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LISTA DE SiMBOLOS

Significado

Longitud de onda

Miligramos

Litro

Miligramos por litro

Formula quimica del tricloroetano
Partes por millon

Microgramos sobre gramo

Mililitro
Mililitros por kilogramo
Kilogramo

Potencia radiante

Transmitancia

Absorbancia o densidad Optica

Coeficiente de absorcion

Espesor de la muestra

Nandémetro

Concentracion de del extracto en unidades
de ppm o mg/L

Porcentaje de eficiencia en la extraccion de
hidrocarburos

Concentracion tedrica o ideal que se espera
obtener de la extraccion

Concentracion experimental obtenida des-
pués de realizar la extraccion con TCE
Porcentaje



Absorbancia

Alquenos

Alquinos

Cicloalcanos

Colorimetria

GLOSARIO

Término que se utiliza es espectrometria y que se expresa
Log I,/ |, cuando I, representa la intensidad del rayo de luz
que incide sobre la muestra, e | la intensidad del rayo que

emerge de la misma.

Nombre que caracteriza a los compuestos que contienen el
enlace carbono - carbono C=C. También se conocen como

olefinas o etilenos.

Denominacion sistematica de los hidrocarburos alifaticos
insaturados caracterizados por contener un triple enlace

carbono - carbono.

Son hidrocarburos alifaticos saturados cuyas estructuras
moleculares estan formadas por uno o mas anillos. Los
monociclicos, son isd6meros de los alquenos ya que
responden a una misma formula general. También forman

parte de los compuestos alicilicos.

Término que deberia sustituirse por absorbanciometria de
la luz, el cual se ajusta mas al verdadero propésito de la
actividad. Este es un meétodo analitico utilizado para la
determinaciéon de la concentracion de una sustancia
disuelta mediante la medida de intensidad del color de

disolucion.



Concentracion

Cracking

Disolucion

Emulsién

Espectrometro

Espectrometria

Infrarroja

Expresion de la cantidad de soluto disuelto en una cantidad

determinada de un solvente.

Conversion mediante pirdlisis, de las fracciones del
destilado de petroleos de pesos moleculares mayores, en
hidrocarburos CsCio caracteristicos de la gasolina.

Sistema disperso formado por interposicion de particulas
de una sustancia (fase dispersa o soluto) entre los de la

(fase dispersante o solvente).

Dispersion coloidal en la que la fase dispersa es liquida y el
medio de dispersion es liquido o sdlido. Las emulsiones
tienen aspecto blancuzco por reflejar la luz de las pequefas
gotas de la sustancia dispersa. Por ejemplo, la mayonesa y

la mantequilla, entre otros.

También llamado espectrofotdmetro, da una medida directa
de la intensidad de la radiacion en funcion de la longitud de

onda (1) o también de la frecuencia.

Absorcion cuantica de la radiacién infrarroja que da lugar a

una excitacion en la vibracion de las moléculas.



Espectroscopia

Evaporacion

Extraccion

Hidrocarburos

Naftenos

Extensa rama de las ciencias fisicoquimicas que se ocupa
del estudio de los espectros, desde las diversas técnicas
empleadas para obtenerlos a su medida y aplicaciones
quimicas, pasando por su interpretacion tedrica en relacion

con la estructura atémico - molecular de la materia.

El paso de liquido a vapor, que se produce en la superficie
de un liquido a cualquier temperatura. Esto se debe a la
existencia de moléculas que alcanzan la superficie del
liguido con suficiente energia para escapar de él. La
velocidad de la evaporacion depende de la naturaleza del
liquido, de su superficie y de la temperatura. El viento
ayuda a la evaporacion retirando las moléculas que ya han
escapado del liquido evitando que puedan volver a él.

Método de recuperacion, basado en la ley de reparto de
de sustancias disueltas en agua o en otro solvente por
adicion de un solvente inmiscible en el cual las sustancias
son mas solubles que en el agua. La extraccién se lleva a

cabo en un embudo de decantacién o separacion.

Compuestos cuyas moléculas estan  constituidas

Unicamente por atomos de Carbono e Hidrégeno.

Cicloparafinas de cinco y seis atomos de carbono que se

encuentran en la fraccion de nafta del petroleo.



PPM Partes por millén. Se utiliza cuando la concentracion de una
solucion se expresa en miligramos de soluto por un litro de

solvente.

Sedimentos Particulas sodlidas que son separadas de un medio
dispersante por accion de la gravedad.

Volatil Se dice de una sustancia sélida o liquida con tendencia a

pasar al estado de vapor a la temperatura ordinaria.

TCE Abreviatura para Tricloroetano.



RESUMEN

La deteccion de Hidrocarburos totales en agua es un tema poco
conocido en nuestro medio, lo que constituye una de las razones para su
seleccion como tema de estudio. El desarrollo del mismo, incluye la evaluacion
de un método Colorimétrico para la deteccion de Hidrocarburos totales en
muestras de agua. Esto con el propdsito de encontrar una opcion al método
ASTM 3921 Oil and grease and petroleum hydrocarbons in water, el cual
actualmente utiliza el Ministerio de Energia y Minas para determinar
hidrocarburos.

El desarrollo del método consisti6 en el analisis de una muestra,
utilizando como solvente el 1,1,1-Tricloroetano (C2CI3H3) o TCE, que mediante
un procedimiento de extraccion liquido-liquido separa los Hidrocarburos
presentes en la muestra para luego analizar el extracto colorimétricamente en
un espectrofotbmetro DR/2010, obteniéndose asi la absorbancia de éste
extracto. Este dato, permite calcular la concentracion Hidrocarburos totales
presente en la muestra. Con esto se logré determinar que la eficiencia del TCE,
fue superior al 90% que originalmente se planteé como hipétesis. Lo anterior,
permite concluir que la técnica utilizada es lo suficientemente eficiente como

para recomendar su uso como una opcion para el método ASTM 3921.

En términos generales, se establecio un procedimiento de calibracion de equipo
para la técnica colorimétrica utilizando el solvente TCE y una muestra de crudo
nacional, lo que sirvi6 para obtener una curva de calibracion que permite el

calculo de concentraciones de hidrocarburos tan pequefias como 2.9 ppm.



Todo esto tomando como base la relacion lineal que existe entre la
concentracion y la absorbancia de una muestra (Ley de beer) y que

eventualmente llevé a obtener el resultado de eficiencia ya mencionado.



OBJETIVOS

¢ Generales

Evaluacion de un método de extraccion colorimétrico para la determinacion de
concentracion de Hidrocarburos totales presentes en muestras de agua como
alternativa al método ASTM 3921 Aceite, grasa e hidrocarburos del petréleo

en agua.
¢+ Especificos

1. Determinar la eficiencia del método extraccion colorimétrico respecto a un
pardmetro de rendimiento minimo con el que se debe cumplir para que el

método sea considerado eficaz

2. Calibracion de un espectrofotometro DR/2010 para la evaluacion de campo

de muestras de agua sospechosa de contener Hidrocarburos.

3. Establecer el nivel de confiabilidad de los datos obtenidos al analizar

muestras con la técnica colorimétrica.

HIPOTESIS DEL ESTUDIO

La utilizacion del solvente 1,1,1-Tricloroetano en el método Colorimétrico,
permite un 90% de eficiencia en la extracciobn de Hidrocarburos totales
presentes en muestras de agua, utilizando para la lectura un Espectrofotometro
DR/2010.



INTRODUCCION

Entre las muchas sustancias que son clasificadas y controladas como
contaminantes en nuestro medio, los Hidrocarburos totales parecen pasar
desapercibidos; a pesar de que existe un reglamento que establece un limite
maximo permisible de los mismos al estar presentes en cuerpos acuiferos. Este
limite fue fijado por el Ministerio de Medio Ambiente en 20 mg de Hidrocarburos
totales por cada litro de agua (20 ppm) y es uno de los mas altos de

latinoamerica principalmente por la dificultad que conlleva su determinacion.

Esto motiva a buscar opciones que se ajusten al medio nacional, que
faciliten la evaluacion de campo en donde no es posible simularlas condiciones
controladas de un laboratorio como sucede analizar el ASTM 3921 que ya se ha
discutido ampliamente. Tales opciones como la técnica Colorimétrica en este
caso, deben fundamentarse en sobre una base técnica sdlida que soporte su

funcionalidad.

El estudio dio como resultado la consecucién de dos objetivos, siendo el
primero demostrar que la utilizacion de la técnica con solvente TCE, permite la
obtencion de eficiencias superiores al 90% en la extraccion de Hidrocarburos. El
segundo, fue el demostrar que la técnica mantiene esta eficiencia aun en los

niveles de concentracién mas bajos sobre todo por debajo de las 20 ppm.



1. MARCO TEORICO

Actualmente, una de las principales, sino es que la principal fuente de
energia para la poblacion mundial y en especial para el sector industrial; la

constituyen el petréleo y sus derivados.

El petréleo esta constituido por compuestos formados por Carbono e
Hidrégeno llamados Hidrocarburos. Tales compuestos existen tanto en estado
sélido liquido o gaseoso y su variedad en la naturaleza es muy amplia tanto,
gue toda materia de origen organico posee compuestos Hidrocarburos como

parte fundamental de su estructura.

Lo anterior hace que los Hidrocarburos sean las sustancias mas
abundantes en la naturaleza y si a esto se agrega el hecho de que en el
laboratorio se pueden sintetizar mas de un millén de tipos de Hidrocarburos, su
variedad es practicamente ilimitada. Esta variedad comprende desde
compuestos de bajo peso molecular como el metano hasta compuestos que
sobrepasan los 15000 g/mol. También es posible identificar éstos compuestos
por su estructura, pudiendo ser de cadena recta o ramificada, olefinas,

aromaticos y aciclicos entre otros.

El petréleo(crudo) tiene su origen en procesos geoquimicos los cuales
también dan lugar a la formacion de muchos Hidrocarburos individuales, en los

que se incluyen isbmeros y muchas series homaologas.



Todos los Hidrocarburos estan expuestos a sufrir cambios en su estructura
debidos a factores ambientales como la evaporacién, disolucion y ataque

bacteriano entre otros.

