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RESUMEN 

 

 

En este trabajo se desarrolla y valida un método para la extracción y análisis de 

hidrocarburos totales de petróleo en suelos, mediante espectrofotometría de infrarrojos con 

transformadas de Fourier, utilizando la extracción sólido-líquido mediante agitación con 

ultrasonido y una limpieza (clean up) con sílica gel. Luego, este método se aplica a 

muestras de suelos y aguas de percolación, en una simulación de un derrame de petróleo.  

 

Así, se evaluó la exactitud, precisión, sensibilidad y eficacia del método, obteniéndose 

como resultados: una exactitud de 94 %, coeficientes de variación para la precisión de 

repetibilidad de 9,92% y de reproducibilidad de 9,49%; las recuperaciones en las adiciones 

de estándar entre  93,74% y 104,71%. El rango de trabajo del método es de 100 a 5000 

mg/Kg. 

 

En el estudio de laboratorio realizado como aplicación del método de análisis de TPH’s en 

suelos y aguas de percolación, se realizó una simulación de un derrame de crudo utilizando 

sistemas de columnas verticales, la posterior remoción física del crudo derramado y la 

simulación de precipitaciones durante cuatro semanas; se obtuvo como resultados, la 

comprobación que el método desarrollado y validado es aplicable y funciona para la 

determinación de TPH´s en el rango de trabajo de 100 a 5000 mg/Kg y que cuando un suelo 

entra en contacto directamente con crudo, los TPH´s pueden llegar a atravesarlo por el 
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simple efecto del agua de percolación y dicha contaminación puede llegar a aguas 

subterráneas. 

 

El presente trabajo se realizó en el Centro de Servicios Ambientales y Químicos de la 

Pontificia Universidad Católica del Ecuador. (CESAQ-PUCE) 

 

Palabras Clave: TPH´s, Hidrocarburos Totales de Petróleo, Espectrofotometría de 

Infrarrojos, Extracción Sólido-Líquido, Suelo,  
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ABSTRACT 

 

 

In this work is developed and validated a method for the extraction and analysis of total 

petroleum hydrocarbons in soils by infrared spectrophotometry with Fourier transform, 

using the solid-liquid extraction with ultrasonic agitation and a clean up with silica gel. 

This method is applied over samples of soil and percolation water in a laboratory study. 

 

It was evaluated the accuracy, precision, sensitivity and efficiency of the method and there 

were obtained the following results: an acurrancy of 94%, coefficients of variation for 

accuracy and repeatability and reproducibility: 9.92%, 9.49%; a recovery of standard 

additions between 93.74% and 104.71%. The work range is from 100 to 5000 mg / kg.   

 

In the applicability of the method for analysis of soil and percolation water in the laboratory 

study, it was prepared in vertical columns of percolation, resulting: the method developed 

and validated is applicable, and works for the determination of TPH´s in working range of 

100-5000 mg / kg. When the soil comes in contact directly with crude oil, TPH´s can go 

through the soil because of the simple effect of water percolation and such contamination 

can reach groundwater.   

 

The experiment was done at Centro de Servicios Ambientales y Químicos of the 

Universidad Católica del Ecuador. (CESAQ-PUCE)   
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Key words: TPH´s, Total Petroleum Hydrocarbons, Infrared Spectrophotometry, Solid-

Liquid Extraction, Soil.   
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1. PARTE TEÓRICA 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

 

El petróleo es una de las principales fuentes de energía utilizada en casi todos los procesos 

industriales, domésticos y de transporte; siendo por este motivo, la industria 

hidrocarburífera, una de las más importantes a nivel mundial; circunstancia que crea la 

necesidad de establecer controles en todos los procesos relacionados con esta industria, 

para tratar de evitar el daño ambiental que puedan generar. 

 

En el Ecuador se explota el petróleo desde 1911 cuando fue construido el primer pozo en la 

península de Santa Elena, llamado Ancón 1, pero fue en 1967 que el Consorcio Texaco-

Gulf perforó el pozo de Lago Agrio 1, dando paso al auge de la industria hidrocarburífera 

[1], convirtiéndose en una de la principales fuentes de ingreso económico, alcanzando a ser, 

en el año 2008, un 22.2% del Producto Interno Bruto ecuatoriano (PIB), un 63.1% de las 

exportaciones totales y un 46.6% del presupuesto general del estado [2]. Al ser la industria 

hidrocarburífera tan importante en la economía ecuatoriana, demanda una infraestructura 

apta para cada etapa de los procesos: extracción, refinación, almacenamiento y transporte; 

creando una necesidad del manejo de sistemas industriales limpios, así como gestión de 

desechos y controles de impacto ambiental, lo que a su vez, exige la existencia de 
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laboratorios acreditados, que manejen sistemas de gestión de la calidad y emitan resultados 

confiables. 

 

Dada la importancia de la preservación del medio ambiente y de la gestión de desechos, 

para evitar desastres producidos por la contaminación, es necesario también tener en claro 

las legislaciones existentes tanto en preservación de ecosistemas así como de remediación, 

en caso de existir daños. 

 

En el Ecuador existen normas ambientales generales para todos los contaminantes, pero 

dada la importancia de los hidrocarburos, existe un apartado especial en el cual se trata  a 

los contaminantes relacionados al petróleo, éste es el Decreto 1215, vigente desde el año 

2001, en donde se presentan los límites permisibles de los TPH´s en suelos, los cuales son: 

1000 mg/kg para protección de ecosistemas sensibles, 2500 mg/kg para usos agrícolas y 

4000 mg/kg para usos industriales [3].  

 

Es de suma importancia que tanto el estado, como las empresas dedicadas a todas las 

actividades hidrocarburíferas, controlen todos sus procesos, cumplan con la normativa para 

evitar el deterioro del medio ambiente, y manejen un plan de contingencia, en el caso de 

producirse un accidente ambiental. 

 

En el campo analítico, existen diferentes métodos para la extracción y cuantificación de los 

TPH´s en distintas matrices; en relación a la extracción se encuentran algunos métodos 

adaptados de la extracción de aceites y grasas. Entre las técnicas de extracción más 

comunes se encuentran: soxhlet, microondas, solvente presurizado (PSE) y por agitación. 
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Para la cuantificación de TPH´s, se encuentran métodos como: espectrofotometría de 

infrarrojos, la cromatografía de gases que aunque es una técnica de separación, permite 

también la cuantificación mediante sus detectores de ionización de llama (FID) o acoplado 

a espectrometría de masas (MS); entre otros.  

 

El presente estudio se justifica debido a que en la bibliografía revisada [4-16,30], no se 

encontraron publicaciones que desarrollen y validen métodos similares; únicamente existen 

métodos que describen otras técnicas y otras matrices para los mismos contaminantes, al 

igual que la utilización de otros solventes. 

 

El objetivo de este trabajo es determinar los TPH’s, utilizando la técnica de extracción por 

agitación en baño de ultrasonido; una limpieza con sílica gel y para la cuantificación se 

utiliza la técnica de la espectrofotometría de infrarrojos con transformadas de Fourier. 

 
 
El presente trabajo se divide en cuatro partes: 

 

La primera parte contiene la introducción que incluye  una parte teórica, en la cual se 

describe como subcapítulos: al crudo, a los hidrocarburos totales de petróleo y la validación 

de los métodos analíticos de ensayo; dentro de cada subcapítulo se menciona las 

generalidades y los aspectos que tienen relación directa con este trabajo. 

 

La segunda parte contiene la descripción experimental del proyecto, que incluye: el 

desarrollo y validación del método analítico, la  descripción de los materiales y equipos 

utilizados en el trabajo y el estudio de aplicación. 
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Luego, en la tercera parte, se presentan los resultados y su respectiva discusión, 

organizados de acuerdo al desarrollo del proyecto, empezando por el método de extracción, 

luego, el método de cuantificación, la validación y por último la aplicación del método. 

 

Como última parte de este trabajo, se presenta las conclusiones y recomendaciones. 
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1.1.  EL PETRÓLEO 

 

 

1.1.1. DEFINICIÓN Y RESEÑA HISTÓRICA  

 

El petróleo es un líquido natural oleaginoso e inflamable, constituido por una mezcla de 

hidrocarburos, que se extrae de lechos geológicos continentales o marítimos.  En este 

compuesto químico se encuentran juntas las partes sólidas, líquidas y gaseosas. Está 

formado por átomos de carbono (85 a 90%) e hidrógeno (10 a 14%), junto a otros 

elementos como el nitrógeno, azufre, oxígeno y metales variados como vanadio y níquel 

[17-19]. 

 

Hace ya 6000 años atrás, los babilonios y los asirios utilizaban el petróleo para la 

construcción, para unir ladrillos o piedras. Asimismo, los egipcios utilizaban el petróleo 

para engrasar pieles; y las culturas mayas y aztecas en México, pintaban esculturas con el 

crudo. Aquello se daba, por el hecho que en la antigüedad, en estas zonas el petróleo 

llegaba a surgir de manera natural en la superficie terrestre [20]. 

 

La fecha de descubrimiento del petróleo, como se conoce popularmente, corresponde al año 

1859, y quien lo descubrió fue el norteamericano Edwin Drake. En Pensilvania, se perforó 

el primer pozo petrolero con fines útiles en la historia, que daría el inicio a toda la gran 

industria que hoy conocemos [20,21]. 
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Casi 100 años después, en el país árabe de Irak, se constituyó la Organización de Países 

Exportadores de Petróleo (OPEP). Un bloque que une a los países productores de petróleo, 

el más importante del mundo [20]. 

 

Uno de los temas recurrentes en los últimos años, se refiere a la contaminación asociada a 

la utilización del petróleo, principalmente al dióxido de carbono; éste, al ser liberado tras la 

utilización de combustibles fósiles, contribuye al famoso efecto invernadero y al 

calentamiento global. Asimismo, el trasporte del petróleo, usando buques de carga, supone 

el peligro de derrames masivos de este componente ya sea en mar abierto, o en las costas; 

provocado serios daños al ecosistema marino [20]. 

 

 

1.1.2. ORIGEN: 

 

Existen varias teorías con respecto al origen del petróleo, la más aceptada se refiere a la 

descomposición anaeróbica del plancton verde y restos animales y vegetales acumulados en 

el fondo marino, estos sedimentos se transforman lentamente, por procesos bioquímicos, 

inorgánicos y térmicos, en gotas de petróleo. Las gotas formadas se alojan temporalmente 

en una roca sedimentaria, de donde es imposible realizar una extracción directa. 

Posteriormente, se da la migración del crudo a rocas semipermeables, en las cuales se 

forman depósitos, donde se almacena; estos depósitos se encuentran delimitados por una 

capa de roca de grano fino formando así una trampa de petróleo. Es en esta etapa cuando el 

petróleo puede extraerse. Por su menor densidad, el petróleo se separa del agua y con el 
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paso del tiempo se acumula en la parte superior de la trampa. Finalmente, en la parte más 

alta se encuentra el gas natural [19], esta distribución se puede apreciar en la figura 1.1.   

 

 

Figura 1.1.  Formación del petróleo [22] 

 

Debido a la gran cantidad de compuestos que este posee, es muy difícil caracterizarlo o 

encontrar similitud con cada uno de los explotados en varios sitios del planeta. Por esto se 

ha creado una manera de clasificarlo en cuanto a su calidad y costo, basándose en unidades 

del Instituto Americano del Petróleo (API). La medida de Grados API relaciona el peso de 

un producto de petróleo con el peso del agua. Si el producto de petróleo es menos pesado 

que el agua, su grado API es mayor de 10; los productos más pesados, tienen un grado API 

menor que 10  [21,23]. 
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La industria petrolera se compone de varios procesos, los cuales deben ser rigurosamente 

controlados, tanto para mantener la calidad del producto, como para evitar daños a los 

ecosistemas que se encuentren de alguna manera relacionados. Dentro de estos procesos 

podemos mencionar brevemente a la extracción, la refinación, el transporte, el 

almacenamiento, la comercialización de todos los subproductos y la utilización de los 

mismos incluyendo a la gestión de los desechos producidos.   

