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RESUMEN

TITULO: COMPARACION DE LOS PORCENTAJES DE RECUPERACION DE
HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS EN SUELOS CONTAMINADOS
OBTENIDOS MEDIANTE EXTRACCION SOXHLET Y EXTRACCION ACELERADA CON
SOLVENTE*

Autor: Olga Liliana Diaz Fajardo**

Palabras claves: Extraccién Soxhlet, Extraccion acelerada con Solvente, Hidrocarburos
Aromaéticos Policiclicos, porcentajes de recuperacion.

En el presente trabajo se compararon los porcentajes de recuperacion de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHSs), de blancos y suelos dopados con patrén de PAHSs.

Los PAHs fueron obtenidos mediante extraccién Soxhlet y extraccion acelerada con solvente
(ASE); y analizados por cromatografia de gases con detector FID, e identificados en un
cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS). Los porcentajes de
recuperacion de los 16 PAHs obtenidos de blancos dopados, mediante extraccién soxhlet y ASE
estan entre 45-75% y 25-88%, respectivamente. Los rangos encontrados para extraccion soxhlet y
ASE en suelos dopados, fueron del 1-12% y 2 al 40%, respectivamente, siendo esta Ultima técnica
la que presento el mejor porcentaje de recuperacion.

Para evaluar la eficiencia de la extraccién se analizo dos muestras con carga contaminante alta,
procedente de la ATB (area de tratamiento biolégico de Barrancabermeja), una superficial (1-2m de
profundidad) con un rango de concentracion de PAHs totales de (21,3 para Soxhlet y 29,7 con
ASE) y otra un poco més profunda de (2.5-3.5m de profundidad), con niveles de PAHs mucho
menores (15,9 para Soxhlet y 23,5 con ASE). También se analizo dos muestras con carga
contaminante baja, recolectadas 50m aguas arriba de la quebrada la Cachiza y Cupiagua, las
cuales presentaron concentraciones de 0,059 para Soxhlet y 0,430 para ASE; 2,38 con Soxhlet y
2,09 con ASE, respectivamente.

* Monografia de grado.

** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.
Especializacién en Quimica ambiental. Directora: Marianny Yajaira Combariza.
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ABSTRACT

TITLE: COMPARISON OF THE PERCENTAGE OF RECOVERY OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN CONTAMINATED SOIL OBTAINED BY EXTRACTION SOXHLET AND
ACCELERATED SOLVENT EXTRACTION

Autor: Olga Liliana Diaz Fajardo**

Keywords: Extraction Soxhlet, Accelerated solvent extraction, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
Recovery percentage.

In the present work the percentage of recovery of policiclicos aromatic hydrocarbons (PAHS), of
targets and grounds drugged with landlord of PAHs were compared.

The PAHs was obtained by Soxhlet extraction and accelerated solvent extraction (ASE) and
analyzed by gas chromatography with mass detector FID, and identified in gas chromatograph with
spectrometry (GC-MS). The percentage of recovery of the 16 PAHs obtained of drugged targets,
obtained by extraction Soxhlet and ASE are between 45-75% and 25-88%, respectively. The ranks
found for extraction Soxhlet and ASE in drugged grounds, were from 1-12% and 2 to 40%,
respectively, being this last technique the that present the best percentage of recovery.

In evaluate the efficiency of the extraction, are analyze two samples with high polluting load, coming
from the ATB (area of biological treatment of Barrancabermeja), a superficial one (1-2m of depth)
with a rank of concentration of PAHSs total of (21.3 for Soxhlet and 29.7 with ASE) and another a
little deeper (2.5-3.5m of depth), with much smaller levels of PAHs (15.9 for Soxhlet and 23.5 with
ASE). Also | analyze two samples with polluting load loss, collected 50m waters above of the gorge
the Cachiza and Cupiagua, which concentrations of 0.059 for Soxhlet and 0.430 for AASE; 2.38
with Soxhlet and 2.09 with ASE, respectively.

* Monograph of degree.

** Industrial university of Santander, Faculty of Sciences, School of Chemistry.
Specialization in environmental Chemistry. Directora: Marianny Yajaira Combariza.
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INTRODUCCION

La quimica analitica ambiental esta siempre en la busqueda de nuevas técnicas o
herramientas para la obtencién de resultados mas rapidos, confiables y eficientes.
En los dltimos afios han aparecido nuevas técnicas de extraccion automaticas
mucho mas rapidas y de poco consumo de solvente, que han reemplazado a las
técnicas convencionales. Ejemplo de estas técnicas son la extraccion con
ultrasonido, extraccion con fluido supercritico, extraccion asistida por microondas,

y extraccion acelerada con solvente [1].

El objetivo principal de esta monografia fue la extraccion de 16 PAHs en suelos
contaminados, blancos dopados con patrén de PAHs y suelos contaminados en el
ambiente, procedentes de Yopal y Barrancabermeja mediante la técnica de
Extraccion Acelerada con Solvente (ASE). Por otra parte, el método ASE fue
comparado en términos de eficiencia con el sistema de extraccion tradicional
solido-liquido Soxhlet. Esta técnica se utiliza tradicionalmente como referencia

para el andlisis de PAHs en matrices sélidas.