Estos cambios se experimentan en distintas proporciones, segun el tipo
de Hidrocarburos. La exposicién del ambiente a los Hidrocarburos durante un
intervalo de tiempo prolongado, trae consecuencias nocivas para el mismo y
para la vida a su alrededor que depende de éste. A ésta contaminacion, estan
expuestos todos los elementos que componen un determinado sistema

ambiental como lo son el suelo, el aire y el agua.

Especificamente para el agua, los Hidrocarburos contaminantes pueden
existir en los cuerpos de agua en varias formas como lo son: emulsiones
dispersas, disueltos, absorbidos en sedimentos o incluso en organismos
vivientes. Todo esto sujeto, a la concentracién de Hidrocarburos presente en
ese particular cuerpo acuifero. Los niveles que tal tipo de contaminacién puede
alcanzar se ven relacionados con el interés que las instituciones responsables
por tal contaminacion, tengan por controlar y limitar la cantidad de
Hidrocarburos que alcanzan los cuerpos de agua. Todo lo anterior ha llevado a
la busqueda y mejoramiento de las técnicas analiticas para la medicion de
niveles de Hidrocarburos, disponiéndose hoy en dia de técnicas mas sensibles

y sofisticadas, a las cuales se hara referencia posteriormente. (1)

En general, la contaminacion a causa de petréleo es una consecuencia
inevitable de la dependencia de una poblacidon que se desarrolla en medio de
una tecnologia basada en éste, y que cada vez es mas dependiente del mismo.

Esto genera pérdidas cuantiosas para el ambiente, en especial debido a



actividades como la produccion, transporte y uso como lubricante y materia
prima del petrdleo. Mismo que tanto en su forma natural(crudo), como en
productos refinados y también de desecho; llega al medio ambiente por varias

rutas.

Ejemplos de éstas son, los gases de escape de los automoéviles, los
cuales contaminan el aire o, directamente al agua al pasar por una central de
tratamiento. También de las refinerias y las operaciones de los buques
petroleros y por accidentes en los que éstos se ven involucrados. El tratamiento
de éste petrdleo como contaminante, dependera de la forma que éste tome. Si
se convierte en una pelicula flotante se le puede retirar mediante dispositivos

dispersantes.

Generalmente, un petréleo contiene especies de rangos moleculares
muy amplios, especies que van desde 1 carbono hasta especies que tienen 40
0 mas por lo que se han desarrollado estudios en especies acuaticas para

determinar la toxicidad que tal contaminante posee.

Debido a su alta volatilidad, los Hidrocarburos, dependiendo de su peso
molecular, no permanecen mucho tiempo en el agua; una vez que la han
contaminado. Se ha encontrado por ejemplo, que Hidrocarburos de 5y 6
carbonos desaparecen en alrededor de una hora, mientras que después de 5
horas desaparecen especies de hasta 8 carbonos y de hecho, en un término de
24 horas, casi el 40% de la totalidad del crudo ha desaparecido.



Sin embargo, existe la posibilidad de que durante éste tiempo las partes
mas livianas se hallan disuelto en el agua y puedan haber entrado en contacto
con las especies silvestres que habitan la regidén. Las especies de mayor peso

molecular en cambio, pueden sedimentarse en el fondo del cuerpo de agua. (1)

1.1 Dispersion de los hidrocarburos en un medio acuatico

Después de que una cantidad determinada de Hidrocarburos es
descargada en un cuerpo de agua, ésta se dispersa por accion del oleaje,
corrientes (si se trata de un rio), y vientos. Los hidrocarburos toman la forma de
una capa delgada sobre la superficie del agua, y sobre la misma actdan

factores fisicos como:

1.1.1 Evaporacién

Este medio origina la pérdida o desaparicion de las moléculas de
Hidrocarburos de bajo peso molecular (con menos de 12 atomos de carbono)
de la superficie del cuerpo de agua, desaparicion que ocurre rapidamente.
Estos Hidrocarburos de bajo peso molecular forman casi el 50% de un crudo
tipico, los cuales probablemente alcanzaran la atmdésfera en un tiempo bastante
corto. Esto se ve acelerado si el cuerpo de agua es bastante agitado, es decir;

gue tiene mucho oleaje o una corriente muy fuerte.



1.1.2 Emulsionamiento

El petréleo puede formar emulsiones con el agua, lo cual se ve facilitado
cuando el agua cuenta con la presencia de sustancias tensoactivas como lo son
detergentes, entre otros. Esto hace que las aguas servidas de comunidades,
pueblos y ciudades, sean el blanco perfecto para que el petréleo contamine el
agua de ésta forma.

La capacidad de absorcion de agua depende del tipo de petrdleo, ya que
se sabe que algunos pueden absorber hasta el 50% del agua con la que entran
en contacto en 2 6 4 horas. Esta emulsion de agua y petroleo es la que origina
el alquitran en las playas y de los conglomerados de alquitran que se forman

después de la disolucion de sus componentes.

1.1.3 Disolucion de fracciones ligeras

Los Hidrocarburos de mas bajo peso molecular, son mas solubles en
agua que los de mayor peso, asi como también; un aumento en la polaridad del
Hidrocarburo aumenta su solubilidad. De este modo, los Hidrocarburos

saturados lineales son menos solubles que los Hidrocarburos aromaticos.



1.1.4 Sedimentacion

Esta ocurre cuando los componentes del petréleo se agregan en
conglomerados, emulsiones o residuos alquitranosos de densidad superior a la
del agua. EL envejecimiento del petréleo por evaporacion y disolucion de los
compuestos de bajo peso molecular, asi como la fijacion de materia mineral en
la superficie, aumenta su densidad. Los productos iniciales de la evaporacion y
la disolucién, combinados con otros procesos como la oxidacion y la
degradacion; constituyen los conglomerados de alquitran o glébulos semisdlidos

que flotan en la superficie.

Una vez que los Hidrocarburos han logrado llegar a los cuerpos
acuiferos, éstos pueden tener efectos fatales para todo el ecosistema. En

concentraciones bajas (0.1 u«g/g) retardan la division celular y el crecimiento

del plancton, el cual constituye la base de la cadena alimenticia marina. En

concentraciones superiores a 1 u g/g produce la muerte a una gran cantidad de

especies fitoplanctdénicas como las larvas y los huevezuelos de peces.

Es por ésta razon, que cuando ocurren los derrames de petroleo en el
océano ya sea por accidentes o por negligencia, por parte de alguna refineria;
el mismo tiene consecuencias graves en el equilibrio ecoldgico de la region. Lo
mas alarmante es que le toma mucho tiempo a la naturaleza recuperarse de
sucesos como éste. El petroleo también parece tener efectos de tipo mecanico
en los peces, ya que al entrar en contacto con los mismos, éste se deposita
sobre las branquias e impide el intercambio de gases que hace permite a un
pez respirar el aire disuelto en el agua; y los peces mueren por asfixia.



En concentraciones bajas los alcanos producen anestesia y narcosis en
los organismos acuéticos, mientras que en altas concentraciones causan dafio
celular y la muerte. Los naftenos y las cicloparafinas, interfieren y pueden
bloquear por completo los procesos biologicos de organismos marinos como
basqueda de alimento, seleccion del habitat e incluso atraccion sexual. Por
supuesto, los Hidrocarburos también producen efectos dramaticos en el ser

humano.

Los componentes del petréleo con efecto mas nocivo son los aromaticos
puesto que algunos actian como agentes carcindégenos y téxicos agudos. Se
ha encontrado que la toxicidad de los Hidrocarburos en los seres humanos es
inversamente proporcional a la viscosidad de los mismos. Por ejemplo, la
inhalacion a temperatura ambiente de productos de alta viscosidad como
grasas y aceites(150-250 cp), no presenta mayor riesgo, pero los productos de
menos de 30 cp de viscosidad, pueden afectar los pulmones causando

neumonias.

En los casos mas serios, la ingestion de productos de la destilaciéon del
petréleo en cantidades de 1ml/kg de peso corporal, produce vomitos, irritacion
de las membranas mucosas, depresion del sistema nervioso central, cianosis,
taquicardia, hematuria, dafios hepaticos y arritmia cardiaca. Ingestiones de mas

de 10 ml/kg de peso corporal producen la muerte. (Ref. 1)



1.2 Analisis Cuantitativo por mediciones de absorcién

La espectroscopia de absorcidn, es uno de los instrumentos mas utiles
de los que dispone el quimico para el analisis cuantitativo de cualquier tipo de
muestra. Las caracteristicas mas importantes de los métodos

espectrofotométricos y fotométricos son:

1. Gran aplicacién. Una gran variedad de especies inorganicas y
organicas absorben la luz en las longitudes de onda ultravioleta y visible, y
por ello son susceptibles a cuantificacion. Ademas, muchas especies no
absorbentes pueden analizarse después de ser convertidas en especies
absorbentes mediante el tratamiento quimico apropiado.

2. Alta sensibilidad. El analisis a concentraciones muy bajas es posible a
través de analisis de éste tipo dependiendo de las condiciones que se

establezcan para cada proceso en particular.

3. Selectividad moderada a alta. En casi todos los casos, es posible
encontrar una longitud de onda en la que, la Unica sustancia absorbente

sea la sustancia que determina.

4. Buena precision. Para el procedimiento espectrofotométrico o fotométrico
tipico, el error relativo en las mediciones de concentracion se encuentra
entre los limites del 1 al 3 %. Y una vez mas dependiendo de las distintas

condiciones que se establezcan, tal error puede ser aun mas pequefio.

5. Facilidad y comodidad. Este tipo de mediciones se realizan con facilidad y

rapidez, pues se utilizan instrumentos modernos de facil uso y transporte. (2)



Especificamente para Hidrocarburos, éste tipo de mediciones puede
identificar no sélo la presencia de los mismos sino ademas; si éstos poseen
grupos funcionales, o si son de tipo aroméaticos. El uso del espectrofotometro es
la forma mas comun para medir la absorbancia de luz visible de una muestra, y
el principio bajo el cual el mismo trabaja es muy sencillo. La luz de una fuente
continua pasa a través de un monocromador, el cual selecciona una banda

estrecha de longitudes de onda de luz incidente.

