COLEGIO DE POSTGRADUADOS

INSTITUCION DE ENSENANZA E INVESTIGACION EN CIENCIAS AGRICOLAS

CAMPUS TABASCO

POSTGRADO EN PRODUCCION AGROALIMENTARIA EN EL TROPICO

COMPOSICION GLOBAL DE HIDROCARBUROS DERIVADOS DEL
PETROLEO EXTRAIDOS DE SUELOS CONTAMINADOS POR EL METODO
QUEChERS

BERTHA LILA DE LOS SANTOS RICARDEZ

TESIS

PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL
PARA OBTENER El GRADO DE

MAESTRA EN CIENCIAS

H. CARDENAS, TABASCO, MEXICO

2014




La presente tesis titulada: COMPOSICION GLOBAL DE HIDROCARBUROS
DERIVADOS DEL PETROLEO EXTRAIDOS DE SUELOS CONTAMINADOS
POR EL METODO QUEChERS, realizada por la alumna: BERTHA LILA DE LOS
SANTOS RICARDEZ, bajo la direccion del consejo particular indicado, ha sido aprobada

por el mismo y aceptada como requisito parcial para obtener el grado de:

MAESTRA EN CIENCIAS

EN PRODUCCION AGROALIMENTARIA EN EL TROPICO

CONSEJERO:

ASESOR:

ASESOR:

CONSEJO PARTICULAR

9

N /
DR. ARMANDO GUERRERO PENA

DR. JOEL Zj:\:/ALA CRUZ

/. Z

P o

DR. ALEJANPRO ALARCON

H, Cardenas, Tabasco, México, 31 de Julio de 2014



AGRADECIMIENTOS

A DIOS por su gran y maravilloso amor, por sus bendiciones recibidas y porque me
permitio concluir este proyecto.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el financiamiento
econémico otorgado para la realizacion de mis estudios de Maestria en el Colegio de
Postgraduados.

Al Colegio de Postgraduados, por darme la oportunidad de continuar con mi formacion
profesional y por su infraestructura proporcionada.

A los docentes que compartieron sus conocimientos y al personal administrativo siempre
dispuesto ayudar.

Al Dr. Armando Guerrero Pefia, por su apoyo, paciencia y el tiempo dedicado al desarrollo
de esta investigacion, asi como su amistad.

Al Dr. Joel Zavala Cruz por su amable colaboracion y sus valiosos comentarios para la
mejora de este proyecto.

Dr. Alejandro Alarcon por su contribucion al bien de este trabajo.

Al personal del Laboratorio de Suelos (LASPA) del Campus Tabasco, en especial a la Sra.
Martha, Sr. Bernardo y Sr. Esteban, por su sincera amistad, sus sabios consejos, por
compartir sus conocimientos y por el apoyo brindado durante mi estancia.

A lliana por su valiosa amistad y porque siempre en cada momento estuvo dispuesta
apoyarme profesional y moralmente.

A todos mis compafieros de generacion por los buenos y malos momentos compartidos,
gracias por su amistad (Gaby, Evelin, Nelva, Nohemi, Ana, Roger, Luis, Alejandro,
Julio...).

A mis queridos amigos que conoci en este caminar, gracias por su apreciada amistad.

A todas y cada una de las personas que han estado conmigo cuando mas los he necesitado
MIL GRACIAS.



DEDICATORIA

A Dios por estar conmigo todo este tiempo, por cuidarme y por otorgarme la
capacidad de aprender cosas nuevas.

A mis padres Efrainy Olga, que sin dudar me han brindado su amor y confianza,
porque cada momento han estado conmigo, por sus sabios consejos los cuales han sido
clave para mi crecimiento como hija, hermana, persona y profesionista. Gracias...Los
Amo.

A mis hermanos Esau y Adi que son parte importante en mi vida, por estar unidos a
pesar de todo y son ellos que me inspiran para sequir creciendo.
iLos amo muchol!

A aquellas personas que por alguna razdén no pudieron ver concluido su proyecto.



CONTENIDO

AGRADECIMIENTOS . ...ttt aae e e aa e e e be e e enees ii
DEDICATORIA .ttt e st e e s e e e sat e e e ae e e e naeeeeseeeanneas \Y
INDICE DE CUADROS ....ooouiiriririieineieessesessss ettt ssessessssssns viii
INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt sttt ix
RESUMEN ...t e e e et e e s e e e be e e e be e e enaeeanneeeanes Xi
N S I ¥ PR Xii
CAPITULO ottt 1
INTRODUCCION GENERAL ....coooveveeiieesieseses e sesiese st esss s ssnes s sssss s ssnen s 1
1.1. OBIETIVO GENERAL ..ottt sttt 3
1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ooeeveeeetceeeseeessee s eses s sssts s, 3
1.3 HIPOTESIS .ottt 3
CAPITULO oot 4
REVISION DE LITERATURA ..ottt enss s san s nasnsnssnsenens 4
2.1. Definicidn y caracteristicas del petroleo Crudo...........cccoovevveiiiiieiicie e 4
2.2. EI SUEIO Y SUS PrOPIEAAAES .......ccvveieeieciie sttt ettt ettt sre e sre e 8
2.3. Contaminacidn del suelo por hidrocarburos del petréleo ...........coevveeeiiececiieceenne. 10
2.4. Normatividad ambiental ...........cceoeiieiiee e 12
2.5. Técnicas para la extraccion, analisis, cuantificacién y clasificacion de hidrocarburos
totales y derivados del petrdle0 €N SUEIOS. ..........ccveieeiieiie i 13
2.6. Fundamentos de la espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS).........c.cccccveveinnnne. 15
2.6.1. Regiones del espectro Ultravioleta-Visible...........cccooiiiiiiiiiiie 16
2.6.2. Longitud de onda y frECUBNCIA ........ccueiuiriiiiiiieieiese e 17
2.6.3. Origen de los espectros UV-VIsibIe...........ccooiiiiiiiiiiiccee s 18
2.6.4. Transmitancia y abSorbanCia..........ccoceviiiiiiiiiies e 18

2.7. MEt0d0 QUECHERS ... e e ee e ee s eeenees 19
2.8. ANAliSiS QUIMIOMEALIICO ......eiviiiieiieie et 22
2.8.1. Analisis de Componentes PrinCipales ..........cocooereiiniiininiiiieiee e 23

2.9. LITERATURA CITADA ..ottt 25



(07 o1t 61 10 N 1 TR 35

MATERIALES Y METODOS........c.oiieiieeeieeiseeteees et sesaeses st stsssssesss s senssssssenesnens 35
3.1. TrabajO 0 CAIMPO.......iiieirieie ettt te et e et e e s et e et e ne e aeebesneesreeneenne e 35
3.1.1. Localizacion del Sitio de MUESIIEO .........cveveieierieie e 35
3.1.2. Herramientas usadas €n el MUESLIEO ........cccuevuirieiieieiie e 36
3.1.3. MUESLIE0 de 10S SUBIOS ......coivieiiiiiieiieie e 36
3.1.4. Caracteristicas de 10S SUEl0S N eSTUIO. .........eoeeririeiiiieee e 38
3.1.4.1. Arenosol Haplico (Districo) (ARNa (dY) ....cccoeeviviiiiiieieiese e 38
3.1.4.2. Gleysol Molico (Eutrico, SOdico) GLMO (EUSO) .......cevevvrerrrrererrreeerereenenss 39
3.1.4.3. Histosol Rhéico Saprico (éutrico tOXiCO SOAICO) ........ccervrerereerierieieinieeas 39

3.2. Trabajo de 1aDOratorio.........ccviiiieieieiese e 40
3.2.1. Reactivos usados €n 1a eXIraCCioN ...........cccveierieriesese s 40
3.2.2. Preparacion de 1aS MUESLIAS .........coveiierieieierieieiesie e 40
3.2.3. Prueba de homogeneidad ............cooeiiiiiiiiiieeese e 40

3.3. Determinacion de la Composicion Global de Hidrocarburos derivados del petroleo
en muestras de suelos contaminados con el Método QUEChERS. ..........c.ccccocevvviiiiinenens 42
3.3.1. Procedimiento del método QUEChERS ...........cccoooiiiiiiii e 42
3.3.2. Configuracion instrumental: barridos espectrales de las muestra con
ESPECIIOSCOPIA UV = VIS, ..ttt 44

3.4. Anélisis quIMIOMEtricoS Y eStadiStICOS .........erveiriirieeree s 45
3.5. DiSeno eXPeriMental ...........cccooiiiiiiiiie e 46
3.6. LITERATURA CITADA ..ottt na st 49
CAPITULDOD IV ettt sttt st ettt s et et ne e 51
COMPOSICION GLOBAL DE HIDROCARBUROS DERIVADOS DEL PETROLEO
EXTRAIDOS POR EL METODO QUECHERS.........cccoiiiiieicecee e 51
4.1, RESUMEIN ...ttt ettt e et b e e ab e e ke e e hb e e b e e e mb e e ke e emneenbeeanbeeabeeanneens 51
B2, ADSIIACT. ... ettt a e 52
0 O 101 (oo 1ot oo SRS 53
4.4, MaterialeS Y MELOUOS. .....c..eiveeiiiie ittt ettt ste et e e be et e s e sreesreeane e 55
4.4.1. MUESEIEO dE SUBIOS ...ttt e 55

Vi



4.4.2. Preparacion de 1as muestras de SUBIO..........ovveieiieieee e 55

4.4.3. Prueba de homOgeneidad ...........cccviveieiieiie et 55
4.4.4, Procedimiento de extraccion QUECHERS .........cc.cooveiii i 57
4.4.5. Andlisis de la composicion global de hidrocarburos derivados del petrdleo.......... 57
4.4.6. ANALISIS ESTAUISTICO ....o.veveiiicieeieee et are s 59
T - ] L7 To [0 LSRR 60
4.5.1 Efecto de los factores tiempo y solvente sobre la extraccién de componentes
globales de NIAroCarbUIOS ..o 65
4.5.2. SUEIO ATENOSOL.......oiiiieiieie ettt sreeneenee e 66
4.5.3. SUBIO GIBYSOL ... 67
R S TU L= [0 I 1510 LT | PR 69
T I T 1T WY T ] o PR 71
O IS TU T [0 I N =1 3T o PR 71
4.6.2. SUBIO GIBYSOL ... 72
G TS 11 L= [0 I o 1510 LT | PR 72
A4.7. LITERATURA CITADA ..ttt st e snre e nee s 74
CONCLUSION GENERAL ...ttt sttt ssesenes 78

Vii



INDICE DE CUADROS

Cuadro 1. Clasificacion de particulas del suelo Segun SU groSor..........ccccvevveiveevvereseeseennnns 8
Cuadro 2. Caracteristicas de 10s sitios selecCionados............ccccvveereereiieseese s 36
Cuadro 3. Propiedades fisicas-quimicas de los disolventes usados ..........cccccceceverererinnnnnn. 40

Cuadro 4. Prueba de homogeneidad mediante la tecnologia NIRS y andlisis quimiométricos

0 10S TESUITATOS. ... bbb 41
Cuadro 5. Factores y niveles en estudio por tipo de SUEIO .........cceevevviieiiece e 47
Cuadro 6. Diseflo EXPErimental............cocooiiiiiiiiiiiecee e 48
Cuadro 7. Descripciones de los sitios de muestreo y grado de contaminacion visual ......... 55

Cuadro 8. Prueba de homogeneidad mediante la tecnologia NIRS y analisis quimiométricos
0 10S FESUITAUOS. .....eeveeeie ettt 56
Cuadro 9. Propiedades fisicas de los disolventes usados en la extraccion de hidrocarburos
derivados del PEtrOIEO. ........c.cviiiiiiie s 57
Cuadro 10. Variables y niveles €n eStUdIO .........ccccovevieiiiieii e 58
Cuadro 11. Identificacion de especies derivadas del petroleo extraidas con el método
QUEChHERS e identificadas en el espectro ultravioleta-visible.............cc.cc.co..... 61
Cuadro 12. Valores del componente principal uno de la composicién global de
hidrocarburos derivados del petrdleo en suelo Arenosol...........ccccceevvevvevneennee 64
Cuadro 13. Valores del componente principal uno de la composicién global de
hidrocarburos derivados del petr6leo en suelo Gleysol............ccoceoiviiinicinns 64
Cuadro 14. Valores del componente principal uno de la composicién global de
hidrocarburos derivados del petréleo en suelo Histosol ............cccccooeeiveinnnee 65

Cuadro 15. Resultados del ANAVA para cada uno de los tres suelos en estudio................ 65

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 . Estructura quimica de hidrocarburos del petréleo (UNEP 1992; Weisman, 1998).

