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Abstract

Currently environmental laws are increasingly stringent with environmental diagnostics. Therefore, it is important ensure
the reliability of results in the methods of determining contaminants. In the case of hydrocarbons, spectrophotometric
and chromatographic methods are used, for heavier fraction are employed gravimetric techniques However, many papers
discuss the differences in the results due to interactions matrix-pollutant. In order to establish basic tools that allow the
proper determination of the hydrocarbons present in soil or water, was carried out the determination of total hydrocarbons
in different types of oil and distillates using a computer Infracal TOG / TPH. Scatter plots and trend showed a logarithmic
model linear regression was proposed. By analyzing the model by Anova analysis, it was a p-value less than 2,2x10-16 and
a determination coefficient R = 0,969, indicating a satisfactory fit of the model output.

Keywords: Absorption; curves; soils; analysis; hydrocarbons.

Normalizacion de curvas de calibracion y su aplicacion en la
determinacion de hidrocarburos totales del petréleo (HTP)

Resumen

Actualmente las leyes ambientales son cada vez mas rigurosas con los diagnoésticos ambientales. Por lo anterior, es
importante garantizar la confiabilidad de los resultados en los métodos de determinacién de contaminantes. En el caso de
los hidrocarburos, se usan métodos espectrofotométricos y cromatograficos, para los de fraccién mas pesada son empleadas
técnicas gravimétricas Sin embargo, muchos trabajos discuten las diferencias en los resultados debido a las interacciones
a matriz-contaminante. Con el fin de establecer herramientas basicas que permitan la adecuada determinacién de los
hidrocarburos presentes en suelo o agua, se llevé a cabo la determinacién de hidrocarburos totales en distintos tipos de
petréleo y destilados empleando un equipo Infracal TOG/TPH. Los diagramas de dispersién mostraron una tendencia
logaritmica y se propuso un modelo de regresion lineal. Al analizar dicho modelo mediante el andlisis Anova, resulté un
p-valor menor a 2,2x10-16 y un coeficiente de determinacién R=0,969, lo cual indica un ajuste satisfactorio del modelo

potencia.

Palabras clave: Absorcion; curvas; suelos; andlisis; hidrocarburos.
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Introduccion

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos, estos pueden
variar su composicién entre un sitio y otro debido a que
dependen de las cuencas paleontolégicas en las que
se formaron [1]. En México, la industria energética en
materia de hidrocarburos esta directamente vinculada
a la paraestatal Petrdleos Mexicanos (PEMEX) y con la
Agencia Nacional de Hidrocarburos. Estos organismos,
coordinan las operaciones que involucran a los procesos
de extracciéon, tratamiento y venta de este recurso
natural. En cuanto a las reservas, el mayor porcentaje
se encuentra en las cuencas del sureste y en el Golfo de
México [2]. PEMEX clasifica a los hidrocarburos segtn los
2AP], sin embargo, debido a que el producto es sometido
a diversos tratamientos, este parametro puede variar [3-
4]. Por ejemplo, en exploracién y produccién, el crudo
es deshidratado en baterias de separaciéon y enviado a
terminales maritimas para su exportaciéon. En contraste,
para petroquimica bdsica y refineria, el crudo es tratado
para disminuir el contenido en azufre para la obtencién de
combustibles o aceites ligeros [5-6]. Debido a lo anterior,
existen hidrocarburos que pueden presentar 2API
equivalentes, sin embargo, la composicién quimica puede
ser distinta en ambos casos [7-8].

Por otro lado, existen trabajos que indican los efectos
negativos asociados a sitios aledafios a zonas donde se
desarrollan actividades industriales. En este contexto,
en el sureste mexicano y parte del litoral del Golfo de
México, tan solo de septiembre del 2014 a junio del
2015, se registraron 969 derrames de hidrocarburos
[9]. Estas emergencias ambientales representan
riesgos para el equilibrio ecoldgico y la salud de los
habitantes [10]. Aunque la mayoria de estos incidentes
son atendidos, algunas investigaciones mencionan que
en zonas contaminadas y posteriormente remediadas,
se encuentran hidrocarburos residuales que afectan
la fertilidad de los suelos [11]. Otros autores, reportan
impactos acumulativos vinculados a las emisiones de las
chimeneas o dispersadores de mecanismos de control
situados en los Activos Petroleros. En estos casos,
las particulas emitidas son acumuladas en forma de
sedimentos, especialmente en los sistemas acuiferos [12].