Esta luz llamada monocromatica atraviesa una muestra de espesor
conocido al que se llama b, para luego medir la potencia radiante de la luz que
sale. La fuente de luz en un espectrofotdmetro por lo general es una lampara
comun de tungsteno, la cual emite un espectro visible completo que se extiende
incluso a la region ultravioleta e infrarroja. Mediante un tipo de filtro, el cual esta
conectado al selector de longitud de onda, la luz puede ser dispersada en
distintas de éstas longitudes y sélo una banda estrecha de éstas puede pasar a
través de la muestra. El detector es un fototubo que crea una corriente eléctrica
proporcional a la potencia radiante de la luz que incide en el tubo. La sefial de
salida se transmite a un medidor que permite efectuar lecturas de transmitancia
y absorbancia. Para entender mejor esto, es conveniente explicar como es que

ocurre el fenémeno de la absorcién de luz.

La luz puede ser descrita en términos tanto de ondas como de particulas.
Las ondas de luz estdn constituias por campos eléctricos y magnéticos
oscilantes perpendiculares entre si. Desde el punto de vista energético en
cambio, es conveniente considerar a la luz, como constituida por particulas

llamadas fotones, los cuales poseen una masa y una energia determinada.



Cuando una molécula absorbe un fotén, la energia de la molécula se
incrementa. Se dice entonces que la molécula pasa a un estado excitado. Si en
cambio una molécula emite un fotdn, la energia de ésta disminuye y también
aqui, la molécula llega a un estado excitado. Entonces, cuando una muestra
absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz que la atraviesa disminuye. Esta
potencia radiante P, se evalla como energia por segundo por unidad de area
del haz de luz. La luz pasa por el monocromador (un prisma, rejilla de difraccion
o filtro) para aislar una sola longitud de onda, la cual tiene una potencia radiante
Po e incide sobre una muestra de espesor b. La potencia radiante del haz
emergente es P y la muestra puede absorber una fraccion de la luz, de forma
que P<Po. La transmitancia T entonces, se define como la fraccién de la luz

incidente que sale de la muestra de la forma:

T=P/Po

Por lo que T varia de 1 a 0. Una magnitud fisica aun mas importante y

atil, es la absorbancia A, y que se define como:

A =10g10(Po/P) = -log10(T)

Cuando la muestra en cuestion no absorbe luz, P=Po y por lo tanto A=0.
Cuando la muestra absorbe el 90% de la luz, 10% de ésta se transmite y
entonces P=Po/10 por lo tanto, A=1. A éste valor de absorbancia también

se le conoce como densidad 6ptica.



Lo mas importante acerca de la absorbancia, es que ésta mantiene una
relacion directamente proporcional con la concentracion de la especie

absorbente presente en la muestra que esté siendo analizada, por lo que:

A =ebc

Donde:
b = espesor de la muestra
¢ = Concentracion de la muestra

e = Coeficiente de absorcion

Esta relacion descrita por la ecuacion anterior, se conoce como la Ley de
Beer. Es ésta misma ley la que permite analizar los datos que se obtendran
posteriormente durante el desarrollo de éste estudio; por el método de regresiéon
lineal. Es asi como se puede relacionar la absorbancia de una muestra con la

concentracion del elemento o compuesto contenido en la misma.

La relacion proporcional entre la absorbancia y la concentracién, que la
Ley de Beer propone, se verifica de forma total para soluciones diluidas (<0.01
M. Sin embargo, para concentraciones superiores a éste valor, la Ley de Beer
presenta fallas las cuales pueden atribuirse a cambios en las especies

absorbentes o también en las propiedades de la solucion.



Cuando una solucion se vuelve mas concentrada, las moléculas del soluto
interactian mas entre si debido a su proximidad. Cuando tales interacciones
entre moléculas ocurren, es posible que las propiedades eléctricas de éstas
cambien, incluyendo por su puesto a la absorcion de luz. EI comportamiento

entre absorbancia y concentracién entonces, deja de ser lineal. (1)



2. METODOLOGIA

2.1 Recursos

2.1.1 Humanos

-Asesor de trabajo de graduacion

-Estudiante realizador del trabajo de graduacion

-Personal de laboratorio (Ministerio de Energia y Minas).

2.1.2 Fisicos

-Hojas tamario carta (papel bond)

-Computadora ADC 56X

-Impresora Canon BJC-1000

-Cristaleria y equipo de laboratorio

2.1.3 Reactivos

-Solvente 1,1,1-Tricloroetano (1 litro)



2.1 Equipo

2.1.1 Espectrofotometro DR/2010

Instrumento con un haz de luz simple y un microprocesador controlado
para ensayos tanto en el laboratorio como en el campo. Este instrumento esta
calibrado para mas de 120 distintas mediciones colorimétricas, excepto para
hidrocarburos totales en agua. Ademas permite calibraciones para otros
métodos en un rango de longitud de onda que va desde los 400 hasta los 900
nm. La precision del equipo es de £ 2 nm desde los 400 nm hasta los 700 nm y
de + 3 nm desde los 700 nm hasta los 900 nm.

2.2 Procedimiento Experimental

2.3.1 Muestras

Las soluciones que se utilizaron como muestras, fueron preparadas en el
laboratorio a concentraciones conocidas, y esto se hizo diluyendo cantidades
especificas de una muestra de crudo nacional en agua destilada. Esto para las
concentraciones desde 15 ppm hasta 45 ppm, ya que para las concentraciones
mas pequefias y por lo dificil de su obtencion fue necesario emplear otra

técnica.



Previo a la preparacion de las muestras, se debe contar con los recipientes
apropiados para su contencién. Los mismos deben ser frascos de 1 L de
capacidad y de color oscuro para evitar el posible efecto que la luz pudiera
tener sobre las muestras; las que se preparan de acuerdo al siguiente
procedimiento. Toda la cristaleria utilizada y los recipientes para las muestras
fueron lavados con una pequefia cantidad de TCE previo a su utilizacién. El
volumen de aforo para todas las soluciones crudo/agua fue de 350 ml. Las
muestras (excepto las de concentraciones mas bajas) se prepararon de
acuerdo a lo especificado en la Tabla | de la seccion de Datos Originales
(Anexo 4).

El procedimiento con el que se prepararon las muestras de concentracion

mas pequenia, es el siguiente:

» Se pesan 1.015 g de crudo muestra o crudo nacional y se diluyen en
TCE hasta un volumen de cien ml, obteniendo asi una concentracion de

100 ppm.

» Luego se toma una alicuota de 0.1 ml de ésta solucién y se diluye en
hasta 350 ml con agua destilada logrando asi una concentracién de 2.9

ppm.

» Se repite el mismo proceso con 0.2 ml y 0.3 ml para preparar las
siguientes dos concentraciones de 5.8 ppm y 8.7 ppm respectivamente.



2.3.2 Determinacion de Hidrocarburos

La determinacion de hidrocarburos se llevé a cabo por un proceso de
extraccion debida al contacto entre las muestras analizadas y el solvente 1,1,1-
tricloroetano. La posterior lectura de absorbancia de éste extracto en el
espectrofotometro DR/2010, permitié hallar la concentracién de Hidrocarburos.
Todo lo anterior estd fundamentado en la Ley de Beer.

La calibracion del espectrofotometro DR/2010 es un paso necesario
previo a la realizacion de la extraccion, ya que las lecturas de la absorbancia
varian dependiendo de las propiedades del crudo a analizar. Es decir, cada vez
que se utilice el método se debe calibrar el equipo con el crudo que sera

analizado.

Los pasos para realizar la calibracion son los siguientes:

» Se uso como base un petréleo crudo nacional

» Se prepararon soluciones estandar A y B del siguiente modo:

Solucién A: 0.01 g de crudo diluidos hasta 100 ml con TCE para obtener una
concentracion de 100 ppm o 100 mg/L

Solucién B: Se prepararon las siguientes diluciones de A, todas con solvente
TCE, y aforados hasta un volumen de 25 ml, de acuerdo a la tabla Il de la

seccion de Datos Originales (Anexo 3).



Se enciende el espectrofotometro DR/2010 y se selecciona el programa

para lectura de absorbancias.

Se selecciona una longitud de onda de 450 nm.
Se inserta en una celda, 25 ml de blanco de 1,1,1-tricoloretano

Se toman las lecturas correspondientes a cada una de las soluciones

preparadas en el paso 3.3.2
Se repiten los pasos 3.3.2 a 3.3.6 una vez mas.

Con los datos obtenidos de cada una de éstas lecturas, se encuentran
las ecuaciones y curvas caracteristicas de los primeros dos grupos de
datos.

También se prepara una curva de calibracion que cubre un rango de
concentraciones mas amplio y similar al rango en el cual el método
ASTM 3921 es efectivo. Es ésta curva la que posteriormente se utiliza
para la determinacibn de concentraciones experimentales de la
evaluacion. Estas diluciones se prepararon de acuerdo al siguiente

procedimiento.

Se prepar6 una nueva solucion base, diluyendo 1.015 g de crudo
muestra en 100 ml de TCE obteniendo asi una concentracién de 10150
ppm. Tal solucién fue llamada solucién X.

Las diluciones para esta curva de calibracion, fueron preparadas de

acuerdo a la tabla Ill de la seccién de Datos Originales (Anexo 3).



El procedimiento para la extraccion de hidrocarburos y lectura de

absorbancias es el siguiente:

YV V Vv V V

A\

Llenar con 350 ml de la muestra preparada en el paso 3.1, un embudo de

separacion.
Anadir 30 ml de tricloroetano a la muestra.

Con los 5 ml restantes, se realiza un lavado al frasco original que
contenia la muestra. Este lavado debe hacerse, agregando los 5ml de
TCE cerrando el frasco y agitando el mismo de arriba abajo y de lado a

lado varias veces durante al menos 30 seg.