Considerando factores como recuperacién, consumo de solvente y, tiempo de
extraccion, el ASE resulté ser una técnica comparable en términos de eficiencia de

extraccion con la Soxhlet.

15
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1. ANTECEDENTES

1.1. CLASIFICACION Y ESTRUCTURA DE LOS HIDROCARBUROS
AROMATICOS POLICICLICOS (PAHS)

Los PAHs son un grupo de hidrocarburos lipofilicos que contienen dos o mas
anillos aromaticos condensados. En la actualidad se consideran sustancias
contaminantes de procedencia natural (actividad volcanica) o antropogénica
(combustion incompleta del carbén, petréleo, gasolina, procesos de las industrias,
etc) [1, 2]. Los PAHs se encuentran en todos los compartimientos ambientales
hidrosfera, atmdsfera, gedsfera y biosfera.

Desde el punto de vista quimico, los anillos arométicos que componen los PAHs
pueden estar organizados en forma recta, angulados o racimados. La estructura
condensada mas sencilla, formada por s6lo dos anillos aromaticos, es el naftaleno.
En la Figura 1, se ilustra la estructura de los 16 PAHs estudiados. De todos ellos,
el B[a]P es sin duda el mas examinado. Adicionalmente y debido a su abundancia
y efectos toxicos, es usado como marcador del grupo en el medio ambiente y en

alimentos.

16
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Figura 1. Estructura de los Hidrocarburos Aroméaticos Policiclicos (PAHS)
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CORG6)

Benzo[g, h,iperylene Indeno [1, 2, 3cd]pireno

1.2. LOS PAHS

Tienen poca solubilidad en agua y como consecuencia de su elevado caracter
hidrofébico son facilmente bioacumulables en los organismos [3]. La
biodisponibilidad de los PAHs varia de acuerdo con su origen. Por ejemplo, se ha
observado que los PAHs provenientes del petréleo son mas facilmente
acumulables por los organismos que los que se generan por combustién de

materia organica [4].

En términos de efectos ambientales, los PAHs pertenecen al grupo de
Contaminantes Organicos Persistentes (COPs), debido a que reunen las cinco
caracteristicas fundamentales de estas sustancias: (i) toxicidad, (ii) persistencia,
(i) bioacumulacién, (iv) posibilidad de transporte y deposicion a larga distancia (v)
induccion de efectos negativos sobre la salud humana y el medioambiente [5].

Los PAHs son frecuentemente detectados en suelos, sedimentos y, agua y por
ello se han desarrollado multiples estrategias analiticas para su extraccion y
analisis. La preparacion de la muestra es un paso clave en el analisis, asi como la
limpieza y optimizacion de las técnicas de extraccion. El objetivo de cualquier
método de extraccidn en la quimica analitica es lograr separar los analitos de la

19
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matriz. Con pasos mas rapidos, menos cantidad de solvente y menos tiempo de
extraccion [2]. La técnica tradicional de extraccion Soxhlet, a pesar de sus
excelentes factores de recuperacion, requiere del uso de grandes volumenes de
solvente, lo que la hace poco amigable con el medio ambiente. En los ultimos
afios han aparecidos técnicas de extraccion alternas, tales como la extraccién con
ultrasonido (UE), extraccién con fluido supercritico (SFE), extraccion acelerada
con solvente (ASE), extraccidn asistida por microondas (MAE) que pretenden
facilitar la extraccién de los PAHs y disminuir el gasto de solvente. La extraccion
asistida por microondas (MAE), fue introducida en 1986 por Ganzler et al. El
equipo extrae simultdneamente 16 muestras, en tiempo de 15-30 min y un
consumo de solvente de 30-40 mL [1]. La extraccion con fluido supercritico es un
método popular para la extraccion de PAHs. Mas recientemente aparecié la
extraccion acelerada con solvente (ASE) que utiliza solventes organicos liquidos a
elevada temperatura y presién para extraer los analitos de la muestra, en un
tiempo mas corto y con menos consumo de solvente. Tal vez el mayor
inconveniente de todas estas técnicas de extracciéon (MAE, SFE, ASE) es el costo
de la técnica, sin embargo esto se compensa con el gran volumen de muestras
gue se pueden procesar automaticamente como consecuencia de la

automatizacion de los equipos [2].

Dependiendo del nivel en que se encuentren los contaminantes en el ambiente y
la variedad de la muestra, la técnica de extraccidn seleccionada debe ser
exhaustiva. Por ejemplo la extraccién Soxhlet es selectiva, pero esta selectividad
depende en gran parte del analito y de la matriz. Técnicas como la MAE, SFE vy
ASE son generalmente mas rapidas, y dependen menos del analito y la matriz; y
producen extractos méas limpios que los obtenidos por el método convencional [5].

