Revista Internacional de Contaminacién Ambiental
ISSN: 0188-4999
claudio.amescua@atmosfera.unam.mx
Universidad Nacional Auténoma de México
México

Revista Internacional de
Contaminacion Ambiental

Arguijo-Portillo, Nadia Viridiana; Guerrero-Pefia, Armando; Dominguez-
Rodriguez, Veronica Isidra; Carrillo-Avila, Eugenio; Zavala-Cruz, Joel

MODELOS DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION ESPECTROFOTOMETRICA
DE HIDROCARBUROS TOTALES DEL PETROLEO EN SUELO

Revista Internacional de Contaminacion Ambiental,
vol. 35, nim. 2, 2019, Mayo-Julio, pp. 469-479

Universidad Nacional Auténoma de México
Distrito Federal, México

DOI: https://doi.org/10.20937/RICA.2019.35.02.17

Disponible en: https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=37062293026

Cémo citar el articulo fe&a\yod{g
Numero completo Sistema de Informacion Cientifica Redalyc
Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso

abierto


https://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=37062293026
https://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=370&numero=62293
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=37062293026
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=370
https://www.redalyc.org
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=370
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=37062293026

Rev. Int. Contam. Ambie. 35 (2) 469-479, 2019
DOI: 10.20937/RICA.2019.35.02.17

MODELOS DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACI()N ESPECTROFOTOMETRICA DE
HIDROCARBUROS TOTALES DEL PETROLEO EN SUELO

(Calibration models for the spectrophotometric quantification of total oil hydrocarbons in soil)

Nadia Viridiana ARGUIJO-PORTILLO', Armando GUERRERO-PENA'*,
Verénica Isidra DOMINGUEZ-RODRIGUEZ?, Eugenio CARRILLO-AVILA® y Joel ZAVALA-CRUZ'

1Colegio de Postgraduados, Campus Tabasco, Periférico Carlos A. Molina s/n, km 3.5 carretera Cardenas-
Huimanguillo, 86500 H. Cardenas, Tabasco, México

2 Divisién Académica de Ciencias Biologicas, Universidad Juarez Autonoma de Tabasco, km 0.5 carretera
Villahermosa-Cardenas, entronque Bosques de Saloya, 86150 Villahermosa, Tabasco, México

3 Colegio de Postgraduados, Campus Campeche, km 17.5carretera Haltunchén-Edzna, Sihochac, 24450 Cham-
poton, Campeche, México

* Autor para correspondencia: garmando@colpos.mx

(Recibido mayo 2017, aceptado agosto 2018)

Palabras clave: regresion lineal, contaminacion, petroleo crudo

RESUMEN

Los modelos de calibracion usados en quimica analitica deben ser previamente validados
para cumplir con su objetivo, lo que generalmente se hace mediante analisis de regre-
sion. En el presente estudio se proponen estrategias de validacion interna y externa de
modelos de calibracion lineal simple (MCLS) para determinar hidrocarburos totales del
petroleo (HTP) mediante espectrometria ultravioleta-visible (UV-Vis). En la validacion
cruzada, el modelo se emplea para estimar una a una las concentraciones de referencia
con las que fue construido/calibrado, mientras que en la validacion externa estima
concentraciones de referencias que no fueron utilizadas en la calibracion, con lo cual
se demuestra su robustez. Se construyeron y validaron cuatro modelos, demostrando en
todos los casos la linealidad y robustez de los MCLS en el rango estudiado. Los cuatro
MCLS son adecuados para su aplicacion en la cuantificacion espectrofotométrica de
HTP en suelos o en agua extraidos con diferentes disolventes, en cantidades que se
encuentran dentro de los limites maximos permitidos en la normativa mexicana. En
los modelos calibrados se identifico el efecto matricial debido al tipo de disolvente
usado para diluir los hidrocarburos y por el tipo de hidrocarburo, lo cual influyé en los
limites de deteccion y cuantificacion.