............................................................................................................................. 7
Figura 2. Empresas involucradas en emergencias ambientales de 2003-2006..................... 10
Figura 3. Regiones del espectro electromagnétiCo ..........ccevveieiieieiie s 16
Figura 4. Diagrama de la absorcion de un haz que atraviesa un recipiente............ccccceeueenee. 19
Figura 5. Diagrama de las actividades de investigacion...........c.ccoveveriiiicieieseneneeseee 35
Figura 6. Ubicacion de 10S SitioS d& MUESLIEOS ...........ccoirieiririeirieiiisiese e 37

Figura 7. Aspecto del derrame de petréleo crudo en el ejido El Yucateco, en el sitio 1......38

Figura 8. Espectroscopio NIRs. Modelo Versatile Agri Analyzer TM 6500....................... 41
Figura 9. Etapa de extraccion en el procedimiento de extraccion QUEChERS.................... 43
Figura 10. Etapa de limpieza en el procedimiento de extraccion QUEChERS..................... 44
Figura 11. Espectrofotometro UV- VISIBLE. Modelo Lambda 10...........ccccceovveviiieninnee. 45

Figura 12. Espectros ultravioleta-visible de los extractos obtenidos con el método
QUECHERS con cada uno de los solventes en las tres muestras de suelo. ........ 63
Figura 13. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Arenosol.
Medias con distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05)....66
Figura 14. Diagramas de caja y bigote y prueba de medias del factor solventes en suelo
Arenosol. Medias con distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p <
0.05). A: Hexano; B: Diclorometano y C: ACetonitrilo.........ccccoeevereiiiinnnnns 67
Figura 15. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Gleysol. Medias
con distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05)................. 68
Figura 16. Diagramas de caja y bigote y medias del solvente suelo Gleysol. Medias con
distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05). A: Hexano; B:
Diclorometano y C: ACEtONItril0. .......ccoiiiiiiiiii 68
Figura 17. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Histosol. Medias

con distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05)................. 69



Figura 18. Diagramas de caja y bigote y medias del factor solventes en suelo Histosol.
Medias con distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05). A:

Hexano; B: Diclorometano y C: Acetonitrilo...........ccccovveveiieiecie i, 70



COMPOSICION GLOBAL DE HIDROCARBUROS DERIVADOS DEL PETROLEO
EXTRAIDOS DE SUELOS CONTAMINADOS POR EL METODO QUEChERS

Bertha Lila De Los Santos Ricardez, MC.

Colegio de Postgraduados, 2014

RESUMEN

El desarrollo industrial a nivel mundial est4d en constante crecimiento. En México, la
industria del petréleo ha generado graves problemas al ambiente, dafiando los sitios donde
se encuentran ubicadas las infraestructuras petroleras. Actualmente se desarrollan método
y/o técnicas para estudiar la severidad de la contaminacion ocasionada por los
hidrocarburos y derivados del petréleo en el suelo. El andlisis de los hidrocarburos en
muestras de suelo es una determinacion muy importante para los estudios ambientales. Para
la determinacion de los hidrocarburos totales del petréleo existen diversas metodologias
entre ellas la méas utilizada es la extraccién Soxhlet, que incluyen diversas etapas para su
determinacion. Sin embargo estas etapas destruyen la muestra, el uso de reactivos es alto,
requieren de mucho tiempo, mano de obra intensiva y el proceso es complicado y costoso.
En la actualidad se han desarrollados técnicas instrumentales y analiticas que implican que
los procesos sean mas faciles en su procedimientos, entre los método instrumentales
podemos citar la espectroscopia de UV-Visible. La eleccion de la metodologia analitica es
siempre la parte mas importante, ya que de ahi depende la cuantificacion y clasificacion del
analito de interés. EI método QUEChERS es una metodologia que incluye diversas etapas
facilitando asi los procesos de extraccion. A partir de esto el objetivo del presente trabajo
fue adaptar la metodologia de extraccion QUEChERS, ademas de optimizar los tiempos de
extraccion, eligiendo asi el mejor solvente de extraccion segun las caracteristicas fisica y
quimicas de los suelos en estudio. Se realizd lecturas en el Espectro UV-Visible para
determinar las especies en cada una de las muestras y posterior a esto se realizé un analisis
qguimiomeétrico utilizando la técnica de Analisis de Componentes Principales (PCA) para
conocer el comportamiento de los tratamientos por suelo.

Palabras claves: QUEChERS, quimiometria, Anéalisis de Componentes Principales (PCA),
Espectro UV-Visible, técnicas instrumentales y analiticas.
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GLOBAL OIL COMPOSITION OF PETROLEUM CONTAMINATED SOIL
EXTRACTED BY THE METHOD QUEChERS

Bertha Lila De Los Santos Ricardez, MC.

Colegio de Postgraduados, 2013

ABSTRACT

The industrial development worldwide is constantly growing. In Mexico, the oil industry
has created serious problems for the environment, damaging the sites are located where
infrastructure. Currently method and / or techniques are developed to study the severity of
pollution by oil and petroleum in the ground. The analysis of hydrocarbons in soil samples
is a very important determination for environmental studies. For determination of total
petroleum hydrocarbons are various methods including the most commonly used is Soxhlet
extraction, which include various steps for determination. However, these steps destroy the
sample; reagent use is high, requiring time consuming, labor intensive and expensive
process complicated. Currently have developed analytical and instrumental techniques
involving processes easier in its procedures, including instrumental method we can cite the
UV-Visible Spectroscopy. The choice of analytical methodology is always the most
important part, since there depends on the quantification and classification of the analyte of
interest. The QUEChERS method is a methodology that includes various stages facilitating
the extraction processes. From this, the objective of this study was to adapt the QUEChERS
extraction methodology and optimize extraction times and selecting the best extraction
solvent according to the physical and chemical characteristics of the soils studied. Readings
in the UV-Visible spectrum was performed to determine the concentration in each sample
and after this a chemometric analysis using the technique of Principal Component Analysis
(PCA) for the behavior of soil treatments was performed.

Keywords: QUEChERS, chemometrics, Principal Component Analysis (PCA), UV-Visible
spectrum, instrumental and analytical techniques.
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CAPITULO |

INTRODUCCION GENERAL

La industria del petrdleo a nivel mundial se ha desarrollado aceleradamente,
generando diversas actividades econdmicas. Su expansion y actividad, ha dado origen a
graves problemas ambientales (BID, 1991; Pinkus y Contreras, 2012), las cuales se derivan
de contingencias ambientales, con repercusiones a la salud de la poblacion y al equilibrio
ecologico de los ecosistemas (Garcia y Garcia, 2003). Estas alteraciones en el ambiente han
ocasionado el deterioro a los cuerpos de agua, suelos, aire, flora y fauna (Al-Mutairi et al.,
2008); debido al manejo inadecuado y abandono de materiales y residuos peligrosos,
mantenimiento escaso 0 incorrecto a instalaciones petroleras; explosiones en instalaciones
de alto riesgo (Adams et al., 1999); fugas en lineas de conduccién; toma clandestina de
combustibles, desbordamiento de presas de descargas de pozos, accidentes durante el
transporte de combustibles y otros productos procesados y derrames de hidrocarburos, entre
otras (CENAPRED, 2001; PROFEPA, 2002).

Los hidrocarburos totales del petréleo incluyen una serie de derivados los cuales al
encontrarse en gran cantidad pueden causar dafio al medio donde estan presentes
(Quifiones, 2003), ya que se encuentran todas las formas de hidrocarburos, incluyendo los
alcanos, alquenos, alquinos, aromaticos y compuestos con heterodtomos (UNEP, 1992).
Ademas de estos se presentan otras formas de compuestos como los asfaltenos que al
aumentar su peso molecular se dificulta su identificacién quimica ya que son estructuras

muy complejas (Speight, 1998; Mullins et al., 2007).

La US-EPA (Environmental Protection Agency Of United States) posee una serie de
metodologia y procedimientos para la extraccion, analisis, cuantificacién y clasificacion de
hidrocarburos totales y derivados del petréleo, esto se debe a que se consideran
contaminantes toxicos (Botello et al., 1996; NAS, 2003). Sin embargo, su estudio se

complica ya que las metodologias existentes, son muy costosas y tediosas de realizar



(Raynie, 2006). En la actualidad se han implementado nuevas técnicas de extraccion, con el
objetivo de agilizar el proceso de analisis incluyendo su clasificacion y cuantificacion de

los mismos (Durovic y Dordevic, 2011).

El desarrollar metodologias rapidas y eficaces de utilizar, facilita el trabajo. El
método QUEChERS es una nueva alternativa que contribuye con el anélisis de muestras
estudiando diferentes matrices en las cuales se pueden obtener diversidad de compuestos.
Esta técnica ha tenido gran importancia en el campo de la experimentacion, ya que el
objetivo de esta metodologia es obtener resultados confiables con menor manipulacién de

la muestra y menor error analitico.



1.1. OBJETIVO GENERAL

Adaptar el método de extraccion QUEChERS para la evaluacion cualitativa de los
componentes globales de hidrocarburos derivados del petréleo presente en suelos con

caracteristicas fisicas y quimicas diferentes.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Optimizar y adaptar la metodologia QUEChERS para la extraccion de los
componentes globales de hidrocarburos segun el tipo de suelo, solvente y tiempo de

extraccion.

e Evaluar cualitativamente los componentes globales de hidrocarburos presentes en

las muestras utilizando el método QUEChERS.

1.3. HIPOTESIS

El método QUEChERS tiene la capacidad para extraer los componentes globales de
hidrocarburos presentes en extractos de suelos contaminados con petréleo, y de esta manera
facilitar su evaluacién cualitativa en los suelos del Tropico Himedo. Ademas de la facil

adaptabilidad del método en el laboratorio.



CAPITULO 11

REVISION DE LITERATURA

2.1. Definicion y caracteristicas del petroleo crudo

Los crudo del petréleo son mezclas complejas de moléculas de carbonos e
hidrdgenos, el nimero de carbonos en su estructura quimica determina su clasificacion.
Algunos compuestos pueden presentar en su estructura hasta 60 atomos de carbono, en sus
diferentes conformaciones (Weisman, 1998). Los hidrocarburos constituyen del 50-98% de
la composicion total del petroleo, entre los cuales se incluyen: los hidrocarburos alifaticos
saturados (alcanos, cicloalcanos y alcanos ramificados); hidrocarburos alifaticos
insaturados (alquenos y alquinos); los hidrocarburos aromaticos con al menos un anillo
bencénico en su estructura (Rubinson y Rubinson, 2001; Chang y College, 2002; Botello,
2005) y ademéas compuestos con presencia de azufre, oxigeno, nitrdgeno en su molécula y
trazas de metales como hierro, cromo, niquel y vanadio, cuya mezcla constituye el petréleo
crudo (UNEP, 1992).

Los electrones de los anillos aromaticos pueden tener una débil atraccion con
enlaces polares de otras moléculas, lo cual los hace excelentes solventes orgénicos (Botello
2005). La union de dos anillos bencénicos produce hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs) (Mager et al., 1998); dichos compuestos son de interés ambiental y de salud
publica en relacion con sus propiedades carcinogénicas como es el caso del 3-4
benzopireno (Kanaly y Harayama, 2000).

La molécula basica de hidrocarburo consta de un atomo de carbono unido a cuatro
atomos de hidrégeno llamada metano. Todas las demés variedades de hidrocarburos de
petréleo se forman a partir de esta molécula (Lesser y Saval, 2001). Los hidrocarburos que
tienen hasta cuatro atomos de carbono suelen ser gases; si tienen entre 5 y 19, son
generalmente liquidos, y cuando tienen 20 o mas, son solidos. La composicion elemental

aproximada del petrdleo es de 84 a 87% de carbono, alrededor de 11 a 14% de hidrégeno,



méas 0 menos 0 a 2,5% de azufre y 0 a 0,2% de nitrégeno (Kraus, 2005), estos Ultimos
elementos, junto con el oxigeno y algunos metales como vanadio, niquel, sodio, arsénico y

otros son considerados como impurezas en el crudo (Weisman, 1998).

Entre las caracteristicas mas importantes del petréleo se encuentra la coloracion,
olor, peso especifico, viscosidad, solubilidad (Kraus, 2010), densidad (Wauquier, 2004),
polaridad e hidrofobicidad.

Las propiedades del petrleo como viscosidad, densidad, punto de fusion y color
pueden variar ampliamente, y provocan que el analisis final o elemental varie en un rango
estrecho para un gran nimero de muestra de petréleo (Gary y Handwerk, 2003). El
contenido de carbono es relativamente constante, mientras que el contenido de hidrégeno y
de heterodtomos son responsables de las principales diferencias entre las muestras de
petréleo (Speight, 2007). EIl nitr6geno, oxigeno y azufre pueden estar presentes sélo en

cantidades traza en algunos tipos de compuestos principalmente de hidrocarburos.

De estas consideraciones del petroleo se derivan diferentes tipos de componentes

del petréleo y se forma la clasificacion de los compuestos (Figura 1).
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Figura 1 . Estructura quimica de hidrocarburos del petrdleo (UNEP, 1992; Weisman, 1998).



2.2. El suelo y sus propiedades

El suelo es una entidad natural, dinamica y viva con una influencia clave sobre el
ecosistema (Real, 2009). Considerado como la capa mas superficial de la corteza terrestre,
constituye uno de los recursos naturales mas importantes que sustenta la vida del planeta
(Ortiz et al., 2010). Fernandez et al. (2006) menciona que esta concepcion hace del suelo
un recurso natural no renovable y de importancia como habitat. Por tal motivo debe ser
preservado y de ser posible incrementar su calidad (Real, 2009). Ademaés, Casanova (2005)
menciona que el suelo también es un sitio donde viven, crecen y se desarrollan plantas,
animales y microorganismos, donde estos ultimos sirven de ayuda para la formacion del
suelo y son considerados de gran importancia para el mantenimiento de la vida humana. La
superficie de los suelos constituye el lugar donde se producen la mayoria de las reacciones
bioquimicas pertenecientes al ciclo de la materia organica, el nitrgeno y otros minerales
(Zapata, 2006).