Para evaluar el impacto ambiental, muchos paises adoptan
herramientas de evaluacién basadas en limites normativos.
En el caso de los derrames de petréleo y sus derivados,
el principal objetivo es determinar las concentraciones
de hidrocarburos totales (HTP) presentes en la matriz
donde se depositd el hidrocarburo [13]. Aunque existen
diversas técnicas para identificar y cuantificar estos
contaminantes en areas impactadas, en la ultima década
destaca el uso de las metodologias en las que se emplean
el andlisis por infrarrojo con transformadas de Fourier

(FTIR), especificamente, aquellos que muestran afinidad
con solventes halogenados [14]. En su mayoria, estos
compuestos no son solubles en agua y estan relacionados
con efectos negativos, tales como la repelencia al agua
y fertilidad de los suelos [9]. En este contexto, algunos
trabajos seflalan que existen diferencias entre los
espectros (FTIR) de los petréleos crudos y los derivados
de los hidrocarburos tratados (destilados o craqueados),
entre sus observaciones, asocian los crudos con grupos
carbonilos (polares) y a los tratados con grupos naftenos
(amino); también mencionan que cuando se trata de
un grupo funcional a una misma concentracién, existe
diferencias en las absorbancias de los diferentes tipos de
hidrocarburo [15].

Por otro lado, se han estudiado diferentes aceites
provenientes de cuencas de EE. UU mediante FTIR, se
obtuvo una curva patrén para determinar asfaltenos, sin
embargo, al evaluar los resultados observaron que aunque
la mayoria se ajustaba al modelo, algunos presentaban
mayor incertidumbre con respecto a otros [16]. Algunos
trabajos concuerdan a que esto se debe a que las familias
de hidrocarburos pueden variar entre una fuente y otra,
dependiendo directamente de la cuenca paleontoldgica
[17]. Algunas investigaciones han relacionaron grupos
funcionales con las fracciones de hidrocarburos
determinadas mediante el andlisis de fraccionamiento
de familias de hidrocarburos de derivados del petréleo
o estudio SARA [18,19]. Otros analisis, encontraron
similitudes entre bandas de absorcién y algunos grupos
funcionales y evaluaron curvas patrones para determinar
fraccionesdehidrocarburos, posteriormente establecieron
un modelo en el que relacionaban el tipo de petréleo con
la fraccion alifatica y las fracciones asfaltenos+resinas
(polares) mediante andlisis estadisticos y regresiones
lineales. La importancia de este estudio radica en que
las primeras fracciones son asociadas a toxicidad y
las segundas con la repelencia al agua en suelos [20].
En México, una de las técnicas con fundamentos en
infrarrojo (IR) y estipulada en la legislaciéon es la NMX-
AA-117-SCFI-2001, la cual es equivalente a los métodos
EPA 413,2 y 418,1 [20,25]. Esta herramienta analitica se
fundamenta en la extraccién del analito con un solvente
halogenado, el extracto se pasa por un espectrémetro de
infrarrojo, el cual registra la absorbancia en un intervalo

espectral de 2930-3800 cm-" este resultado se evalta
en una curva de calibracién. En este rango de absorcién

se pueden identificar metilos y metilenos (-CH, -CH,),
estas fracciones, son comunes entre los petréleos crudos
y los productos tratados o refinados, sin embargo, la
abundancia relativa puede variar entre un hidrocarburo y
otro [21].

En el presente trabajo, se muestrearon diferentes
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petréleos crudos y diversos productos destilados, todos
provenientes de la cuenca sureste de México; a partir de
los cuales se prepararon diferentes curvas de calibracion
(por dilucién en tetracloruro de carbono), considerando
como sefial analitica la absorbancia en un instrumento de
IR de un solo haz. Conlos resultados, se propuso un modelo
matematico que se ajustara a cada una de las curvas con
el fin de obtener una sola ecuacién que permita calcular la
concentracion de hidrocarburos totales presentes en una
muestra que contuviera hidrocarburo.

Materiales y métodos

Se emplearon principalmente dos herramientas, las
cuales fueron un equipo infracal TOG/TPH Analyzer
modelo CVH y el modelador estadistico “R Project”. La
primera, proporciona un método de andlisis de muestras
de agua y suelo para la determinacion de “in situ” de HTP,
las condiciones de operacién son a una sola longitud de
onda de aproximadamente 2940 cm-'. La segunda, ofrece
una amplia variedad de técnicas estadisticas (lineal y no
lineal, pruebas estadisticas clasicas, analisis de series
temporales, clasificacion, agrupacion, etc.), en especifico,
brinda un manejo eficaz de los datos y un adecuado
calculo de matrices [22]. Se analizaron cinco petrdleos
crudo y tres destilados. La procedencia de los crudos
fueron los campos petroleros Samaria e iride del estado
de Tabasco y del campo azufrero ubicado en municipio de
Texistepec, Veracruz. En el caso de los destilados, fueron
muestreados en puntos de ventas ubicados en la ciudad de
Villahermosa, Tabasco (gasolineras y miscelaneas). Todas
las muestras estan consideradas dentro de la Cuenca
Petrolera del Sureste Mexicano. A cada hidrocarburo se
les determind 2API mediante el método ASTM-D287 [23].