Key words: linear regression, pollution, crude oil

ABSTRACT

Calibration models used in analytical chemistry must be previously validated to achieve
their aim. Generally, this is achieved by means of regression analysis. This study pro-
poses strategies of internal and external validation of simple linear calibration models
(LCM) to determine total petroleum hydrocarbons (TPH) by means of ultraviolet visible
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spectrometry (UV-Vis). In the crossed validation, the model is used to estimate one by
one the reference concentrations with which it was constructed/calibrated, whereas in
the external validation the model estimates reference concentrations that were not used
in its calibration, which demonstrates its robustness. Four models were constructed
and validated, demonstrating in all cases the linearity and robustness of the MCLS in
the studied range. All the models were adequate for the spectrometric quantification of
TPH in soils or in water extracted by different solvents, in quantities that comply with
the maximum permissible limits established by Mexican regulations. In the calibrated
models, the matrix effect was identified due to the type of solvent used to dilute the
hydrocarbons and the type of hydrocarbon, which is influenced by the limits of detec-

tion and quantification.

INTRODUCCION

Los modelos analiticos de calibracion basados en
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para la
determinacion de los hidrocarburos totales del petro-
leo (HTP) en suelos y de hidrocarburos aromaticos
(HA) en aceites vegetales, alimentos asados y agua,
son una alternativa rapida para el andlisis quimico
cuantitativo de muestras problema y han demostrado
ser adecuados para este fin. La construccion de mo-
delos de calibracion lineal simple (MCLS) se lleva a
cabo mediante una calibracion en la que se emplean
estandares del analito de interés y permite garantizar
una relacion fiable entre la cantidad de éste y una
sefal dada por el instrumento (Valcarcel y Cardenas
2000). No debe confundirse con la calibracion ins-
trumental, la cual se realiza para asegurar el correcto
funcionamiento del equipo empleando una sustancia
diferente al analito de interés.

Con relacion el método para la cuantificacion de
HTP en suelo, Wang et al. (2011) validaron un modelo
lineal basandose en el coeficiente de correlacion. A
su vez, Dost e Ideli (2012) obtuvieron sus modelos
de calibracion mediante cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) equipada con un detector UV-Vis.
La linealidad de dichos modelos, desarrollados para
la cuantificacion de HA, fue evaluada por el método
de minimos cuadrados.

Si bien la mayoria de las técnicas convenciona-
les de cuantificacion de HTP se basan en el método
gravimétrico por su sencillez, relativa rapidez y bajo
costo, éste solo es recomendable para suelos que
contienen niveles superiores a 50 000 mg/kgde HTP
o de asfaltenos. En suelos con bajas concentraciones
de hidrocarburos disminuye la precision del método
debido al error que implica el manejo de pesos pe-
queios (Fernandez et al. 2006).

En estudios cuyo objetivo es el analisis cuanti-
tativo o identificacion de compuestos especificos

en mezclas complejas de hidrocarburos como los
aromaticos policiclicos, comunmente se aplican
técnicas como la cromatografia de gases (GC) o la
HPLC, entre otras (Dost e Ideli 2012), pero estos
métodos requieren largos tiempos de analisis por la
necesidad de extraccion de compuestos especificos,
alto consumo de reactivos y elevado costo de los
instrumentos.

Los modelos de calibracion obtenidos por espec-
trofotometria son resultado de una calibracion indi-
recta, ya que la cantidad del analito presente en las
soluciones de referencia se determina en funcion de
la senal dada por el instrumento analitico (Cuadros-
Rodriguez et al. 2001).

En los métodos de calibracion por UV-Vis re-
portados, las relaciones entre las concentraciones
de referencia de hidrocarburos y la respuesta del
espectrofotometro son descritas por modelos lineales
simples. Estos, ademés de la estadistica descriptiva,
consideran como parametros de validacién de sus
modelos de calibracion el coeficiente de determi-
nacion (R?), el coeficiente de correlacién (r), los
limites teoricos de deteccion y de cuantificacion, y su
precision en condiciones de reproducibilidad (Wang
etal. 2011, Dost e Ideli 2012).

Barwick (2003) establece paso a paso el proceso
para la construccién de calibraciones, los parametros
estadisticos y la validacion interna de los modelos de
calibracion, utilizando los siguientes indicadores: 1)
el calculo y representacion grafica de los residuales
y 2) los estadisticos de la regresion, comorr, , R? la
desviacion estandar de los residuales o error estandar,
el analisis de varianza (ANDEVA) y los coeficientes
de regresion m y a (pendiente y ordenada al origen),
los cuales no son considerados en su totalidad en los
estudios realizados por Vogt et al. (2000), Wang et
al. (2011) y Dost e Ideli (2012).

