infrarroja cercana en modo de Teflectancia (NIRS-R), y del cual existen varios
trabajos recientes en donde se ha ‘evaluado este como un método para la
cuantificacion de hidrocarbureS‘en suelo (Villegas 2010) Tiene la ventaja de ser
mas sencillo, no requerir extraccion.con solvente, y puede ser cuantitativo como
cualitativo. Por otra parte, determina’principalmente los hidrocarburos en el suelo
que se presentan como laminas en'las_superficies del suelo. Esto es importante,
porque parece que son precisamente los~hidroCarburos que se presentan en el
suelo de esta forma (en vez de grumuelos), que interfieren en la relacion suelo-
agua-planta (Guzman 2011). En trabajos realizados anteriormente de NIRS no se
ha especificado picos especificos para la caracterizacion\o cuantificacién en la
matriz del suelo, empleando en vez de esto, una serie de transformaciones de
quimiometria. Pero en el presente trabajo se propone refinar y optimizar el método
enfocando en los picos ya identificados con los grupos funcionales,polares de
mayor abundancia relativa, en los petroleos crudos mas impactantes.en el suelo
(Adams 2011).

En este trabajo, se busca crear un método que permita la determinacion de la
abundancia relativa de grupos funcionales del petrdleo crudo del suréste
mexicano, clasificados de acuerdo a los grados APl y que estan presentes ‘en

suelo contaminados.
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Se (desarroll6 un método analitico basado en la abundancia relativa de grupos
funcionales polares, para caracterizar y a la vez, cuantificar el petrdleo crudo en

suelo contaminado, con un solo método sencillo y eficaz.

El método que se desarrollo esta basado en la extraccion del petréleo crudo del
suelo y el andlisis espectrofotométrico por FTIR. En base a los trabajos ya
realizados se puedesidentificar el tipo de petréleo (°API) por la abundancia relativa
de grupos funcionalés.polares respecto a un grupo saturado y bien definido, con

buena resolucion.

Por otra parte se elaboraren: curvas de calibracion de los diferentes tipos de
petréleos crudos, asi como*también las curvas de calibracion de las cinco
diluciones de cada muestra de petréleo (segun sus °APIl) empleando la banda de

absorcién comdn con buena resolucioh, (2915 cm™).

La determinacion de los grades'API de los.hidrocarburos pesado, mediano, ligero

y super ligero se midieron por elmétedo del hidrometro, Norma ASTM D287.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un métode _analitico via espectrofotometria, para identificar huellas
espectrales que permitan un andlisis simultaneo cualitativo-cuantitativo del

petréleo crudo como contaminante en suelo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinacion de huellas espectrales ‘delas mezclas de petrdleos crudos
mediante la técnica FTIR para obtener resultados cualitativos.

2. Determinacion de las huellas espectrales de las mezClas diluidas de petréleos
crudos mediante la técnica FTIR para una medicion cuantitativa.
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METODOLOGIA

llustracién 1. Esquema de la metodologia

Las mezclas se prepararon a partir de
petroleos pesados, medianos, ligeros y super
ligeros con 13.3, 27,7, 32 y 39.9 °API

resbectivamente. )
~
Preparacion de las Se analizaron por FTIR en un equipo marca:
mezclas de Thermofisher cientifica, modelo: Nicole iS5.
petroleos crudos. /
Los resultados que se obtuvieron por FTIR,
fueron tratados en el programa ACD LABS,
version 12.0.
\\ J
Preparacion de (Y posteriormente para la creacion del método
diluciones de |las analitico, se utiliz6 el programa Microsoft
mezclas de petroleos Excel2010, programa en el cual se obtuvieron
crudos. las curvas de calibracion del método
cualitativo.
\& ,
Se prepararon cinco diluciones de\ (Para obtener resultados\
cada mezcla de petréleo crudo, en cuantitativos, se analizaron las
solvente tetracloroetileno (J. T. dilucienes respectivas en un
Baker, lote UN1897). Con equipo” TPH ANALIZER, que
concentraciones de 5,000, 10,000, tiene la misma funcién que el
20,000, 30,000 y 40,000 ppm. equipo FTIR, solo que da
) lectura de absorbancia en una
sola longitud de enda. j