 

 

1.1.3. EL PETRÓLEO EN EL ECUADOR. 

 

La historia del petróleo en el Ecuador empieza en 1911, con la perforación del primer pozo 

petrolero en la Península de Santa Elena, denominado Ancón 1 y se inicia la explotación 

petrolera; más adelante, en 1933 se crea la Dirección General de Minas y Petróleos, adscrita 

al Ministerio de Obras Públicas. Pero no es sino hasta 1964 cuando se firma un contrato de 

explotación de petróleo con el consorcio norteamericano Texaco–Gulf, y empieza así la 

explotación en Lago Agrio, Oriente ecuatoriano [24].  

 

A partir de 1967, cuando la  Compañía Anglo proclama que los yacimientos de la  

Península de Santa Elena están casi agotados, por lo que su operación no es rentable, se 

declara que desde esa fecha, Anglo se dedicará únicamente a la refinación [25]. Es entonces 

cuando las empresas Texaco y Gulf, junto con otras concesiones, empiezan a explotar los 

yacimientos del oriente ecuatoriano obteniendo gratificantes resultados. Además, dadas las 

circunstancias internacionales, como la crisis energética, se da una vertiginosa escalada de 
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los precios del petróleo en el mercado en el año 1970 [26], dando origen al denominado 

“boom del petróleo” [26, 27]. 

 

El petróleo en el Ecuador se convirtió, desde 1972 y de manera progresiva en los años 

subsiguientes, en el recurso natural no renovable que aporta con un alto porcentaje en los 

ingresos de la economía nacional [28]. 

 

En 1973, el Ecuador ingresa a la Organización de Países Exportadores de Petróleo, en 

calidad de miembro titular, dando un gran paso para su desarrollo tanto económico como 

industrial ante el mundo. De aquí en adelante se sigue desarrollando con la construcción de 

nuevas infraestructuras para extraer mayores cantidades, sistemas de transporte adecuados, 

como los oleoductos y refinerías [24]. 

 

En la actualidad la industria hidrocarburífera está controlada por el Ministerio de Recursos 

Naturales no Renovables, específicamente por el Viceministerio de Hidrocarburos y la 

Agencia de Control y Regulación de Hidrocarburos (ARCH). 

 

En la última época, Ecuador empieza a retomar el control y a ejercer soberanía sobre sus 

recursos naturales, así como a buscar acuerdos estratégicos e inversiones. En el 2009 inició 

la renegociación de contratos con petroleras extranjeras para cambiar de la modalidad de 

participación por prestación de servicios [24]. 
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1.2. LOS HIDROCARBUROS TOTALES DE PETRÓLEO 

 

 

1.2.1. GENERALIDADES 

 

El petróleo está compuesto más del 90% por una mezcla muy compleja de hidrocarburos, 

que, al ser procesados en las refinerías, son separados en una gran variedad de subproductos 

con distintos usos [5, 16, 19]. 

 

Así, el término de hidrocarburos totales de petróleo (TPH´s) se usa para describir una gran 

familia de varios cientos de compuestos químicos originados de petróleo crudo, tienen en 

su estructura principalmente hidrógeno y carbono; estos compuestos son inflamables, con 

densidades variables y diferentes puntos de ebullición dependientes del numero de átomos 

que posean en su estructura, esta última propiedad es primordial para el proceso de 

refinación por destilación [6, 16, 19, 29]. 

 

Los TPH´s han sido divididos en grupos compuestos que se comportan en forma similar en 

el suelo o el agua. Estos grupos se denominan fracciones y cada una de estas contiene 

muchos productos químicos individuales. Debido a la gran variedad de productos químicos 

diferentes que conforman cada fracción y los productos derivados, resulta más práctico 

realizar la medición de los hidrocarburos en su totalidad que medir cada compuesto 

individualmente [16, 29]. 
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Al ser un grupo tan grande de compuestos, los TPH’s poseen características distintas entre 

sí, variando desde el peso molecular, la densidad, la temperatura de ebullición y de 

congelación y la presión de vapor, incrementándose a medida que se incrementa el número 

de carbonos, como se observa en la figura 1.2. Existen otras propiedades que agrupan a 

estos compuestos, las cuales permiten que sus componentes puedan ser separados de otras 

especies químicas diferentes y cuantificados en su totalidad. 

 

La polaridad es una propiedad química que se define como la desigualdad de las cargas 

eléctricas entre los átomos de una molécula. En los TPH’s existe una diferencia muy leve 

entre la electronegatividad del carbono y el hidrógeno que son los componentes principales 

de los hidrocarburos, estos a su vez están constituidos por cadenas: cortas o largas, 

sencillas, ramificadas, cíclicas o aromáticas; estas estructuras no tienen una diferencia de 

cargas relativamente fuerte debido a sus átomos constituyentes, por tanto son compuestos 

no polares, y por esta razón, resultan en general poco solubles en agua. Esta particularidad 

de poca solubilización en sistemas acuosos resulta muy perjudicial para la vida subacuática, 

debido a que ciertas fracciones de los hidrocarburos con densidad menor a la del agua, 

forman una capa e impiden que la luz pase al medio [30]. 

 

La propiedad física de los TPH’s de ser compuestos no polares, es el factor crítico por el 

cual se han desarrollado las diferentes técnicas tanto de extracción como de cuantificación 

de los mismos, obligando a desarrollar compuestos totalmente apolares, que sean no 

tóxicos, accesibles y efectivos para la solubilización parcial o total de estos compuestos.  
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1.2.2. HIDROCARBUROS DE PETRÓLEO Y EL MEDIO AMBIENTE 

 

La toxicidad de los TPH´s no puede ser cuantificada como tal, ya que depende de los 

elementos que estén dentro de los hidrocarburos, estos compuestos difieren en TPH´s de 

crudos de diferentes sitios, mientras más compuestos y mayor concentración de los 

carcinogénicos se encuentren, resulta una toxicidad más elevada [16]. 

 

Tomando en cuenta la utilidad de los hidrocarburos para el desarrollo industrial, la 

toxicidad es una desventaja necesaria que a su vez puede ser controlada y evitada con 

manejo de sistemas limpios e inspecciones periódicas hechas mediante procedimientos 

analíticos confiables y certeros. 

  

La contaminación del medio ambiente por los hidrocarburos puede darse por: derrames 

directos de petróleo en el suelo o agua; infiltraciones de combustibles o aceites; fugas de 

combustibles por fallas en instalaciones subterráneas; también durante otros procesos de la 

industria hidrocarburífera como: la explotación, la extracción y el transporte de petróleo se 

puede producir accidentes que ocasionan contaminación de suelos y aguas superficiales [4, 

12]. 

 

En los suelos, la contaminación es crítica porque no solamente afecta a la flora y fauna 

aledaña, sino que también puede afectar a fuentes de agua cercanas, o deteriorarlo y dejar 

inerte. 
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El suelo se define como la capa superficial de la corteza terrestre el cual sirve como 

sustento para el crecimiento y desarrollo de las plantas. Está constituido por cuatro 

componentes principales: materia mineral, materia orgánica, aire y agua [31]. 

 

El suelo es de gran importancia tanto para la vida del hombre como de los animales y 

plantas, por esto se debe salvaguardar y conservar este recurso. Sin embargo, en la 

actualidad ha sido amenazado por la práctica de sistemas de producción inadecuados o mal 

aplicados, que no solamente lo han inhabilitado, sino incluso, han acelerado los procesos de 

erosión y desertificación de grandes zonas. La industrialización y urbanización también han 

generado una gran cantidad de desechos que son incorporados al suelo. Por todo lo anterior, 

es necesario determinar las características particulares del suelo para conocer su grado de 

contaminación y así poder desarrollar y aplicar tecnologías para la remediación [4, 32]. 

 

Los contaminantes del suelo pueden encontrarse cerca a una fuente de agua subterránea o 

pueden ser transportados mediante el curso del agua ya sea verticalmente (fluvial) u 

horizontalmente (ríos, riegos, entre otros), y afectar a otros ecosistemas indirectamente 

relacionados. También, los suelos al ser contaminados, pierden su utilidad para la 

agricultura, ya que el petróleo y sus residuos pueden permanecer ligados a la materia 

orgánica constituyente de los suelos luego de haberse producido el accidente. 

 

El comportamiento de los contaminantes orgánicos en el suelo depende de sus  

características físicas y químicas como: la densidad, solubilidad, polaridad; además de las 

características del medio en sí, como son: tipo de suelo, permeabilidad, estructura, tamaño 
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de las partículas, contenido de humedad y materia orgánica; también influyen otro tipo de 

factores externos como  la temperatura y la precipitación pluvial [32]. 

 

Dentro de los contaminantes específicos que  forman parte de los TPH´s, tenemos: los 

BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno), n-hexano, aceites combustibles y con base 

mineral, aceite de motor; éstos han sido estudiados por la ATSDR (Agencia para las 

sustancias toxicas y registro de enfermedades de los Estados Unidos), la cual ha creado una 

serie de perfiles toxicológicos de los componentes individuales y los productos derivados 

del petróleo [6].    

 

La mayor parte de la contaminación en suelos se da por hidrocarburos alifáticos, debido a 

que éstos son la fracción dominante de hidrocarburos en los derrames.  En el suelo se 

evalúa el grado de degradación y distribución de estos compuestos [6, 8]. 

 

La contaminación por TPH´s se ve influenciada por la afinidad que tienen estos 

contaminantes con compuestos de similar condición de “apolaridad,” como es el caso de la 

materia orgánica.  

 

Uno de los procesos de contaminación es la lixiviación, que se define como el movimiento 

de un compuesto químico a lo largo de todo el perfil del suelo por influencia del agua que 

migra a través de él (lluvia o de riego). Los compuestos que posean una alta movilidad, son 

más probables que contaminen el agua subterránea. Los factores determinantes en el 

proceso de lixiviación son varios [32], entre ellos están:  
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- Adsorción por los coloides del suelo. 

- Características fisicoquímicas del contaminante. 

- Características del suelo 

- Intensidad y frecuencia de lluvia o riego. 

  

Otro proceso importante es la sorción; la cual incluye al proceso de adsorción y desorción.  

 

La adsorción se define como la acumulación neta de materia en la interfase entre una fase 

sólida y la fase solución acuosa, sin desarrollarse una estructura tridimensional [45].  En 

este proceso se utiliza el término “adsorbato” para definir al compuesto que se acumula en 

la fase sólida y el “adsorbente” para definir a la fase sólida en sí. En el suelo, el proceso de 

adsorción sucede en la interfase sólido-líquido, en la cual las moléculas orgánicas vienen a 

ser el adsorbato, y el suelo, el adsorbente [32].  

 

También existen parámetros externos que influyen de manera directa en la movilidad de los 

contaminantes orgánicos en el suelo, estos son:  

 

El contenido de agua o humedad que influye en el transporte por difusión líquida o gaseosa.  

En la difusión líquida el transporte aumenta con el contenido de agua, debido a su 

trayectoria en los espacios porosos reemplazando el aire contenido; inversamente, la 

difusión de vapor disminuye con el contenido de agua. 

 

También es de suma importancia el contenido de materia orgánica, ya que resulta tener 

mucha afinidad por los TPH´s al igual que el hollín de la atmósfera [32]. 
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1.2.3. LEGISLACIÓN AMBIENTAL RELATIVA A HIDROCARBUROS 

TOTALES DE PETRÓLEO. 

 

La legislación ambiental pretende la prevención de la contaminación al recurso suelo, está 

fundamentada en las buenas prácticas de manejo en cada uno de los procesos productivos, 

con esto se trata de evitar la contaminación de los recursos agua, aire y suelo [3]. 