Este estudio presenta una propuesta para la vali-
dacioén interna y externa de modelos de calibracion
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lineal simple obtenidos por espectrofotometria UV-
Vis, para determinar los HTP en suelos o en agua
extraidos con diferentes disolventes y en niveles que
no superan los limites maximos permitidos (3000
mg/kg base seca de hidrocarburo de la fraccion pe-
sada, en suelos agricolas) establecidos por la NOM-
138-SEMARNAT/SSA1-2012 (SEMARNAT 2013).

MATERIALES Y METODOS

Petroleos crudos y disolventes organicos

Se utilizaron dos tipos de petroleo crudo, ligero
(PCL) y pesado (PCP), proporcionados por Petrd-
leo Mexicanos, cuyas densidades son similares a
las reportadas por Santos et al. (2014): 0.83-0.87
y 0.92-1.0 g/cm’, respectivamente. Las densidades
correspondientes por grados del American Petro-
leum Institute (API) son de 31.1 a39.0 y de 10.2 a
22.3 °API, respectivamente (IMP 2014).

Los disolventes empleados en la preparacion de las
soluciones de referencia o estandares de los petroleos
crudos fueron hexano ultrapuro y éter etilico grado
ACS. El primero tiene una polaridad mas baja que el
segundo con base en sus constantes dieléctricas: 1.9
y 4.3, respectivamente (Masschelein-Kleiner 2004).

Espectrofotometro UV-Vis

Para las determinaciones se utiliz6 un espectrofo-
tometro UV-Vis marca Perkin Elmer, modelo Lambda
25 de doble haz, con un intervalo de escaneo de 200
a 1100 nm. Los registros de los espectros fueron
realizados cada 2 nm con una velocidad de escanco
de 240 nm/min.

Analisis preliminar de un calibrado de petréleo
crudo ligero mediante UV-Vis

En un analisis preliminar se obtuvo el espectro
completo de la region UV-Vis (200 a 1100 nm) de
soluciones de referencia de concentraciones de 0 a
1000 mg/L. Esto se realizo con la finalidad de encon-
trar una longitud de onda (L) en el espectro UV-Vis
en la que se observara una respuesta lineal entre la
concentracion y la absorbancia.

Una vez que se obtuvo la A esperada, se procedio
a desarrollar la metodologia, aplicando dicha A para la
obtencion de los modelos con las combinaciones res-
tantes de éter etilico y el PCP. Para esta etapa preliminar
se prepararon 17 concentraciones (numero mayor de
siete, que es el minimo indicado por Barwick [2003])
de0,1,2,4,6,8,10,20,40, 60, 80, 100, 200, 400, 600,
800y 1000 mg/L de PCL. Las soluciones se prepararon
en matraces volumétricos clase A de 25 mL.

Las concentraciones de 0 a 10, de 20 a 100 y de
200 a 1000 mg/L se prepararon a partir de soluciones
stock de 10, 100 y 1000 de PCL, respectivamente,
todas aun volumen final de 25 mL diluido con hexano
(el disolvente).

Preparacion y analisis por UV-Vis de los calibra-
dos de petroleo crudo en dos diferentes disolventes

Al incluir los dos disolventes y los dos tipos de
petroleo crudo en esta segunda etapa de la experimen-
tacion, se obtuvieron las siguientes combinaciones:
1) hexano-petréleo crudo ligero, 2) hexano-PCP, 3)
éter-PCL y 4) éter-PCP. A partir de éstas se obtuvieron
cuatro calibrados.

Cada calibrado se prepar6 con ocho concentracio-
nes de referencia: 0, 4, 8, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L
(el minimo indicado por Barwick [2003] es siete), con
cinco repeticiones de cada una para tener un total de
40 soluciones por calibrado.

La absorbancia de todas las soluciones (160 de
los cuatro calibrados) se midi6 en un espectrometro
UV-Vis a 254 nm. En este valor de A se encontro la
mejor correlacion lineal entre la concentracion de
petrdleo y la absorbancia, definida en la etapa pre-
liminar. El ajuste del cero de absorbancia se realizo
con agua desionizada.