Una vez terminado el lavado del frasco, el TCE del mismo debe
agregarse también al embudo de separacion. (Los dos pasos anteriores,
sirven para asegurar que no hayan quedado residuos de hidrocarburos
adheridos en las paredes del frasco, lo cual podria afectar las lecturas de
absorbancia y los resultados de Eficiencia de la extraccion.

Agitar vigorosamente el embudo de separacion durante al menos 30 seg.
Se deja reposar esta mezcla durante 10 minutos

Se colectan 25 ml del extracto en la celda de muestra

Se llena la celda de blanco con 25 ml de tricloroetano

Se introduce el nimero de procedimiento programado para crudo en

agua.
Se selecciona en la pantalla una longitud de onda de 450 nm.
Se coloca la celda de blanco en el portacelda y se cierra

Se pulsa la tecla: ZERO



» Se retira la celda anterior y se coloca la celda de muestra, la cual

contiene el extracto para el que se desea determinar la concentracion

» Se pulsa la tecla READ 4 veces consecutivas tomando cada una de las
lecturas que el equipo da al hacer esto. El calculo de concentracion debe

hacerse sobre él.






3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos durante la realizacion del estudio se presentan
en las siguientes tablas que se enumeran a continuacion, tablas que aparecen

en la seccién de anexos.

Tablas Xll a XX. Seccion de Datos Calculados (Anexo 5)

En éstas tablas (I a VIII), se muestran los valores de concentracion
experimental evaluados de hidrocarburos hallados a partir de la absorbancia
media de las muestras preparadas para evaluar cada concentracion, ademas
de los valores de eficiencia de extraccion correspondientes a cada corrida
(puntual) y para las tres extracciones de cada concentracion. Ademas, la Tabla
IX contiene los resultados generales promedio de concentracién y eficiencia

para todas las pruebas realizadas.

Tablas | a XI. Seccion de Datos Originales ( Anexo 4)

En las Tablas | a Ill, se muestran los datos de cantidad de soluto,
diluciones y concentraciones originales que se utilizaron para preparar las
muestras que fueron analizadas con TCE. Las Tablas IV a Xl, contienen las

lecturas originales de absorbancia de cada extraccion realizada.



Tales datos corresponden a las lecturas que se obtuvieron con el

espectrofotometro DR/2010.

Curvas A1 a A3. Seccion de calibraciones

Las Tablas XXI a XXIII, contienen las lecturas de absorbancia originales
al realizar la calibracion del DR/2010 con TCE. Ademas contiene las curvas
corregidas después de aplicar el método de minimos cuadrados a los datos

originales.

3.1 Discusion de resultados

La realizacion experimental de éste trabajo, consisti6 en dos partes
ambas de suma importancia para la obtencion de los resultados y en especial
para determinar la eficacia y eficiencia del método estudiado como alternativa
para la determinacién de Hidrocarburos totales por medio del método ASTM
3921.

La primera de éstas dos partes, consistid en la calibracién del equipo
(espectrofotometro HACH DR 2010) utilizando una muestra de crudo nacional y
el solvente organico 1,1,1-Tricloroetano. Lo anterior, debido a que no puede
tomarse una curva de calibracion estandar que sirva para toda ocasion que la

determinacion sea realizada.



Es necesario entonces, que cada vez que se analice una muestra de agua de la
cual se sospecha que pueda contener hidrocarburos totales; se realiza una
calibracion del aparato con la muestra de crudo en particular que se desea

determinar.

Se realizaron tres calibraciones, las primeras dos, las diluciones se
hicieron dentro de un intervalo de concentracion desde 10 hasta 50 ppm en
TCE vy la tercera que comienza en 9.135 ppm vy llega hasta 406 ppm en TCE,
seleccionandose la tercera antes que las otras dos a pesar de que el coeficiente
de correlacion de ésta es ligeramente menor a éstas. La razon para esto se
discutirh mas adelante dentro de ésta seccion y los datos obtenidos de tales

calibraciones se encuentran en la seccion de anexos.

Para comprender de mejor manera como es que la técnica colorimétrica
funciona es necesario recordar brevemente la teoria detras de ésta. El principio
fundamental de la misma, surge en la Ley de Beer la cual consiste en que la
concentracion de una solucidbn y su absorbancia conservan una relacién
directamente proporcional. La ley de Beer plantea entonces, que la
concentracion de un determinado soluto en una solucién, puede ser obtenida a
partir de valores medidos de su transmitancia y/o absorbancia. Cada sustancia
en la naturaleza, refleja la luz que incide sobre sus moléculas o atomos de una
forma especifica, esto es; con una determinada longitud de onda. Cuando se
utiliza el espectrofotometro, éste hace pasar un haz de luz a través de la
muestra que se estd analizando. Dicho haz, previamente ha pasado por un
filtro el cual tiene un selector que permite fijar una longitud de onda en particular

la cual depende del soluto que se esté determinando.



Se debe recordar que la luz puede ser descrita tanto como particulas
como ondas por lo que la misma presenta un comportamiento definido y
particular ante condiciones predeterminadas. Para la realizacion de éste
estudio, se utilizé una longitud de onda de 450 nm y la razén para esto es que
al estar analizando muestras de agua, en especial si se trata de cuerpos de
agua expuestos al medio ambiente, las posibilidades de que la muestra
contenga exclusivamente el contaminante que se desea determinar, son muy

remotas.

Lo mas seguro es que dicha muestra proveniente ya sea de un rio, lago,
manantial o cualquier cuerpo acuifero; contenga una buena cantidad de
sustancias contaminantes como lo pueden ser ciertos minerales, particulas de
gases disueltos, y una gran variedad de solutos con una naturaleza muy distinta
a la de los hidrocarburos. Sin embargo, cada sustancia en la naturaleza refleja
la luz de distinta forma, esto debido a que por su estructura, tamafo y
propiedades, cada particula absorbe una cantidad especifica de potencia
radiante. Al seleccionar una longitud de 450 nm para la luz que pasara a través
de la muestra, la luz que se obtiene en el espectrofotometro, tiene una potencia
radiante a la cual Unicamente especies de Hidrocarburos tienen una
absorbancia que pueda ser cuantificable. Es decir, que si deseara determinar

otro tipo de contaminante, se tendria que utilizar otra longitud de onda.

Al seleccionar la longitud de onda, se coloca en la celda que contiene la
muestra, una cantidad especifica del solvente puro que se utiliza para la
extraccion. En éste caso se trata del 1,1,1-tricloroetano, y haciendo esto se
hace pasar la luz con la longitud seleccionada a través de la celda con el

solvente puro por lo que tal lectura queda registrada en el aparato como patron.



Este blanco sera usado como referencia, puesto que habra diferencia en como
se absorba la luz al estar sélo el solvente puro en la celda, que cuando éste lo
esté pero con un cierto contenido de hidrocarburos, producto del proceso de

extraccion al que la muestra de agua fue sometida.

Es de ésta manera como el aparato permite determinar la concentracion
exacta. Una vez mas por supuesto, fundamentado en la Ley de Beer. El método
ASTM 3921 Grasas/aceites e hidrocarburos del petréleo en agua el cual ha
servido como referencia para éste estudio, funciona exactamente de la misma
manera. El inconveniente con éste método a pesar de ser mas eficiente, es que

como ya se ha mencionado no es aplicable en estudios de campo.

Como se puede observar en la seccion de resultados, es el factor de
eficiencia entre una técnica y otra el que establece el criterio para juzgar la
utilidad de la técnica colorimétrica, ya que el obtener una eficiencia mayor al
90% permite que el Ministerio de Energia y Minas pueda implementarla como
una posible opcion para el ASTM 3921 y sobre todo por la facilidad que
representaria €l poder realizar las pruebas en el campo, con el fin de continuar

prestando esa valiosa colaboracién al Ministerio de medio ambiente.

Como hipétesis de éste estudio, se propuso el lograr obtener una
eficiencia en la extraccién de los hidrocarburos superior al 90 % utilizando el
TCE. Una vez terminada la parte experimental del estudio, los resultados fueron
definitivos ya que al concluir la parte experimental los porcentajes de
eficiencia en la extracciéon superaron el 90% en la totalidad de las corridas

realizadas.



Tales resultados de eficiencia, se obtuvieron a partir de la comparacién de
los datos de concentracién de hidrocarburos fijados arbitrariamente (dato
tedrico) antes de la realizacién del experimento y los hallados después

mediante la utilizaciéon de colorimetria. (dato experimental)

Es importante mencionar el hecho de que las muestras analizadas
variaron en un rango de concentracion que iba desde 2.9 ppm hasta 45.94 ppm,
lo cual tuvo razones especificas para ser trabajado de esa forma. Tal razon, es
gue en nuestro pais actualmente el nivel maximo permisible de hidrocarburos
en aguas servidas tanto domeésticas como industriales, es de 20 ppm segun el
decreto 60-89 contenido en el Reglamento de requisitos minimos y sus limites

maximos de contaminacion para la descarga de aguas servidas. (Ref. 3)

Entre las razones por las que tal limite no ha sido modificado, se
encuentra el hecho de que en Guatemala practicar un andlisis de éste tipo
resulta costoso y dificil. EI Ministerio de Energia y Minas, entidad que coopera
con el analisis de éste tipo, en éstos momentos cuenta Unicamente con un
método certificado para la determinacion de hidrocarburos en agua, siendo éste
el ASTM 3921 cuya exactitud y precision es tal, que permite determinar
concentraciones de hidrocarburos tan bajas como hasta 0.5 ppm, bastante por
debajo del limite ya mencionado.



Otros paises, sin embargo, tienen niveles de permisibilidad menores que
él nuestro como Costa Rica por ejemplo, en donde el limite establecido para
hidrocarburos en agua es de apenas 5 ppm (Ref.3) lo que hace a Guatemala

uno de los paises que permite niveles altos de éste tipo de compuestos.