(Se analizaron por FTIR en un
equipo marca: Thermofisher
cientifica, modelo: Nicole iS5, pero
debido a un inconveniente en la
pelicula que se formaba en el _ o ,
accesorio ATR, no se concretd la de c_ahpraaon del método
determinacion cuantitativa cuantitativo.

\_ N J

(Los resultados obtenidos\
fueron tratados en Microsoft
Excel 2010, programa<en. el
que se obtuvieron las curvas
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PROCEDIMIENTO

Para la preparacion de las mezclas, se realizaron célculos estequio-métricos, para
calcular las/'cantidades de hidrocarburo a mezclar, para tener una cantidad
preestablecida’'y de esta manera obtener el resultado en grados API esperado de
la mezcla. Con este célculo se evita malgastar la muestra, ya que no es muy facil
de conseguir el hidreearburo super ligero.

El procedimiento de analisis de los grados API consistio en medir las cantidades
de hidrocarburos en una probeéta graduada, agregandolas a un vaso de precipitado
(500ml) para preparar la mezela, .a la preparacion de la muestra de 14 °API, se
afadié hidrocarburo pesado y imediano, las cantidades afiadidas procedian de
calculos previos (Tabla 1).

Tabla 1. Célculos de volumen.para el andlisis en el hidrometro en la obtencion de
los grados API

2API ‘ Dens. Vi | Dens. | Dens. Dens. X Y Vol.
Real inicial | mediano pesado total

14 0.972 | 250 | 0.972 0.890 0.974 244.429 5.570 250
16 0.959 | 250 | 0.959 0.890 0.974 205.179 | 44.820 250
18 0.946 | 200 | 0.946 0.890 0.974 200 | 45.754 246
20 0.933 | 196 | 0.933 0.890 0.974 195754 | 56.094 252
22 0.921 | 202 | 0.921 0.890 0.974 201.849 4=, 78.143 280
24 0.909 | 230 | 0.909 0.890 0.974 229.992 | 139.282 369
26 0.898 | 319 | 0.898 0.890 0.974 319 | 459.854 779

VSL Vm

28 0.887 | 250 | 0.827 0.890 0.974 143 107 250
30 0.876 | 200 | 0.827 0.890 0.974 200 190 390
32 0.865 | 340 | 0.827 0.890 0.974 340 262 602
34 0.854 | 552 | 0.827 0.890 0.974 552 332 884
36 0.844 | 552 | 0.827 0.890 0.974 552 332 884
38 0.834 | 834 | 0.827 0.890 0.974 834 225 | 1059
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A la Q cla obtenida, se agito mecanicamente en una parrilla con agitador
magnéticolnor un lapso de tiempo de aproximadamente entre 20 y 25 minutos,
pasado est@)lpo se paso la mezcla a una probeta, dejando esta llena con una
cantidad de m@a ‘de 250 mL., ya que es la cantidad necesaria para que el
hidrémetro flote superficie, posteriormente se sumergié el hidrometro y se

esperd un tiempo minutos para que el hidrometro se estableciera. Para

después tomar lectura 1).

F
la temperatura de la mezcla del hidrocarburo (b). o/

Una vez tomada la lectura del hidrometro y la temperatura, se, retiran los
instrumentos y se procede a verificar la cantidad de mezcla restantg\ a probeta,
para posteriormente sumergir el hidrémetro y tomar las lecturas corre ientes.
Este proceso de la inmersion del hidrémetro y termémetro se hace tres v , con
la finalidad de minimizar el margen de error en la medicion de los grados Amnal
de la mezcla, la lectura de la temperatura se toma por lo referenciado en la N
ASTM 287.
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Obtenidos los resultados del hidrémetro (°API Obs) y termometro (° Celsius) se

calcula el\°’API Real de la mezcla y se hace mediante la ecuacion (1):
Ec. 1 °API Real= °API Obs * Real/obs

Donde:

°API| Obs; Es el marcado en el hidrémetro.