Validacion de los modelos de calibracion

Para llevar a cabo la validacion primero se
dividieron en dos grupos los resultados de las ab-
sorbancias de las 40 soluciones de referencia de
cada combinacion. Para el primer grupo, denomi-
nado grupo de entrenamiento, s6lo se tomaron los
resultados de 35 soluciones, equivalentes al 90 %,
y se utilizaron para la construccion del modelo
mediante una regresion lineal simple de los puntos
graficados con objeto de realizar la calibracion o
validacion interna.

Para el segundo grupo, denominado grupo de
validacion, se tomaron las absorbancias de las cinco
soluciones de referencia (equivalente al 10 % de las
soluciones) omitidas en el grupo de entrenamiento.
Este grupo se utilizo para la validacion externa del
modelo.

Validacion interna

La validacion interna de los modelos de calibra-
cion se llevo a cabo aplicando los parametros que se
describen a continuacion.

Validacion cruzada
Se dividieron las absorbancias de las 35 solu-
ciones de referencia del grupo de entrenamiento en
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35 grupos, de los cuales 34 se tomaron para establecer
una primera calibracion mediante regresion lineal
simple. El otro grupo se tomo para la predicciéon o
validacion.

El proceso se repitio iterativamente hasta que cada
una de las concentraciones de referencia fue predicha
con el resto de los grupos de calibracion.

Coeficiente de determinacion (R2)

Se obtuvieron los R? de los cuatro modelos de
regresion de los resultados de las 35 soluciones
de referencia correspondientes al grupo de entrena-
miento, no asi los de la validacion cruzada.

ANDEVA de la regresion

Se realizo el ANDEVA de la regresion de las
soluciones del grupo de entrenamiento. Se estable-
ci6 la hipotesis nula de que la absorbancia (y) no
es una funcion de la concentracion (x), frente a la
hipotesis alternativa de que y si estd en funcion de
las variaciones de x, aceptandose esta ultima si /> F
critica. Al aceptarse la hipotesis alternativa se indica
que el modelo lineal es significativo (Weisberg 2005).

Residuales y error absoluto medio (EAM)
Se presentan los graficos de los residuales y los
valores del EAM de los cuatro modelos.

Coeficiente de correlacion (r)

Se propone utilizar r para explicar el grado de
asociacion entre las concentraciones estimadas por
dichos modelos y el conjunto de concentraciones de
referencia correspondientes, para medir su precision.

Prueba t de Student

Se propone realizar una prueba t de Student para
datos apareados con el objeto de definir si existen o
no diferencias estadisticas entre los mismos valores
que se usaron para r.

La prueba t se realizd con una probabilidad del
5 %, con la hipoétesis nula de que no existen dife-
rencias estadisticas entre las concentraciones de
referencia y las concentraciones estimadas por los
modelos, frente a la hipotesis alternativa de que si
existe diferencia entre los valores de referencia y los
estimados, aceptandose la primera si p-valor > 0.05.

Los estadisticos empleados para la validacion de los
modelos se describen a continuacion (Marqués 2010).

Coeficiente de determinacion (R°) del modelo de
regresion lineal

R = (1 (M)

donde 7 es el coeficiente de correlacion para las va-
riables de las curvas de calibracién

L[ =Ry - 9)
TS e - @)
> [ — XDy — )2 72

donde x; es el valor observado en el eje x, y; el valor
observado en el eje y, la media de los valores x;i; la
media de los valores yi, y n el nimero de puntos de
calibracion.

Residuales (e;) y error absoluto medio EAM

e =y, —J (3)

Yt el 4)
n

Analisis de varianza (ANDEVA) de la regresion de
las curvas de calibracion
Suma de cuadrados de los residuales:

SCresiduales = Zril:l (ei)2 = Zril:l (yi - }_]i)2 (5)
Suma de cuadrados de la regresion:
Scregresién = Z’Ll (,yi 7.)_/)2 (6)

Pendiente (m) de la linea de regresion:

= Zi:IE(xi _)_C)()_/i -¥) %
Y[ —x)

Ordenada al origen (a) de la linea de regresion
a=y—mx 3

donde = valores de y estimados por la ecuacion de
regresion para un valor dado de x.