Esta es la razon, por la que durante el desarrollo de éste estudio, se
evaluaron concentraciones por debajo de las 20 ppm siendo las mismas de 2.9,
5.8 y 8.7 ppm obteniéndose en los tres casos resultados satisfactorios respecto
al porcentaje de extraccion alcanzado con el TCE. Es importante recordar que
uno de los objetivos de éste estudio, es el determinar la factibilidad del uso de la
técnica colorimétrica para la determinacion de hidrocarburos y su posible
utilizacién en casos en los que resulte dificil utilizar el ASTM 3921 siendo éste el
motivo de evaluar concentraciones tan bajas ya que se ha estudiado la
posibilidad de modificar el Reglamento existente (Ref.3) pero tal cosa ocurrird si
existen los métodos apropiados para analizar el agua.

Por otra parte, la razén por la que no se analizaron concentraciones
superiores a las 50 ppm, es debido a que por encima de éste nivel la presencia
de hidrocarburos es muy obvia e incluso salta a la vista por lo que el uso de una
técnica sofisticada y costosa se hace innecesario y para evaluar
concentraciones. En tales casos; es preferible el uso de métodos menos

costosos como lo podria ser por ejemplo la gravimetria.



Otra razon por la que no se evaluaron concentraciones mayores a las 50
ppm, es debido a que el HACH 2010 es un aparato muy sensible
especificamente disefiado para evaluar concentraciones bajas, por lo que
niveles muy altos de hidrocarburos en las muestras provocan que el aparato
arroje lecturas andmalas e inconsistentes en las que se obtienen resultados
incoherentes con la realidad. Ademas de esto, el utilizar el HACH DR/2010 para

tales concentraciones, podria llegar incluso a causar dafios en el equipo.

Los resultados fueron definitivos probando asi la hipétesis planteada
para el estudio. El porcentaje de extraccién esta por encima del limite deseado
y considerado como apropiado para implementar el uso de la técnica
colorimétrica como alternativa para el ASTM 3921. Se obtuvieron porcentajes

de extraccion superiores al 90.0% para todas las extracciones realizadas.

Lo anterior permite concluir que la técnica colorimétrica de extraccion
con TCE brinda una opcion para el ASTM 3921, pues cumple con el
porcentaje minimo de eficiencia requerido para que sus resultados sean

considerados aceptables validos.

En total se practicaron analisis para 8 distintas concentraciones con un
total de tres corridas para cada concentracion. Esto significa que para cada
concentracion el andlisis se repitié en 3 ocasiones. La razon por la que se siguio
ésta mecanica al realizar el estudio es que de éste modo no sélo se puede
determinar él porcentaje de extraccion del TCE sino también las caracteristicas
como la precision, repetibilidad y exactitud del método. Factores que también

son importantes al evaluar la validez de los resultados obtenidos.



No fue posible evaluar la reproducibilidad del método, ya que esto
implicaria el realizar la fase experimental del mismo en varios laboratorios y con
distintos técnicos a la misma vez. También es posible concluir que el método
de extraccion con TCE, es mas apropiados para evaluar niveles de
concentraciéon bajos (en agua), puesto que niveles superiores a las 50 ppm
(en TCE) compromete la validez de los resultados obtenidos, el rango en el que
el método se considera vélido va desde las 2.9 ppm hasta las 45.94 ppm en
agua por lo que no es recomendable utilizar ésta técnica para concentraciones

superiores a éste al limite superior a éste rango.

De hecho en los cuadros de resultados, se puede observar como en las
altimas dos concentraciones evaluadas sobre todo a 459.4 ppm (45.94 ppm en
agua) las lecturas de absorbancia ya empiezan a arrojar resultados un poco
anomalos especificamente en la segunda corrida en donde el % de
recuperacion obtenido llega a ser del 102.34% lo cual supera el resultado

maximo posible que debid alcanzarse.

Una posible razon para explicar ésta anomalia, es el hecho de que a
459.4 ppm ya se esta evaluando por encima del limite maximo de concentracion
utilizado para hacer la calibracion el cual fue de 406 ppm. Se debe recordar que
la seleccion del limite maximo a evaluar, se hace tomando en cuenta, no sélo el
hecho de que a concentraciones mayores resulta poco practico el utilizar
colorimetria para determinar la presencia de hidrocarburos; niveles muy altos de
hidrocarburos afectan la capacidad del espectrofotometro para dar resultados

confiables debido a la ya antes mencionada sensibilidad del aparato.



Se puede mencionar como referencia, las lecturas obtenidas al realizar
una corrida de prueba en el espectrofotometro a una concentracion de 707.5
ppm. A ésta concentracion, el aparato arrojo lecturas que subian y bajaban en
un intervalo muy amplio de valores al utilizar la funcidén de lectura [READ], tales
valores produjeron resultados de eficiencia que variaban desde el 62.3% hasta
un 122.8 % lo cual corresponde resultados simplemente imposibles puesto que
se trata de la misma muestra a la que se le aplica la funcion de lectura de

absorbancia 4 veces sucesivas como se hizo con otras muestras.

Es facil e incluso obvio entender porqué concentraciones muy elevadas
afectan de forma tan contundente la precision del espectrofotometro DR/2010.
Puesto que éste es un aparato que funciona basado en la cantidad de energia
radiante que una muestra absorbe al pasar la luz del aparato y de éste modo
obtener resultados para concentracion de la muestra, segun la Ley de Beer. Sin
embargo, una muestra muy concentrada de hidrocarburos adopta un color
oscuro muy fuerte lo que puede hacer que la potencia absorbida alcance
niveles para los que el aparato no esta preparado a para medir, lo cual es asi

por disefio.

Recordemos que éste equipo fue disefiado para evaluar concentraciones
bajas. De esto se puede concluir que concentraciones altas de
hidrocarburos afectan las lecturas del HACH DR/2010 y pueden llegar a
danar el equipo. Ademas también hay que mencionar que la extraccion se
hace de muestras de agua con un volumen de 350 ml con 35 ml de TCE, lo que
significa que una vez que se ha realizado la extraccion, los hidrocarburos en
TCE quedan 10 veces mas concentrados que en el agua. Es decir, que una

solucion en agua a 20 ppm, en TCE estara a 200 ppm.



Por lo que cuando se inserto en la celda, la muestra a 459.4 ppm en TCE en
realidad procede de una muestra que en agua tenia una concentracion de 45.94
ppm y esto sucedid asi con todas las muestras de agua analizadas.

Esto nos lleva de vuelta a lo mencionado casi al principio de ésta
discusion y explica porque se seleccioné la curva de calibracion # 3 como la
mas adecuada para el estudio, puesto que al existir esa diferencia entre el
volumen en que los Hidrocarburos se encuentran diluidos en agua y la
concentracion final que tendran al ser extraidos por el TCE, evaluar un rango de
concentracion en agua desde 2.9 ppm hasta 45.94 ppm, implica que en TCE

las concentraciones variaran desde 29 ppm hasta 459.4 ppm.

Del analisis de error practicado a los datos obtenidos, también se
obtuvieron conclusiones importantes. El procedimiento experimental y el
método como tal, tienen repetibilidad ya que al aplicar un analisis de varianzas
a las tres corridas (extracciones) realizadas para cada grupo de
concentraciones, se logro determinar que no existe diferencia significativa entre
una y otra serie de datos. Esto es importante porque elimina la posibilidad de
que el error humano inherente al operador del equipo pueda haber influenciado
de forma significativa los resultados obtenidos para las lecturas de absorbancia
de cada muestra.

Ademas de esto, también se determiné la precision del método
correspondiente a errores inherentes del método desde la preparacion de las
muestras hasta el error del operador y la precision instrumental. Todo esto se

desarrolla mas ampliamente en la seccion de Analisis de error (Anexo 2).



Lo importante es que de tal analisis se logra obtener la precision total del
método y que esta dada por la siguiente ecuacién (10) del listado de ecuaciones
utilizadas. De acuerdo a la misma, los factores mencionados que conllevan
error, no tuvieron un impacto significativo en la obtencién de los datos, por lo
que se puede concluir que el método es confiable para un rango de
concentraciones desde 2.9 ppm hasta 45.94 ppm en agua (29 ppm a 459.4 ppm
en TCE).

También se calcularon las desviaciones standard para cada una de las
corridas realizadas para cada concentracion partiendo del hecho de que los
porcentajes de eficiencia mas bajos registrados correspondieron a las
concentraciones mas bajas que fueron evaluadas. Esto se atribuye a dos
razones. La primera, es que debido a que por tratarse de las concentraciones
mas bajas, son precisamente éstas, cuyos valores son mas susceptibles a
verse afectados por cambios ligeros, los que en Ultima instancia crean una
mayor variacion entre un resultado y otro. Esto refiriéndose a la misma

concentracion pero distintas corridas.

Lo anterior se hace evidente al observar las desviaciones standard
calculadas para los tres datos de eficiencia de cada una de las concentraciones
mas bajas. Tales desviaciones resultan ser las mas altas para cualquiera de las
concentraciones y aumentan gradualmente conforme la concentracién que se
evalla aumenta. Estas desviaciones tienen valores de 1.178, 2.842 y 3.635

para las concentraciones de 2.9 ppm, 5.8 ppm y 8.7 ppm respectivamente.



Después de esto, se observa que a partir de la concentracion de 15.32
ppm, aunque su desviacion standard sigue estando cerca de las desviaciones
de las tres concentraciones anteriores, la tendencia creciente que la desviacion
presentaba para éstas ya ha alcanzado un maximo y para éste punto la
tendencia es de disminuir. Para una concentracion de 22.98 ppm, el valor de
desviacién standard se encuentra por debajo de 1.0 y ésta tendencia
decreciente se mantiene conforme la concentracion aumenta lo que sugiere
que cuando la concentracion evaluada es mayor, la eficiencia de la extraccion
se hace menos sensible a cualquier tipo de cambios (o incertezas de
procedimiento); lo que explica porque existe menor variacion entre una y otra

corrida para una misma concentracion.

En resumen, se concluye que a concentraciones mas bajas (cercanas a
cero), los resultados de eficiencia son tan sensibles que aspectos técnicos
como el manejo y preparacion de muestras, procedimiento experimental e
incluso la precision del equipo y del mismo operador, pueden llegar a afectar la
eficiencia final de la extraccion lo suficiente como para generar los mas bajos
resultados posibles. Esto significa que debido a éstos aspectos técnicos, es
mas facil que ocurran pérdidas de hidrocarburos en partes del procedimiento
experimental como lo son por ejemplo, los lavados con TCE que se aplican a

cada una de las corridas.