Real/obs; (-0-6000074 * (Temp. °F 72)) - (0.0021258 * (Temp. °F)) + 1

El proceso de mezclado y'elstiempo de espera para tomar la lectura de los

instrumentos de medicion se establecio para todas las mezclas de hidrocarburos.

Nota: Es de importancia remarcar ‘'que para analizar las mezclas de hidrocarburos
ligeros es mas conveniente .en un lugar climatizado, esto para tener una

temperatura mas baja y el producto de mezcla no se volatilice.

ENVASADO DE LAS MUESTRAS

Obtenidas las mezclas con diferentes grados API, se<€nvasaron en frascos color

ambar, con capacidad de 50 ml. (Figura 2).

Figura 2. Mezclas de hidrocarburos de 14 a 38 grados API.
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RESULTADOS Y DISCUSION

EVALUACION CUALITATIVA

Se presenta espectro de las corridas en FTIR para las 13 mezclas de petrdleos
crudos en la Figura 3" Los espectrogramas de cada una de las muestras se

presentan en el anexo.2:

8
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Figura 3. Espectrogramas de las 13 mezclas de petréleos crudos con diferentes
grados API.
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Enla Fig. 3 se observa que la linea base es variable entre las diferentes corridas.
Para «€ompensar cualquier variacion, se normalizaron los datos respecto a la
diferencia en absorcion entre los bandas denominadas saturado 2 (SAT2) y
saturado 1 (SAT1) en la tesis doctoral de Morales-Bautista (2014), ubicados en
1376 cm™ y 1457 cm™, respectivamente. Considerando que el tamafio relativo de
estas bandas (ne _polares) no varia segun el tipo de petréleo crudo, se utilizé la
diferencia en la absorCion en estas bandas como una constante para evaluar la
abundancia relativa deslas otras sefales previamente identificadas con los grupos

funcionales polares.

De obtener un valor para ¢ada banda de absorcion de los grupos polares, se
calculé la diferencia entre cada-uno de estos y el valor de la banda del saturado 1

(SAT 1), utilizando la siguiente formula:

Ecuacion 1. Abundancia Relativa del Grupo Funcional ArCOR =

(ArCOR — SAT2)/ (SAT2 — SAT1)
En donde: ArCOR = absorbancia-en 1700 cm:*
SAT2 = absorbancia ed 1376 cm™

SAT1=  absorbancia en 1457 cm™

De la misma manera se calcularon las abundancias relativas para los grupos
funcionales sulfonilo (0=S=0, 1152 cm™) vy éter (C-O-C, 1021%¢m).

Las abundancias calculadas de esta manera son presentadas respecto a la

Gravedad Especifica (a 15.6°C) en las Figuras 4, 5y 6.
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y =24.572x2 - 39.816x + 17.339
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Figura 4. Abundancia relativa del grupo”ArCOR/SAT2 de las muestras de petréleos

crudos.
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18 y =18.467x2 - 30.739x + 13.948
i R?=0.9955
g 1.7
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/
12 ——
1.1
0.82 0.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98
Gravedad especifica Real (g/cm3)

Figura 5. Abundancia relativa del grupo O=S=0/SAT2 de las muestras de

petréleos crudos.
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Figura 6. Abundancia relativa delgrupo C-0<«C/SAT2 de las muestras de petroleos

Como se puede apreciar en estas figuras, los datos presentaron buenas
correlaciones con funciones polinémicas (R? de 0.986_a0.995). En estas figuras
se puede observar que, aunque las funciones polindmicas)son buenas para los
grupos sulfonilo y éter, las diferencias en absorcion para los petroleos mas ligeros
son poco precisas. Por tal razon, son de una utilidad muy<limitada para la
caracterizacion cualitativa en estos tipos de petréleos (con gravedad especifica

entre aprox. 0.83 y 0.91 g/cm?).