En el Cuadro 1 se presentan el tamafio de particulas del suelo, esto influye en la

clasificacion de los suelos y sus propiedades.

Cuadro 1. Clasificacion de particulas del suelo segln su grosor

Clasificacion de US Department of Agriculture

0.002 0.005 0.1 0.25 0.5 1.0 2.00 mm
Arcilla Limo Muy fina Fina | Media | Gruesa | Muy gruesa Grava
Arena
Arcilla Limo Arena Grava
Fina Gruesa
0.002 0.002

Clasificacion de la Sociedad Internacional de la Ciencia del Suelo
Fuente: Soil Survey Division Staff. 1993.

La composicion del suelo se relaciona con la geoquimica de la porcion de la corteza

terrestre expuesta a la atmosfera y sujeta a las influencias bidticas. La corteza terrestre



contribuye con material mineral mientras que los organismos introducen el componente
orgénico en los suelos, origindndose asi los dos tipos de materiales que constituyen la fase
solida de los suelos: la materia mineral y la materia orgéanica (Velazquez, 2003). Las fases
solidas (mineral y organica) frecuentemente constituyen solo alrededor del 50% del
volumen del suelo, mientras que la solucion y el aire del suelo ocupan la otra mitad. En
definitiva, los minerales representan aproximadamente un 45% del suelo en volumen; la
materia organica el 1-5%, el aire 20-30% Yy el agua 20-30%. Esta combinacion de
minerales, aire y humedad provee un ambiente para el desarrollo de organismos vivos
(Lenoir y Tornari, 2004).

Los suelos contienen cantidades apreciables de materia organica consistentes
basicamente de vegetales descompuestos o humus, materia que suele disminuir con la
profundidad y que varia en mayor medida en dimension vertical que en horizontal. El
contenido organico de la mayoria de suelos se encuentra entre un 0,2 y 3% y se compone de
una mezcla de sustancias quimicas (Kononova, 2000). Esta fraccion organica consta de
formaciones coloidales y se caracteriza por las matrices organicas de polimeros (Kononova,
2000).

Diéguez y Garcia (2011), mencionan que algunas funciones primordiales de los
suelos es que constituyen un sistema de vital importancia en la produccién de alimentos,
biomasa, reserva de genes y biodiversidad. Mientras que Blum (1998) dice que actia como
amortiguador, filtrador y transformador de sustancia ajenas al medio donde se encuentran,
mismos que protege de la contaminacion a la cadena alimenticia y el agua, aportando

calidad ambiental, seguridad alimentaria y salud a la tierra.

A partir de esto surge el término de calidad de suelo, que se define como la
interaccidén de componentes fisicos, quimicos y bioldgicos, con la capacidad para producir
cultivos, animales y seres humanos saludables (Bautista, 2004; Karlen et al., 2008);
resistiendo a la degradacion y minimizando los impactos ambientales; creando asi la
sostenibilidad de produccion, aprovechando sus virtudes (proveedor de alimentos, soporte

para las plantas y productos de biomasa) (Bautista, 2004).



2.3. Contaminacion del suelo por hidrocarburos del petroleo

Uno de los recursos que econémicamente ha contribuido a la economia mexicana ha
sido el petréleo, mas de dos millones de toneladas métricas son producidas por afio
mundialmente, pero el tipo de explotacion y manejo que se le ha dado a sus instalaciones y
ductos ha desencadenado un sinnimero de derrames de hidrocarburos (Contreras y Pinkus,
2012), dafiando ambientes marinos y terrestres; entre los accidentes mas comunes en zonas
de extraccién y conduccion de petroleo sobresalen rupturas de tuberias, derrame de tanques
y extraccion de pozos, representando 10% de estas descargas (Rivera, 2012). EI 90% es
debido a descargas menores como actividades industriales, que contaminan el suelo y son

arrastradas por las aguas continentales (Fernandez et al., 2006).

En México existe un gran nimero de sitios contaminados, en el periodo 2003-2006
se reportaron 755 emergencias ambientales. Los responsables de dichas emergencias
principalmente son empresas (Figura 2) (SEMARNAT, 2009 y 2010).

EPEMEX

® Los transportistas de productos
derivados del petrdleo y residuos
peligrosos

i Otras industrias

® Ferrocarriles

Figura 2. Empresas involucradas en emergencias ambientales de 2003-2006

La determinacion de compuestos organicos contaminantes presentes en las matrices
ambientales, en este caso el suelo, es causa de gran interés de estudio en instituciones

gubernamentales y privadas, donde se toma en cuenta la legislacion vigente para la
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remediacion, ya que estos problema estan causando al medio dafios significativos, ademés
se requiere de estudios de diagnostico para sugerir tecnologias de remediacion debido que

no se conoce la magnitud del dafio causado al suelo (Herrero, 2010).

La contaminacion del suelo consiste en una degradacion quimica que provoca la
pérdida parcial o total de la productividad del suelo como consecuencia de la acumulacion
de sustancias toxicas en concentraciones que superan el poder de amortiguacion natural del
suelo y que modifican negativamente sus propiedades (Zamora, 2012). Esta acumulacion se
realiza generalmente como consecuencia de actividades humanas exdgenas, aungue
también se puede producir de forma natural o endégena cuando los procesos de edafizacion
liberan elementos quimicos contenidos en las rocas y los concentran en el suelo alcanzando

niveles toxicos.

Los efectos de los hidrocarburos al suelo principalmente son la alteraciéon de los
contenidos materia organica. Esto se debe a que el petréleo estd compuesto por diferentes
componentes, los cuales tienen distinto grado de toxicidad y diferentes tiempos de
permanencia en el ambiente (Di Toro et al., 2006). Esto implica que el medio donde estan
presentes, sea afectado por cambios quimico del crudo. Se puede decir que la toxicidad
tiene efectos adversos en suelos contaminados por HAPs como naftaleno, fenantreno y
pireno a niveles de 10 000 mg/kg son tdxicos para la biota presente, ya que la toxicidad
aumenta con el nimero de anillos aromaticos (Peterson et al., 2003).

Los problemas que generan los derrames de hidrocarburos, son perjudiciales al
ambiente cuando se infiltran al subsuelo, ya que dependiendo de su toxicidad desaparecen
los microorganismos benéficos y el suelo se impermeabiliza al no penetrar el aire y los
nutrientes, ademas de afectar los minerales del suelo. La presencia de contaminantes en
ciertos niveles implica maltiples consecuencias negativas para el medio ambiente y con un

impacto directo a especies animales, vegetales y humanos (Moraga, 2003).

Xiao-Dong et al. (2005) realizaron un estudio donde se observd la influencia que
presentan los TPH en sus diferentes concentraciones sobre el crecimiento y desarrollo de

las plantas observando que la acumulacién de estos sobre el suelo hace que las plantas
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disminuya notablemente la concentracién de biomasa hasta en un 60%, asi mismo la
germinacion de las plantas se ve afectada. Indicando que hay un retraso en el crecimiento y

raiz de las plantas evaluadas (Xu et al., 2006).

Martinez y Lopez (2001) reportan que algunos parametros del suelo se veran
afectados debido a la contaminacion existente; el carbono orgénico se incrementa por la
oxidacion de los hidrocarburos del petréleo; asi mismo las fracciones del petroleo se alojan
en los poros o pueden ser adsorbidos por la materia organica (MO), la arcilla,

principalmente los HAPS.

Olguin et al. (2007) menciona que los derrames por hidrocarburos pueden ocasionar
un impacto negativo a las plantas de pantanos, los cuales, aunque por lo general son de
pequefia extension, pueden causar degradacion severa al suelo, vegetacion, fauna y calidad
del agua; impidiendo ademas la posibilidad de uso de los recursos por varios afos, si no se

implementan acciones inmediatas de restauracion.

2.4. Normatividad ambiental

Los parametros de limpieza para hidrocarburos en suelos y aguas dependeran de los
criterios 0 normas vigentes en México. Una vez que se ha diagnosticado el estado de
contaminacion de un sitio, suelo y subsuelo se deben plantear opciones para su limpieza y

establecer los niveles de limpieza (Flores et al., 2004).

En marzo de 2005 se publico la Norma Oficial Mexicana NOM-138
SEMARNAT/SS-2003 (DOF, 2005), que establece los limites méaximos permisibles de
hidrocarburos en suelos y las especificaciones para su caracterizacién y remediacion,
ademas se establecen los limites en funcion de las fracciones ligera, media y pesada, asi
como del uso del suelo (Fernandez et al., 2006). Existen normas que aun estan en proyecto,
como PROY-NOM-052-ECOL-2001, que establece las caracteristicas, el procedimiento de

identificacion, clasificacion y el listado de residuos peligrosos (Flores et al., 2004).

El inicio de los programas de restauracion de los suelos contaminados en México se

relaciona de manera estrecha con la publicacion de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico
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y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA) en 1988. Las actividades de produccidn, extraccion
y formulacién del petréleo y derivados, activamente se desarrollaron a partir de la década
de 1940°s en México. En el Golfo de México estas actividades han traido graves
consecuencias por la contaminacién de hidrocarburos, ya que se presentan en zonas de alta

vulnerabilidad ecoldgica, tanto en zonas terrestres como costeras (Botello y Calva, 1998).

Las comunidades arrecifales del Golfo de México son amenazadas por efluentes
contaminados, los derrames intermitentes u ocasionales de las actividades petroleras,
quimicas y petroquimicas ya que son altamente tdxicos para estas comunidades; los
desechos radioactivos y los efluentes de las plantas nucleares constituyen otra severa

amenaza para estos ecosistemas (Kuhlmann, 1988).

Dadas estas problematicas se iniciaron las actividades relacionadas con la
remediacion y recuperacion de suelos contaminados, en instalaciones de PEMEX. Algunas
empresas que se dedican al saneamiento de sitios contaminados en el sureste mexicano
usan experiencias empiricas que se aplican en otros lugares cuyas caracteristicas parecen
similares, lo correcto seria aplicar pruebas de tratabilidad antes de iniciar la recuperacién de

sitios, para tener éxitos en la recuperacion de estos sitios.

2.5. Técnicas para la extraccion, analisis, cuantificacion y clasificacion de

hidrocarburos totales y derivados del petréleo en suelos.

Los métodos mas comlnmente usados para el analisis de suelos y aguas subterraneas
contaminadas son propuestos por la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados
Unidos de América (Environmental Protection Agency Of United States US-EPA).

Para propdsitos de valoracion y evaluaciéon medioambientales, la determinacion de
los hidrocarburos en suelos, resulta ser uno de los indicadores de mayor importancia
(Villalobos et al., 2008).
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Las metodologias mas comunes utilizadas para la determinacién de concentracion y
andlisis de los hidrocarburos y compuestos derivados del petréleo segun las indicadas en la
USEPA, son:

e EPA 8310 (1986), determinacion de concentracion de hidrocarburos arométicos
policiclicos por Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HP-LC);

e EPA 8270 C (1996), determinacién de compuestos organicos semivolatiles por
Cromatografia de Gases / Espectrometria de Masas (GC / MS);

e EPA 8021 B (1996), determinacién de compuestos aromaticos y halogenados
volatiles por Cromatografia de Gas usando fotoionizacion y/o Detectores de
Conductividad Electrolitica;

e EPA 5035 (1996), andlisis de Compuestos Organicos Volatiles (COVS) y muestras
de residuos por sistemas de cerrado de purga y trampa;

e EPA 8260 B (1996), determinacion de Compuestos Organicos Volatiles (COVs) por
Cromatografia de Gases / Espectrometria de Masas (GC / MS);

e EPA 8020 A (1994), determinacion de la concentracion de compuestos aromaticos
volatiles por Cromatografia de Gases;

e EPA 8015 C (2007), determinacion de compuestos organicos no halogenados por
Cromatografia de Gases;

e EPA 8015 B (1996), determinacion de la concentracion de compuestos organicos
volatiles no halogenados por Cromatografia de Gas y/o Detector de lonizacion de
Llama (FID).

Algunas metodologias usadas para la extraccion de hidrocarburos y compuestos derivados

del petréleo.

e EPA 3540 C (1996), extraccion Soxhlet;

e EPA 3550 C (2007), extraccion por ultrasonidos;

e EPA 9071 B (1998), material extractable con n-hexano (HEM) para lodos,
sedimentos y muestras solidas;

e EPA 3546 (2000), extraccion por microondas;
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e EPA 3545A (2007), extraccion por Fluidos Presurizados (PFE);

e EPA 3535A (2007), extraccién en Fase Solida (SPE);

e EPA3560 (1996), extraccion por Fluidos Supercriticos para la recuperacion de
Hidrocarburos Totales del Petroleo.

e EPA3561 (1996), extraccion por Fluidos Supercriticos para la recuperacion de

Hidrocarburos Aromatico Policiclicos.
2.6. Fundamentos de la espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS).

La espectroscopia de ultravioleta-visible o espectrofotometria de ultravioleta-visible
(UVIVIS) es una técnica que usa la radiacion electromagnética (luz) de ultravioleta cercana
(UV), regiones visible e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético. La
radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones
electrénicas que pueden ser cuantificadas (Skoog et al., 2001).