Se prepararon disoluciones de cada petréleo crudo y de
cada destilado aforandolos a 5 ml, el solvente empleado fue
tetracloruro de carbono (CCl,, ].T. Baker®, lote: T06C57).
Debido a que el volumen de los hidrocarburos puede variar
con la temperatura [24], las soluciones se prepararon con
base en peso. Aunque el manual del equipo especifican
concentraciones hasta de 500 mg de hidrocarburo-L-!
de solvente se obtuvieron concentraciones entre 10 a 50
000 mg'L-! para encontrar hacer un modelo mas robusto
[25]. Para la lectura de absorbancia se empleé el equipo
Infracal, el cual se calibré con el solvente ajustando la linea
base a absorbancia cero. Se extrajeron cinco alicuotas
de cada matraz y se tomo lectura de la absorbancia. Por
ser un equipo de un solo haz, seguido de cada lectura,
se ajustaba nuevamente a la linea base empleando solo
CCl,. Los resultados fueron analizados por la herramienta
estadistica ANOVA y la modelacién estadistica con “R
Project” [29-30].

Para validar la ecuacion de modelo propuesto, se

construy6 una curva empleando un patrén recomendado
por el fabricante del equipo (Hexane TOG/TPH Six point
Calibration Standard Set PN: 403-1044). Posteriormente
se midieron las absorbancias de diferentes muestras
problemas, ocho fueron obtenidas mediante diluciones
en CCl, de petrdleo crudo mediano y pesado asi como
de diésel y gaséleo (n=3), y otras ocho se obtuvieron
de los extractos de suelo (arenoso) contaminado
experimentalmente con los hidrocarburos mencionados
(n=3) [26]. Los resultados fueron sustituidos en la curva
patrén y en la ecuacion propuesta, posteriormente fueron
calculados los coeficientes de variaciéon y contrastadas
entre si para determinar el valor de R.

Resultados y discusion

En la tabla 1 se observan los 2API de los petréleos crudos
y de los productos destilados determinados mediante el
método ASTM D287 y que posteriormente se emplearon
para preparar las disoluciones.

Tabla 1. 2API de hidrocarburos en estudio.

Tipo de 2API Tipo de 2API
hidrocarburo hidrocarburo
Petroleo Crudo 41 Petroleo Crudo 45
Superligero Extrapesado
Petréleo Crudo 36 Combustdéleo 8
Ligero
Petréleo Crudo 24 Diésel 38
Mediano
Petréleo Crudo 12 Gasobleo 32
Pesado

Enla Figura 1, se muestran los resultados de las tendencias
de la absorbancia con respecto a la concentracidon
correspondientes a los petréleos crudos y cada uno de los
productos destilados analizados respectivamente.

Evaluando las tendencias, se observé que el
comportamiento de los datos observados en la figura
1, tanto de los petroéleos crudos como de los productos
refinados se ajustan a un modelo lineal (CV < 1%, P < 0,05
y R>0,99) [27]. Por otro lado, al evaluar las absorbancias
de los petroéleos crudos, se observé que todos presentan
tendencias similares, esto permitiria un adecuado modelo
para establecer una solo curva de calibraciéon con todos
los datos.

Sin embargo, estas pendientes son diferentes comparadas
con los productos destilados, lo anterior puede estar
relacionado con las observaciones mencionadas en la
literatura [28,29] en la que se encontr6 que existen mayor
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Figura 1. Curvas de absorbancia en IR de petréleos crudos (izquierda) y las curvas de absorbancia en IR de productos

destilados (derecha).

Del mismo modo, en la tabla 2 y tabla 3 se exponen las ecuaciones para cada curva de calibracién.

Tabla 2. Ecuaciones de absorcién IR para hidrocarburos destilados.