No obstante, los datos de abundancia relativa para el grupo funcional.carbonil
aromatico (ArCOR) presenta una correlacién polinémica muy buena (R? ='9:987) y
es mucho mas robusto en el rango de los petréleos ligeros, mostrando stiha
variacion de ~0.3 en este rango vs. solo ~0.1 para el grupo sulfonilo y <0.1 para el

grupo éter. Esto es congruente con las observaciones de Morales Bautista (2014),
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en @e se encontré6 mucho mas diferencia en la abundancia relativa respecto a
la gr d espeC|f|ca para el ArCOR vs. O=S=0 y C-O-C (Fig. 7). Considerando
la robus!( del grupo ArCOR, se decidi6 emplear Unicamente este grupo para
caractenzar@ mezclas de petroleos crudos por °API.

d\‘
©

O=5=0
= FL
= P
mEFR

COC =E

ATCOR

m 0.9 0.5
2

Figura 7. Relacion de la abundancia t|va de @grupos funcionales con el
tipo de petréleo crudo segun el analisis FT IR. To de la Tesis Doctoral de
Morales Bautista (2014). PL = Petréleo crudo I:g;er% M = Petrdleo crudo
mediano, PP = Petréleo crudo pesado y Pl = Petréleo cr§ &pesado.

AN

En la figura 4, se muestra la grafica de la primera corrida por F 6I grupo
s

ArCOR, dando como resultado un R?= 0.9878. Para verificar la precisi este
método, fue evaluado realizando una segunda corrida FTIR utilizando elfmismo
procedimiento (Fig. 8) y mostrando un valor de R?= 0.9882. Para compro @a

variacion graficamos los dos juegos de datos juntos (Fig. 9). Como se pue@
.
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apréeciar en esta figura hay relativamente poca variacion y el conjunto de datos da

una cofrélacién muy buena, tenido un R?= 0.9814.

y =9.0717x% - 11.423x + 4.3538 e
R%=0.9882

.
e
=

ArCOR/SAT2 (cm-1)

L -
NWw R U N N

lov

« 7

0.82 0.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98
Gravedad Especifica Real (mg/I)

=
[unY

Figura 8. Gréfica del segundo analisis.per FTIR de ArCOR/SAT2 vs Gravedad

especifica real.
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Figura 9. Gréfica del primer y segundo analisis por FTIR de ArCOR/SAT?2 vs

Gravedad especifica real.
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Figura 10. Gréfica de ArCOR/SAT2-como funcion de la gravedad especifica real.

En la Figura 9, se presenta el valor delndice (ArCOR) como una funcion de la
gravedad especifica. Para mayor utilidad, se transformo, esta funcién para calcular
la gravedad especifica como una funcion del indice ArCOR (Figura 10). La

ecuacion de esta forma de la funcion es:

Ecuacioén 2. Gravedad especifica

= (-0.1512)(ArCOR/SAT2)? + (0.6564)(ArCOR/SAT2)"+ 0,2732

La correspondencia entre la gravedad calculada y la observada para la
combinacion de los dos juegos de datos se presenta en la figura 11. Cuando la
linea de tendencia es obligada a tener una interseccién con cero, la correlacion
entre los datos observados y el real es casi 1.0 (0.9995), con un coeficiente” de
variacién excelente (R?=0.9766). Con esto, se puede confirmar que este método

presenta una buena exactitud, ademés de una buena precision.
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Figura 11. Grafica de Gravedad Especifica observado vs calculado.
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EVALUACION CUANTITATIVA

En la caracterizacién cualitativa de este andlisis FTIR, encontramos que a
diluciones concentradas de hidrocarburo en el solvente percloroetileno, se tenia
una huella espectral que no coincidia con la que se esperaba, en particular, no se
presenté una lineasbase constante. Esto puede ser debido a que con el accesorio
ATR, era dificil obtepér.una pelicula de hidrocarburo uniforme y representativo de
la concentracion de hidrecarburo en el solvente. Es posible que quedase con
grumos o burbujas. Por esta, razén, se utilizé el proceso de normalizacion ya
descrita para la determinacion cualitativa (que no depende de la concentracion de

la mezcla de petroleos en el solvente, sino la caracteristica de la misma).