La espectrofotometria de absorcidn en las regiones ultravioleta y visible del espectro
electromagnético es, posiblemente, la mas utilizada en la practica del andlisis cuantitativo
de todas las técnicas espectroscopicas. Asi mismo, puede resultar de utilidad como técnica

auxiliar para la determinacion de estructuras de especies quimicas.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales
de moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia.
Se emplea de manera general en la determinacién cuantitativa de los componentes de
soluciones de iones de metales de transicion y compuestos organicos altamente conjugados.
Se utiliza extensivamente en laboratorios de quimica y bioquimica para determinar
pequefias cantidades de cierta sustancia, asi como la concentracién de ciertos medicamento
(Litter et al., 2009).

En la espectroscopia UV-Vis, una especie quimica que absorbe en las regiones UV-
Vis, y la energia adquirida por el sistema causa la transicion de un electron de un estado
basal o fundamental (EF) a uno excitado (EE) (Skoog et al., 2001).
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2.6.1. Regiones del espectro Ultravioleta-Visible

La radiacion ultravioleta (UV) y visible comprende s6lo una pequefia parte del
espectro electromagnético, que incluye otras formas de radiacion como radio, infrarrojo

(IR), cosmica y rayos X (Figura 3) (Owen, 2000).

La energia asociada con la radiacion electromagnética se define por la siguiente
ecuacion:
E=hv
Donde E es la energia (en julios), h es la constante de Planck (6.62 x 10 Js) y v es la

frecuencia (en segundos).

rotacionales

| Ultravioleta Visible | Infrarfojo | Microondas |
T |
100 nm 400nm 700nm 1mm 1m
| Transiciones electronicas | Transiciones | Transiciones |

vibracionales

Figura 3. Regiones del espectro electromagnético

La region del espectro electromagnético que corresponde a las transiciones que
involucran a electrones de la capa de valencia se extiende por longitudes de onda de 100 a
1000 nm (regiones ultravioleta-visible e infrarroja cercana). No toda esta zona es de igual

utilidad para la elucidacion de estructuras organicas.

Skoog et al. (2001) describe las siguientes regiones del espectro:

= La region por debajo de 200 nm, conocida como Ultravioleta lejano o vacio,

presenta caracteristicas que hacen complicada su utilizacion.
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= La region entre 200 y 400 nm, llamada Ultravioleta cercana, es de gran utilidad en
la determinacion estructural de insatauracion conjugada, aromaticidad o de ciertos
grupos insaturados con pares electrénicos libres (carbonilo, nitro) principalmente
compuestos organicos, sin presentar los serios inconvenientes del Ultravioleta de

vacio.

= La region Visible, de 400 hasta cerca de 800 nm, es la uUnica del espectro
electromagnético a la que es sensible el ojo humano. Las bandas de absorcion
presentes en esta zona corresponden a transiciones electronicas de muy baja energia.
Todos los compuestos coloreados absorben selectivamente en esta region. Los
compuestos fuertemente conjugados y ciertos complejos de metales de transicion

absorben significativamente en la region visible.

Ciertas transiciones electronicas pueden presentarse a longitudes de onda superiores a 800

nm pero estas no son comunes en los compuestos orgénicos.

2.6.2. Longitud de onday frecuencia

Owen (2000), menciona que la radiacion electromagnética puede considerarse una
combinacion de campos eléctricos y magnéticos alternos que viajan por el espacio con un
movimiento de onda. Como la radiacidn acta como una onda, puede clasificarse segun la
longitud de ésta o la frecuencia, relacionadas por:

v=c/A

Donde v es la frecuencia (en segundos), ¢ es la velocidad de la luz (3 x 10 ms™®) y A es la
longitud de onda (en metros). En espectroscopia UV-visible, la longitud de onda
normalmente se expresa en nanémetros (1 nm = 10 m). De las ecuaciones anteriores se
deduce que radiacion con longitud de onda mas corta tiene mayor energia. En
espectroscopia UV-visible, la luz UV de longitud de onda mas pequefia tiene la energia mas
alta. En algunos casos, esta energia es suficiente para causar reacciones fotoquimicas no

deseadas al medir los espectros.
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2.6.3. Origen de los espectros UV-visible

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos
como reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y
reemision) y una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general,
cuando se miden espectros UV-visible, solo es deseable que ocurra absorbancia. Como la
luz es una forma de energia, la absorcion de la luz por la materia causa que aumente el
contenido de energia de las moléculas (o atomos) (Rubinson y Rubinson, 2001). La energia
potencial total de una molécula, generalmente se representa como la suma de sus energias

electronica, vibracional y rotacional:
E total = E electronica + E vibracional + E rotacional

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo,
sino una serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes

estados siguen el orden:
E electronica > E vibracional > E rotacional

En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV vy visible tienen suficiente
energia para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz
absorbida es aquella que tiene la energia requerida para mover un electron desde un nivel

de energia inferior a uno superior.

2.6.4. Transmitancia y absorbancia

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad I, incide

perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe luz, el

compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (1,) y dejara pasar el resto (1), de

forma que se cumple: 1, =1, + 't_
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Figura 4. Diagrama de la absorcion de un haz que atraviesa un recipiente.

En un enfoque simplificado, la transmitancia puede ser expresada como la
intensidad de la radiacién incidente, lo, que divide a la luz emergente de la muestra, I. Se

refiere a la relacion 1/lo como transmitancia o sencillamente T.

La transmitancia se puede trazar con relacion a la concentracion, pero esta relacion
no seria Lineal. Aunque el logaritmo negativo en base 10 de la transmitancia si es lineal

con la concentracion.

De esta forma, la absorcion es medida como:

A = -logie (I."'Io) or A= -logio (T)

2.7.Método QuUEChERS

En las dltimas décadas, debido a la creciente preocupacién social por el medio
ambiente y la contaminacion, asi como la implantacion de nuevas reglamentaciones
ambientales mas restrictivas, ha surgido una nueva tendencia en Quimica Analitica, la
Quimica Analitica Verde (Green Analytical Chemistry) que trata de restringir el uso de
disolventes organicos, asi como de generar la minima cantidad de residuos, que, en muchos
casos, son mas toxicos que los propios analitos que se quieren determinar. Como
consecuencia, la utilizacion de técnicas que no utilizan disolventes, o utilizan volumenes
muy pequefios de los mismos, empezd a extenderse y a afianzarse en muchos de los

métodos analiticos (Qian y Robbins, 2001).
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Entre las técnicas que utilizan pequefios volumenes de disolvente pueden citarse:
extraccion con fluidos supercriticos (supercritical fluid extraction, SFE), extraccion liquida
a presion (pressurized liquid extraction, PLE), extraccion con disolvente asistida por
microondas (microwave assisted extraction, MAE) o el método de extraccion QUEChERS
(quick, easy, cheap, efficient, rugged and safe). También han surgido técnicas basadas en la
miniaturizacion de la técnica de extraccion liquido-liquido (liquid-liquid extraction, LLE),
conocidas como microextraccion con disolventes (solvent microextraction, SME) o
microextraccion en fase liquida (liquid phase microextraction, LPME), y la técnica de
extraccion en fase solida (solid phase extraction, SPE) dentro de éstas se pueden citar
técnicas como la de microextraccidn en una gota (single-drop microextraction, SDME), la
extraccion con disolvente soportado en membrana (membrane assisted solvent extraction,
MASE), la técnica de microextraccion liquido-liquido dispersiva (dispersive liquid-liquid
microextraction, DLLME) y la microextraccion mediante adsorbentes empaquetados
(microextraction by packed sorbent, MEPS) (Hewitt y Myers, 1999; Raynie, 2006; Durovic
y Dordevic, 2011).

El procedimiento QUEChERS fue introducido en el afio 2003 por Anastassiades y
colaboradores, como un nuevo método para extraer un amplio grupo de pesticidas en
matrices alimentarias con un alto contenido en agua. El procedimiento inicial estd basado
en una extraccion liquido-liquido con acetonitrilo, seguida de un procedimiento de limpieza
denominado extraccion en fase solida dispersiva (d-SPE), en el que se utiliz6 amina

primaria-secundaria (PSA) como material adsorbente (Anastassiades et al., 2003a; 2003b).

El método QUEChERS se ha aplicado fundamentalmente para la extraccion de un
amplio conjunto de pesticidas en diversas matrices alimentarias. Ha recibido una gran
aceptacién a nivel mundial debido a su simplicidad, bajo costo, facil desarrollo, alta
capacidad de procesamiento de muestras y a la obtencién de resultados altamente eficaces
en pocas etapas. Recientemente, el método QUEChERS ha recibido la distincion de método
oficial de la AOAC Internacional (Association of Analytical Communities-Asociacion de
las Comunidades Analiticas) para la extraccion de mdltiples residuos de pesticidas en

matrices de frutas y verduras (Cajka y Hajslova, 2011).
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Aunque el método ha sido principalmente empleado para la determinacion de
pesticidas, se ha utilizado también para la determinacién de otros compuestos como:
compuestos farmacéuticos, antibioticos - lactdmico o farmacos para animales, analisis
residuos de pesticidas (Lesueur, 2008; Wilkowska, 2011), plaguicidas (Koesukwiwata,
2008) y otros contaminantes como antibioticos y colorantes en alimentos (Brosnan, 2010).
El uso de QUEChERS con matrices de suelos ha sido muy limitado hasta la fecha. Segun
estas experiencias, el desarrollo de nuevas aplicaciones y modificaciones del método es de
gran interés para la determinacion de compuestos contaminantes en suelos (Cajka y
Hajslova, 2011).

El método QUEChERS ofrece como ventaja principal resultados exactos, precisos y
rapidos, ademas de permitir el uso de bajas cantidades de solventes, reactivos y en general
material de laboratorio (Anastassiades et al., 2003b). Recientemente la técnica se ha
ampliado hacia nuevas areas fuera de la inocuidad alimentaria (Lehotay, 2011), como los
andlisis de matrices medioambientales. Generalmente existen dos etapas principales en esta
metodologia: la extraccion y la limpieza por SPE dispersiva. Segun la metodologia original
se usa acetonitrilo como disolvente de extraccion mientras que simultaneamente existe un
precipitado del agua de la fase acuosa de la muestra, usando sulfato de magnesio (MgSO4)
para inducir la particion liquido-liquido. Para la limpieza total, la extraccion en fase solida
dispersiva (D-SPE) se lleva a cabo utilizando una combinacién de absorbente amina
primaria secundaria (PSA) para eliminar componentes organicos y acidos, y el MgSO,
anhidro para reducir el agua restante en el extracto. Otros absorbentes, tales como negro de
carbono grafitado (GCB), se puede afiadir a eliminar pigmentos y un esterol o C18 para
eliminar los lipidos y ceras (Lynam y Smith, 2008).

Bella et al. (2010) realiz6 un estudio en suelo donde su objetivo fue analizar
muestras con contenidos de HAPs, esto para evaluar la afectividad del método, ellos
estudiaron 16 tipos de HAPs considerados como los mayores contaminantes potenciales
dentro de esta clase, resultando que la metodologia propuesta por Anastassiades et al.

(2003a), es de gran efectividad para el andlisis de este tipo de HAPs. Por lo que dedujeron
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que la recuperacion y reproducibilidad de la metodologia fueran altas, concluyendo que el
método es aplicable para control de calidad de HAPs en muestras reales.

Rashid et al. (2010), realizo un estudio en suelo para la determinacién de pesticidas
organoclorados (OC) donde se aplicé el procedimiento QUEChERS para la extraccion de
estos compuestos en los diferentes tratamientos estudiados, asi mismo se evalud el
funcionamiento del método, permitiendo la adaptabilidad del método para determinacion de

los compuestos en estudio en suelo con diferentes propiedades fisicas y quimicas.

Asi mismo Albinet et al. (2013) en un estudio realizado para la determinacién de
hidrocarburos aromaticos policiclicos asociados a particulas atmosféricas concluyendo que
el procedimiento de extraccion QUEChERS es un método muy rapido, facil y eficaz que
permite en minimo la manipulacién de las muestras y los pasos permiten el ahorro de

tiempo.

Vera et al. (2013) realizaron un analisis sobre la aplicacion del método QUEChERS
sobre matrices ambientales. Concluyen que este método ofrece resultados de alta calidad,
determinando asi una gran cantidad de muestras de forma simultanea, asi mismo se reduce

la manipulacion de la muestra y el pre-tratamiento.

Debido a su simplicidad el método QUEChERS se esta aplicando en el analisis de
matrices complejas, y estd empezando a sustituir a los métodos tradicionales de extraccion.
Sin embargo, se necesita estudiar de manera mas amplia la validacion de este método con el
fin de hacerlo extensivo a una gama mas amplia de compuestos que poseen diferentes

propiedades fisicas y quimicas.

2.8. Anélisis quimiométrico

La quimiometria puede definirse como una disciplina quimica que utiliza métodos
matematicos y estadisticos para disefiar procedimientos de medida y para obtener la mayor

cantidad de informacion quimica posible a partir del analisis de datos (Massart et al., 1997).
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Entre otras consideraciones se enfoca en la aplicacion de métodos matematicos y/o
estadisticos sobre datos quimicos para disefiar o seleccionar procedimientos de medida y
experimentos Optimos, y para proporcionar la maxima informacion quimica mediante el

analisis de datos quimicos.

Dentro de la Quimiometria se incluyen método para el disefio experimental y
exploracion de datos, como los métodos de reconocimiento de pautas, calibracion y

regresion simple y multivariante, entre otros (Pirouette, 2003).