Derivado Ecuacion R
Diésel Absorbancia = 1,5137 (Concentracion) * (0,5907) 0,9917
Gasdleo Absorbancia = 1,0601 (Concentracién) » (0,5336) 0,9909
Combustoéleo Absorbancia = 1,2394 (Concentracién) * (0,5539) 0,9935

Tabla 3. Ecuaciones de absorcién IR para petréleo crudos.

Petréleo Crudo Ecuacién R
Superligero Absorbancia = 0,0510 (Concentracién) 0,9920
Ligero Absorbancia = 0,0502 (Concentracién) 0,9943
Mediano Absorbancia = 0,0508 (Concentracién) 0,9913
Pesado Absorbancia = 0,0508 (Concentracion) 0,9909
Extrapesado Absorbancia= 0,0484 (Concentracién) 0,9923

cantidad de compuestos insaturados que absorben dentro de la banda de IR y que estos estan asociados a hidrocarburos
con menor densidad. Debido a que el diagrama de dispersion de los datos en destilados mostraba que la relacion entre
absorbancia y la concentracion no es del todo lineal (curvatura a partir de 1 000 ppm), se optd por un modelo estadistico
que se ajustara a estas condiciones, cuya forma funcional que expresada segtin lo denotado en la ecuacién 1[30].

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 41, No. 3,2018
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Absorbancia= a (concentracién)f ¢ (1) De la tabla 4, las estimaciones de los parametros del
modelo transformado son y . Por lo tanto, el modelo de
Dondeayf y sonparametros del modelo a ser estimados regresion lineal ajustado y se presenta en la ecuacion 4.
y € es un error multiplicativo que se espera tenga una
media igual a 1 [31]. Por tanto, la media del modelo es de Log (absorbancia)=-0.03201+[0,61951xLog(concentra
la forma (ecuacién 2): cion)] (4)

Para estimar la significancia de la recta ajustada, es

Absorbancia= a (concentracion) f (2) decir, para probar la hipétesis nula de que la pendiente

de la recta es cero (f=0) contra la hipétesis alternativa

El modelo anterior, se denomina modelo potencia y bajo de que es diferente de cero (B#0) se eStin}é que p=2x10°
el supuesto que tiene un error multiplicativo, entonces se ' el cual, puede considerarse como intrascendente.
puede aplicar la transformacién logaritmica resultando el Por lo anterior, se rechaza la hipétesis de que =0, es
modelo lineal segtin lo especificado en la ecuacion 3. decir, la variable Log (concentracion) ayuda a explicar

el comportamiento del Log (Absorbancia). También, el
coeficiente de determinacién R? da la proporcién de la

Log (absorbancia) = a’+ 8 Log (concentracién) (3) variacion explicada por la variable Log (concentracion).
o Multiplicando por 100% a R?=0,9382 resulta que el
Dpnde a’=In a. De esta manera, se hace la regresion lm(?al 93,82% de la variacion en Log (absorbancia) es explicada
simple sobre los datos transformados de Log (absorbancia) por el Log (concentracién) indicando un ajuste razonable
sobre Log (concentracién) y se estiman a’=Ina y, después del modelo linealizado.
se estima f mediante la expresién a= e (a’ ). Los modelos
representativos se muestran en las figuras 2. Uno de los supuestos basicos de regresion lineal es que los
15 5
- ..
Lo =0412
2 Y;_“;j;‘f; o 2 he 0.999; o .
=) l [ ] ." 'Y ‘t‘
518 o s &
,g .I."'.k ' _E e
g ) =
o. E £ 2
oe 05 e
0o o
. . e s - . . . 0 05 I 15 2 25 3 £l 4

Log [Ciomeet tracicn Log [Concentrateidn

Figura 2. Modelo aplicado a productos destilados del petréleo (izquierda) y aplicado a petrdleos crudos (derecha).

En las figuras 2, se puede observar que el diagrama de dispersién de absorbancia contra concentracién para cada
uno de los derivados y crudos, todas tienen una tendencia ajustable al modelo propuesto con R>0,999. También, se observo
que la absorbancia aumenta como una potencia de la variable concentracioén, tanto en destilados como en crudos, y que las
pendientes de ambas curvas eran similares. Bajo esta hipotesis, se realizé el ajuste de la recta de regresién en las que se
agregaron los datos de destilados y crudos, se emple6 el software “R Project” completamente enfocado al analisis estadistico,
los resultados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Estimacion de los parametros y significancia de errores son variables aleatorias con media cero, varianza
la regresion. constante y no correlacionados; ademas para probar

hipétesis se requiere que tengan una distribucién normal.