Puesto que a concentraciones bajas, las cantidades a lavar son tan
pequefias, cualquier pérdida que se tenga puede llegar a afectar

significativamente el resultado final de la extraccion.



Este efecto no es tan notable en las muestras de mayor concentracion, ya que
para éstas, debido a que existe una mayor cantidad de hidrocarburos para
extraer, aunque se tengan pérdidas similares que en las concentraciones mas
bajas (en cantidad, no en porcentaje), las mismas no afectan el resultado final
de la extraccion de una forma tan dramatica o notable con ocurriria en los casos

antes mencionados.



CONCLUSIONES

1 La técnica colorimétrica de extraccién con TCE para la determinacion
de Hidrocarburos en agua, resulta ser una opcion adecuada para
utilizarla en casos en los que no es posible aplicar el método ASTM
3921 debido a que los porcentajes de eficiencia en la extraccion

superan el 90% propuesto en la hipotesis de éste estudio.

2 Los analisis han permitido concluir que la técnica colorimétrica de
extraccion con TCE provee resultados aceptables para la
determinacibn de Hidrocarburos en muestras de agua Yy
especificamente para niveles en los que la concentracion de

Hidrocarburos en agua es baja, tolerando un maximo cercano a las 50

ppm.

3 El solvente orgénico 1,1,1-tricloroetano (TCE), permite extraer
Hidrocarburos presentes en muestras de agua con una eficiencia

superior al 90% propuesto como limite de aceptacion en éste estudio.

4 También se logrd concluir que niveles de concentracion superiores a
las 45 ppm antes mencionadas, disminuyen la confiabilidad de los
resultados especificamente de los porcentajes de extraccion, debido a
gue concentraciones altas afectan las lecturas de absorbancia
obtenidas puesto que el espectrofotometro HACH DR/2010 es un

aparato muy sensible a tales niveles.



5 La utilizacibn del TCE como solvente organico para extraer
Hidrocarburos es efectiva puesto que al realizar la calibracién del
HACH DR/2010 la misma resulta con un coeficiente de correlacién de
0.989 entre la concentracion de la muestra con la lectura de
absorbancia lo que demuestra compatibilidad con lo expresado por la

Ley de Beer.

6 A traves del analisis de error practicado a los datos, el cual incluye un
analisis de varianzas de un factor, se logré establecer que factores
como la preparacién y manejo de muestras, la precision del equipo y
el error humano del técnico a cargo de la fase experimental, no
afectan significativamente los resultados de absorbancia vy

concentracion hallados a partir del método colorimétrico.

7 Del analisis de desviaciones estandard de cada corrida, se concluye
gue el método es mas susceptible a inexactitudes de procedimiento al
evaluar concentraciones mas bajas cercanas a cero ppm, lo que

resulta en la obtencidén de los menores porcentajes de eficiencia.



RECOMENDACIONES

1 Continuar la evaluacién de la técnica, realizando una prueba de
campo, es decir; probar la técnica con muestras de agua silvestre o
expuesta al medio ambiente para observar los resultados que ésta

presenta en términos de concentracion de Hidrocarburos.

2 Se sugiere también que el agua tomada como muestra para la prueba
antes mencionada, provenga de lugares con tendencia a presentar
Hidrocarburos como lo podria ser agua de regiones cercanas a
refinerias o cualquier lugar donde se procese y/o almacenen

Hidrocarburos como por ejemplo; la gasolina.

3 Asi como se habla de llevar muestras al laboratorio del Ministerio de
Energia y Minas, que vengan de zonas propensas a presentar
hidrocarburos, también es aconsejable realizar una prueba de campo
en la que el quipo asi como el reactivo necesario para realizar la
evaluacion; sean desplazados hacia la zona en cuestion. Lo anterior,

con el fin de evaluar también la portabilidad del método.

4 Es aconsejable que en una siguiente fase de trabajo, se realice la
validacion del método repitiendo el trabajo en distintos laboratorios (al

menos 20), analizando asi | reproducibilidad del método.



5 Determinar la repetibilidad y la reproducibilidad del método ambas
caracteristicas son vitales para que en determinado momento el
método pueda incluso ser validado. Lo que se logra, al realizar éste
procedimiento en distintos otros laboratorios con personas distintas a

cargo de realizar el experimento.
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Apéndice 1

Calculo de Muestra

Calculo de la concentracion real (ppm)

Para realizar éste calculo, se despeja la variable de concentracién de la

ecuacion (4), obteniendo el siguiente modelo matematico:

C = (Abs — 0.069146554)/0.0044719  (4)

Donde:

C: Representa la concentracion del extracto en ppm o mg/L

Abs: Representa la absorbancia media obtenida a partir de mediciones

colorimétricas

Luego se toma el valor medio de absorbancia observado para cada una
de las muestras preparadas (corridas) para una misma concentracién y se

sustituye en (5).



De éste modo se obtiene el valor medio de concentracion experimental
para cada muestra o corrida. Una vez que se cuenta con éstos datos, se
obtiene el valor de concentracién experimental promedio que se logré por

las tres muestras (Ce).

Calculo del Porcentaje de eficiencia de la extraccion

Se calcularon eficiencias por cada muestra preparada o corrida y ademas
se calcula una eficiencia global o total para el método. La eficiencia de la

extraccidon para cada corrida se obtiene a partir de la siguiente férmula:

n % = 100 — [(Ct-Ce)/Ct]*100  (5)

Donde:

n%: Representa el % de eficiencia obtenido en la extraccion para todas las

muestras.

Ct, representa el valor de concentracion tedrico o ideal que se espera obtener al

realizar la extraccion.

Ce, representa el valor de concentracion experimental obtenido después de que
se realiz0 la extraccion de hidrocarburos con TCE.



Para la realizacion de éste calculo de muestra, se ha tomado como
referencia los datos de la tabla No. 7 (corrida 1) que aparece en el Anexo
Datos Calculados y los datos de la tabla 10 del Anexo Datos Originales

(corrida 1). Estos calculos se presentan a continuacion:

Se sustituye la absorbancia promedio en (5) de la siguiente manera:

Ce = (1.739 — 0.06914655)/0.00447198 = 373.40 ppm

Este resultado corresponde a la concentracion en ppm con la que ha
guedado el extracto de TCE y debe dividirse entre 10 puesto que lo que desea
encontrarse es cuanto se ha recuperado de lo originalmente habia en agua. De
éste modo se ha obtenido la concentracion experimental de cada una de las
tres corridas realizadas. Para obtener la concentracion experimental total,
simplemente se promedian cada una de las concentraciones individuales

obtenidas por el célculo anterior.

Para calcular la eficiencia de extraccion que alcanzé el método en cada
una de las concentraciones evaluadas, se sustituye el dato de concentracién
experimental obtenido para cada corrida en la ecuacion (6) de la siguiente

forma:

Nn%=100 - [(38.31-37.34)/38.31]*100 = 97.469%



Este dato representa la eficiencia de la extraccion para esa corrida en
particular, y para calcular el % de eficiencia total de la extraccion para una
determinada concentracién, Unicamente se deben promediar los tres resultados
puntuales de eficiencia obtenidos. Asi para la los datos de la tabla que se ha

estado trabajando, la eficiencia total es de:

ne% = (M14Mm2+n3)/3 (6)

nel = (97.469 + 98.250 + 9.278)/3 = 98.422

Para el calculo de la eficiencia del método en forma total y para todas las

concentraciones evaluadas, se procede de la siguiente forma:



Apéndice 2

Analisis de Error

El analisis de error para éste estudio se basa en tres condiciones
fundamentales y que sirven para establecer la confiabilidad del método y la
precision de los datos obtenidos. Se ha planteado entonces de la siguiente

manera.

Error porcentual

De acuerdo a la hipétesis planteada al principio del estudio, la eficiencia
de extraccion con TCE debe ser mayor al 90%, lo que significa que el maximo
error permitido en cualquiera de las extracciones puntuales es del 10%. Este
porcentaje de error, puede calcularse a partir de dos formas, ambas igualmente

efectivas. La primera, es a partir de la formula:

% Error = [(Ct - Cexp)/Ct]x100 ( 8)

% Error =100 - nzt (9)



Los resultados de éstos calculos se encuentran en la tabla No. 9 de la

seccion de Datos Calculados.

Analisis de Varianzas (ANOVA)

Se practicé un analisis de varianza, con el fin de determinar la
repetibilidad y confianza de los datos obtenidos al hacer las extracciones entre
muestra y muestra evaluando asi la precision del operador a cargo de las
extracciones. Para entender esto, es necesario explicar el modo en que se
manejaron los datos. Se prepararon tres muestras independientes para cada
concentracion lo que hace un total de 24 muestras. Para cada una de éstas
muestras se tomaron 4 lecturas de absorbancia en el DR/2010 obteniendo asi
un total de 96 datos. Este total fue dividido en 3 grupos a los cuales e les ha
llamado corridas y que representan los datos hallados al realizar extracciones al
Menos una vez para cada concentracion. Tales datos se encuentran en la Tabla
| de la Seccién de célculos de confiabilidad. El andlisis de varianzas (ANOVA)
trata a cada corrida como evaluaciones independientes del método para las
cuales solamente se ha analizado una muestra por cada concentracion y
calcula su varianza. Luego repite todos los pasos del método para dos nuevos
grupos de muestras independientes de la primera y entre si evaluando las
mismas concentraciones y calculando la varianza de cada uno de éstos grupos.
De éste modo se obtiene una poblacion estadistica en las que Unicamente
influye directamente sobre el resultado el nivel de repeticidn que el técnico a

cargo tuvo para con todas las muestras.