Prueba t de Student para datos apareados entre
concentraciones estimadas por los modelos y las
concentraciones de referencia

_ @) ©)

Sq

donde Xy es la media de las diferencias de los valores
de las variables, 54 €l nimero total de diferenciasy la
desviacion estandar de las diferencias de los valores
de las variables.
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Validacién externa

Durante la validacion externa se estimaron las
cinco concentraciones de referencia del grupo de
validacion utilizando el modelo construido con las 35
concentraciones del grupo de entrenamiento durante la
validacion interna. De esta manera se tuvo un conjunto
de concentraciones de referencia y otro de concentra-
ciones estimadas, para cada modelo de calibracion.

Coeficiente de correlacion (r)

En la validacion externa se calculo el valor de
1 para establecer el grado de asociacion entre las
concentraciones estimadas y las concentraciones de
referencia del conjunto del 10 % de las mediciones
o grupo de validacion.

Prueba t de Student

Para el calculo del estadistico t de Student para
datos apareados se aplicaron las mismas hipdtesis y
criterios de rechazo y aceptacion que para la valida-
cion interna.

Limites de deteccién y cuantificacion de los cuatro
modelos de calibracion

Se calcularon los limites de deteccion y de cuan-
tificacion de cada modelo. Primero se obtuvo la
media del conjunto de concentraciones del blanco
(concentracion 0 mg/L) estimadas por los modelos.
El limite de deteccidn se obtuvo sumando a la me-
dia de las concentraciones del blanco, tres veces su
desviacion estandar.

El limite de cuantificacion se calculd sumando a
la media de las concentraciones del blanco 10 veces
su desviacion estandar (Shrivastava y Gupta 2011).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis preliminar de un calibrado de petréleo
crudo mediante espectrofotometria

La obtencion del espectro completo de la region
UV-Vis (Fig. 1) de las soluciones de referencia (0
a 1000 mg/L) de PCL en hexano, permiti6 identifi-
car que en la A de 254 nm las soluciones presentan
un pico de absorcion con respuesta lineal entre
la concentracién de PCL y la absorbancia. Este
resultado fue ratificado repitiendo la medicién de
dichas soluciones, pero tinicamente a una A de 254
nm, también en el intervalo de concentracién de 0 a
1000 mg/L de PCL. A partir de las absorbancias ob-
tenidas del segundo analisis se construy¢ el gréfico
con la recta ajustada por regresion, la cual se muestra
en la figura 2.
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Fig. 1. Espectro completo de absorbancia de la regiéon UV-Vis
para el intervalo de concentracion de 0 a 1000 mg/L en
las concentraciones de referencia de petréleo crudo ligero
(PCL) en hexano, y ampliacion de la region de 254 nm
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Fig. 2. Ajuste de las absorbancias de las concentraciones de
petroleo crudo ligero (PCL) en hexano en el intervalo
de concentracion de 0 a 1000 mg/L, a la recta ajustada
mediante regresion lineal de las soluciones de referencia,
medidas a 254 nm

La A de 254 nm seleccionada en el presente
estudio coincide con la reportada por Dost e Ideli
(2012), quienes observaron que es la mejor res-
puesta lineal para nueve hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) en la region UV. Por su parte,
Wang et al. (2011) observaron una absorcion estable
aun valor de A de 230 y 200 nm para una mezcla de
hidrocarburos disueltos en diclorometano y hexano,
respectivamente.

Preparacion y analisis por UV-Vis de los calibra-
dos de petréleo crudo en diferentes disolventes
En la figura 3 se presentan los graficos de las
cuatro curvas de calibracion, con cinco repeticiones
para cada concentracion de los petroleos crudos.
La representacion grafica de los puntos de calibra-
cion (absorbancia-concentracion de los petroleos
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rencia de los petroleos crudos en el intervalo de 0 a 100
mg/L, en dos disolventes. PCL: petroleo crudo ligero,
PCP: petroleo crudo pesado

crudos) es una opcion rapida para observar el
comportamiento de los datos en cuanto a linealidad,
y constituye una forma cualitativa de evaluarla.
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También se observa el efecto de la combinacion
de disolventes-petroleos crudos en las diferentes
pendientes (m) de cada caso.

Las absorbancias de los calibrados de PCL resul-
taron menores debido a la baja densidad de éste res-
pecto del PCP, cuyas absorbancias fueron mayores.
Ademas, el PCL contiene hidrocarburos de menor
peso molecular, a diferencia del PCP. Todo esto
influy6 también en las variaciones observadas entre
las m de los modelos ambos petréleos.