 

Para evitar dicha contaminación, está prohibida la descarga, infiltración o inyección en el 

suelo o en el subsuelo de efluentes tratados o no, que alteren la calidad de este recurso. 

Exceptuando las actividades de inyección asociadas a la exploración y explotación de 

hidrocarburos, estas actividades están sujetas a adoptar procedimientos ambientales 

existentes en los reglamentos y normas ambientales hidrocarburíferas vigentes en el país 

[3]. 

 

En el Ecuador, el Decreto 1215 también rige sobre los causantes por acción u omisión de 

contaminación al recurso suelo, a causa de derrames, vertidos, fugas, almacenamiento o 

abandono de productos o desechos peligrosos, infecciosos o hidrocarburíferos, los cuales 

deberán proceder a la remediación de la zona afectada, considerando para el efecto los 

criterios de remediación de suelos contaminados que se encuentren dentro de la norma [3]. 

 

Los límites permisibles dependen del uso del suelo, esta matriz contiene una cierta cantidad 

de hidrocarburos naturales que no afectan el desarrollo de la flora y la fauna, sin embargo, 

cuando existe un derrame, una emanación, una filtración, o alguna forma de contaminación, 

se produce un deterioro de la calidad del mismo, así como su productividad y termina por 
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afectar a la flora y la fauna. Por esta razón, se ha creado pautas en la legislación, las cuales 

permiten conocer los valores aceptables para los hidrocarburos y otros contaminantes una 

vez que se ha realizado un derrame y los pasos a seguir para monitorear la remediación [3]. 

 

Al realizar actividades hidrocarburíferas que puedan perjudicar la integridad del suelo, se 

deben inmediatamente generar proyectos de remediación que sean adecuados y que estén 

aprobados por la Subsecretaría de Protección Ambiental. Dichos proyectos deberán ser 

ejecutados y monitoreados con cierta frecuencia dependiendo de la gravedad de la 

contaminación y de la tecnología de la remediación aplicada, hasta lograr cumplir con los 

límites máximos permisibles que se describen en la tabla 1.1. [3] 

 

Tabla 1.1. Límites permisibles para la identificación y remediación de suelos 

contaminados, en todas las fases de la industria hidrocarburífera incluidas las 

estaciones de servicios [3]. 

Parámetro 
Concentración permisible [mg/Kg] 

Suelo de uso agrícola Suelo de uso industrial Suelo de ecosistemas sensibles 

TPH’s <2500 <4000 <10000 

  

 

Se considera suelo de uso agrícola aquel que sirve para fines de cultivo. El suelo de uso 

industrial, todo aquel que se encuentre en zonas urbanas o rurales con fines para la 

construcción. Y el suelo de  los ecosistemas sensibles, los que se encuentran dentro de áreas 

protegidas, patrimonios naturales y reservas ecológicas identificados en estudios 

ambientales. 
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1.2.4. METODOLOGÍA PARA LA DETERMINACIÓN DE 

HIDROCARBUROS DE PETRÓLEO. 

 

Como describe la bibliografía, existen diferentes maneras para realizar tanto la extracción 

como la cuantificación de los hidrocarburos totales de petróleo, las cuales difieren en 

cuanto a porcentajes de recuperación, metodología, costos, etc. 

 

 

1.2.4.1. EXTRACCIÓN: 

 

Existen principalmente tres técnicas de extracción que nos aseguran porcentajes de 

recuperación adecuados, Soxhlet, microondas, agitación-centrifugación, cada una de estas 

tiene diferentes ventajas y desventajas.  

 

En este proyecto se escogió y comprobó en el laboratorio la técnica de extracción mediante 

agitación-centrifugación; la cual se describe en los métodos internacionales 3550 y 3580 de 

la US EPA [33] que se refieren a la extracción por ultrasonido y por disolución en un 

solvente respectivamente.  Este método se basa en la interacción del sólido, que en este 

caso es el suelo y el solvente escogido para la extracción, tomando en consideración, que el 

sólido (suelo) debe tener la mayor superficie de contacto, por tanto, el menor tamaño de 

partícula posible para poder liberar a los hidrocarburos en el solvente, mediante un proceso 

de agitación.  
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Se pueden utilizar varios equipos para la agitación, incluso la agitación puede ser manual, 

aunque esto no se recomienda debido a la poca reproducibilidad que se puede dar en el 

agitado. También, se puede realizar la agitación utilizando el baño de ultrasonido y 

establecer los periodos de tiempo más adecuados para asegurar una adecuada extracción; en 

esta técnica, se está asegurando que las partículas de suelo disgregadas se sometan a 

vibraciones moleculares, solubilizando los compuestos no polares en el solvente, esto 

permite que el proceso sea muy efectivo. 

 

En este trabajo se realizaron varias pruebas con material de referencia certificado, para 

definir los parámetros a seguir en el proceso de extracción y determinar las condiciones 

mas favorables para obtener los mejores porcentajes de recuperación, dentro de estas 

pruebas se toma en cuenta: 

 

 Solvente a utilizar. 

 Relación entre el peso de la muestra y el volumen de solvente. 

 Características de la limpieza (apartado 1.2.4.2.) 

 

Los resultados de las pruebas realizadas se pueden observar en el capítulo 3 de este trabajo. 

Otra de las técnicas más comunes para la extracción de los TPH´s del suelo es la extracción 

Soxhlet; este método asegura el contacto íntimo de la matriz de la muestra con el solvente 

de extracción. Está descrito en los métodos internacionales 3540 y 3541 de la US EPA [33].  
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1.2.4.2. SEPARACIÓN: 

 

Para caracterizar el tipo de hidrocarburos presentes en una mezcla de hidrocarburos 

proveniente de un suelo contaminado, se recomienda la separación de los diferentes 

componentes de acuerdo con su polaridad por cromatografía de columna. Con esta 

metodología es posible separar las fracciones aromática, nitrogenada y azufrada en una 

muestra de petróleo.  

 

Esta técnica se basa en la separación de los componentes (fracciones) de un extracto 

orgánico rico en hidrocarburos del petróleo, proveniente de un suelo contaminado, de 

acuerdo con su polaridad, en una columna empacada con un material muy poroso y 

granular (alúmina) de pH neutro.  

 

Una forma sencilla, más rápida y económica para realizar la separación de sustancias que 

pueden estar presentes es realizando una limpieza con un material adecuado, esta puede ser 

sílica, alúmina, florisil, dependiendo el caso. Como se describe en los métodos 3600, entre 

estos los 3610, 3611, 3620 y 3630 de la US EPA [33]. 

 

Este proceso es de importancia en la determinación de los TPH´s en suelos mediante 

espectrometría de infrarrojos, debido a que a la longitud de onda en el que se cuantifican 

dichos analitos, también absorben otras sustancias que poseen el mismo tipo de enlace      

C-H, un ejemplo común de esto son los aceites y grasas de origen animal o vegetal, los 

cuales pueden contribuir con un valor a la medida de los TPH´s. Para eliminar esta 

interferencia, se realiza el proceso de limpieza, utilizando sílica gel de un tamaño de 
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partícula adecuado (de 100 a 200 mesh) activada térmicamente en una temperatura de 105 a 

110 °C durante 24 horas, esta limpieza cumple la función de separar los compuestos polares 

y también ayuda a eliminar rastros de agua en el extracto y evitar así otras interferencias.  

 

En este proceso también se realizaron las pruebas necesarias para tener una adecuada 

separación de las interferencias, y se determinó los parámetros a seguir para obtener 

resultados adecuados. Los resultados se pueden observar en el capítulo 3 de este trabajo. 

 

 

1.2.4.3. CUANTIFICACIÓN: 

 

Una forma de separar no solamente a los TPH´s de sus interferentes sino en las fracciones 

que lo componen y cuantificarlas, es mediante la cromatografía de gases, esta técnica se la 

utiliza para identificar y clasificar de los TPH´s por sus componentes y por ser más costosa 

y requerir de mayor tiempo, resulta menos apropiada para la cuantificación de los 

hidrocarburos totales [11, 13, 16, 34]. 

 

El análisis cuantitativo de los TPH´s por espectrofotometría de infrarrojos es una técnica 

relativamente rápida para determinar la cantidad de analito presente en el suelo. Está basada 

en el método 8440 de la US EPA [33].  

 

La técnica  tiene como principio la medida de la energía calorífica absorbida para producir 

las vibraciones de estiramiento y flexión en las moléculas, dicha energía pertenece a la 

región del infrarrojo del espectro electromagnético. Los diferentes grupos funcionales y 
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tipos de los enlaces absorben radiación en diferentes frecuencias e intensidades, y la 

intensidad de absorción es directamente proporcional a la cantidad de enlaces, y se 

relaciona con la concentración del analito [16]. 

 

En el caso del análisis de los TPH’s, se mide la absorbancia producida por las vibraciones 

del enlace Carbono-Hidrógeno ya sea a una sola frecuencia, generalmente a 2930 cm-1 que 

corresponde al estiramiento lineal del grupo CH2 alifático. También se puede realizar la 

cuantificación usando frecuencias múltiples, incluyendo  2960 cm-1 para los grupos metilo 

y de 2900 a 3000 cm-1 para enlaces CH aromáticos [4].  

  

Las muestras se extraen con un disolvente adecuado, que no posee en su estructura enlaces 

Carbono-Hidrógeno.  

 

Para la determinación mediante esta técnica, se debe realizar un proceso de extracción 

previo, para lo cual existen limitados solventes, que, en su mayoría tienen muchas 

restricciones de uso; por ejemplo: El disolvente Freon-113, el cual ya no se fabrica debido a 

sus efectos en la capa de ozono; el tetracloruro de carbono, que es un conocido 

carcinógeno, y también afecta a la capa de ozono. En la norma internacional EPA, se utiliza 

el solvente tetracloro etileno, pero este posee una considerable toxicidad [16].    

 

En este trabajo, se utilizo un solvente estable y no tóxico, que es el policloro trifluoro 

etileno (S 316).  

 

Para realizar la cuantificación, debe elaborarse una curva de calibración en la cual se 
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relaciona la concentración con el área de las bandas de absorción de los enlaces. En ésta 

curva se realiza la comparación con los niveles de absorción de estándares de concentración 

conocida [16].  

 

Esta técnica permite la identificación de compuestos, debido a que cada compuesto tiene un 

único espectro, siendo este su “huella digital”.  Cuando se trata de mezclas, la 

interpretación es mucho más difícil debido a que las bandas del espectro se sobreponen, sin 

embargo, se puede utilizar bandas características de ciertos grupos funcionales que sean 

particulares de un grupo de compuestos de interés y cuantificarlas por el área que éstas 

describen.   

 

 

1.2.4.3.1. Interferencias del Método: 

 

La medida de los TPH´s puede estar sujeta a interferencias y los resultados podrían variar, 

se tiene dos casos principales:   

 

- La determinación de TPH´s no es una medida de los hidrocarburos solamente, sino 

que incluye también a grasas biodegradables y aceites animales, vegetales, estos 

contaminantes que no corresponden a la familia de los hidrocarburos, pueden causar 

interferencias positivas en el análisis de IR, si no son totalmente eliminadas por la 

limpieza de sílica gel. [33]. 
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- Además, debe considerarse que en este método se podrían perder ciertas fracciones 

de los hidrocarburos, por su alta volatilidad, disminuyendo así el valor de la medida 

total. Por este motivo se debe tener adecuadas precauciones en el proceso de 

extracción [33]. 