Sin embargo, para una determinaCion cuantitativa, es necesario contar con esta
certidumbre. Para cumplir el objetivo.de la investigacion, se optd por realizar este
mismo andlisis pero ahora en.elbTPH"Analyzer que tiene la misma funcion, a

diferencia que solo mide en una I6ngitud de’onda "2915 cm™.

Para esto se usO concentracioness*de 104000, 20,000 y 40,000 ppm de
hidrocarburo en solvente percloroetileng.. Se usaron estas concentraciones de
muestra con la finalidad de tener mayor exactitud en cada analisis. Observando el
patrén de cada grafica de las diluciones, se podria determinar si las diluciones son
correctas 0 se necesitaria alguna concentracion mas e ymenos diluida de la

muestra para mayor confianza en el analisis.

En la siguiente figura (Fig. 12) se muestra una curva de calibracCién tipica de estas

corridas. Como se observa, tiene una funcidon cuasi-asintotica.
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Figura 12. Grafica de la curva descalibracién para la mezcla de petréleo de 14
°API, analizada en el TPH.

Para obtener la version lineal de _esta funcion, se graficO la concentracion vs.

conc./absorbancia, (Figura 13).

0.9 /,.
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Figura 13. Grafica lineal de Conc. /absorbancia vs Concentracién
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La versién lineal de esta funcién tuvo una correlacién excelente (R =9999). De los
coeficientes_de esta funcion, se puede calcular la concentracion de HTP en el

solvente comoruna funcion de la absorbancia utilizando la siguiente férmula:

Ecuacién 3. Concentracion de HTP = (B) / ((1/Abs)- A)

Donde:
A= 0.0344725, constante
B=0.0022183, constante
1= Constante
Abs = Absorbancia registrada.en el FTIR

Utilizando este método, se determind la correlacion entre las concentraciones

reales vs. las calculadas (Figura_ l4), obteniendo excelente resultados.

500
450
= y=0.9777x + 3(765 .
2 400 R? = 0.9985
= 350
g
& 300

S 250
200 /
150 /
100
50 ./

0

Concentrac
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Concentracion Calculada (mg/l1)

Figura 14. Grafica de la concentracion calculada y la concentracién observada.
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Empleando este mismo procedimiento se determinaron las funciones de las curvas
de calibracion para las otras mezclas de petréleos crudos, asi como la correlacion

entre losvalores reales y calculados que a continuacién se muestran en la tabla 1.

Tabla 2. Resultados de las curvas de calibracion para cada mezcla de petréleos crudos, asi como
también la afinidad €n la concentracién calculada vs la concentracion observada.

Curva de Cal. Conc. calculada
AP R? vs Conc.
observada R?
14 0.9999 0.9985
16 0.9963 0.9898
18 0.9947 0.9406
20 0.9830 0.9984
22 0.9935 0.9724
24 0.9843 0.9093
26 0.9874 0.9996
28 0.9767 019976
30 0.9936 0.9690
32 0.9998 0.9902
34 0.9950 0.9653
36 0.9986 0.9859
38 0.9973 0.9962
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Estos datos indican el indice de correlacion congruente que se da con los
resultados obtenidos de la concentracion calculada vs la concentracion observada
en el experimento y también se muestra el indice de correlacion en la curva de
calibracion para cada una de las mezclas, teniendo un excelente comportamiento
de un R? de 09767 — 0.9999, mismo que confirma que el principio del método esta

bastante bien establecido.