2.8.1. Analisis de Componentes Principales

El analisis de componentes principales (ACP) es una técnica para reducir la
cantidad de datos cuando esté presente la correlacion. Resulta obvio afirmar que no es una
técnica util cuando las variables no estan correlacionadas (Miller y Miller, 2002).

Otra caracteristica de este andlisis es que se utiliza con la finalidad de describir las
caracteristicas mas importantes de un conjunto de datos multivariantes. Las componentes
principales estan ordenadas en orden decreciente de importancia, de manera que la primera
componente proporciona (o recoge) la mayor variabilidad posible de los datos.
Seleccionando las componentes mas importantes, se resume la informacion que
proporcionan los datos con poca pérdida de informacién. Los datos se podran representar

en un espacio de menor dimension con ejes ortogonales.

El ACP y los factores resultantes son métodos utilizados como una ayuda para
encontrar e interpretar relaciones casuales y complejas entre variables de un mismo set de
datos (Einax et al., 1998). El aporte méas importante del analisis de componentes principales
es la cuantificacién de la significancia de las variables que explican los patrones en las
propiedades inherentes de objetos individuales. Sobre la base de un set de datos, se calculan
nuevas variables ortogonales como resultado de la combinacion lineal de los parametros
originales. De esta forma, toda la informacion sobre los parametros que se encuentra en el
conjunto de datos originales se transforma a un espacio reducido y se puede explicar a

partir de un set de factores calculados llamados componentes principales. Los componentes
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principales identificados contabilizan la varianza maxima explicable de los datos originales

en orden descendiente (Marengo et al., 1995).

El analisis de factores es una herramienta muy util para extraer informacion latente
de un set de datos, como las relaciones entre variables que no se pueden deducir
directamente. La matriz de datos originales se descompone en el producto de una matriz de
factores esperados y una matriz de factores medidos més una matriz residual. En general,
por la aplicacion del criterio de valores de Eigen, el nimero de factores extraidos es menor
que el ndmero de factores medidos. Después de la rotacion de los factores de la matriz
esperada, los factores pueden ser interpretados como fuentes comunes (Johnson y Wichern,
1992).
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CAPITULO 111

MATERIALES Y METODOS

El trabajo de investigacion se realizé en el Laboratorio Agroindustrial, Suelo, Planta
y Agua del Colegio de Postgraduados, Campus Tabasco, donde la primera etapa de la
investigacion fue la colecta y preparacion de las muestras; la segunda etapa consistio en la
extraccion de hidrocarburos a las muestras de suelo por el métodos de extraccion
QUECHhERS vy lecturas de los extractos en equipo UV-Vis; y en la tercera etapa se realizo el
analisis de datos mediante quimiometria y andlisis estadisticos (Figura 5).

Eleccion de los Preparacion de las Prueba de
Etapa 1 sitios de muestreo y muestras homogeneidad
colecta del suelo

Extraccion de

Etapa 2 Hidrocarburos del Lecturas de las
petréleo por Método muestras UV-VIS
l QUEChERS
Analisis
Etapa 3 guimiomeétricos y

estadisticos

Figura 5. Diagrama de las actividades de investigacion

3.1. Trabajo de campo

3.1.1. Localizacion del sitio de muestreo
El muestreo se realizé en la Cuenca Baja del Rio Tonala y Laguna del Carmen y
Machona con una superficie de 109,000 ha, localizada en el sureste de México, al oeste del

estado de Tabasco, entre las coordenadas geograficas 17° 59°30” y 18°18°02” de latitud
norte, y los 93°46°58” y 94°07°48” de longitud oeste, en los municipios de Cardenas y
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Huimanguillo. Los sitios de estudio se sitdan en la subprovincia fisiogréfica llanuras y
pantanos tabasquefios, situados entre 1 y 4 metros sobre el nivel del mar, con clima célido
hiimedo (Amf), temperatura media anual de 26 °C y precipitacion media anual de 2200
mm. La vegetacion tipica es selva baja perennifolia, manglares, vegetacion hidrofita,
palmar y pastizales inducidos. En esta zona se localizaron los tres tipos de suelos
requeridos para esta investigacion (Figura 6).

3.1.2. Herramientas usadas en el muestreo

Se utilizaran los siguientes materiales: cubeta metalica, machete, pico, pala, bolsas
de plastico de 2 kg, etiquetas, camara fotogréfica, libreta de campo, lapiz, marcadores
indelebles y GPS.

3.1.3. Muestreo de los suelos

El tipo de muestreo fue dirigido de acuerdo con NOM-138-SEMARNAT/SS-2003
(DOF, 2005). Seleccionando sitios con diferentes caracteristicas fisicas y quimicas. Los
suelos se colectaron en tres relieve diferentes, en el sitio 1 se colecto el suelo Arenosol en
dunas costeras, sitio 2 se colecto el suelo Gleysol en una llanura aluvial baja, y el sitio 3 se
colecto el suelo Histosol en una planicie palustre (Cuadro 2).

Cuadro 2. Caracteristicas de los sitios seleccionados

Sitios Suelo Coordenadas Magnitud derrame
18°12° 54.62° LN
Sitio 1 Arenosol Héplico (districo) 94° 00’ 5591 LW Severa
18°02° 24.08° LN
Sitio 2 Gleysol Mdlico (éutrico sédico) 94° 02’ 35.98” LW Severa
.. . . Lo Lo Lo . 18202’ 42.60° LN
Sitio 3  Histosol Rhéico Séprico (éutrico toxico sadico) 94° 02° 20.68” LW Severa
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3.1.4. Caracteristicas de los suelos en estudio

3.1.4.1. Arenosol Haplico (Districo) (ARha (dy)

Los Arenosoles comprenden suelos arenosos, incluyendo tanto suelos desarrollados
en arenas residuales después de la meteorizacion in situ de sedimentos o rocas ricas en
cuarzo, y suelos desarrollados en arenas recién depositadas tales como dunas costeras y
tierras de playa. El calificador Héaplico evidencia que no presenta una caracteristica
significativa y el calificador Districo indica que tiene una saturacion con bases (por
NH40OAc 1M) menor de 50 por ciento en la mayor parte entre 20 y 100 cm de la superficie
del suelo (Zavala y Garcia, 2012). Se localiza en dunas arenosas situadas en la planicie

costera, y presenta pastizales inducidos y cocoteros (Figura 7).

Figura 7. Aspecto del derrame de petroleo crudo en el ejido El Yucateco, en el sitio 1.
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3.1.4.2. Gleysol Molico (Eutrico, Sddico) GLmo (euso)

Los Gleysoles son suelos de humedales que, a menos que sean drenados, estan
saturados con agua freatica por periodos suficientemente largos para desarrollar un
caracteristico patron de color gléyico. Presentan un horizonte Mdlico (del latin mollis,
blando) superficial, grueso, bien estructurado, oscuro, con alta saturacion de bases y
moderado a alto contenido de MO. Tipicamente tiene estructura suficientemente fuerte, no
masivo y duro, colores Munsell con croma y value de 3 0 menos, CO de 0.6% 0 mas,
saturacion de bases mayor a 50% Yy espesor de 25 cm 0 maés; la presencia del calificador
Eutrico indica que tiene una saturacion con bases (por NH4OAc 1 M) de 50 por ciento o
mas en la mayor parte entre 20 y 100 cm de la superficie del suelo; ademas, el calificador
Sodico se deduce por presentar 15 por ciento o mas Na mas Mg intercambiables en el
complejo del intercambio dentro de 50 cm de la superficie del suelo en todo el espesor.
Coincide con llanuras aluviales bajas sujetas a inundacién en la época de lluvias, al sur de

La Venta, y su uso es de pastizales inducidos (IUSS et al., 2007; Zavala y Garcia, 2012).

3.1.4.3. Histosol Rhéico Saprico (éutrico toxico sodico)

Se deriva de acumulaciones de materia organica que descansan sobre sedimentos
aluviales. Tiene altos contenidos de materia organica (>70%) y son muy ricos en
nutrimentos; el color se identifica como pardo muy oscuro que cambia de acuerdo a su
profundidad de negro a gris oscuro a causa de la saturacion del agua; es muy &cido (pH
<5.0) por lo que tiene uso muy restringido para cultivos; su CIC es alta (mas de 70 cmol (+)
Kg™ suelo) y los contenidos de Ca, Mg y P son altos en todo el perfil; presenta ligera
sodicidad debido a que el contenido de Na mas Mg intercambiable es mayor de 17%
(Zavala y Garcia, 2012). Se utiliza para pastizales inducidos adaptados a la inundacion casi
todo el afio, pero su mayor cobertura es de vegetacion hidréfita de popal y tular, y selvas de

apompo.
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3.2. Trabajo de laboratorio

3.2.1. Reactivos usados en la extraccion

El criterio tomado para la eleccion de los disolventes de extraccion, fue por el indice
de constante dieléctrica, la cual indica la polaridad del disolvente y lo define como la
capacidad de solvatar y estabilizar cargas (Thornton y Neilson, 1998). Esto permitid elegir
tres disolventes con polaridad diferentes (Cuadro 3).

Cuadro 3. Propiedades fisicas-quimicas de los disolventes usados

Solventes Formula  Punto de Punto Constante Caracteristicas Marca
guimica  ebullicion de dieléctrica
fusion
Hexano CeHua 69°C -95.6°C 1.9 Toxico, inflamable e Macro Fine
irritante Chemicals
Diclorometano CH,CI, 40°C -97°C 9 Toxico, inflamable e Meyer
irritante
Acetonitrilo C,H3N 82°C -46°C 38 Toxico, inflamable e Fermont
irritante

3.2.2. Preparacion de las muestras

Las muestras de suelo se secaran bajo la sombra a temperatura ambiente en charolas
de fibra de vidrio, después se molieron y tamizaron en malla de 1 mm de didmetro para

cada suelo.

3.2.3. Prueba de homogeneidad

Para realizar esta prueba se necesita tener los suelos homogeneizados, para lo cual
cada suelo se coloco dentro de un recipiente metalico por un periodo de 36 horas continuas
para ser homogeneizado mediantes movimientos rotatorios, al final de proceso el suelo se
embazo en frascos con tapa rosca para su lectura y conservacion. Esto se hace con la
finalidad de tener muestras homogéneas ya que de esta manera se evaltan la calidad de los

resultados evitando variaciones a la hora de analizar los datos.

En el Cuadro 4, se presentan los resultados de los datos del proceso de homogeneizacion.
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Cuadro 4. Prueba de homogeneidad mediante la tecnologia NIRS y analisis quimiométricos de los resultados.

Muestra  Registro de Laboratorio Repeticiones PCA
X DE Ccv Varianza
(%) (%)
Arenosol 762/65-13 23 20.3564 0.0121 0.6490 100
Gleysol 763/65-13 17 -49.8985  0.0480  -0.0962 100
Histosol 764/65-13 11 -0.0139 0.0001  -0.7617 100

PCA: Anélisis de Componentes Principales; X: Media; DE: Desviacién Estandar; CV: Coeficiente de
Variacion.

Para las lecturas de las muestras se utilizé en un Espectrometro de Reflectancia en
el Infrarrojo Cercano modelo Versatile Agri Analyzer™6500 System II Vertical Type
461008, Serial No. 9503 100-240 Vacmax 200 W, 50-60 Hz de la empresa FOSS

NIRSystems, el intervalo que cubre el escaner es de 400 a 2500 nm (Figura 8).

Figura 8. Espectroscopio NIRs. Modelo Versatile Agri Analyzer TM 6500

El analisis de las muestras con el equipo NIRS, se realizé colocando muestras de
suelo en celdas de transporte fabricada en cuarzo. La colocacion de la muestra en la celda
debe ser compacta, de tal forma que no se le formen grietas, evitando asi la alteraciéon de
los datos. Se coloca en el equipo y se realiza la lectura, desde las longitudes de onda 400
hasta 2498 nm.

Una vez realizadas las lecturas en el equipo NIRS se hizo un andlisis quimiométrico
para generar los componentes principales, estos se realiza para obtener datos y espectros

que se usan para generar el porcentaje de varianza explicada y el valor del coeficiente de

41



variacion que funciona como prueba estadistica de homogeneidad. El coeficiente de
variacion fue comparado con el valor reportado por Dane (2006) y Serra y Aranceta (2006)
que establecen que una técnica analitica tiene alta precision cuando su coeficiente de

variacion es inferior al 5%.

3.3. Determinacion de la Composicion Global de Hidrocarburos derivados del

petrdleo en muestras de suelos contaminados con el Método QUEChERS

La determinacion de la composicion global de los hidrocarburos derivados del
petroleo, se realizd6 mediante el método QUECHhERS, que incluye técnicas de agitacion-
centrifugacion (Anastassiades et al., 2003a), usando disolventes con diferentes indices de

polaridad y aplicando diversos tiempo de extraccion, esto para cada tipo de suelo.

3.3.1. Procedimiento del método QUEChERS

La metodologia QUEChERS consistié de dos etapas: la extraccion y la limpieza de

los extractos.