 

 

1.2.5. INSTRUMENTACIÓN EN ESPECTROFOTOMETRÍA DE 

 INFRARROJOS 

 

Existen algunos tipos de equipos de espectrofotometría de infrarrojos, los cuales cuentan 

con varios tipos de fuentes de radiación y detectores, se pueden dividir en tres grandes 

grupos: 

 

 

1.2.5.1. EQUIPOS DISPERSIVOS: 

 

Estos equipos por lo general son instrumentos de doble haz de luz con un registrador, 

utilizan redes de reflexión para dispersar la radiación. Estos equipos tienen una gran 

desventaja debido a que las fuentes de radiación en el rango del infrarrojo son de baja 

intensidad, además que los detectores poseen baja sensibilidad y necesitan una alta 

amplificación de las señales; por otra parte, en las determinaciones, se pueden presentar 

interferencias por el agua y el dióxido de carbono presentes en el aire, aunque se da una 

compensación gracias al segundo haz de radiación [35]. 
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1.2.5.2. EQUIPOS NO DISPERSIVOS: 

 

Estos equipos son básicamente unos fotómetros de filtro, son sencillos y robustos, poseen 

como elemento dispersante un filtro de cuña para proporcionar espectros completos; otros 

no poseen ningún selector de radiación. Los fotómetros de filtro son sensibles a pocas 

décimas de partes por millón de compuestos específicos como el acetonitrilo, compuestos 

clorados, monóxido de carbono, fosgeno y cianuro de hidrógeno. Los fotómetros sin filtro 

son muy selectivos pero únicamente aplicables a gases que absorban radiación en el 

infrarrojo [35]. 

 

 

1.2.5.3. EQUIPOS DE TRANSFORMADAS DE FOURIER: 

 

Los primeros equipos de transformadas de Fourier fueron construidos para abarcar el rango 

del infrarrojo lejano (de 10 a 400 cm-1). Actualmente su uso se ha extendido a aparatos que 

permiten barrer toda la región IR y principalmente el rango del infrarrojo medio que es el 

de mayor interés, desplazando así a los espectrofotómetros dispersivos. 

 

Como se observa en la figura 1.3. estos instrumentos, en su mayoría, están basados en el 

principio del interferómetro de Michelson.  
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Figura 1.3.: Interferómetros en un espectro infrarrojo de transformadas de Fourier [35]. 

 

Los interferómetros de Michelson funcionan de la siguiente manera: inicialmente la 

radiación choca con un divisor o separador que divide el haz de la luz en dos partes iguales, 

este divisor de haz es un espejo semirreflejante. Siguen proyectados hacia dos espejos y 

regresan al divisor de haz, donde, se  interfieren constructiva o destructivamente. Uno de 

estos haces está dispuesto frente a la trayectoria del haz original (espejo móvil) y el otro 

perpendicular (espejo fijo). En esta trayectoria se dispone la muestra y a continuación el 

detector IR [35]. 

 

La intensidad resultante de la superposición de los dos haces es medida como función del 

desfase del espejo móvil en su desplazamiento respecto la posición intermedia. El gráfico 

resultante (Intensidad vs. Desfase) se denomina interferograma [35]. 
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Para poder traducir un interferograma en un espectro se utiliza el método matemático de la 

transformación de Fourier, este método se constituye por el sumatorio de senos y cosenos 

de las distintas frecuencias ópticas que componen la radiación. Dicho proceso es largo y 

complejo, pero se lo resuelve fácilmente gracias a un programa de ordenador y se obtienen 

resultados exactos y rápidos de las frecuencias elementales contenidas en el interferograma 

[36, 37]. 

 

Cualquier interferograma común es el resultado de la combinación de múltiples frecuencias 

que son posibles descubrir con las transformadas de Fourier y no solamente la respuesta de 

una sola longitud de onda del haz. 

 

Para la obtención de interferogramas satisfactorios, se requiere que el espejo móvil tenga 

una velocidad constante, una verticalidad con respecto al haz y  además que se conozca su 

posición exacta a cada instante; esto se resuelve con un sistema de cojinetes de aire sujetos 

a unos mangos de acero inoxidable, accionados por un motor de tracción lineal y una 

bobina electromagnética. El conocimiento de la velocidad y la posición exacta del montaje 

del espejo móvil, se puede resolver de varias maneras, pero la más común, es utilizando un 

láser de Helio/Neón, este haz de láser, viaja paralelo al haz de radiación infrarroja, y 

proporción intervalos de muestreo muy reproducibles y regularmente espaciados para poder 

controlar el posicionamiento del espejo móvil [35].  

 

Con la técnica de transformadas de Fourier se tiene dos ventajas: la primera es mejorar la 

resolución de los espectros y la segunda es obtener una mayor sensibilidad, esta última es 
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consecuencia de una mayor energía de flujo del haz de luz hasta llegar al detector y de una 

mejora de la relación señal/ruido.  

 

 

FUENTES DE RADIACIÓN 

 

Para realizar las determinaciones en el infrarrojo se necesitan fuentes que emitan una 

radiación continua en esta zona del infrarrojo. Generalmente estas constan de un sólido 

inerte que al calentarse entre 1500 y 2200 K, emiten la radiación necesaria de 2 a 1,7 µm, 

aunque variando condiciones se puede llegar a rangos de 1 hasta 15 µm. Entre estas 

fuentes, se tiene las más comunes: emisor de Nernst, fuente Globar, fuente de filamento 

incandescente, arco de mercurio, lámpara de filamento de wolframio y fuente de láser de 

dióxido de carbono [35]. 

 

 

DETECTORES 

 

Existen algunos tipos de detectores de radiación infrarroja: Detectores Térmicos, 

Termopares, Bolómetros, Detectores Fotoconductores, entre otros. Sin embargo, en los 

equipos de Transformadas de Fourier, se necesita un detector de respuesta rápida, como los 

detectores piroeléctricos, que están constituidos por láminas de materiales dieléctricos con 

propiedades especiales; el más común es el sulfato de triglicina. Al aplicar un campo 

eléctrico en estos materiales, se da una polarización, cuya magnitud está dada en función de 

la constante dieléctrica. Al cambiar la temperatura incidente en el material, se da un cambio 
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en la distribución de carga a través del material, la cual es detectable. La magnitud de la 

corriente formada es proporcional al área del material y a la velocidad de cambio de la 

polarización [35]. 
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1.3. VALIDACIÓN DE MÉTODOS ANALÍTICOS 

 

 

La validación es un proceso establecido para la obtención de pruebas objetivas 

convenientemente documentadas y demostrativas de que un método analítico es lo 

suficientemente fiable como para producir el resultado previsto, dentro de intervalos 

definidos [38, 39, 41]. 

 

En una validación existen varios parámetros de desempeño del método que deben ser 

probados, a continuación se da una breve descripción: 

 

La linealidad es la relación proporcional entre la concentración de los analitos en estudio, 

con los resultados obtenidos con el método desarrollado. Se determina mediante el 

tratamiento matemático de los resultados obtenidos en el análisis del analito a diferentes 

cantidades o concentraciones. La selección del rango y del número de puntos 

experimentales está estrictamente relacionada con la aplicación del método [30, 40]. Se 

tiene también como otro parámetro necesario en la validación al límite de detección, que se 

refiere a la concentración más baja de analito que puede detectarse en una muestra bajo las 

condiciones experimentales establecidas, con un grado de confianza predeterminado; 

también debe determinarse el límite de cuantificación que corresponde a la menor cantidad 

que puede ser determinada cuantitativamente con una incertidumbre asociada, para un dado 

nivel de confianza. Para el análisis cuantitativo deben emplearse valores atribuibles 

únicamente al analito, el límite de cuantificación es entre 3 y 10 veces el límite de 

detección, según cada caso. 
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La precisión de repetibilidad da una idea del tipo de variabilidad que se puede esperar 

cuando el método es desarrollado por un mismo analista en un mismo equipo a lo largo de 

un periodo de tiempo corto. Así como la precisión de reproducibilidad es la precisión más 

grande esperada. Se refiere a la variabilidad esperada cuando se varía una condición del 

ensayo: analista, equipo, condiciones de tiempo [40, 41]. 

 

La exactitud describe la proximidad entre el resultado de una medición y el valor verdadero 

del mesurando [40,41]. 

 

El intervalo de trabajo, muestra el rango de concentraciones en el que el método ofrece 

resultados exactos, precisos, según requerimientos [30]. 

 

Y por último, la incertidumbre que se define como un parámetro, asociado al resultado de 

una medida, que caracteriza el intervalo de valores que puede ser razonablemente 

atribuidos al mensurando. Ésta da una idea de la calidad del resultado ya que muestra un 

intervalo alrededor del valor estimado dentro del cual se encuentra el valor considerado 

verdadero [46]. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

2.1. DESARROLLO Y VALIDACIÓN DEL MÉTODO 

 

Se desarrolla un método para la determinación de hidrocarburos totales de petróleo en 

suelos utilizando como base los métodos EPA [33]. Para la preparación de la muestra, se 

procede al secado a 60 °C por 24 horas para eliminar toda la humedad existente. Se realiza 

una extracción sólido-líquido utilizando la agitación mediante el ultrasonido para asegurar 

un contacto íntimo con el solvente (Método EPA 3550). Se realiza una limpieza (clean up) 

con sílica gel para eliminar los compuestos polares como grasas y aceites (Método EPA 

3630). Se utiliza la espectrofotometría de infrarrojo con transformadas de Fourier para la 

detección y cuantificación de los TPH´s (Método EPA 8440). Las condiciones de 

extracción, limpieza y cuantificación son probadas y puestas a punto, luego se procede a la 

validación del método desarrollado y se prueba su eficacia en un estudio de aplicación.  

 

 

2.1.1. EQUIPOS Y MATERIALES 

 

A continuación se detalla los equipos, materiales, reactivos, estándares y materiales de 

referencia certificados utilizados en el desarrollo del presente trabajo. 
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2.1.1.1. EQUIPOS 

 

 Espectrofotómetro Infrarrojo con Transformadas de Fourrier marca Perkin Elmer 

modelo Spectrum BX. 

 Equipo de Baño de Ultrasonido Branson. 

 Balanza analítica Mettler-Toledo con precisión de 0.1 mg  

 Estufa  

 Dispensador Eppendorf o similar. 

 

 

2.1.1.2. REACTIVOS 

 

 Solvente de extracción S 316 (policlorotrifloro etileno)  p.a., utilizado para 

solubilizar los TPH´s y extraerlos del suelo. 

 Hexano grado técnico, utilizado para eliminar residuos de aceites y TPH´s del 

material de vidrio. 

 Ácido Clorhídrico p.a., utilizado para proporcionar el medio ácido a la extracción. 

 Sílica gel de 100 a 200 mesh, utilizada en el proceso de clean up. 

 Metanol o acetona, utilizado en caso de requerir secado rápido del material de 

vidrio. 
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2.1.1.3. ESTÁNDARES Y MATERIALES DE REFERENCIA 

 

 Material de Referencia Certificado marca: ERA, Catálogo 570, Lote: D059-632. 

Ver Certificado ANEXO 1. 

 Estándar de Hidrocarburos Totales de Petróleo, Marca: Chemservice, Catálogo: 

TPH418-1M, Mezcla GRO-DRO, Lote: 433-126A. Ver Certificado ANEXO 2. 

(Aceite de referencia) 

 Estándar de Hidrocarburos Totales de Petróleo, Marca: Chemservice, Catálogo: 

TPH418-1M, Mezcla GRO-DRO, Lote: 422-122A. Ver Certificado ANEXO 3. 

(Aceite de referencia) 

 

 

2.1.1.4. MATERIALES 

 

 Celdas de cuarzo Marca Perkin Elmer, camino óptico 1.00 cm. 

 Puntas Eppendorf de 500 µL y de 5 mL 

 Espátulas metálicas. 

 Botellas de vidrio ámbar de 100 mL, boca ancha, con tapa.   

 Pipetas volumétricas clase A de 1, 5, 10 mL, calibradas 

 Balones de aforo clase A de 10 mL 

 Pipetas Pasteur. 