El analisis de varianzas aparece resumido en la seccion Célculos de
confiabilidad (Anexo 7) realizado con un nivel de confianza del 95%. Segun el
mismo, el valor obtenido para F es de 0.02902368 después de analizar las 3
corridas de extracciones. El valor critico para el parametro F es de 3.09434256
y de acuerdo a éste resultado, es posible concluir que no existe diferencia
significativa entre una y otra corrida. Esto sugiere que el procedimiento utilizado
para cada una de las extracciones tuvo el grado de repetibilidad suficiente como

para compensar cualquier posible error humano.

Es necesario hacer notar que de todos los datos obtenidos para cada
corrida, Unicamente se rechazaron los correspondientes a la extraccion de 8.7
ppm de la primera corrida, debido a que en el manejo de ésta muestra se
incurri6 en un error y no se practico el lavado con TCE al frasco que
originalmente contenia la muestra. Consecuentemente, las absorbancias
obtenidas para ésta muestra, fueron considerablemente mas bajas que las de

las otras dos corridas para la misma concentracion.

Analisis de precision

También se determind la precision del método, la cual refleja los errores
inherentes a la preparacion de la muestra, manejo de la misma y errores
instrumentales a del espectrofotometro DR/2010.Este calculo, parte de la
fraccion de error calculada al restar la concentracion obtenida después de cada
extraccion y la concentracion tedrica o esperada que fue con la que se preparé
la muestra. Como resultado de esto, la precisién del método esta dada por la

ecuacion:



S =-0.0015C + 0.1005 (10)

Donde:

S, Representa la precision total del método

C, Representa la concentracion experimental de las muestras analizadas

En resumen, se determind (a partir del analisis de varianzas) que la
precision del operador a cargo de las pruebas responde a una constante de
0.03, la cual ya ha sido tomada en cuenta para la obtencion de la ecuacion (10)
lo que en términos generales habla muy bien de la repetibilidad y precision del
método. No es posible sin embargo, analizar la reproducibilidad del método ya
gue para hacer esto seria necesario que todo el procedimiento de extraccion se

repitiera en un niumero considerable de veces.



Apéndice 3

Listado de ecuaciones utilizadas

1. Las primeras tres ecuaciones corresponden a cada una de las calibraciones
realizadas con el espectrofotometro DR 2010 para la determinacién de
hidrocarburos en TCE. Para cada ecuacion se ha agregado el valor del
coeficiente de correlacién obtenido. En cada una de éstas ecuaciones, A

representa la absorbancia y C representa la concentracion en ppm.

A = 0.005225C + 0.0006 (1)
R? = 0.99596

A = 0.005115C + 0.0036 (2)
R’= 0.99568

A = 0.00447198C + 0.069146554 (3)

R?=0.98894



2. El segundo grupo de ecuaciones, corresponde a las ecuaciones utilizadas
para los calculos de concentracibn experimental de cada corrida y
extraccion, asi como el calculo de porcentaje de eficiencia de la extraccion

respecto a la concentracion esperada o tedrica. Ademas, también incluye:

C =(A-0.069146554)/0.00447198 (4)
Nn% =100 — [Ct — Ce)/Ct]*100 (5)
ne% =M1 +n2+n3)/3 (6)

Nt% = (el + ne2... +ne8)/8 (7)
Error =[Ct — Ce)/Ct]*100 (8)

% Error =100 —nt (9)

S = -0.0015C + 0.1005 (10)



Apéndice 4

Tabla I. Datos originales. Preparacion de muestras de Hidrocarburos

en agua
Concentracién en Agua Concentracion en TCE
Crudo (mg) (ppm) (ppm)
5.360 15.320 153.200
8.046 22.990 229.900
10.730 30.650 306.500
13.410 38.310 383.100
16.020 45.980 459.800

Tabla ll. Datos originales. Preparacion de muestras de Hidrocarburos

en agua
Solucién A (ml) Tricloroetano (ml) Concentracion (ppm)
2.500 22.500 10.000
5.000 20.000 20.000
7.500 17.500 30.000
10.000 15.000 40.000
12.000 12.500 50.000

Tabla lll. Datos originales. Preparacion de muestras de Hidrocarburos

en agua
Concentracion final
Soluto Solucién resultante (ppm)
2 ml de Sol. X Y 406.000
1.5 ml de Sol. X W 304.500
25 mlde Sol. Y Z 203.000
1.5 ml de Sol. W R 91.350
5 ml de Sol. R S 9.135




Tabla IV. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 2.9 ppm.

29 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
2.9 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura niumero observada observada observada

1 0.189 0.188 0.189

2 0.189 0.188 0.191

3 0.189 0.187 0.190

4 0.190 0.186 0.190

Absorbancia Media 0.189 0.187 0.190

Tabla V. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 5.8 ppm.

58 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
5.8 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura numero observada observada observada

1 0.304 0.306 0.318

2 0.304 0.306 0.319

3 0.304 0.308 0.319

4 0.303 0.307 0.316

Absorbancia Media 0.304 0.307 0.318

Tabla VI.

con Tricloroetano 8.7 ppm.

Datos originales. Determinacién de Hidrocarburos

87 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
8.7 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura niumero observada observada observada

1 0.288 0.440 0.440

2 0.285 0.430 0.460

3 0.280 0.430 0.445

4 0.275 0.430 0.455

Absorbancia Media 0.282 0.433 0.450




Tabla VII. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 15.32 ppm.

153.2 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
15.32 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura numero observada observada observada

1 0.702 0.731 0.733
2 0.703 0.728 0.700
3 0.702 0.728 0.733
4 0.702 0.729 0.732
Absorbancia Media 0.702 0.729 0.725

Tabla VIIl. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 22.98 ppm.

229.8 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
22.98 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura niumero observada observada observada

1 1.054 1.066 1.067
2 1.052 1.065 1.067
3 1.053 1.064 1.069
4 1.053 1.065 1.065
Absorbancia Media 1.053 1.065 1.067

Tabla IX. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 30.65 ppm.

306.5 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
30.65 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura numero observada observada observada

1 1.434 1.421 1.410
2 1.435 1.422 1.411
3 1.432 1.422 1.414
4 1.436 1.419 1.409
Absorbancia Media 1.434 1.421 1.411




Tabla X. Datos originales. Determinacién de Hidrocarburos
con Tricloroetano 38.31 ppm.

383.1 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
38.31 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura numero observada observada observada

1 1.738 1.752 1.799
2 1.740 1.762 1.755
3 1.739 1.756 1.761
4 1.739 1.757 1.765
Absorbancia Media 1.739 1.757 1.770

Tabla XI. Datos originales. Determinacion de Hidrocarburos
con Tricloroetano 45.93 ppm.

459.3 ppm en TCE Corrida 1 Corrida 2 Corria 3
45.93 ppm en H20 | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Lectura numero observada observada observada

1 2.052 2.171 2.061
2 2.055 2.171 2.063
3 2.046 2.169 2.060
4 2.056 2.170 2.060
Absorbancia Media 2.052 2170 2.061
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Tabla Xll. Datos calculados. Concentracion experimental y porcentaje
de eficiencia de extraccion 2.9 ppm.

29 Absorbancia | Concentracion Error
Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 0.189 2.680 7.583 92.417
2 0.187 2.635 9.125 90.875
3 0.190 2.702 6.812 93.188
PROMEDIO 0.189 2.673 7.840 92.160

Tabla Xlll. Datos calculados. Concentracion experimental y porcentaje
de eficiencia de extraccion 5.8 ppm.

5.8 Absorbancia | Concentracion Error
Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 0.304 5.252 9.454 90.546
2 0.307 5.319 8.297 91.703
3 0.318 5.565 4.056 95.944
PROMEDIO 0.310 5.378 7.269 92.731

Tabla XIV. Datos calculados. Concentracidén experimental y porcentaje
de eficiencia de extraccion 8.7 ppm.

8.7 Absorbancia | Concentracion Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 0.282 4.749 45.419 54.581
2 0.430 8.075 7.186 92.814
3 0.450 8.522 2.046 97.954
PROMEDIO 0.387 8.298 4.616 95.384




Tabla XV. Datos calculados. Concentracidén experimental y porcentaje

de eficiencia de extraccion 15.32 ppm.

15.32 Absorbancia | Concentracion Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 0.702 14.152 7.627 92.373
2 0.729 14.755 3.686 96.314
3 0.725 14.666 4.270 95.730
PROMEDIO 0.719 14.524 5.194 94.806

Tabla XVI. Datos calculados. Concentracidén experimental y porcentaje

de eficiencia de extraccion 22.98 ppm.

22.98 Absorbancia | Concentracion Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 1.053 22.000 4.263 95.737
2 1.065 22.269 3.095 96.905
3 1.067 22.313 2.901 97.099
PROMEDIO 1.062 22.194 3.420 96.580

Tabla XVII. Datos calculados. Concentracién experimental y porcentaje

de eficiencia de extraccion 30.65 ppm.

30.65 Absorbancia | Concentracién Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 1.434 30.520 0.424 99.576
2 1.421 30.229 1.372 98.628
3 1.411 30.006 2.102 97.898
PROMEDIO 1.422 30.252 1.299 98.701




Tabla XVIIIl. Datos calculados. Concentracién experimental y porcentaje

de eficiencia de extraccién 38.31 ppm.

38.31 Absorbancia | Concentracion Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 1.739 37.340 2.531 97.469
2 1.757 37.743 1.480 98.520
3 1.770 38.034 0.722 99.278
PROMEDIO 1.755 37.706 1.578 98.422

Tabla XIX. Datos calculados. Concentracidon experimental y porcentaje

de eficiencia de extraccion 45.93 ppm.