Para brevedad, aqui.selo se presentan la grafica de una curva de calibracion

representativa (14 °APl)ylas demas curvas estan en el Anexo 3.

En este andlisis se determinada absorcion de SAT2 — SAT1, ArCOR, MAX y LBy
el célculo de los °API. Asi come-también se determina 2915 cm™ (MAX) — LB,
llamado asi MAX-LB ya que es €lpico observado en 2915 cm™ que se tomé como
méaximo del espectrograma obtenidovde la muestra, considerado ser un pico muy

intenso y es repetitivo en todasdas muestras analizadas.

Este analisis que se acaba de describir es para la cuantificacion del petréleo crudo
en la muestra, que se realizé en el’eguipo “*HTP Analizer. Se puede realizar
también en el FTIR en las cubetas de' cuarzo, sole\que para obtener mejores
resultados de precision se debe considerar una concentracién de entre los 50 y
200 mg/I utilizando como solvente percloroetileno, ya que‘la absorcion de este no
da interferencia con la absorcion de los picos de nuestrorinterés (ArCOR, SAT1,
SAT2, 2915 cm™*(MAX)).

Este método propuesto en este trabajo de investigacion, tiene como beneficio
analizar una muestra de suelo o sedimento contaminado con petroleq crudo de
manera cualitativa, dandonos como resultado los °API del petrdleo en@andélisis, asi
como también cuantitativa, mostrando los resultados de la cantidad de petroleo en
la muestra. No importando la procedencia de la muestra de petroleo, lo que se
recomienda es que la muestra debe estar libre de cualquier otro contaminante._.y.

disuelta en percloroetileno limpio.
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El petrdleo puede ser obtenido de:
Extraccién de muestra de suelo/sedimento o agua con PCE.

Si es extrafdo.de sedimento o agua debe pasar por un proceso de secado, para
que el agua no*haga interferencia en el analisis, eliminacion de agua (sulfato de
sodio, en columna _y/o evaporar hasta obtener muestra). Redisolver en PCE, y
diluir hasta tener aprox. 50 -200 mg/l (segun juicio del analista). Se recomienda
leer en el rango del ETIR de 4000 — 1000 cm™. Ya que antes de 1000 cm™ lo que

se tiene es la absorbanciasde PCE (Fig. 15).
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Figura 15. Espectrograma del solvente utilizado, percloetileno; mostrando los

picos de absorbancia.

Estos datos en la curva de calibracion segun °API se usan para determinar la
concentracion de HTP en extracto (mg HC/L PCE). Posteriormente,\.se _deben
realizar calculos estoqueo-métricos para determinar la concentracion de HTR en

muestra de suelo/sedimento o agua original.
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COMPARASION CON OTROS METODOS

Para una” breve comparacion de los analisis realizados a las muestras de

hidrocarburo,-se contrastaron dos métodos analiticos estipulados en las normas
NMX117 (EPA418.1) y la NOM-138 FM (EPA 8015mod), NOM-138 FP (EPA

1664A), y con el.método propuesto en esta investigacion.

Tabla 3. Comparacién de métodos analiticos segun: NMX - 117, NOM - 138 FM y

NOM - 138 FP y el metodo, propuesto.

Método Norma Limitantes Beneficios
Determinacion de NMX 117 Unico estandar de Puede
hidrocarburos (EPA calibracion, puede analizarse
totales de petroleo | 418.1) qgue no es hasta con 0.1
(HTP’s) en aguas representativo de mg/I
naturales, potables, loshidrocarburos en
residuales y la muestra.
residuales tratadas. No es_cualitativo.