 Goteros  
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2.1.1.5. SOLUCIONES PREPARADAS 

 

Solución de trabajo: a partir del estándar de aceite de referencia puro ver apartado 2.1.1.3, 

se prepara una solución stock de  50 000 mg/L, esta solución se prepara para cada día de 

validación, se la utiliza para elaborar las curvas de calibración, y para fortificar las muestras 

de suelos. 

 

 Soluciones de las curvas de calibración: se prepara soluciones para elaborar las 

curvas de calibración de la validación del método analítico como se detalla en la 

tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Concentración de soluciones de calibración de TPH’s. 

Nivel Concentración 

1 10 mg/L 

2 100 mg/L 

3 500 mg/L 

4 1000 mg/L 

5 1500 mg/L 
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2.1.2. DESARROLLO DEL MÉTODO 

 

Se utiliza la extracción sólido-líquido en la cual se realizan varias pruebas, para adaptarla a 

las condiciones del laboratorio y obtener los mejores porcentajes de recuperación. 

 

Para realizar este proceso se eligió la técnica de extracción por agitación en baño de 

ultrasonido. Con esta técnica se obtienen recuperaciones de 100 ± 10% y se evitan pérdidas 

de las fracciones volátiles por incremento de temperatura; además permite realizar un 

mayor número de muestras a la vez. 

 

Para poner a punto este método, se realizaron ensayos como el solvente a utilizar, cantidad 

de muestra y solvente variable, cantidad de sílica en la limpieza, tiempo de duración de los 

períodos de agitación, como se describe en la tabla 2.2. 

 

Cada una de las condiciones fueron probadas en el laboratorio utilizando material de 

referencia certificado y realizando la detección y cuantificación mediante el 

espectrofotómetro de infrarrojos con transformadas de Fourier. Esperando porcentajes de 

recuperación de 100 ± 10%.  
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Tabla 2.2. Optimización de las condiciones de extracción agitación-centrifugación: 

Parámetro Pruebas realizadas 

Tipo de Solvente 
S 316 

Tetracloroetileno 
Hexano 

Cantidad de muestra 
1,5 g 
3 g 
5 g 

Cantidad de Solvente 
5 mL 

10 mL 

Número de extracciones 
1 
2 

Tiempo de período de extracción 60 min 

Cantidad de sílica en la limpieza 

0,5 g 
0,7 g 
1 g 

1,5 g 

Tipo de empaque para la limpieza 
En columna  
En embudo 

 

 

2.1.3. VALIDACIÓN DEL MÉTODO: 

 

El método analítico desarrollado para la extracción y determinación de hidrocarburos 

totales de petróleo del suelo mediante espectrofotometría de infrarrojos con transformadas 

de Fourier fue validado de acuerdo a los siguientes parámetros de desempeño: 

 

 Linealidad: para evaluar la linealidad del método se realizó curvas de calibración 

con fortificaciones de estándar puro de hidrocarburos en suelos; el rango fue de 100 

a 5000 mg/kg. Las curvas fueron evaluadas mediante regresión lineal, usando el 

método de mínimos cuadrados. Las rectas analizadas corresponden a la siguiente 

ecuación: 
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                                                (2.1) 

 

En la ecuación 2.1., se puede calcular la pendiente (m) y el intercepto al origen (b). 

También se determinó el grado de ajuste de la curva, mediante el coeficiente de 

correlación r2, el cual para ser aceptado no debe ser inferior a 0,99. 

  

 Límite de detección: debido a la imposibilidad de detectar ruido con los blancos de 

los suelos, se realizó la determinación de los límites de detección, utilizando 

fortificaciones de suelos en niveles muy bajos, hasta poder obtener una señal del 

equipo. 

 

 Límite de cuantificación: se determinó utilizando fortificaciones en niveles muy 

bajos, hasta obtener una  recuperación de 100 ± 10%. 

 

 Precisión de repetibilidad:  se determinó realizando fortificaciones de suelos en 

cuatro niveles de concentración, dentro del rango de linealidad, cada uno por 

triplicado. Se evaluó la variabilidad usando la desviación estándar y el coeficiente 

de variación, esperando valores de este último menores al 10%.   

 

 Precisión de reproducibilidad: se determinó realizando la lectura por triplicado de 

cuatro concentraciones de fortificaciones de suelos durante tres días diferentes.  

 



 

44 

Cada día se preparó una curva diferente de estándares. Se evaluó la variabilidad de 

las lecturas en los tres días utilizando la desviación estándar y el coeficiente de 

variación, esperando valores de este último menores al 10%. 

  

 Exactitud: se evaluó la recuperación del material de referencia certificado, 

realizando las lecturas durante tres días por triplicado. La exactitud y la 

recuperación fueron determinadas mediante las ecuaciones 2.2. y 2.3. 

 

         (2.2) 

 

                  (2.3) 

 

Los errores de exactitud esperados deben ser menores al 10%, equivalentes a una 

recuperación de 100 ± 10%. 

 

 Intervalo de trabajo: fue determinado por los niveles de concentraciones de las 

fortificaciones: 100, 500, 1000 y 5000 mg/kg. 

 

 Incertidumbre: una vez obtenidos todos los parámetros de desempeño se procedió 

a calcular la incertidumbre expandida de K=2. En el Anexo 10 “Cálculo de la 

incertidumbre del método” se encuentra el cálculo de dicha incertidumbre. 
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Para el desarrollo de la validación se realizaron triplicados de análisis en tres días 

consecutivos, a cuatro niveles diferentes de concentración de fortificaciones; además, se 

realizó triplicados de análisis de material de referencia certificado en los tres días de 

validación. 

 

El objetivo de esta validación se describe por parámetros en la siguiente tabla: 

 

Tabla 2.3. Objetivo de la validación 

Parámetro de desempeño Objetivo 

Linealidad Coeficiente de correlación mayor a 0,99. 

Límite de cuantificación Menor nivel al que se obtenga 

recuperaciones de 100 ± 10%. 

Precisión de repetibilidad Variabilidad menor al 10%. 

Precisión de reproducibilidad Variabilidad menor al 10%. 

Exactitud Recuperaciones de 100 ± 10%. 

Intervalo de trabajo Rango comprendido entre 100  y 5000 

mg/kg. 
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2.1.4. APLICACIÓN DEL MÉTODO 

 

El método validado fue aplicado a muestras de suelo, dentro una simulación en laboratorio 

de la migración de los TPH´s a través de un suelo por efecto del agua de percolación, luego 

de un derrame y remoción controlados de crudo. 

 

Para la realización de este estudio se utilizó una muestra de suelo del orden de  Inseptisoles, 

suborden Andepts del gran grupo Hidrandepts, recolectada de un área comprendida en la 

reserva Cayambe-Coca, el punto geográfico de la toma de muestra se ubica a una latitud 

00°19’06.8’’ y una longitud de 078°12’29.6’’. Este tipo de suelo es característico de la zona 

de páramo húmedo con precipitaciones mayores a 1000 mm anuales y a temperaturas entre 

3 y 8 °C, tienen contenido de humedad mayor al 50% y un pH ligeramente ácido [31]. 

 

Con este suelo se ensambló un sistema de 13 columnas para la simulación de un derrame de 

crudo, para analizar los efectos del tiempo de remoción y  las precipitaciones fluviales que 

sucedan durante un mes, en la migración de los TPH’s a través del suelo a aguas 

subterráneas. Ver figura 2.1. Se utilizó la simulación en columna vertical [43] debido a su 

aplicabilidad para el estudio en un sistema de movilidad unidimensional. 

 

Figura 2.1. Sistema de columnas 
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Los sistemas fueron ensamblados en columnas de vidrió de 30 cm cada una, en cuya base 

poseen una salida para poder recolectar el agua de percolación; fueron rellenadas con 

cantidades de suelo conocidas, y se procedió al empaque del suelo a presión sin dejar 

espacios de aire. Una vez listos los 13 sistemas: uno para realizar el blanco del estudio, 

cuatro sistemas para la simulación de la remoción de crudo a las 24 horas; cuatro sistemas, 

para la simulación de remoción a las 48 horas; y cuatro sistemas para la simulación de 

remoción las 72 horas. La remoción se efectuó físicamente, extrayendo el crudo en su 

totalidad con una espátula. Para cada uno de estos tres grupos, se utilizó un sistema para la 

recolección del agua de percolación de cada semana, completando así, cuatro semanas de 

estudio.  

 

Una vez ensamblados los sistemas, se procedió a derramar en la superficie del suelo de 

cada columna, 5 mL de crudo para simular el derrame. Además, para producir un efecto 

real, diariamente se fue añadiendo 5,4 mL de lluvia simulada, los valores calculados de la 

precipitación fueron obtenidos mediante el promedio de la sumatoria de las medias 

aritméticas de las precipitaciones correspondientes a los meses de mayores precipitaciones 

del sector (de marzo a agosto) de la tabla de precipitación anual de la zona proporcionada 

por el Instituto Nacional de Meteorología e Hidrología INAMHI. Ver Anexo 4. El resultado 

del promedio es dividido para los 28 días (4 semanas) que durará el estudio, de esto resulta 

que debe existir 5,4 mm de precipitación diarios, y relacionando este dato con el diámetro 

de las columnas, se calcula el volumen correspondiente. 
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Luego del inicio, semanalmente se fue recolectando las percolaciones obtenidas y se 

analizó los TPH´s. Al final de las cuatro semanas del estudio, se analizó también los suelos 

contenidos dentro de las columnas utilizando el método desarrollado. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN   

 

 

Este trabajo presenta como resultado un método para la determinación de TPH’s en suelos. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo del método, su 

validación y aplicación en un sistema de simulación controlada. 

 

 

3.1. DESARROLLO 

 

3.1.1. MÉTODO DE ANÁLISIS: EXTRACCIÓN SÓLIDO-LÍQUIDO 

 POR ULTRASONIDO 

 

El método de extracción fue desarrollado realizando pruebas en las condiciones necesarias 

para obtener una adecuada recuperación de dichos compuestos. Como se observa en el 

apartado 2.1.2. Los puntos más importantes son: la elección del solvente y la cantidad del 

mismo con relación a la proporción de la muestra, así como los períodos de tiempo de la 

extracción y la cantidad de sílica necesaria para un adecuado proceso de limpieza.  

 

Los resultados de las pruebas realizadas son los siguientes: 

Como se aprecia en la tabla 3.1.  El solvente adecuado, que no presenta señal en la longitud 

de onda en la cual los hidrocarburos presentan sus bandas características, es el S-316 
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(Policloro trifloro etileno), que además resulta no tener toxicidad comparado con los otros 

solventes del ensayo. 

 

Tabla 3.1. Resultados de la prueba del solvente óptimo para la cuantificación en 

espectrofotometría de infrarrojos.  

Solvente Observaciones 
Hexano Anexo 5 Presenta señal en la longitud de onda necesitada 

(2500-3500 cm-1) 
Tetracloetileno Anexo 5 Presenta señal en la longitud de onda necesitada. 

(2500-3500 cm.1) 
S316 (Policloro trifloro etileno) 
Anexo 57 

No presenta señal. (2500-3500 cm-1) 

 

 

Se realizaron pruebas para determinar la cantidad necesaria de suelo para recuperar la 

mayor cantidad de TPH’s, obteniéndose que: se requiere de 3 g de suelo para obtener 

recuperaciones de 100 ± 10%; al utilizar 1.5 g de suelo, las recuperaciones no superan el 

80%; en cambio, al utilizar 5 g de suelo, la recuperaciones no resultan superiores al 60% 

debido a la saturación del solvente, lo que impide que los hidrocarburos presentes sean 

convenientemente extraídos. Esto se lo puede observar en la tabla 3.2.  

 

Tabla 3.2. Resultados de la prueba de cantidad de suelo óptima para el proceso de 

extracción. 