Validacion de los modelos
Validacion interna o calibracion
Coeficiente de determinacion (R°) del modelo de
regresion lineal

Como resultado del proceso de validacion interna
se construyeron cuatro modelos lineales entre la ab-
sorbanciaa 254 nmy las concentraciones de petroleos
crudos (Fig. 4) con valores de R? de 0.9952 a 0.9996.
Esto significa que los modelos explican en promedio
el 99.74 % de la variabilidad de los resultados. Valo-
res de R? similares fueron obtenidos por Dost e Ideli
(2012) en la validacion de un método de deteccion
de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) por

Hexano-PCP
2
15 y =0.0169x - 0.0169
: R? =0.9992
1
0.5
0
20 40 60 80 100
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Concentracion de PCP (mg/L)

Fig. 4. Modelos de calibracion y coeficientes de determinacion obtenidos
por el ajuste de las absorbancias experimentales a la recta ajustada
mediante regresion lineal simple para la validacion interna, con bandas
de confianza al 99 % de probabilidad. PCL: petréleo crudo ligero,

PCP: petréleo crudo pesado
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HPLC/UV-Vis; y por Wang et al. (2011) en mezclas
de hidrocarburos de petrdleo.

En la figura 4 se observa también que para los
modelos de calibracion con PCL y PCP, el disolvente
usado influye mediante la modificacion de los valores
de a en las ecuaciones de regresion, siendo en ambos
casos mayores con éter etilico que con hexano. Las
variaciones en los valores de a pueden atribuirse a la
densidad de los disolventes, ya que el éter etilico es
mas denso que el hexano (713.4 kg/m? y 654.8 kg/
m’, respectivamente).

Por otra parte, los valores de m son influencia-
dos por el tipo de hidrocarburo, siendo mayores
con el PCP en ambos disolventes. En el caso de
los modelos hechos con PCL, m conserva su valor
indistintamente del disolvente usado (0.004) y en
los modelos hechos con PCP, m mostré un ligero
aumento con el hexano respecto al éter etilico
(0.0169 y 0.0156, respectivamente). Aun asi, son
valores muy cercanos entre si.

Los cambios en los valores de m en las curvas
debidos al tipo de petréleo se pueden explicar por las
caracteristicas fisicas de cada uno, especificamente
por su densidad. El PCP es mas denso que el PCL,
por lo que las absorbancias fueron mayores para los
calibrados con PCP, llegando hasta 1.7 a 100 mg/L,
mientras que los calibrados con PCL mostraron una
absorbancia de 0.5 a la misma concentracion.

Al tratarse de cuatro combinaciones de disol-
vente-petroleo crudo preparados en condiciones e
intervalos de concentracion estandar iguales, las
variaciones observadas en las absorbancias evi-
dencian la existencia de efectos matriciales por la
composicion de las soluciones, mismas que afectan
directamente los valores de los coeficientes de los
modelos. El efecto matricial en los modelos de
calibracion se descarta al ajustar el cero de absor-
bancia empleando el blanco de reactivos de los dos
disolventes usados.

Danzer y Currie (1998) afirman que el efecto ma-
tricial de las muestras problema puede contrarrestarse
utilizando el método de adicion de estandar, el cual
consiste en adicionar soluciones estandar a la muestra
para crear un comportamiento similar del conjunto
de calibraciéon y de la muestra siempre que el analito
se anada en la forma de la misma especie.

En la figura 4 se observa que el intervalo de con-
fianza (IC) al 99 % (region enmarcada por las bandas
punteadas a ambos lados de la recta ajustada) es muy
estrecho para las cuatro lineas ajustadas, especial-
mente para los calibrados en que se us6 hexano como
disolvente, lo cual coincide con los bajos valores de
los residuales. Estos resultados son congruentes con

los conceptos de IC reportados por Newcombe (1998)
y Barwick (2003).