Para la extraccion se pesaron 10 g de suelo y se colocaron en tubos para centrifuga,
se adicion6 15 mL del solvente, esto estd en funcion del tiempo y el tipo de suelo. Se
procede a la agitacion para lo cual se usdé un agitador mecanico segun los tiempos
propuestos, se agregaron 2 g de sulfato de magnesio anhidro (MgSQO,) y 1.5 g cloruro de
sodio (NaCl), nuevamente se agito por 5 min y se centrifugé a 5 000 rpm por 5 min, con el
proposito de separar la fase organica. Para la limpieza se tomaron los extractos de la fase
organica, se agregaron 150 mg de sulfato de magnesio anhidro (MgSQO,), se agit6é durante 5
min, posteriormente se centrifugaron las muestras a 5 000 rpm por 5 min, para obtener el

extracto final, el cual se conservo para su posterior lectura (Anastassiades et al., 2003a).

El método QUEChERS ofrece como principales ventajas resultados exactos,
precisos, rapidos, y bajas cantidades de solventes, reactivos y en general de material de
laboratorio (Anastassiades et al., 2003b; Brondi et al., 2011; Albinet et al., 2013; Vera et
al., 2013). El proceso de agitacion-centrifugacion asegura el contacto intimo con la muestra

haciendo maés eficiente el proceso de extraccion.

42



El analito extraido fue usado para generar las lecturas y los espectros, con los datos
obtenidos se procedio el analisis de componentes principales (CP).

En las Figura 9 y 10 se muestra el proceso de extraccion QUEChERS.

Figura 9. Etapa de extraccién en el procedimiento de extraccion QUEChERS.
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Figura 10. Etapa de limpieza en el procedimiento de extraccién QUEChERS.

3.3.2. Configuracion instrumental: barridos espectrales de las muestra con
espectroscopia UV- Vis.

La lectura de las muestras extraidas se realiz6 en un espectrofotometro de
ultravioleta/visible (UV-Vis) de un solo haz, modelo Lambda 10 marca Perkin-Elmer, con
requisito de energia de 100 V a 240 V AC, 50/60 Hz; 250 VA, el equipo cubre las
longitudes de onda de 200 -1100 nm (Figura 11).
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Figura 11. Espectrofotometro UV- VISIBLE. Modelo Lambda 10

Para los andlisis mediante espectroscopia UV-Visible se uso el analito extraido por
QUEChERS. La preparacion de la muestra para lectura en el UV-Visible se obtuvo

recuperando el extracto final en tubos de dilucion.

Las mediciones en el UV-Vis se realizaron calibrando el equipo, con agua destilada
en una celda de cuarzo, posteriormente se realiz6 una segunda calibracion con los solventes
usados (hexano, diclorometano o acetonitrilo puro). Una vez calibrado y programado el

equipo se prosiguid con las lecturas de cada una de las muestras.

Los barridos espectrales se realizaron en el intervalo de longitudes de onda de 200 a
1100 nm generando datos cada dos nm para cada una de las muestras, colocando cada una
de las muestras en una celda de cuarzo, previniendo que las paredes por donde pasa el haz
de luz estuvieran libres de grasas y evitando la formacion de burbujas para que no hubieran

interferencias con las lecturas.

Finalizada las lecturas se gener6 una base de datos en Excel para realizar los
calculos estadisticos correspondientes y evaluarlos quimiométricamente con el Pirouette
Chemometrics Software version 3.11.

3.4. Analisis quimiométricos y estadisticos

La obtencion de los espectros de las muestras se realizé con el programa ISISCAN.

Para la interpretacion quimiométrica de los espectros se usaron programas puentes como el
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WinISI 11l y hojas de Excel para realizar los célculos estadisticos; para el analisis de
componentes principales y el modelado independiente de clases se us6 el Pirouette
Chemometrics Software version 3.11 para Windows de Infometrix Inc. Copyright 2007
(Pirouette, 2007). La prueba de medias de Tukey se realizé con el programa estadistico
SAS version 9.3.

3.5. Disefio experimental

Para esta investigacion se propuso un disefio experimental de tipo factorial 4 x 3;
con dos factores en estudio (tiempo y solvente) (Cuadro 5), esto para cada tipo de suelo:
Arenosol, Gleysol e Histosol. El factor A, tiempo de extraccion, fue evaluado en cuatro
niveles: 5, 10, 15, 20 minutos; el factor B fue el solvente, estudiado en tres niveles: Hexano
(HEX), Diclorometano (DCM) y Acetonitrilo (ACN). Con el objetivo de hacer la
estimacion de los efectos del suelo con los niveles de los factores disolvente y tiempo, la
combinacién de los dos factores (A x B) y sus respectivos niveles genera un total de 12
tratamientos, mismos que fueron alojados en un disefio experimental completamente al azar

(DCA) con cuatro repeticiones para cada tipo de suelo.

Para cada una de las variables estudiadas, se realizé6 un analisis de varianza

(ANAVA) de acuerdo al disefio experimental propuesto y al siguiente modelo lineal:

Yijk =p+o ‘I"YJ + Oij + Cijk

Para:
i=1,2,...4;
1=1,2,3;
k=1,2,....4;
Donde:

Yi;= Representa la observacion en el i-ésimo nivel del factor A, la j-ésimo nivel del factor

B y la k-ésima repeticion;

p= Es la media general,
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a;= Equivale al efecto fijo del i-ésimo nivel del factor A,

v;=Es el efecto fijo del j-ésimo nivel del factor B;

0;.= Representa la interaccion A x B; y

eij= Es el error aleatorio.

Posteriormente, para la interaccion tiempo (A) por solvente (B) y efectos principales
que resultaron significativos (p<0.05), se realiz6 una prueba de comparacion multiple de
medias mediante el método de Tukey utilizando un nivel de significancia de 5 % (0=0.05).
La informacion fue procesada mediante el procedimiento GLM y la sentencia means del

software para analisis estadistico SAS version 9.3.

Cuadro 5. Factores y niveles en estudio por tipo de suelo

Factores Niveles
Tiempo (minutos) 05 (T1)
10 (T2)
15 (T3)
20 (T4)

Disolventes Hexano (D1)

Diclorometano (D2)
Acetonitrilo (D3)

En el Cuadro 5 se observan los cuatros niveles del factor tiempo y los tres niveles
del factor disolvente. El disefio experimental estuvo distribuido como se presenta en el
Cuadro 6, donde se incluyen los factores y niveles por tipo de suelo, los nombres de los
suelos (Arenosol, Gleysol e Histosol) presentados se emplearon como una abreviatura ya

propuesta.

Para los suelos se emplearon las siguiente abreviaturas segun le tipo, para el suelo 1
Arenosol (S1AR), suelo 2 Gleysol (S2GL) y para el suelo 3 Histosol (S3HS).
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Cuadro 6. Disefio Experimental

. . S1 S2 S3
Tiempo (T)  Disolvente (D) .
Arenosol (AR)  Gleysol (GL)  Histosol (HS)
D1 S1T1D1 S2T1D1 S3T1D1
L (5 D2 S1T1D2 S2T1D2 S3T1D2
) D3 S1T1D3 S2T1D3 S3T1D3
D1 S1T2D1 S2T2D1 S3T2D1
D2 S1T2D2 S2T2D2 S3T2D2
T2 (10%)
D3 S1T2D3 S2T2D3 S3T2D3
D1 S1T3D1 S2T3D1 S3T3D1
D2 S1T3D2 S2T3D2 S3T3D2
T3 (15%)
D3 S1T3D3 S2T3D3 S3T3D3
D1 S1T4D1 S2T4D1 S3T4D1
T4 (20%) D2 S1T4D2 S1T4D2 S3T4D2
D3 S1T4D3 S1T4D3 S3T4D3
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CAPITULO IV

COMPOSIC'ION GLOBAL DE HIDROCARBUROS DERIVADOS DEL
PETROLEO EXTRAIDOS POR EL METODO QUECHERS

4.1. Resumen

Actualmente las técnicas que mas se utilizan para la extraccion de Hidrocarburos Totales
del Petroleo (HTP) son técnicas especificadas en la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (US-EPA), la finalidad de estas técnicas son cuantificar y clasificar los
componentes presentes. Sin embargo en las ultimas décadas se han desarrollado
metodologias de extraccion répidas, que cumplen con ciertos requisitos y ventajas sobre las
metodologias que especificadas en las normas. EI método QUEChERS presenta varias
ventajas sobre las metodologias convencionales, entre otras es facil de usar. El objetivo de
este trabajo fue adaptar el método QUEChERS vy optimizar el tiempo de extraccién y el
solvente ideal para la extraccion y cuantificacion de los componentes globales de
hidrocarburos derivados del petr6leo presentes en suelos con caracteristicas fisicas y
quimicas diferentes. Durante la investigacion los factores estudiados fueron el suelo,
tiempo de extraccion y solventes, con un disefio experimental de tipo factorial 4 x 3,
establecidos en un disefio experimental completamente al azar (DCA) con cuatro
repeticiones por tratamiento, por tipo de suelo. Los suelos Arenosol, Gleysol e Histosol
fueron empleados, cuatro tiempos de extraccion (5, 10, 15 y 20 min) y tres solventes
(hexano, diclorometano y acetonitrilo), fueron evaluados. Los tratamientos donde se usé
diclorometano mostraron la mayor concentracion de componentes de hidrocarburos para
suelos Arenosol y Gleysol, mientras que los tratamientos del Histosol evidenciaron las
menores recuperaciones. Los tratamientos con hexano mostraron bajas concentraciones
para los tres suelos. En los tratamientos donde se usé acetonitrilo la respuesta favorable fue
para el suelo Histosol, mientras que en Arenosol y Gleysol las recuperaciones fueron bajas.
El factor tiempo solo mostro efecto sobre el suelo Arenosol. La interaccion de tiempo por
solvente presento significancia negativa (p>0.05).
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Palabras claves: componentes globales de hidrocarburos, espectros UV-VIS, anélisis de
componentes principales, factores.

4.2. Abstract

Currently the most widely used techniques for the extraction of Total Petroleum
Hydrocarbons (TPH) are techniques specified in the Environmental Protection Agency of
the United States (US-EPA), the purpose of these techniques to quantify and classify the
components present. However, in the past decade has developed methodologies for rapid
extraction, who meet certain requirements and advantages over the methodologies specified
in the standards. The QUEChERS method meets some advantages; this method makes it
easy to use. The aim of this study was to adapt the QUEChERS method and optimize the
extraction time and the solvent ideal for extraction and quantification of global components
of petroleum hydrocarbons in soils with different chemical and physical characteristics.
During the investigation, the factors studied were soil, extraction time and solvent, with a
factorial experimental design 4 x 3, set in a completely randomized experimental design
(DCA) with four replicates per treatment by soil type. The Arenosol, Histosol, Gleysol soils
were employed, and four extraction times (5, 10, 15 and 20 min) and three solvents
(hexane, dichloromethane and acetonitrile) were evaluated. Treatments where was used
dichloromethane showed the highest concentration of hydrocarbon components in Arenosol
and Gleysol, while for soil treatments Histosol evidenced lower recoveries. Treatments
with hexane showed low concentrations for the three soils. The acetonitrile was used
treatments where the favorable response was Histosol, while for Gleysol and Arenosol
recoveries were low. The time factor alone showed Arenosol effect on the soil. The

interaction of solvent present time negative significance (p> 0.05).

Key words: Global components of hydrocarbons, UV-VIS spectra, analysis of principal

components, factors.
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4.3. Introduccion

El petroleo se ha considerado la materia prima que ha contribuido con el
crecimiento y desarrollo industrial. Sin embargo ha ocasionados impactos negativos en
aspectos ambientales, generando residuos los cuales son desechados a diferentes matrices
(Fernandez, 2006). En México existen suelos contaminados con hidrocarburos derivados
del petroleo como consecuencia de fugas y derrames (SEMARNAT, 2009), asi como por el
manejo y disposicion inadecuada de los residuos derivados de los procesos de extraccion y
procesamiento. En México se reportaron 3433 toneladas de hidrocarburos (petréleo crudo,
diésel y gasolina) que fueron derramados en su mayoria en suelos (PEMEX, 2006).

El andlisis de los suelos contaminados en México utiliza como método de
extraccion el método convencional Soxhlet establecido en la NOM-138-SEMARNAT/SS-
2003 (DOF, 2005), cuyo fundamento es una extraccion con un solvente; en el cual es
calentado y recirculado a través de la muestra del suelo continuamente por 4 horas. En
funcién del solvente y el tipo de suelo son necesarias extracciones de 16-24 horas (Pons,
2011); y de acuerdo con Weisman (1998) entre méas horas de contacto el solvente con la
matriz mas eficiencia en el proceso de extraccion. Debido a que se necesita mucho tiempo
para el analisis de una muestra de suelo contaminada con petrdleo crudo o sus derivados, es
necesario desarrollar métodos eficaces en el tiempo de analisis y que generen la
informacidn suficiente para su diagndstico; ademas de compuestos en concentraciones muy

bajas en este tipo de matrices complejas (Asensio et al., 2009).