Peso de suelo 
[g]  
(A) 

Volumen de  
solvente [mL] 

(B) 

Lectura 
[mg/L]  

(C) 

Valor 
CxB/A 
[mg/kg] 

Valor 
real 

[mg/kg] 

Recuperación 

1,6057 5 593.6541 1848,6 2500 73,9% 
1,4964 5 594.9666 1988,0 2500 79,5% 
3.1993 5 1425,3387 2227,6 2500 89,1% 
3.0595 5 1422,3599 2324,5 2500 93.0% 
5.0287 5 1461,9591 1453,6 2500 58,1% 
5.0040 5 1465,4408 1464,3 2500 58,6% 
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Como se puede observar en la tabla 3.3. al realizar los ensayos con distintos volúmenes de 

solvente en el proceso de extracción, los valores de las recuperaciones resultan entre 92.3% 

y 112,4% en todos los casos; sin embargo, al realizar una sola extracción con 10 mL de 

solvente S 316, y no dos extracciones de 5 mL cada una, se tiene una recuperación dentro 

del rango de 10% de desviación  del valor ideal.  

 

En esta etapa, también se puede constatar, que al utilizar 10 mL de solvente S 316 se 

obtienen recuperaciones entre 92,3% y 92,5% utilizando pesos  variables de 3 a 5 gramos 

de suelo. Los datos se encuentran descritos en la tabla 3.3.  

 

Tabla 3.3. Resultados de la prueba de volumen de solvente necesario para el proceso 

de extracción. 

Peso de 
suelo [g] 

(A) 

 Volumen de 
solvente [mL] 

(B) 

 Lectura 
[mg/L] 

(C) 

Valor 
CxB/A 
[mg/kg] 

Valor 
real 

[mg/kg] 

Recuperación 

3.2578 5 + 5 887,9813 2725,7 2500 109,0% 
5.0537 5 + 5 1420,4738 2810.8 2500 112,4% 
3.0475 10 703.2357 2307.6 2500 92,3% 
5.0264 10 1161,8154 2311,4 2500 92,5% 

 

 

 

Dentro del proceso de limpieza de la muestra, se comprobó, como se describe en la tabla 

3.4. que para obtener un adecuado proceso de limpieza de las interferencias de carácter 

orgánico, se requiere 1 g de sílica gel; en los casos que se utilizó cantidades menores a la 

establecida anteriormente, se obtuvieron porcentajes de recuperación excesivos, esto se 

explica porque seguramente se detectan interferentes que no han sido adecuadamente 

separados dada la saturación del material de limpieza.  También, cabe indicar que la 
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efectividad de la limpieza está estrechamente relacionada al tipo de empaque y al periodo 

de tiempo que permanezca el extracto en contacto con el material de empaque, es por esta 

razón que se obtienen mejores resultados cuando se lo realiza en una columna de diámetro 

de 1 cm que en un embudo que tiene un mayor diámetro horizontal. 

 

Tabla 3.4. Resultados de la prueba de la cantidad de sílica necesaria para el proceso 

de limpieza (clean up). 

Condición Peso de 
suelo [g] 

(A) 

Volumen de 
solvente [mL] 

(B) 

Lectura 
[mg/L] 

(C) 

Valor CxB/A 
[mg/kg] 

Valor 
real 

[mg/Kg] 

Recuperación 

0,5 g de 
sílica en 
columna 

3.1142 10 1088,9632 3496.8 2500 139,9% 

0,7 g de 
sílica en 
columna 

3.0618 10 1011,5864 3303.9 2500 132.2% 

1 g de 
sílica en 
columna 

3.0086 10 726,7291 2415,5 2500 96,6% 

1,5 g de 
sílica 

3,0785 10 719,3232 2336,6 2500 93,5% 

0,7 g de 
sílica en 
embudo 

3.0265 10 1300,2612 4296,3 2500 171.9% 

 

 

El tiempo necesario para una adecuada extracción, se lo definió en tres períodos de 20 

minutos, garantizando el contacto del suelo con el solvente. Tomando en cuenta que es 

necesario un lapso de cinco minutos entre cada intervalo de tiempo para evitar el elevado 

calentamiento del baño ultrasónico, ya que este puede producir pérdida de hidrocarburos 

por volatilización. 
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Luego de realizar todas las pruebas anteriormente descritas y de determinar las condiciones 

a las cuales se tiene los mejores porcentajes de recuperación, se estableció el procedimiento 

para realizar adecuadamente el proceso de extracción y de limpieza, así se estableció:  

 

Tabla 3.5. Condiciones óptimas para el proceso de extracción de TPH’s en suelos. 

Parámetro Condición 

Cantidad de suelo 3 g 

Volumen de solvente 10 mL 

Tiempo de extracción 3 períodos de 20 min 

Cantidad de sílica para la limpieza 1 g empacada en columna empacada 

 

 

3.1.2. MÉTODO DE ANÁLISIS: ESPECTROFOTOMETRÍA DE  

INFRARROJOS CON TRANSFORMADAS DE FOURIER 

 

Una vez realizada la extracción de los TPH’s, se procede a la técnica de la cuantificación 

utilizando el espectrofotómetro de infrarrojos. En este proceso no existen variantes a 

probar, lo único e imprescindible es la selección del área del espectro en la que la energía es 

absorbida por los enlaces C-H característicos de los hidrocarburos, la cual comprende en la 

zona de 2750-3150 cm-1, y abarca bandas completas de absorción. Esto se describe 

detalladamente en el aparatado 1.2.4.3. 
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3.1.3. PROCEDIMIENTO DE ANÁLISIS 

 

Una vez que se han determinado las condiciones óptimas para la extracción y los criterios 

establecidos para la cuantificación, se repite el procedimiento de acuerdo al diseño 

experimental para la validación del método analítico y su aplicación al estudio de 

simulación controlada.  A continuación, en la figura 3.1 se detalla un esquema para el 

procedimiento de extracción sólido-líquido y cuantificación por espectrofotometría de 

infrarrojos para determinar hidrocarburos totales de petróleo en muestras de suelos. 

 

 

Figura 3.1. Esquema del procedimiento. 
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En las secciones anteriores, se describe detalladamente el proceso para realizar la 

extracción por agitación y la cuantificación por espectrofotometría de infrarrojos. 

 

Tanto para las pruebas de la extracción como para la validación se utilizó únicamente el 

espectrofotómetro de infrarrojos de transformadas de Fourier con las mismas condiciones.  

 

 

3.2. VALIDACIÓN DEL MÉTODO: 

 

 Linealidad  

 

La cuantificación de los hidrocarburos totales de petróleo se realizó usando curvas de 

calibración que relacionan la concentración del analito con el área de los picos 

correspondientes a las vibraciones moleculares dadas por los enlaces C-H.  Se realizó 

curvas independientes para cada día de validación. Se analizaron las curvas de calibración 

en los tres días de validación. 

 

Se determinó las pendientes y las intersecciones de las curvas de calibración realizadas, en 

un intervalo de 10 a 1500 mg/L de TPH’s puros. Este es el rango de la curva, y tomando en 

cuenta la relación del volumen del solvente con el peso de suelo utilizado en el proceso de 

extracción, se obtiene un rango de 100 a 5000 mg/Kg.  

 

A continuación se detalla un resumen de los resultados descritos en la tabla 3.6., para las 

curvas de calibración, así como se indica los valores encontrados para las pendientes,  
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intersecciones y coeficientes de correlación, además se presenta las medias aritméticas, las 

desviaciones estándar para poder establecer los límites de aceptación; éstos sirven para 

determinar parámetros de control en análisis futuros, además demuestra la robustez del 

método al generar curvas reproducibles. 

 

Tabla 3.6. Pendientes e intersecciones de las curvas de calibración, medias y 

desviaciones estándar. 

Curva Primera Segunda Tercera 
Media 

(X) 

Desviación 
estándar 

(s) 

Límites de 
Aceptación 

(X ± 3 s) 
Pendiente (m) 6,1488 6,1321 6,0605 6,1138 0,0469 5.9731 a 6,2545 
Intersección (b) -3,8866 -3,6414 -2,5383 -3,3554 0,7182 -5.5100 a -1,2008 
Correlación (R2) 0,9997 0,9999 0,9999 - - Mayor a 0,9990  

 

Los datos generados y las gráficas correspondientes de las curvas de calibración durante la 

validación se encuentran en el Anexo 6 “Datos y gráficas de las curvas de calibración 

elaboradas para la validación”. 

 

Los coeficientes de correlación de las tres curvas de calibración utilizadas para este trabajo, 

son mayores a 0,999 lo que demuestra que el ajuste de la función lineal es válido para la 

relación absorbancia – concentración. 

 

  Límite de detección. 

 

 Para la determinación de límite de detección, se realizó la lectura de fortificaciones en 

niveles bajos: 10, 25, 50, 75, 100 y 250 mg/kg, obteniéndose como valor del límite de 
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detección a 25 mg/kg que corresponde a la menor concentración a la cual el equipo 

presenta una lectura. Ver anexo 7 

 

En la tabla 3.7., en el rango de 10 a 75 mg/kg, se obtienen recuperaciones que no están 

dentro del valor de 100 ± 10% esperado, lo cual indica que no se puede considerar a los 

valores de este rango como límites de cuantificación, ya que la recuperación no está dentro 

del objetivo de validación. Ver anexo 7. 

 

Tabla 3.7. Resultados de las pruebas de fortificaciones para la determinación del 

límite de detección y cuantificación del método. 

 

 Límite de cuantificación. 

 

El límite de cuantificación se obtuvo realizando comprobaciones de la respuesta del 

espectrofotómetro de infrarrojos con respecto a fortificaciones con estándares de 

concentración conocida, expresados como recuperación. Se calculó la media aritmética y la 

desviación estándar de los valores obtenidos según la curva de calibración elaborada para 

cada día. El límite de cuantificación del método analítico es la concentración de la 

fortificación que puede ser cuantificada con una recuperación de 100 ± 10%. 

Estándar 
(mg/L) 

Media de las lecturas de 
los triplicados (mg/L) 

Desviación estándar S Recuperación (%) 

10 -20,2443 12,3 -202,4 
25 56,9404 51,7 227,8 
50 119,8566 1,3 239,7 
75 127,8116 3,7 170,4 
100 98,4483 1,8 98,4 
250 237,0501 1,9 94,8 
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Como se observa en la tabla 3.7. se obtuvo una recuperación de 98,4% para la fortificación 

de 100 mg/kg, y se determinó a ésta concentración como el límite de cuantificación. Se 

puede observar los espectros de estas pruebas en el anexo 7. 

 

 Precisión de repetibilidad y reproducibilidad 

 

Se presentan a continuación en la tabla 3.8. los resultados de las pruebas de repetibilidad y 

reproducibilidad realizadas en cuatro niveles de concentración de los TPH´s. 

 

Tabla 3.8. Resultados de precisión de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) para los 

TPH´s. 

Nivel Media S r 
CV r 
% 

S R 
CV R 

% 
Recuperación % 

100 mg/kg 104,709 10,4 9,9 9,4 9,5 104,7 
500 mg/Kg 468,6991 41,4 8,8 37,3 8,8 93,7 
1000 mg/Kg 995,0964 56,9 5,8 62,1 6,2 99,5 
5000 mg/Kg 4912,8468 76,1 1,6 72,9 1,5 98,3 

 

 

Como se puede observar en la tabla 3.7., todos los valores de los coeficientes de variación 

(%CV) encontrados, tanto en condiciones de repetibilidad y para reproducibilidad, son 

menores al 10%. Y se obtienen porcentajes de recuperación dentro del objetivo de 

validación, lo que indica que se da un adecuado proceso de extracción. 
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 Exactitud 

 

A continuación en la tabla 3.9. se presentan los resultados que se obtuvieron del análisis de 

un Material de Referencia Certificado. (Ver Anexo 1), usando el método desarrollado. 