En este trabajo, la estimacién es sobre el logaritmo de los

Estimacién Error | Valordet | Valorp errores ((g'=log(e)) no sobre . Una forma de determinar

estandar la normalidad en los errores estimados es mediante

el grafico normal Q-Q que incluye los datos de crudos y

Intercepto -0,03201 | 0,05543 -0,577 0,565 productos destilados (Fig. 3). Si la mayoria de los puntos
Log(mg-L-1) 0,61951 0,01901 32,590 2x10- estdn aproximadamente sobre la recta se establece
16 que los errores provienen de una distribucién normal,

R2 0.9382 como lo muestra la figura 3. Por lo anterior, es razonable
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suponer que sigue una distribucién normal. Sin embargo,

s000
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y la de Lilliefor dando los p-valores 0,395 y 0,7323, ‘éﬂﬂﬂ — 09502
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. 1000
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3
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Figura 3. Normalidad en los errores estimados para
petréleo crudo y productos destilados.

Es importante mencionar que la linealizacién del modelo
original propuesto fue posible al supuesto de que los
errores son multiplicativos. Otra forma de encontrar los
parametros del modelo potencia es aplicando métodos
iterativos. De esta manera, el modelo propuesto fue
una primera aproximacién a la tendencia de los datos
absorbancia contra concentracién. En consecuencia, el
modelo de regresion no lineal ajustado para la calibracién
del equipo queda segun lo descripto en la ecuacién 4.

(LoglAbsorbancia) +o.05201)

Concentracién (mg-L™) = 0,0348304- (10 Da1951

En la tabla 5 y figura 4, se muestran los resultados de
las absorbancias y las concentraciones de las muestras
de petréleos crudos, refinados y extractos tanto para la
curva construida a partir del patrén como para el modelo
propuesto.

encontradas segun el patron y el modelo propuesto.

Al analizar las muestras presentadas en la tabla 5 se
encontré con bajos errores en ambos casos (CV< 5%),
esto permitié comparar los valores encontrados entre la
curva patréon y el modelo, en los cuales se encontraron
diferencias significativas, siendo este ultimo quien mas
se acercaba a los valores tedricos (R? ver figura 4).
Debido a lo anterior, se plantea la hipdtesis que el modelo
propuesto es mucho exacto ya que tiene mayor nimero
de hidrocarburos agregados con respecto al patrén,
lo cual podria dar mayor exactitud a los diagnésticos
ambientales. También es notable que en las muestras de
extractos de suelos contaminados experimentalmente
las incertidumbres son mayores, lo cual concuerda con la
literatura, ya que esta menciona que la interaccién analito
matriz tiene influencia en la eficiencia de extraccion [31].

Conclusiones

Los resultados del estudio del comportamiento de
diferentes los diferentes derivados del petréleo en el
infrarrojo (2940 cm™) permitid ajustar un modelo no lineal

Tabla 5. Concentraciones de muestras problemas calculadas segutn la curva patrén y el modelo propuesto.

Muestra Concentracion Concentracion Concentracion Muestra Concentracion Concentracion Concentracion
esperada Patrén (mgeL™) Propuesto (mgeL*) esperada Patrén (mgeL™) Propuesto (mgeL*)

Crudo Pesado 1000 970+ 11 980 + 17 Suelo/Crudo Pesado 5400 5200 37 535031
Crudo Pesado 1500 1300 £ 11 1359 £ 20 Suelo/Crudo Pesado 300 23007 259 +15
Crudo Mediano 500 490 + 29 47121 Suelo/Crudo Mediano 5000 4300 + 09 4905 + 31
Crudo Mediano 1200 1190+ 08 1139 £ 25 Suelo/Crudo Mediano 600 510+11 560 + 30
Diésel 2000 1960 £ 09 1989 + 21 Suelo/Diésel 850 800 28 830 + 32
Diésel 2500 2400 +09 2459 + 20 Suelo/Diésel 5800 5500 + 08 5635+ 23
Gasodleo 800 750 10 760 + 25 Suelo/Gasdleo 1100 1080 + 08 1080 17
Gasoleo 1700 1650+10 167910 Suelo/Gaséleo 2300 225007 224925
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y establecer una curva patrén validada estadisticamente,
con lo anterior se ahorran gastos de operacién en la
determinacién de hidrocarburos totales presentes en la
muestra independientemente del derivado del petréleo
que se encuentre analizando, es importante mencionar
que también se contribuye en la disminucién en la
generacion de residuos peligrosos. También, se encontré
que la saturacién del detector en el equipo tiene lugar en
concentraciones mayores de 5000 mg-L-1 por lo que se
debe presentar diferentes factores de dilucion.
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