ANDEVA de la regresion

El andlisis de varianza es considerado un método
no grafico para evaluar la linealidad de un modelo
de calibracion (Raposo 2016). E1 ANDEVA de los
modelos de regresion de los cuatro calibrados (Cua-
dro I) muestra que las sumas de cuadrados de las
regresiones son superiores a la suma de cuadrados
de los residuales en todos los casos. Para magnificar
estas diferencias se tiene el valor del estadistico F, que
resulto significativamente mayor que su valor critico,
lo cual es indicativo de que los cuatro modelos son
significativamente lineales.

El modelo del calibrado hexano-PCL es capaz de
describir €1 99.96 % de la variabilidad de los datos, el
del hexano-PCP el 99.92 %, el del éter-PCL el 99.52
% y el del éter-PCP el 99.79 %.

Residuales y EAM

De acuerdo con la figura 5, la distribucion de los
residuales indica un comportamiento mas aleatorio
para el calibrado hexano-PCL que para el resto, des-
tacando ademas que el intervalo de dichos valores fue
el mas cercano a cero (0.0122 a —0.0033).

Los intervalos correspondientes a los residuales
de los calibrados éter-PCL, hexano-PCP y éter-PCP
presentaron una dispersion respecto al cero del or-
den siguiente: 0.0209 a —0.0215, 0.0450 a —0.0359
y 0.0557 a—0.0663, respectivamente.

El EAM o promedio de los valores absolutos
de los residuales se cataloga como una medida de
desviacion (Mayer y Butler 1993) aplicada en la va-
lidacion de modelos de calibracion. Los valores para
los calibrados hexano-PCL, hexano-PCP, éter-PCL
y éter-PCP fueron 0.0017, 0.0133, 0.0081 y 0.0214,
respectivamente.

Prueba t de Student para datos apareados entre
concentraciones estimadas y concentraciones de
referencia

Los resultados de la prueba t de Student para
datos apareados o relacionados mostraron que no
existio diferencia significativa (p > 0.05) entre las
concentraciones estimadas por los modelos y las con-
centraciones de referencia de las muestras del grupo
de entrenamiento, en los cuatro modelos analizados.

Coeficiente de correlacion (r) entre concentraciones
estimadas y concentraciones de referencia

Los valores de r entre las concentraciones es-
timadas y las de referencia (Fig. 6) obtenidos en
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CUADRO L. ANDEVA DE LOS CUATRO MODELOS DE CALIBRACION

Hexano-PCL
Grados de Suma de Promedio de F Valor critico
libertad cuadrados los cuadrados de F
Regresion 1 0.71846936 0.71846936 86096.4487 5.8204E-58
Residuos 33 0.00027538 8.3449E-06
Total 34 0.71874474
Hexano-PCP
Regresion 1 12.0796147 12.0796147 42363.2316 6.9845E-53
Residuos 33 0.00940975 0.00028514
Total 34 12.0890244
Eter-PCL
Regresion 1 0.73864744 0.73864744 6878.49859  6.9648E-40
Residuos 33 0.0035437 0.00010738
Total 34 0.74219114
Eter-PCP
Regresion 1 11.2470541 11.2470541 15714.2794 8.738E-46
Residuos 33 0.02361882 0.00071572
Total 34 11.270673

PCL: petroleo crudo ligero, PCP: petroleo crudo pesado

Hexano-PCL Eter-PCL
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Fig. 5. Gréaficos de residuales de las regresiones lineales de los cuatro calibrados para la
validacion interna de los modelos. PCL: petroleo crudo ligero, PCP: petréleo crudo
pesado
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Fig. 6. Coeficientes de correlacion entre las muestras observadas y estimadas,
obtenidos durante la validacion interna de los modelos de calibracion.
PCL: petroéleo crudo ligero, PCP: petroleo crudo pesado

la validacion interna, fueron superiores a 0.9996
para los calibrados hexano-PCL y hexano-PCP, y
en el caso de los calibrados éter-PCL y éter-PCP
fueron superiores a 0.9976. En todos los casos estos
resultados indican una alta asociacion entre dichas
concentraciones como lo indica el valor cercano a 1.
El uso de r como medida de la linealidad del modelo
es ampliamente reconocido (Barwick 2003, Raposo
2016). La correlacion entre las variables analizadas
puede ser o no lineal (van Loco et al. 2002).