También se indican el valor real y los límites aceptables que presenta el certificado de 

dicho material de referencia.  

 

Tabla 3.9. Resultados de la recuperación del material de referencia certificado. 

Material de Referencia Valor 
Certificado 

mg/Kg 

Límites 
Aceptables 

mg/Kg 

Resultado 
mg/Kg 

Recuperación. 

TPH in soil ERA Cat. 570 
Lot. D059-63 

2610 1110 - 3550 2530,6227 96,9% 

 

 

Como se puede observar, se obtuvo una recuperación del 96,9% que está dentro del 

objetivo de validación, además el valor del resultado está dentro de los límites aceptables 

incluidos en el certificado del material de referencia. 

 

 Incertidumbre: 

 

Luego del proceso de validación se procedió a calcular la incertidumbre expandida del 

método, obteniéndose como resultado una u(K=2) 11,6352 mg/Kg. Se puede ver todo el 

proceso de cálculo en el Anexo 10 “Cálculo de la incertidumbre del método”. 
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3.3. APLICACIÓN DEL MÉTODO: 

 

A continuación se muestran los resultados del estudio realizado, se observa la descripción 

de los sistemas simulados y los resultados de los análisis. 

 

Se realizaron las determinaciones de humedad y pH del suelo utilizado para la simulación. 

Se puede observar en la Tabla 3.10., que el suelo posee un contenido de humedad de 

55,86%, lo que hace que el suelo pueda fácilmente alcanzar su capacidad de campo, 

hidratarse y permitir una percolación. Además, se tiene un pH de 6,8, es decir, ligeramente 

ácido, característica propia de un suelo Inseptisol, como se puede observar en el apartado 

2.1.4, [31].  

 

Tabla 3.10. Datos generales del Suelo. 

 

 

 

En el estudio en el laboratorio, Se utilizó una nomenclatura para la recolección de las 

percolaciones: indicando las horas de remoción, (h) y la semana de recolección (s); así por 

ejemplo: 24h3s, significa: sistema de remoción a las 24 horas y luego de 3 semanas de 

precipitaciones. 

 

Como se puede observar en la tabla 3.11., todos los valores, excepto los correspondientes a 

la cuarta semana después de la remoción, presentan valores de TPH´s menores al límite de 

cuantificación de método utilizado.  

Humedad pH 
55,86% 6,8 
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Tabla 3.11. Resultados del análisis de TPH´s en las muestras de agua de percolación 

recolectadas. 

Nombre 
Volumen Recogido de la 

Percolación (mL) 
Resultado de TPH´s en el agua 

de percolación (mg/L) 

Blanco 30,0 <0,1 
Lluvia 50,0 <0,1 
24h1s 5,8 <0,1 
24h2s 42,5 <0,1 
24h3s 91,0 <0,1 
24h4s 112,0 0,4 
48h1s 10,1 <0,1 
48h2s 49,0 <0,1 
48h3s 80,0 <0,1 
48h4s 129,0 0,5 
72h1s 5,9 <0,1 
72h2s 49,0 <0,1 
72h3s 79,0 <0,1 
72h4s 122,0 0,7 

 

 

En la tabla 3.11. se observa que el valor de los TPH´s que lograron migrar a través del agua 

de percolación, se incrementa a medida que aumenta el tiempo de remoción y aumentan las 

semanas de precipitación, es decir, el sistema de 24 horas para la remoción, menor contacto 

del suelo con el crudo tiene un valor de 0,4 mg/L; con un valor de 0,5 en el sistema de 48 

horas de remoción; alcanzando hasta un valor de 0,7 mg/L en el sistema de remoción a las 

72 horas, este último mantuvo el mayor contacto con el crudo antes de su remediación. A 

continuación se observa en la gráfica N°1, la manera en que se dan los incrementos de la 

concentración de TPH’s en los sistemas de cuatro semanas después de la remoción. 

 



 

62 

Gráfica N°1: Comparación de los resultados de la determinación de TPH´s en las 

muestras de agua de percolación de los tres sistemas de remoción del crudo, recogidas 

en función del tiempo. 

 

 

 

En las columnas, se utilizó otro tipo de nomenclatura para identificar a los sistemas: 

iniciando con la letra “s” indicando las horas de remoción (s) y las semanas transcurridas, 

así por ejemplo: s24s3, significa, sistema de remoción a las 24 horas y 3 semanas 

transcurridas. 

 

A continuación en la tabla 3.12. se presentan: la cantidad de suelo dentro de cada columna, 

el tiempo transcurrido para la remoción física del crudo, el tiempo transcurrido desde la 

remoción física del crudo, el peso del suelo utilizado para la determinación de TPH’s, El 

volumen de S316 usado, las concentraciones de los TPH´s en los suelos, y las medias de los 

duplicados, y se observa lo siguiente: 
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 Un incremento de la concentración de los TPH’s al transcurrir el tiempo desde la 

remoción: esto puede deberse a que los hidrocarburos logran distribuirse dentro del 

sistema y con el continuo paso de la precipitación simulada, la fina capa de crudo 

que quedó en la superficie del suelo en la columna luego de la remoción física, fue 

percolando incrementándose así la concentración de TPH´s en el agua recogida. 

 

 El incremento también se da por el tiempo de contacto del suelo con el crudo antes 

de ser removido: este incremento se observa desde los sistemas de remoción a las 24 

horas del derrame, éstos presentan una menor concentración con respecto a los 

sistemas de remoción a las 48 horas, que a su vez tienen concentraciones menores 

que los sistemas de remoción a las 72 horas. 

 

Estas variaciones en la concentración de TPH’s en los sistemas, puede constatarse en la 

gráfica N°2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

64 

Tabla 3.12. Datos y comparación de resultados de los análisis de los suelos de los 

sistemas de remoción al final de la simulación. 

Nombre 

Peso del 
suelo 

utilizado 
en la 

columna 
[g] 

Tiempo 
de 

remoción 
física del 
crudo [h] 

Tiempo 
transcurrido 

desde la 
remoción 

[días] 

Peso de suelo 
utilizado en la 
determinación 

[g] 

Volumen 
de 

solvente 
[mL] 

Concentración 
de TPH´s en 

suelo [mg/Kg] 

Medias de 
los 

duplicados 
[mg/Kg] 

s24s1  230,15 24 7 3,2823 10 495,1817 497,0196

s24s1d 232,16 24 7 3,1215 10 498,8575   

s24s2 247,66 24 14 3,3113 10 1078,4917 1078,4917
  s24s2d 242,27 24 14 3,0982 10 1078,4917 

s24s3 245,33 24 21 3,1675 10 2268,2187 2257,0736
  s24s3d 242,91 24 21 3,0023 10 2245,9284 

s24s4 227,67 24 28 3,2162 10 2882,2620 2893,8452
  s24s4d 243,60 24 28 3,1490 10 2905,4284 

s48s1 236,72 48 7 3,0712 10 1941,6698 2016,3515

s48s1d 238,80 48 7 3,0538 10 2091,0331   

s48s2 236,73 48 14 3,2001 10 2368,3309 2380,3421
  s48s2d 235,88 48 14 3,0324 10 2392,3532 

s48s3 241,98 48 21 3,0021 10 3272,8727 3273,5459
  s48s3d 239,87 48 21 3,1204 10 3274,2190 

s48s4 239,01 48 28 3,0752 10 3707,4842 3737,8242
  s48s4d 242,33 48 28 3,0922 10 3768,1641 

s72s1 231,76 72 7 3,1008 10 3160,0565 3149,6703

s72s1d 225,45 72 7 3,0592 10 3139,2840   

s72s2 237,23 72 14 3,1431 10 3032,0828 3503,6745
  s72s2d 237,87 72 14 3,0129 10 3975,2661 

s72s3 240,25 72 21 3,0377 10 3928,3333 3975,9854
  s72s3d 240,12 72 21 3,0086 10 4023,6375 

s72s4 238,99 72 28 3,0105 10 4636,8727 4555,5958
  s72s4d 239,21 72 28 3,1098 10 4474,3189 
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Gráfica N°2: Comparación de las concentraciones de TPH´s de los suelos entre los 

sistemas de remoción luego del derrame, con respecto al tiempo transcurrido de la 

simulación. 

 

 

 

Existen estudios similares, en los cuales se encuentra la misma tendencia a incrementar de 

los contaminantes, en este caso los TPH´s, tanto en el adsorbente, el suelo (Gráfica N°2.); 

como en el agua de percolación (Gráfica N°1) [43, 44]. Aunque los procesos sean 

diferentes dependiendo de las características de los contaminantes en sí (polaridad, 

solubilidad), todos mantienen la misma tendencia a aumentar la concentración con el paso 

del tiempo y efecto del agua de percolación, por la estabilidad química y térmica; es decir 

que no se descomponen ni transforman, por tanto, tienden a acumularse. 
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Al tratarse de contaminación con sustancias orgánicas en el suelo, se tiene que: las 

fracciones ligeras, como gasolinas y aceites, forman una capa en la superficie y pueden 

movilizarse de una manera horizontal; mientras que, las fracciones de hidrocarburos más 

densas, migran de manera vertical y pueden llegar a acuíferos subterráneos. Este fenómeno 

migratorio viene dado principalmente por procesos de adsorción que alcanzan el equilibrio 

rápidamente y al saturarse, permiten el desplazamiento de los contaminantes [47]. 

 

Por otra parte, la persistencia de los contaminantes en el suelo, tiene una estrecha relación a 

los componentes del mismo, es así que, los suelos con alto contenido de arcilla, permiten 

una mejor asociación con los contaminantes, haciendo que estos permanezcan adsorbidos a 

la matriz por más tiempo.  

 

Al tener suelos, como en el caso de este trabajo, que posean un alto porcentaje de materia 

orgánica (ver tabla 3.10.), se tienen mayor número de sitios de adsorción para 

contaminantes no polares, lo que disminuye la disponibilidad en la fase acuosa; la no 

polaridad de los TPH’s, hace que estos manejen interacciones únicamente relacionadas con 

las fueras de Van der Walls que son fuerzas débiles de atracción; lo que permite que no se 

dé una estrecha fijación, sino que estos contaminantes puedan migrar por acción del agua y 

la gravedad. [48] 
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

 

CONCLUSIONES: 

 

- El método desarrollado para el análisis de los hidrocarburos totales de petróleo en 

suelos, mediante a espectrofotometría de transformadas de Fourier, utilizando 

extracción sólido-líquido por agitación en ultrasonido, logra el aislamiento, 

extracción, separación de interferencias, detección y cuantificación adecuada de 

dichos compuestos en un rango de 100 a 5000 mg/Kg. 

 

- La técnica de extracción sólido líquido mediante agitación en ultrtasonido permite 

tener porcentajes de recuperación de 90 a 100%, lo cual es favorable conociéndose 

que los TPH´s son compuestos altamente volátiles y que además pueden ser 

interferidos por los aceites y grasas de origen animal y vegetal. 

 

- El proceso de validación del método desarrollado da una evidencia objetiva de que 

se tiene una adecuada precisión en los niveles efectuados, ya que cumple con lo 

estipulado para la aceptación de los coeficientes de variabilidad, tanto para 

repetibilidad como para reproducibilidad. El método desarrollado se declara 

validado por cumplir los parámetros del objetivo de validación (Anexo 11) con una 

incertidumbre de 11,6352 mg/Kg (Anexo 10). 

 



 

68 

- Las recuperaciones del material de referencia certificado analizado con este método, 

es mayor al 96% y se encuentra dentro de los valores aceptables del certificado. 

 

- Los resultados del estudio demuestran que cuando sucede un derrame de crudo, se 

puede dar una contaminación no solamente del recurso suelo, sino también de las 

aguas de ríos o reservas subterráneas existentes, porque, los TPH’s logran migrar 

verticalmente por efecto del agua de percolación a través del suelo.  