El método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe; por su
escritura en inglés), fue propuesto por Anastassiades et al. (2003a; 2003b), y desarrollado
para la extraccion de pesticidas en frutas y verduras, usando acetonitrilo como solvente de
extraccion; cuenta con dos etapas de analisis, la extraccion en fase solida dispersiva (d-
SPE) y la purificacion de la muestra (extracto). Este método ha sido modificado y se ha
ampliado en la extraccion de diferentes tipos de pesticidas (Wilkowska, 2011),
especialmente en frutas y hortalizas. En grado mucho menor, también se ha aplicado a la

extraccion de los plaguicidas de otros tipos de producto alimenticios, por ejemplo arroz,
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alimentos para bebés, aceitunas, leche (Abella, 2012), hierbas y miel (Payéa et al., 2007;
Cunha et al., 2007; Lehotay et al., 2010). Asi mismo esta metodologia se ha aplicado para
la extraccion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en un suelo (sin especificar el tipo)
del Jardin Botanico de Grahamstown, South Africa, donde se identificaron 16
hidrocarburos aromaéticos policiclicos (Bellah et al., 2010). Las ventajas encontradas con
esta metodologia es que proporciona resultados rapidos, es barata, y el uso de disolvente y

cristaleria es bajo (Bellah et al., 2010).

Por lo tanto, el presente trabajo se desarroll6 con la finalidad de adaptar el método
de extraccion QUEChERS para la evaluacion cualitativa de los componentes globales de
hidrocarburos derivados del petrdleo presente en suelos con caracteristicas fisicas y

quimicas diferentes.
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4.4. Materiales y métodos

4.4.1. Muestreo de Suelos

Para el muestreo fueron seleccionados tres suelos contaminados con petréleo crudo
y con caracteristicas fisicas y quimicas diferentes; con base en el contenido de arena, arcilla
y materia organica. La descripcion de cada sitio muestreado y el suelo son descritos en el
Cuadro 7. En cada suelo se colectaron 20 kg, los cuales fueron secados a la sombra y a
temperatura ambiente, como lo indica la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 (DOF, 2005).

Cuadro 7. Descripciones de los sitios de muestreo y grado de contaminacién visual

Suelo Coordenadas Magnitud del derrame
18° 12’ 54.62° LN
Sitio 1 Arenosol Haplico (districo) 94° 00’ 55917 LW Severa

18°02°24.08”° LN
Sitio 2 Gleysol Mdlico (éutrico sédico) 94°02°35.98”” LW Severa

Sitio 3 Histosol Rhéico Séprico (éutrico toxico sddico) 9151;"822;5663 E\Ijv Severa

Fuente: IUSS et al., 2007; Zavala y Garcia, 2012.

4.4.2. Preparacion de las muestras de suelo

Una vez secas, cada muestra de suelo fue molida y tamizada a 1 mm de diametro.
Para la homogeneizacion del suelo durante 36 horas. Se utilizé una revolvedora de suelo sin
marca, de disefio propio; la cual consiste en una base con dos rodillos y un motor para hacer
rotar el contenedor con la muestra. Dicho contenedor esta construido con unas aspas en su

interior para favorecer la homogeneizacion.

4.4.3. Prueba de homogeneidad

Luego de la homogeneizacion fueron extraidas del contenedor cinco muestras de
250 gramos, cada una, para evaluar la homogeneidad mediante la tecnologia NIRS vy la
Quimiometria. Dicha prueba consistio en obtener la huella espectral NIRS en el intervalo
de 400 a 2498 nm, en lectura cada dos nanometros. El instrumento utilizado fue un

espectrometro de reflectancia en el infrarrojo cercano modelo
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VersatileAgriAnalyzer™6500 System II Vertical Type 461008, Serial No. 9503 100-240
Vacmax 200 W, 50-60 Hz de la empresa FOSS NIRSystems.

Para el analisis quimiométrico de los espectros se utilizé el programa Pirouette
version 4.0 de Infometrix y el Excel como programa puente. El criterio utilizado fue el
propuesto por Dane (2006) y Serra y Aranceta (2006) que establecen que una técnica
analitica tiene alta precision cuando su coeficiente de variacion es inferior al 5%, indicando
la homogeneidad de las muestras; en el Cuadro 8 se presentan los resultados de los datos

del proceso de homogeneizacion.

Cuadro 8. Prueba de homogeneidad mediante la tecnologia NIRS y anélisis quimiométricos de los resultados.

PCA
Muestra  Registro de laboratorio Repeticiones cv Varianza
. (%) (%)
Arenosol 762/65-13 23 20.3564 0.0121 0.6490 100
Gleysol 763/65-13 17 -49.8985 0.0480 -0.0962 100
Histosol 764/65-13 11 -0.0139 0.0001 -0.7617 100
PCA: Andlisis de Componentes Principales; X: Media; DE: Desviacion Estandar; CV: Coeficiente de

Variacion.

Para ello, se realiz6 un analisis de componente principal de las huellas espectrales.
Como la componente principal uno (CP1) explica mas del 99% de la varianza total, este fue
utilizado para demostrar la homogeneidad de las muestras de suelo. Con los datos de la CP1
se calculd el coeficiente de variacion (Cuadro 8), el cual fue comparado con el criterio de
Dane (2006) y Serra y Aranceta (2006).

Este procedimiento para demostrar homogeneidad fue propuesto por Guerrero
(2012) como un criterio para evaluar la homogeneidad de las muestras de los ejercicios de
intercomparacién del Programa de Calidad e Intercomparacion de Suelo y Planta que

supervisa la Sociedad Mexicana de la Ciencia del Suelo.

56



4.4.4, Procedimiento de extraccion QUEChERS

La metodologia QUEChERS esta constituida en dos etapas, la extraccion y la
limpieza de los extractos. Para la extraccion se pesaron 10 g de suelo y se colocaron en
tubos para centrifuga, se adiciondé 15 mL del solvente de extraccion, esto estd dado en
funcién del tiempo y tipo de suelo, se procede a la agitacion utilizando un agitador
mecanico en los tiempos propuestos (Cuadro 10), se agregaron 2 g de sulfato de magnesio
anhidro (MgSQ,) y 1.5 g cloruro de sodio (NaCl), nuevamente se agito por 5 min y se
centrifugd a 5 000 rpm por 5 min, con el propdsito de separar la fase organica
(Anastassiades et al., 2003a). En las etapas de limpieza se tomaron los extractos de la fase
organica, se agregaron 150 mg de sulfato de magnesio anhidro (MgSQO,), se agit6 durante 5
min en un agitador mecanico, posteriormente se centrifugaron las muestras por 5 min a

5000 rpm, para obtener el extracto final y ser conservado para su posterior lectura.

4.4.5. Analisis de la composicion global de hidrocarburos derivados del petroleo

Las muestras fueron analizadas mediante la extraccion con el método QUEChERS
(Anastassiades et al., 2003a; 2003b) y la obtencién del espectro ultravioleta visible. El
espectro esta formado por la composicion global de los hidrocarburos extraidos de cada
muestra. Para ello, se utilizaron tres solventes de extraccion con diferentes indices de
polaridad (Cuadro 9); ademas de cuatro tiempos de extraccién. El criterio para la seleccion
de los disolventes fue la constante dieléctrica ya que esta corresponde a la polaridad.

Cuadro 9. Propiedades fisicas de los disolventes usados en la extraccion de hidrocarburos derivados del

petréleo.

Formula Punto de Puntode  Constante

Solventes Caracteristicas
quimica ebullicion fusion dieléctrica
Hexano CeHia 69°C -95.6°C 1.9 Toxico, inflamable e irritante
Diclorometano CH,CI, 40°C -97°C 9 Toxico, inflamable e irritante
Acetonitrilo C,H;3N 82°C -46°C 38 Toxico, inflamable e irritante
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Para esta investigacion se utiliz6 un disefio experimental de tipo factorial 4 x 3; con
dos factores en estudio (Cuadro 10), esto para cada tipo de suelo: Arenosol, Gleysol e
Histosol. El factor A, tiempo de extraccion, fue evaluado en cuatro niveles: 5, 10, 15y 20
minutos; el factor B, solvente, estudiado en tres niveles: hexano (HEX), diclorometano
(DCM) y acetonitrilo (ACN). Con el objeto de hacer la estimacién de los efectos del factor
suelo con los niveles del factor disolvente y tiempo, la combinacion de los dos factores (A
X B) y sus respectivos niveles, gener6 un total de 12 tratamientos; mismos que fueron
alojados en un disefio experimental completamente al azar (DCA) con cuatro repeticiones

para cada tipo de suelo.

Cuadro 10. Variables y niveles en estudio

Factores Niveles
05
10
15
20
Hexano (A)
Disolventes Diclorometano (B)
Acetonitrilo (C)

Tiempo (minutos)

Una vez realizada la extraccion de hidrocarburos de cada muestra de suelo, y de
acuerdo con el disefio experimental, se obtuvieron las huellas espectrales de cada extracto
en un espectrémetro ultravioleta visible (UV-Vis) con haz doble, marca Perkin Elmer
modelo Lambda 15. El intervalo de los espectros fue de 200 a 1100 nm, con lecturas cada
dos nandmetros. Lo cual gener6 450 datos por muestra, mismos que corresponden a la

composicion quimica global (entre ellos los hidrocarburos extraidos en cada muestra).

Los espectros obtenidos fueron transformados a variables de escala para el analisis
estadistico; ademas, de acuerdo con la base de datos de Perkin Elmer, se identificaron las

especies quimicas presentes en cada una de las extracciones.
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4.4.6. Analisis estadistico

Con los datos que componen los espectros se realizé el andlisis de componentes
principales. Con la componente principal 1 (PC1) que corresponde a la primera nueva
variable, se realiz6 un analisis de varianza (ANAVA) de acuerdo con el disefio
experimental propuesto. Posteriormente, para la interaccion tiempo (A) por solvente (B) y
efectos principales que resultaron significativos (p<0.05), se realizd una prueba de
comparacion multiple de medias mediante el método de Tukey utilizando un nivel de
significancia de 5 % (0=0.05). La informacion fue procesada mediante el procedimiento

GLM vy la sentencia means del software para analisis estadistico SAS versién 9.3.
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4.5, Resultados

Los espectros transformados en variables de escala, generaron una matriz de 60x450
(muestras x variables), con un total de 27 000 datos. Con estos datos se obtuvo el
componente principal uno que se presenta en los Cuadros 12, 13 y 14. Ademas, con base en
Owen (2000), Skoog et al. (2001) y Litter et al. (2009) se establecieron longitudes de onda
con las cuales se hizo una identificacion cualitativa de las especies quimicas en cada uno de
los espectros (Cuadro 11). Los espectros (Figura 12) fueron agrupados por tipo de suelo
para su analisis, en donde se observan que las mayores absorbancia se encuentran dentro las
longitudes de onda 200 a 600 nm. Donde se presentan que los compuestos encontrados
pertenecen a longitudes de ondas de especies quimicas con caracteristicas organicas y

enlaces insaturados.
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Cuadro 11. Identificacion de especies derivadas del petréleo extraidas con el método QUEChERS e

identificadas en el espectro ultravioleta-visible.

Compuesto

Muestras*

AR+
HEX

AR+
DCM

AR+
ACN

GL+
HEX

GL+
DCM

GL+
ACN

HS+
HEX

HS+
DCM

HS+
ACN

Alguenos;
2=200nm;
Metano

Eteno
Propeno
n-buteno
n-penteno
n-hexeno
n-hepteno
n-octeno
n-noneno
n-deceno
n-undeceno
n-dodeceno
n-trideceno
n-tetradeceno
n-pentadeceno
n-hexadeceno
n-heptadeceno
n-octadeceno
n-nonadeceno
n-eicoseno

Alquinos;
imax <~ 200
nm

Etino
(acetileno)
Propino
1-Butino
1-Pentino
1-Hexino
1-Heptino
1-Octino
1-Nonino
1-Decino

T T T I S S S S S S S S S T T I T -

+ 4+ + A+ + ++

ke i 2 St T S S S S

+ + 4+ + + + + +

+

+++++++++++ A+

+ 4+ + 4+ + + + 4+

+

+++++++++++ A+

+ 4+ 4+ + + + + + 4+

R T T i T S S S S S e e T T I

+ 4+ 4+ + + + + 4+

+

R T T i T S S S S S e e T T I

+ 4+ 4+ + + + + 4+

+

R T T i T S S S S S e e T T I

+ 4+ 4+ + + + + 4+

+

T i T i S S e S S S e e T . T I

+ o+ + + A+ + + o+

+

T i T i S S e S S S e e T . T I

+ 4+ + A+ + A+

*AR: Arenosol, GL: Gleysol; HS: Histosol; HEX: Hexano; DCM: Diclorometano; ACN: Acetonitrilo
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Tabla 11. Fin.

Compuesto

Polienos;
Amax = 220
Butadieno
1,3,5-
hexadieno
1,3,5,7-
octadieno

Dienos;

imax = 220
nm

1,4-
pentadieno
1,3-
pentadieno

Aromaticos;
Amax = 205-
300nm
Benceno
Tolueno
Etilbenceno
Propilbenceno
Isopropilbenc
eno

0-Xileno
m-Xileno
p-Xileno
1,2,3
Trimetilbence
no

1,25
Trimetilbence
no

Estireno
Bifenilo
Naftaleno

Muestras*

AR+ AR+ AR+ GL+ GL+ GL+ HS+ HS+ HS+
HEX DCM ACN HEX DCM ACN HEX DCM ACN
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +
+ + + + + + + + +

*AR: Arenosol, GL: Gleysol; HS: Histosol; HEX: Hexano; DCM: Diclorometano; ACN: Acetonitrilo

62



i
\

Absorbancia
N

Arenosol
Azul: Hexano

Rojo: Diclorometano
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Figura 12. Espectros ultravioleta-visible de los extractos obtenidos con el método QUEChERS con cada uno

de los solventes en las tres muestras de suelo.