45.93 Absorbancia | Concentracién Error
No. De Corrida Promedio Experimental Procentual h%
1 2.052 44.339 3.463 96.537
2 2.170 46.978 -2.282 102.282
3 2.061 44,541 3.025 96.975
PROMEDIO 2.094 45.286 1.402 98.598




Tabla XX. Datos calculados. Concentracién experimental total y eficiencia
Por ensayo de extraccion

Resultados Generales
Ct Cexp |Abs esperada|Abs Obtenida|% de Error|Eficiencia Total

2.900 2.673 0.199 0.189 7.840 92.160
5.800 5.378 0.329 0.310 7.269 92.931
8.700 8.299 0.458 0.387 4.616 95.384
15.320 14.524 0.754 0.719 5.194 94.806
22.980 22.194 1.097 1.062 3.420 96.580
30.650 30.468 1.440 1.432 1.299 99.406
38.310 37.706 1.782 1.755 1.578 98.422
45.930 45.268 2.123 2.094 1.402 98.598

Promedio 1.023 0.994 4.077 96.036

Donde:

Ct Concentracion tedrica o esperada de hidrocarburos en ppm
Abs esperada Absrobancia esperada o teérica que se debié obtener para que el rendimiento fuese ideal
Cexp Concentracién experimental de hidrocarburos en ppm que se obtuvo al realizar las
extracciones
Abs obtenida Lectura de absorbancia obtenida al realizar las extracciones con TCE
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Tabla XXI. Calibraciones del Espectrofotometro DR 2010 lectura uno

Concentracion (ppm)

Absorbancia original

Absorbancia corregida

10 0.055 0.053

20 0.097 0.105

30 0.168 0.157

40 0.203 0.2096

50 0.263 0.2618
R=0.99596 Ecuacion obtenida:  A=0.0006+0.005225C

Tabla XXII. Calibraciones del Espectrofotometro DR 2010 lectura dos

Concentracion (ppm)

Absorbancia original

Absorbancia corregida

10 0.055 0.05475

20 0.101 0.1059

30 0.166 0.15705

40 0.201 0.2082

50 0.261 0.25935
R=0.995678 Ecuacion obtenida: A=0.0036+0.005115C

TablaXXIll. Calibraciones del Espectrofotometro DR 2010 lectura tres

Concentracion (ppm)

Absorbancia original

Absorbancia corregida

9.135 0.052 0.1099

91.35 0.471 0.4776

203 1.026 0.9769

304.5 1.579 1.4309

406 1.751 1.8848
R=0.98894 Ecuacion obtenida: A=0.06914655+0.00447198C

NOTA

Se aplicé el método de minimos cuadrados a los valores obtenidos de absorbancia original

y se logr6 determinar asi la curva de calibracion. Luego, se obtuvieron los valores de absorbancia

corregida al sustituir, el dato de concentracién original en la ecuacién obtenida. Unicamente fue -

ron graficados los datos linealizados para demostrar asi el cumplimiento de la Ley de Beer.
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Tabla XXIV. Calculos de Confiabilidad. Determinacion de la precision
total del método

Correlacién entre las fracciones de error y concentracion esperada

% de Error Cexp fraccion de Error %Eficiencia Total
7.840 2.673 0.10700 92.160
7.069 5.378 0.10129 92.931
4.616 8.299 0.07476 95.384
5.194 14.524 0.08054 94.806
3.420 22.194 0.06280 96.580
0.594 30.468 0.04159 99.406
1.578 37.706 0.04438 98.422
1.402 45.268 0.04262 98.598

Promedio 20.814 0.069 96.036

Precisidon media del operador 0.02859774

segun el ANOVA

Nota:

La columna que contiene los datos de fraccién de error ya incluye la
constante de Precision media del operador calculada a partir del

anélisis de varianza.




Tabla XXV. Calculos de confiabilidad 2.9 ppm.

2.9 Absorbancia | Concentraciéon | Concentraciéon | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No. Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 0.189 2.680 2.714 2.646 93.595 91.239 92.417
2 0.187 2.635 2.670 2.601 92.053 89.697 90.875
3 0.190 2.702 2.737 2.668 94.366 92.010 93.188
Desv Std 0.002 0.034 0.034 0.034 1.178 1.178 1.178
PROMEDIO 0.189 2.673 2.707 2.638 93.338 90.982 92.160
Tabla XXVI. Calculos de confiabilidad 5.8 ppm.
5.8 Absorbancia | Concentracion | Concentracion | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 0.304 5.252 5.417 5.087 93.391 87.701 90.546
2 0.307 5.319 5.484 5.154 94.547 88.858 91.703
3 0.318 5.565 5.730 5.400 98.788 93.099 95.944
Desv Std 0.007 0.165 0.165 0.165 2.842 2.842 2.842
PROMEDIO 0.310 5.378 5.543 5.213 95.576 89.886 92.731
Tabla XXVII. Calculos de confiabilidad 8.7 ppm.
8.7 Absorbancia | Concentracion | Concentracion | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
2 0.430 8.075 8.391 7.759 96.449 89.179 92.814
3 0.450 8.522 8.838 8.206 101.589 94.319 97.954
Desv Std 0.014 0.316 0.316 0.316 3.635 3.635 3.635
PROMEDIO 0.440 8.298 8.615 7.982 99.019 91.749 95.384




Tabla XXVIIl. Calculos de confiabilidad 15.32 ppm.

15.32 Absorbancia | Concentracion | Concentracion | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 0.702 14.152 14.478 13.826 94.501 90.245 92.373
2 0.729 14.755 15.081 14.429 98.442 94.186 96.314
3 0.725 14.666 14.992 14.340 97.858 93.602 95.730
Desv Std 0.015 0.326 0.326 0.326 2.127 2127 2.127
PROMEDIO 0.719 14.524 14.850 14.198 96.934 92.678 94.806
Tabla XXIX. Calculos de confiabilidad 22.98 ppm.
22.98 Absorbancia | Concentraciéon | Concentraciéon | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 1.053 22.000 22.169 21.831 96.473 95.002 95.737
2 1.065 22.269 22.438 22.100 97.640 96.169 96.905
3 1.067 22.313 22.482 22.144 97.835 96.364 97.099
Desv Std 0.008 0.169 0.169 0.169 0.737 0.737 0.737
PROMEDIO 1.062 22.194 22.363 22.025 97.316 95.845 96.580
Tabla XXX. Calculos de confiabilidad 30.65 ppm.
30.65 Absorbancia | Concentracion | Concentracion | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No. De Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 1.434 30.520 30.778 30.262 100.418 98.734 99.576
2 1.421 30.229 30.487 29.971 99.470 97.786 98.628
3 1.411 30.006 30.264 29.748 98.740 97.056 97.898
Desv Std 0.012 0.258 0.258 0.258 0.841 0.841 0.841
PROMEDIO 1.422 30.252 30.510 29.994 99.543 97.859 98.701




Tabla XXXI. Calculos de confiabilidad 38.31 ppm.

38.31 Absorbancia | Concentracion | Concentracion | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 1.739 37.340 37.688 36.992 98.377 96.561 97.469
2 1.757 37.743 38.091 37.395 99.428 97.611 98.520
3 1.770 38.034 38.382 37.686 100.187 98.370 99.278
Desv Std 0.016 0.348 0.348 0.348 0.909 0.909 0.909
PROMEDIO 1.755 37.706 38.054 37.358 99.331 97.514 98.422
Tabla XXXII. Calculos de confiabilidad 45.93 ppm.
45.93 Absorbancia | Concentraciéon | Concentraciéon | Concentracion Eficiencia Eficiencia
No.Corrida Media Experimental Maxima Minima Maxima Minima h%
1 2.052 44.339 45.808 42.870 99.735 93.339 96.537
2 2.170 46.978 48.447 45.509 105.480 99.084 102.282
3 2.061 44.541 46.010 43.072 100.174 93.777 96.975
Desv Std 0.066 1.469 1.469 1.469 3.198 3.198 3.198
PROMEDIO 2.094 45.286 46.755 43.817 101.796 95.400 98.598




Tabla XXXIIl. Determinacion de la precision total del método

Cocentracion (ppm) Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
Esperada 0.189 0.188 0.189
2.900 0.189 0.188 0.190
Obtenida 0.189 0.187 0.190
2.670 0.190 0.186 0.191
Esperada 0.304 0.306 0.318
5.800 0.304 0.306 0.319
Obtenida 0.304 0.308 0.319
5.378 0.303 0.307 0.316
Esperada 0.288 0.440 0.440
8.700 0.285 0.430 0.460
Obtenida 0.275 0.430 0.445
8.299 0.280 0.430 0.455
Esperada 0.702 0.731 0.733
15.320 0.703 0.728 0.700
Obtenida 0.702 0.728 0.733
14.524 0.702 0.729 0.732
Esperada 1.054 1.066 1.067
22.980 1.052 1.065 1.067
Obtenida 1.053 1.064 1.069
22.194 1.053 1.065 1.065
Esperada 1.434 1.421 1.410
30.650 1.435 1.422 1.411
Obtenida 1.432 1.422 1.414
30.468 1.436 1.419 1.409
Esperada 1.738 1.752 1.799
38.310 1.740 1.762 1.755
Obtenida 1.739 1.756 1.761
37.706 1.739 1.757 1.765
Esperada 2.052 2171 2.061
45.930 2.055 2.171 2.063
Obtenida 2.046 2.169 2.060
45.268 2.056 2.170 2.060




de Confiabilidad.

isis

Tabla XXXIV. Resumen Anal

1anza

de var

isis

Anal

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Corrida 1 32 31.023 0.96946875 | 0.46239716
Corrida 2 32 32.274 1.0085625 | 0.472222899
Corrida 3 32 31.966 0.9989375 | 0.437704641
ANOVA
Origen de las Sumade | Grados de | Promedio de los F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 0.02655327 2 0.013276635 0.02902368 | 0.971402261 | 3.09434256
Dentro de los grupos | 42.5420657 93 0.457441567
Total 42.568619 95




Absorbancia

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

Figura 1. Curva de Calibracién A1

y = 0.0052x + 0.0006
R?=1

10 20 30 40 50

Concentracion de Hidrocarburos (ppm)

‘ —4@— Absorbancia vs. Concentracion === | ineal (Absorbancia vs. Concentracién) ‘

60



Absorbancia

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

Figura 2. Curva de Calibracién A2

M

y = 0.0051x + 0.00;
R’

10 20 30 40 50

Concentracion de Hidrocarburos (ppm)

‘ —&@— Absorbancia vs. Concentracion ======| ineal (Absorbancia vs. Concentracion) ‘

60



Absorbancia

Figura 3. Curva de Calibracion A3
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Figura 5. Correlacion Fraccién de Error vs.
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