Validacion externa de los modelos de calibracion
Prueba t de Student para datos apareados

Con la prueba t de Student se encontré que no
existié diferencia estadistica (p > 0.05) entre las
medias de las concentraciones estimadas por los mo-
delos y las concentraciones de referencia del conjunto
del 10 % de las mediciones que se omitieron en la
construccion y calibracion de los modelos.

Coeficiente de correlacion (r) entre concentraciones
estimadas y concentraciones de referencia

Los valores de r obtenidos en la validacion exter-
na (Fig. 7) para las concentraciones estimadas con
los modelos y las concentraciones de referencia del
grupo de validacion, fueron superiores a 0.9993 para

los calibrados hexano-PCL, hexano-PCP 'y éter-PCP,
eigual a 0.9983 para el calibrado éter-PCL. En todos
los casos existe un alto grado de asociacion entre
ambos conjuntos de concentraciones por los valores
cercanos a 1.

Limites de deteccion y cuantificacion de los ca-
librados

Una vez validados los modelos se calcularon los
limites de deteccion y los limites de cuantificacion a
partir de los datos obtenidos con los calibrados, para
cada uno de los modelos de calibracion. Dichos limi-
tes se muestran en el cuadro II, que también incluye
las medias y desviaciones estandar de los blancos.

Los valores mas bajos en el limite de deteccion
y de cuantificacion correspondieron a ambos tipos
de petroleo crudo con hexano, mientras que para los
calibrados con éter fueron mayores. Este resultado
coincide con los valores de las ordenadas al origen
en los modelos mostrados en la figura 4.

En contraste, los valores encontrados para mode-
los generados para HAP utilizando concentraciones
estandares de HA (Dost e Ideli 2012) y los limites de
deteccion para HA (Vogt et al. 2000) fueron menores
a los de este estudio. La diferencia en dichos valores
respecto a los encontrados en este trabajo puede
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Fig. 7. Coeficientes de correlacion obtenidos durante la validacion externa de los
cuatro modelos de calibracion. PCL: petréleo crudo ligero, PCP: petroleo

crudo pesado

CUADRO II. LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA LOS MODELOS DE CA-

LIBRACION
Hexano-PCL Hexano-PCP  Eter-PCL Eter-PCP
Limite de deteccion (mg/L) 0.82 1.03 3.70 2.81
Limite de cuantificacion (mg/L) 3.72 1.21 6.98 4.7
Media de los valores estimados del blanco -0.425 0.9556 2.3 1.9743
DE de los valores estimados del blanco 0.4145 0.0256 0.4677 0.2775

PCL: petréleo crudo ligero, PCP: petroleo crudo pesado, DE: desviacion estandar

deberse a que los autores emplearon compuestos
puros para sus analisis y en este trabajo se emplearon
petroleos crudos cuya composicion es mas compleja.

CONCLUSION

La evaluacion interna y externa de los MCLS
propuesta para calificar las calibraciones por espec-
trofotometria UV-Vis indican que las estimaciones
para cuantificar HTP en suelos o en agua, extraido
con diferentes disolventes, son adecuadas para su
aplicacion en concentraciones menores a las esta-

blecidas como limites maximos permitidos en la
normativa mexicana. La linealidad de los modelos se
demostro cuantitativamente en la validacion interna
mediante un valor del coeficiente de determinacion
muy cercano de la unidad; asimismo, por medio del
ANDEVA, en el que el modelo lineal resulto alta-
mente significativo, y la representacion grafica de
los datos experimentales, que es una demostracion
cualitativa de la linealidad. Los residuales presenta-
ron una distribucion aleatoria cercana al cero.

La capacidad para estimar la concentracion de
HTP de los modelos se evalu6 en la validacion
externa mediante las pruebas t de Student y de
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correlacion. Con la primera se demostré que no hay
diferencias significativas entre los datos estimados
con los modelos y los valores de referencia que se
omitieron en la construccién y calibracion de los
modelos; y la segunda evidencié que hay un alto
grado de asociacion entre ambos conjuntos de datos.
Ademas, los limites de deteccion y de cuantificacion
variaron en funcidn del tipo de disolvente empleado
(efecto matricial), siendo ambos valores mas altos en
los calibrados con éter etilico que con hexano, lo cual
coincide con las ordenadas al origen en los modelos.
Todos los indicadores estadisticos usados demuestran
la robustez de los modelos propuestos y son la base
para la evaluacion de calibraciones lineales.
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