 

- El método desarrollado sirve como punto de partida para investigar más acerca de la 

contaminación producida por la industria hidrocarburífera y todas las 

complicaciones que conlleva, así como para tratar de resolver problemas ya 

existentes por el indiscriminado uso del petróleo como principal fuente de energía. 
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RECOMENDACIONES: 

 

- Se recomienda este método desarrollado para los análisis rutinarios, debido a que es 

muy sencillo y relativamente económico. Tomando en cuenta el control de la 

calidad ya que se trata de un parámetro un tanto complicado, esto se resuelve con la 

preparación de curvas de calibración, análisis de duplicados, análisis de estándares 

de control en todo el rango de trabajo, elaboración de fortificaciones variando los 

tipos de suelos matrices; además es muy importante que se realice controles del 

método y mejoramiento continuo; así como, la participación en ensayos 

interlaboratorios, para confirmar la eficacia del método. 

 

- Al existir un derrame de crudo, se debe realizar el respectivo tratamiento de 

remediación, no solamente remoción física, sino el aislamiento o tratamiento 

microbiológico necesario, debido a que con el pasar del tiempo y las 

precipitaciones, sobretodo en lugares donde se tenga una gran cantidad de lluvia, los 

hidrocarburos migrarán por acción del agua y la materia orgánica soluble presente 

en el suelo, y podrán llegar a contaminar las aguas subterráneas y no solamente a 

perjudicar la actividad involucrada con este recurso, sino a terminar con la flora y la 

fauna del lugar. 
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Anexo 1: Certificado del Material de Referencia de 

Hidrocarburos Totales de Petróleo en suelos marca: 

ERA, Catálogo 570, Lote: D059-632. 
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Anexo 2: Certificado del Estándar de Hidrocarburos 

Totales de Petróleo Marca: Chemservice, Catálogo: 

TPH418-1M, Mezcla GRO-DRO, Lote: 433-126A. 
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Anexo 3: Certificado del Estándar de Hidrocarburos 

Totales de Petróleo Marca: Chemservice, Catálogo: 

TPH418-1M Mezcla GRO-DRO, Lote: 422-122A. 
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Anexo 4: Series de Datos Meteorológicos de las 

Precipitaciones mensuales del sector de Papallacta 

desde 1990 a 2008 
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Anexo 5: Espectro de los solventes en estudio en el 

Espectrofotómetro de Infrarrojo. 
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Espectro del Hexano en el Espectrofotómetro de Infrarrojo. 
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Espectro del Tetracloroetileno en el Espectrofotómetro de Infrarrojo. 
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 Espectro del S 316 en el Espectrofotómetro de Infrarrojo. 
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 Comparación de espectros de IR de los solventes probados. 

 

 
Hexano, Tetracloroetileno, S316 
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Anexo 6: Datos y Gráficas de las Curvas de 

Calibración elaboradas para la validación. 
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Datos y Gráfica de la primera Curva de Calibración  
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 Datos y Gráfica de la segunda Curva de Calibración  
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 Datos y Gráfica de la tercera Curva de Calibración 
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Anexo 7: Espectros de Infrarrojo de las pruebas de 

límite de detección y cuantificación. 
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Prueba de límites de cuantificación 10 mg/kg. (Un ejemplo de espectro  por cada concentración).  
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Prueba de límites de cuantificación 50 mg/kg. (Un ejemplo de espectro  por cada concentración).  
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Prueba de límites de cuantificación 75 mg/kg. (Un ejemplo de espectro  por cada concentración).  
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Prueba de límites de cuantificación 100 mg/kg. (Un ejemplo de espectro  por cada concentración).  
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Prueba de límites de cuantificación 250 mg/kg. (Un ejemplo de espectro  por cada concentración).  

 

 

  

 



 

99 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo 8: Espectros de  Infrarrojo de repetibilidad por 

cada día de reproducibilidad. 
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Espectros de Infrarrojo del primer grupo de repetibilidad del primer día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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 Espectros de Infrarrojo del segundo grupo de repetibilidad del primer día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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 Espectros de Infrarrojo del tercer grupo de repetibilidad del primer día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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 Espectros de Infrarrojo del primer grupo de repetibilidad del segundo día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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Espectros de Infrarrojo del segundo grupo de repetibilidad del segundo día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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Espectros de Infrarrojo del tercer grupo de repetibilidad del segundo día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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 Espectros de Infrarrojo del primer grupo de repetibilidad del tercer día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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Espectros de Infrarrojo del segundo grupo de repetibilidad del tercer día de reproducibilidad. 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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 Espectros de Infrarrojo del tercer grupo de repetibilidad del tercer día de reproducibilidad. 

 

 

 

Espectros: Fortificación 100 mg/kg, Fortificación 500 mg/kg, Fortificación 1000 mg/kg, Material de Referencia Certificado, Fortificación 5000 mg/kg.  
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Anexo 9: Datos generales de la validación del método. 
 

 



 

110 

 

        
 ESTÁNDAR 1: 100 mg/kg     

DÍA 1 2 3 Media s C.V. % Recup. 
1 109,8708 100,3958 103,0515 104,4393667 4,89 4,68% 104,4393667
2 115,5395 115,0630 92,8355 107,8126667 12,97 12,03% 107,8126667
3 93,9580 117,2031 94,4638 101,8749667 13,28 13,03% 101,8749667

   Media 104,709 10,38 9,92% 104,71
 Precisión de Reproducibilidad S 9,938126629    
   CV 9,49%    
 ESTÁNDAR 2: 500 mg/L     

DÍA 1 2 3 Media S C.V. % Recup. 
1 444,25 498,6078 487,1407 476,6661667 28,6527397 6,01% 95,33323333
2 510,1614 450,2275 421,9437 460,7775333 45,0451779 9,78% 92,15550667
3 419,2443 466,8358 519,8807 468,6536 50,3428202 10,74% 93,73072

   Media 468,6991 41,35 8,84% 93,74
 Precisión de Reproducibilidad s 37,32890385   
   CV 7,96%    
 ESTÁNDAR 3: 1000,0000 mg/L     

DÍA 1 2 3 Media S C.V. % Recup. 
1 991,8602 1075,1867 1053,3736 1040,140167 43,2107535 4,15% 104,0140167
2 1064,4325 911,7621 927,7116 967,9687333 83,9198448 8,67% 96,79687333
3 950,9456 953,1832 1027,4125 977,1804333 43,5166302 4,45% 97,71804333

   Media 995,0964444 56,88 5,76% 99,51
 Precisión de Reproducibilidad s 62,11311513   
   CV 6,24%    
 ESTÁNDAR 4: 5000 mg/L     

DÍA 1 2 3 Media s C.V. % Recup. 
1 5012,415 4963,1594 4807,7274 4927,767267 106,834946 2,17% 98,55534533
2 4869,6417 4982,2555 4940,7082 4930,868467 56,9480663 1,15% 98,61736933
3 4853,5229 4832,7859 4953,4056 4879,9048 64,4924918 1,32% 97,598096

   Media 4912,846844 76,0918347 1,55% 98,26
 Precisión de Reproducibilidad s 72,91250529   
   CV 1,48%    
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Anexo 10: Cálculo de la incertidumbre del método 
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CÁLCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE LA DETERMINACIÓN DE TPH’S EN 
SUELOS 

 
Características Técnicas del ensayo: 
 
Técnica de Análisis: Espectrofotometría de infrarrojos con transformadas de Fourier. 
Equipos Utiliados: Espectrofotómetro IR Perking Elmer Spectrum BX 
 
 

1. Concentración de TPH’s: 

TPH’s (mg/L) =Lectura de TPH’s en mg/L 

TPH’s (mg/Kg) =  

 
 
CONTRIBUCIONES A LA INCERTIDUMBRE: 
 
 

1.1. Incertidumbre de la calibración del equipo:  
 

Incertidumbre del Estándar: 0,005 
K= 2 
u 2,5E-3 
 
 

1.2. Incertidumbre de la resolución del equipo: 
 

Resolución del espectrofotómetro 0,01 
u res 5,77E-3 
 

 
1.3. Incertidumbre de la precisión del equipo(repetibilidad de fábrica): 

 

Linealidad del espectrofotómetro IR (s) 0,0001 nm 
u linealidad 5,77E-5 
 

 
1.4. Incertidumbre de la reproducibilidad del método: 

 

Reproducibilidad 10 
u rep 5,77 
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1.5. Incertidumbre del pesaje de la muestra: 
 

Incertidumbre de la calibración de la 
balanza 

0,0133 

K= 2 
u pesado 6,65E-3 
 

 
1.6. Incertidumbre del secado de la muestra: 

 

Incertidumbre de de calibración de la estufa 1,43 
K= 2 
u estufa 7,15E-1 
 
 
 

2. Función de respuesta (FR): 

 
Ecuación de la recta de calibración: 
 
L=Lo + m.C 
 
  , donde: 

L = Lectura en absorbancia 
Lo = intersección de la recta con el eje de ordenadas (ordenada en el origen) 
m = pendiente de la recta obtenida por regresión lineal (y sobre x) 
C = concentración 
 
 
 
Curva de calibración: 
  
Estándar (mg/L) Lectura 

(absorbancia) 
Concentración 
calculada 

Lobs-Lcalc 

10 10,12 10,00069143 0,001 
100 101,068 100,2549564 0,255 
500 503,08 498,7426173 -1,257 
1000 1013,76 1003,117926 3,118 
1500 1505,712 1498,869926 -6,842 
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u (FR)=  se tomará en cuenta como una corrección no realizada de acuerdo al rango 
 
 
 

3. Incertidumbre Típica de la determinación de TPH’s: 
 

u estándar 2,5E-3 
u2 estándar 6,25E-6 
u res 5,77E-3 
u2 res 3,33E-5 
u linealidad 5,77E-5 
u2 linealidad 3,33E-9 
u rep 5,77 
u2 rep 33,33 
u pesado 6,65E-3 
u2 pesado 4,42E-5 
u estufa 7,1E-1 
u2 estufa 5,11E-1 

 

33,84 

 

5,817614816

Incertidumbre Típica (u) 5,81761 
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INCERTIDUMBRE EXPANDIDA (U):  
 
u x k k = 2 
u 11,6352 mg/kg 
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Anexo 11: Hoja de declaración de la validación. 
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 DECLARACIÓN DE VALIDACIÓN  

Analito: TPH’s 
Unidades: mg/Kg 
Matriz: Suelo 
Métodos de Referencia: EPA 3550, EPA 3630, EPA 8440 

LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 25 mg/Kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 100 mg/Kg 

FUNCIÓN DE RESPUESTA DEL MÉTODO 
m 6,1138 
Sm 0,0469 
b -3,3554 
Sb 0,7182 
PRECISIÓN, EXACTITUD, INCERTIDUMBRE 
 Repetibilidad Reproducibilidad Exactitud 
Nivel: conc. Sr %CVr SR %CVR % recuperación. 
1:100 mg/Kg 10,4 9,9 9,9 9,5 104,7 
2: 500mg/Kg 41,4 8,8 37,3 7,9 93,7 
3: 1000 
mg/Kg 

56,9 5,8 62,1 6,2 99,5 

4: 5000 
mg/Kg 

76,1 1,6 72,9 1,5 98,3 

CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
Se declara validado el método debido a que se cumple los parámetros del objetivo de validación: 
 
Se presenta una linealidad mayor a 0.99.  
Se tiene porcentaje de recuperación en el límite de cuantificación de 98.4%.  
Se tiene variabilidades en la precisión de repetibilidad y de reproducibilidad menores al 10%. 
Se tiene una exactitud de 96,9%.  
Un intervalo de trabajo de 100 a 5000 mg/Kg. 
 

INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 100 – 5000 mg/Kg   