63



Cuadro 12. Valores del componente principal uno de la composicién global de hidrocarburos derivados del

petréleo en suelo Arenosol

Solvente Repeticiones 5 10’ 15' 20'
ri 43,997 40,766 44,004 30,269
r2 33,616 35,118 50,553 28,881
Hexano
r3 69,021 53,168 48,933 30,951
r4 65,049 40,917 43,973 46,095
ri 118,476 104,361 98,904 98,450
] r2 98,170 102,931 105,663 84,470
Diclorometano
r3 107,657 80,854 102,891 95,343
r4 100,008 63,593 95,041 90,207
rl 53,946 36,275 54,045 55,805
r2 26,704 26,977 45,762 56,353
Acetonitrilo
r3 55,401 25,261 52,853 31,902
r4 56,090 22,826 35,303 29,114

Cuadro 13. Valores del componente principal uno de la composicién global de hidrocarburos derivados del

petroleo en suelo Gleysol

Solventes Repeticiones 5 10' 15' 20'
rl 58,040 50,471 53,157 36,460
r2 58,075 55,874 38,634 26,053
Hexano
r3 30,188 57,091 53,965 24,996
r4 32,032 57,469 45,895 28,318
rl 71,556 64,140 66,992 68,746
r2 58,471 69,992 56,509 64,684
Diclorometano
r3 56,008 69,691 51,103 61,143
r4 71,348 35,129 48,576 46,664
rl 23,073 55,868 55,060 43,249
r2 55,642 55,893 23,460 25,064
Acetonitrilo
r3 55,883 35,550 44,878 45,440
r4 44,253 32,592 24,733 44,998
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Cuadro 14. Valores del componente principal uno de la composicién global de hidrocarburos derivados del

petréleo en suelo Histosol

Solvente Repeticiones 5' 10' 15' 20'
ri 59,059 51,033 54,137 28,809
r2 51,380 50,994 54,627 31,297
Hexano
r3 43,299 55,633 34,724 50,651
r4 32,424 47,322 45,924 59,016
ri 58,148 43,227 57,859 31,686
) r2 58,180 53,100 49,599 42,054
Diclorometano
r3 58,164 43,187 48,085 51,974
r4 57,033 47,428 48,496 47,534
ri 78,754 78,788 63,575 78,666
r2 78,309 79,303 71,737 78,204
Acetonitrilo
r3 75,457 56,036 54,784 50,382
r4 52,977 50,990 49,735 66,444

4.5.1 Efecto de los factores tiempo y solvente sobre la extraccién de componentes

globales de hidrocarburos

De acuerdo con el ANAVA efectuado para cada uno de los tres suelos en estudio

(Cuadro 15), el factor solvente fue significativo en los tres tipos de suelo y el factor tiempo

tuvo significancia solo en el tipo de suelo Arenosol (p< 0.05), en tanto que la interaccion

solvente por tiempo, en los tres tipos de suelo, resultd no significativa (p > 0.05).

Cuadro 15. Resultados del ANAVA para cada uno de los tres suelos en estudio

Fuente de GL Suelo (Pr>F)

variacion Arenosol Gleysol Histosol
Tiempo 3 0.0035 0.1406 0.3358
Solvente 2 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Tiempo*Solvente 6 0.5584 0.2715 0.4919
Error 36
Corregido total 47
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4.5.2. Suelo Arenosol

La significancia del efecto de los tiempos, ademas de verificarse en forma
estadistica, también se puede observar en la Figura 13 donde se muestran las medias de los
tiempos, observandose que los de mayor valor fueron 5y 15 min (p <0.05), influenciando
sobre las lecturas obtenidas en el proceso de extraccion. El efecto de los solventes también
fue significativo (p < 0.05), en la Figura 14 se muestran las medias de los solventes, en el
que se observa que el solvente B (diclorometano) mostro la mayor extraccion de los
componentes derivados de hidrocarburos presentes en las muestras. Seleccionando un
tiempo de 5 6 20 minutos y el solvente B (diclorometano) se puede alcanzar las mayores

lecturas de componentes derivados de hidrocarburos presentes en las muestras.
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s
S 80¢
=
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5 10 15 20
Tiempo (min)

Figura 13. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Arenosol. Medias con distinta letra
son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05).
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Figura 14. Diagramas de caja y bigote y prueba de medias del factor solventes en suelo Arenosol. Medias con
distinta letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05). A: Hexano; B: Diclorometano y C:
Acetonitrilo.

4.5.3. Suelo Gleysol

Del analisis estadistico aplicando una prueba de media Tukey con una significancia
(p < 0.05), se observa que el efecto del tiempo no es estadisticamente significativo (p >
0.05) en el proceso de extraccion (Figura 15). Por otro lado el factor solvente presento
diferencias altamente significativa (p<0.05) indicando que hay un efecto de esta variable, el
solvente B (diclorometano) fue el que presento la mayor lectura de los componentes
globales derivados de hidrocarburos del petroleo presentes en las muestras (Figura 16).
Seleccionando los tiempos 5-20 minutos y el solvente B (diclorometano) se puede alcanzar

las mayores lecturas de componentes derivados de hidrocarburos en suelo Gleysol.
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Figura 15. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Gleysol. Medias con distinta letra
son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05).
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Figura 16. Diagramas de caja y bigote y medias del solvente suelo Gleysol. Medias con distinta letra son
estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05). A: Hexano; B: Diclorometano y C: Acetonitrilo.
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4.5.4. Suelo Histosol

En la Figura 17 se muestran las medias de los tiempos, observandose que no hubo
diferencias significativas (p > 0.05) en el proceso de extraccién. Por otro lado, el efecto de
los solventes presento diferencias altamente significativas (p<0.05), en la Figura 18 se
muestran las medias de los solventes, en el que se observa que C (acetonitrilo) presento los
valores mas altos, indicando que extrajo la mayor cantidad de componentes de
hidrocarburos presentes en las muestras. Con base en el analisis de varianza, seleccionando
los tiempos 5 y 20 minutos y el solvente C (acetonitrilo), se pueden obtener resultados

confiables para el Histosol contaminado con petrdleo.
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Figura 17. Diagramas de caja y bigote y medias del factor tiempo en suelo Histosol. Medias con distinta letra
son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05).

69



90

80

70

Eigenvalues

40 }

30

20

60 |

50

Solventes

Figura 18. Diagramas de caja y bigote y medias del factor solventes en suelo Histosol. Medias con distinta

letra son estadisticamente diferentes (Tukey, p < 0.05). A: Hexano; B: Diclorometano y C: Acetonitrilo.
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4.6. Discusion

Efecto de los factores tiempo y solvente sobre la extraccion de componentes globales de
hidrocarburos. El factor tiempo presento influencia sobre las extracciones sobre los suelos
en estudio, Albinet et al. (2013) al estudiar la influencia del tiempo de agitacion en la
eficacia de la extraccion de los HAPs, después de solo 30 segundos de agitacion, la
extraccion de la HAPs era casi completa y la eficiencia de la extraccion se mantuvo
después de 1 min de agitacion, de la misma forma los tiempo aplicados en los suelos

Histosol y Gleysol se mantuvo después de 5 min la eficacia de la extraccion.

El solvente el B (diclorometano) presento la mayor concentracién de componentes
derivados del petroleo en los suelos Arenosol y Gleysol, mientras que para el suelo Histosol
tuvo mayor eficiencia de extraccion el acetonitrilo. Los suelos arcillosos y ricos en materia
organica, como el Gleysol, inmovilizan compuestos del petréleo, reducen su toxicidad y
disminuyen su diseminacion en la superficie o infiltraciones en el perfil (Gupta y Li, 1993;
Totshe et al., 1997; Oken y Traina, 1997). Asi mismo Bruce (2000), indica que el
diclorometano se tomé como el mejor solvente de extraccion para hidrocarburos derivados
del petréleo en un estudio donde se compar6 la eficiencia de extraccién contra otros

solventes. Mientras que esta consideracion para el suelo de tipo organico no aplica.

4.6.1. Suelo Arenosol

El factor tiempo presento efecto sobre la extraccion de los componentes globales de
hidrocarburos presentes en las muestras, destacando que los tiempos 5 y 15 min bastaron
para obtener las mayores concentraciones. Esto indica que el tiempo de contacto entre el
disolvente y el soluto influye en las extracciones, observandose que 5 min son suficientes
para obtener las mayores concentraciones del contaminante, en congruencia con los
resultados obtenidos por Anastassiades et al. (2003a) y Bellah et al. (2010); no obstante no
se descarta que 15 min de extraccion se podrian aplicar y obtener resultados similares. El
factor solvente presento influencia sobre las concentraciones, el diclorometano se considera

el solvente de opcion para muchos componentes semivolatiles, este disolvente presenta alta
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eficacia en el extracto, ademas de costos en comparacién con otros disolventes (Weisman,
1998). Los extractos finales obtenidos presentaban un color ambar fuerte, esto hace
referencia que los componentes presentes son compuestos de alto peso molecular (Pardo et
al., 2004). El Arenosol estudiado presenta textura gruesa, tiene baja fertilidad, manto
freatico elevado en época de lluvias en colindancias con Histosoles y Gleysoles, y la alta
concentracion de compuestos del petrdleo se explica por la acumulacién de lodos con
petréleo intemperizados durante varias décadas (Zavala et al., 2005; Pons et al., 2011).
Gupta y Li (1993) y Totshe et al. (1997), mencionan que los suelos con textura arenosa,
favorecen la movilidad y toxicidad de los hidrocarburos, cuando ha ocurrido un derrame
por hidrocarburos, aunado a esto, el Arenosol presento la mayor concentracion de

componentes derivados de hidrocarburos, en comparacién con los otros dos suelos.

4.6.2. Suelo Gleysol

El factor tiempo para este tipo de suelo no fue significativo ya que la extraccion no
presentd variacion en los tiempos de extraccion evaluados. Por lo que, aplicando un tiempo
de 5 a 20 min se pueden obtener los mismos resultados. Este resultado es congruente con
los obtenidos por Anastassiades et al. (2003a) y Bellah et al. (2010) quienes indican en su
metodologia que cinco minutos de extraccion son necesarios para obtener los mayores
resultados. Considerando el factor solvente como variable en estudio se observa que el
solvente B (diclorometano) presento las mayores concentraciones de componentes globales
de hidrocarburos, esto se atribuye a que los suelos de tipo de Gleysol presentan superficies
activas, lo que permite que los hidrocarburos sean adsorbidos y acumulados en el suelo,
principalmente los hidrocarburos alifaticos intemperizados y los aromaticos originados por
la combustion incompleta del petréleo (Gutiérrez y Zavala, 2001).

4.6.3. Suelo Histosol

Para el Histosol, el tiempo no presento variaciones significativas en concordancia

con la metodologia establecida donde se indica que cinco de minutos de extraccion son
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necesarios para obtener las concentraciones esperadas (Anastassiades et al., 2003a; 2003b;
Bellah et al., 2010). El solvente acetonitrilo presento la mayor concentracion de
componentes derivados de hidrocarburos en Histosol, y para los suelos Arenosol y Gleysol
fue el diclorometano; este resultado se explica porque el Histosol, suelo organico con
presencia de componentes polares, y el acetonitrilo, el cual se considera un disolvente
polar, al tener contacto los dos componentes la atraccién es fuerte, resultando que este

disolvente tuvo la mayor concentracion sobre el Histosol.

La correlacion que presentaron las componentes principales y las absorbancias
obtenidas en los espectros registrados para cada unidad experimental, es la base para
conocer la propuesta del mejor tiempo y solvente para cada tipo de suelo contaminado con

petréleo.
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CONCLUSION GENERAL

El presente trabajo tuvo como objetivo general la adaptacion del método QUEChERS para
la extraccion y evaluacion cuantitativa de los componentes globales de hidrocarburos en
tres suelos con caracteristicas fisicas y quimicas diferentes.

La aplicacién de esta metodologia para la extracciébn de componentes globales de
hidrocarburos y la optimizacion de los tiempos de extraccion segun cada suelo tipo de suelo
y solvente usado, es de utilidad ya que facilitan el trabajo en el laboratorio, obteniendo
resultados precisos. Asi para obtener las mayores concentraciones segun cada suelo en
estudio, con este trabajo se concluye:

e Para la extraccion con QUEChERS en suelo Arenosol con solvente de extraccion
diclorometano en tiempos de 5 y 15 minutos, son necesarios para obtener las
mayores concentraciones.

e Cuando se trabaje con el suelo Gleysol, con solvente de extracciéon diclorometano,
usando cualquiera de los tiempos de 5 a 20 minutos, bastan para obtener alta
concentraciones componentes presentes en la muestra.

e Para la extraccion en suelo de tipo Histosol, con solvente de extraccion acetonitrilo,
usando los tiempos propuestos de 5 a 20 minutos, podemos obtener altas
concentraciones.

Durante la evaluacién cualitativa de los componentes globales de hidrocarburos se
encontraron la mayor concentracion compuestos derivados de hidrocarburos en longitudes
de ondas de 200-600 nm ya en estas regiones se absorben compuestos insaturados y
compuestos aromaticos de origen organicos.

Por lo anterior se concluye que es posible la evaluacion de hidrocarburos derivados del
petréleo crudo en muestras de suelo mediante el método de QUEChERS vy solo debe
considerarse el tipo de suelo y el solvente para definir el tiempo de extraccion.
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