Solvente
tetraclorure’de
carbono.
Determinacion de NOM-138 Solo analiza HC.de El
hidrocarburos en FM FM. cromatograma
suelos, FM. Es semi-cualitativo. puede dar mas
Depende del resultados
analista en la semi-
interpretacion del cualitativos

cromatograma.
Requiere
adquisicion y
mantenimiento de
equipo
especializado
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Determinacion de NOM-138 - No es cualitativo - Es
hidrocarbures, en FP - No diferencia entre gravimétrico
suelos, FP. la FP y FM. - No requiere
- No determina equipo
fraccion de especializado
asfaltenos - Solvente
(hexano) es de
bajo riesgo
Cualitativo- Ninguno - Obtenciony - Determinacién
Cuantitativo FTIR (este mantenimiento del simultanea de
trabajo) Equipo FTIR — la
lampara de FTIR es concentracion
muy sensible a y el tipo de
humedad. HC.
= Estimacién - Noes
aproximada de la necesario
econcentracion saber los °API
hidrocarburo en el antes del
solvente para usar analisis.
curva depende del - Mejor
juico prefesional del precision en
analista. los resultados
debido a la
curva de
calibracion

para cada tipo
de
hidrocarburo
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo de investigacién que se desarrolld, cabe resaltar que se obtuvieron
resultados excelentes tanto”en el andlisis cualitativo como en el cuantitativo,
teniendo en cuenta que son las_primeras pruebas que se han obtenido de este
procedimiento para él andlisis simultaneo cualitativo-cualitativo mediante la técnica
FTIR.

Como se pudo observar en la tabla 3, donde se describe las ventajas de usar este
método, que es mas eficientesy) ambientalmente recomendable debido a la
disminucién del uso de solventes en grandes_volumenes para la cualificacion,
aunque se recomienda buscar otro solvente que disuelva el petréleo crudo, pero
que no tenga bandas de absorbancia en la longitud-~de onda de las mediciones

usadas para el analisis.

Se recomienda complementar este estudio realizando nuevas corridas de FTIR en
fase de transmitancia (con extractos de petroleo crudo_.en percloroetileno,
empleando cubetas de cuarzo) para refinar el método en las curvas de calibraciéon
cuantitativas. Esto, con el fin de obtener los datos cualitativos como ‘cuantitativos

de una sola corrida en FTIR y al mismo tiempo refinar esta investigacion,
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ANEXO 1

llustracién 2. Anexo. Eq@) de FTIR, marca: Thermofisher Cientifica.

Modelo: Nicole iS5.

/\

llustracion 3. Anexo. Medicion de temperatura a la mezcla.
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llustracién 4. Anexo. Introduf@el hidrémetro en la mezcla para la medicion de
los grados API. -

>
6%
@
O

llustracion 5. Anexo. Estabilizacion del hidrometro en la mezcla y toma de lectura.
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llustracién 6. Anexo. Envasado de las'mezclas/de)petréleo crudo con los
diferentes grados API utilizades.
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ANEXO 2
A continuacion se presentan los espectrogramas de cada uno de los analisis por

FTIR quesse le realizaron a las muestras de petroleos crudos.
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ANEXO 3
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llustracion 7. Anexo. Curva de calibracionpara cuantificar el petréleo de 16 °API.
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llustracion 8. Anexo. Version lineal de la funcion de la curva de calibracion, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 9. Anexo. Grafica de la goncentraCion calculada y la concentracion
observada
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llustracion 10. Anexo. Curva de calibracion para cuantificar el petréleo de 18 °API.
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llustracion 11. Anexo. Version lineal de la funcion de la curva de calibracion; se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustraciéon 12. Anexo. Grafiea/de la concentracion calculada y la concentracién
observada.
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NOTA: En varias de las curvas de calibracion, el ultimo valor mas concentrado de
400 mg/lI no presentaba datos confiables, posiblemente se debe a la saturacion del
solventesu ptras interferencias. Eliminando este ultimo dato (p.ej. para 20 °API, 26

°API'y 28 °ARI), se tuvieron excelentes resultados.
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llustracion 13. Anexo. Curva de calibraeién para.cuantificar el petréleo de 20 °API.
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llustracion 14. Anexo. Version lineal de la funcidon de la curva de calibracion, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustraciéon 15. Anexo. Grafica de la coneentracion calculada y la concentracién
observada.
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llustracion 16. Anexo. Curva descalibracion para cuantificar el petroleo de 22 °API.
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llustracidén 17. Anexo. Version lineal de la funcién de la curva de calibracion, 'se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 18. Anexo. Grafica.desla concentracion calculada y la concentracion
observada.
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llustracion 19. Curva de calibracion para cuantificar el petroleo de 24 °API.
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llustracién 20. Anexo. Version lineal de la funciéon de la curva de calibracién, 'se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 21. Anexo. Grafica de,la concentracion calculada y la concentracién
observada.

HERRAMIENTA DE EVALUACION DE LA CONTAMINACION DEL SUELO CON PETROLEO CRUDOPag. 60



UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BIOLOGICAS

480

440 /

420 .

./ R?=0.9874
400 /

380 /

360 N

Absorcion cm-1

340
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentracion (mg/l)

llustracion 22. Curva de calibraeién para cuantificar el petroleo de 26 °API.
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llustracién 23. Anexo. Version lineal de la funciéon de la curva de calibracion, se
graficd la concentracion vs. conc./absorbancia.

HERRAMIENTA DE EVALUACION DE LA CONTAMINACION DEL SUELO CON PETROLEO CRUDOPag. 61



UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BIOLOGICAS

250

200
3
E
Tg 150 y =1.0256x - 2.8208
= R? =0.9962
.0
o
[¢]
+ 100
c
g /
[=
o
o

50

0
0 50 100 150@==200 250 300 350 400 450
Concentracion calculada (mg/1)

llustracién 24. Anexo. Grafica de\la, concéntracion calculada y la concentracién
observadas
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llustracion 25. Curva de calibracién-para cuantificar el petroleo de 28 °API.
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llustracion 26. Anexo. Version lineal de la funcién de la curva de calibracion, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 27. Anexo. Grafica de‘layconcentracion calculada y la concentracion
observadar
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llustracion 28. Anexo. Curva descalibracion para cuantificar el petroleo de 30 °API.
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llustracién 29. Anexo. Version lineal de la funciéon de la curva de calibracién,'se
graficd la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 30. Anexo. Grafica de.la concentracion calculada y la concentracion
observada.
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llustracion 31. Anexo. Curva de calibracion para cuantificar el petréleo de 32 °API.
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llustracion 32. Anexo. Version lineal de la funcién de la curva de calibracion, se
graficd la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 33. Anexo. Grafica dela-eoncentracion calculada y la concentracion
observada.
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llustracion 34. Anexo. Curvade calibracionpara cuantificar el petréleo de 34 °API.
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llustracion 35. Anexo. Version lineal de la funcion de la curva de calibracién, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracién 36. Anexo. Grafica de la concentracion calculada y la concentracién
observada.
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llustracion 37. Anexo. Curva de_ calibracion para cuantificar el petroleo de 36 °API.
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llustracidén 38. Anexo. Version lineal de la funcién de la curva de calibracion, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.
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llustracion 39. Anexo. Grafica de la concentracion calgutada y la concentracion
observada.
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llustracion 40. Anexo. Curva de calibracion para cuantificar el petréleo de 38 °API.
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llustracion 41. Anexo. Version lineal de la funcidon de la curva de calibracion, se
grafico la concentracion vs. conc./absorbancia.

HERRAMIENTA DE EVALUACION DE LA CONTAMINACION DEL SUELO CON PETROLEO CRUDOPag. 73



UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BIOLOGICAS

500

450

400 >
y =1.0311x - 5.4541
R? = 0.9962

350

300

250

200

150

Concentracion real (mg/I)

100

50

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Concentracion’calculada (mg/l)

llustracion 42. Anexo. Grafica de la'concentracion calculada y la concentracion

observada.
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