Se han realizado varios estudios donde se comparan la eficiencia de recuperacién

de los PAHs en suelos contaminados, mediante diferentes técnicas. Por ejemplo
Nor'ashikin Saim et al [9] realizaron la extraccion de PAHs en suelos
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contaminados por diferentes técnicas de extraccion, como la extraccion Soxhlet,
MAE, SFE y ASE. Siendo estas dos ultimas técnicas las que presentaron menor
porcentaje de recuperacion [9]. Noorashikin Md Saleh, et al [10] compararon la
PLE y extraccion Soxhlet en la determinacion de PAHs en suelos contaminados.
Se demostré que el PLE tiene buena reproducibilidad para la mayoria de los
PAHSs, siendo el Fluoranteno el de mas alto porcentaje de recuperacion (94.4%),
seguido por el Fluoreno, Fenantreno y Naftaleno. En este caso el PLE, fue mas
eficiente que la extracciéon Soxhlet [10]. Otro de los trabajos realizados con PLE,
fue el realizado por Gfrerer M, et al [6], donde indica que la PLE puede ser usada
como una técnica alterna para la extraccion de los polyarenos en suelos y
sedimentos. Los porcentajes de recuperacion y la desviacion estandar estan
dentro de los limites aceptables y el resultado fue comparable con el de la
extraccion Soxhlet [6]. Cuatro métodos fueron comparados en términos de la
eficiencia de extraccion de 16 PAHs: el método de (VDLUFA), dos métodos
estandarizados: 1SO A, extraccion Soxhlet (ISO B) y un método de extraccion con
ultrasonido. Los porcentajes de recuperacion se determinaron en dos suelos y la
eficiencia de la extraccién se evalué en cinco suelos y tres sedimentos. No existen
diferencias significativas en la eficiencia de extraccion de los cuatro métodos para
suelos poco contaminados. Para suelos mas contaminados la eficiencia de la
extraccion decrece en el orden de método VDLUFA > ISO A > método de
ultrasonido [11]. N. Barco-Bonilla, J.L. et al [12], optimizaron el método de
extraccion PLE para la determinacion de PAHs en suelos, el cual fue comparado
con otra técnica como la extraccion con ultrasonido. Los parametros que
optimizaron en el PLE fueron: el tipo de solvente, tiempo de extraccion,
temperatura de extraccion, numero de extracciones. No se encontraron diferencias
significativas entre los dos métodos de extraccidén, aunque fue mejor la eficiencia
de extraccion en la PLE. Se encontraron porcentajes de recuperacion entre el 85 —
110%, excepto el naftaleno debido a que es el mas volatil de todos los PAHs [12].
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1.3. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS.

Los PAHS esenciales son un conjunto de moléculas hidrocarbonadas cuyas
caracteristicas afines son el caracter neutro y apolar que produce gran dificultad
en su degradacién. En condiciones normales son sélidos cristalinos que suelen ser
de color blanco/amarillo, presentando altos puntos de fusion y ebullicion y bajas
presiones de vapor (Ver Tabla 1) [13]. Con un incremento en el peso molecular, su
solubilidad en agua disminuye, ademas, las moléculas con una disposicion lineal
de anillos aromaticos fundidos (naftaleno, antraceno), son normalmente menos
solubles que otras con estructuras angulares (criseno o fenantreno). La
temperatura también juega un papel importante, aumentando la solubilidad al
incrementarse ésta. Se trata de sustancias de alta estabilidad que aumentara con
el nimero de anillos y el grado de insaturaciones de la molécula, pero en
presencia de luz y O, rapidamente se produce la fotooxidacion de las moléculas
(en medio atmosférico y acuoso). Los productos de esta degradacion son la rotura

de anillos y la desalquilacion [5].

Se pueden formar durante la descomposicibn de moléculas organicas y su
subsecuente recombinacion, combustién incompleta a alta temperatura (500 —
800°C) o de materia organica a baja temperatura (100- 300°C) por largos
periodos resultan en la formacién de PAHs [11]. La mayoria sufren fotooxidacion,
siendo ésta una forma para eliminarlos de la atmoésfera. La reaccion de
fotooxidacibn mas frecuente es la formacidon de endoperdxidos, que pueden
convertirse a quinonas. Estos hidrocarburos reaccionan rapidamente con 6xidos
de nitrégeno o HNOg3 Por ejemplo, el antraceno puede oxidarse a antraquinona por
accion del HNOg [5].
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de algunos hidrocarburos

poliaromaticos.

Compuesto Férmula Punto de Punto de Presién de Solubilidad
molecular | fusién (°C) | ebullicion (°C) | vapor (a 25°C) en agua
(mg/L)
Benzolk]fluoranteno CyoH12 215.7 480 5.3x10° -
Antraceno Ci4H1o 216.4 342 1x10° 0.015
Benzolb]fluoranteno CyoH12 168.3 481 6.7x107 -
Benzol[e]pyreno CyoH12 178.7 493 4x10” -
Fluoranteno CieH1o 108.8 375 1.2x10° 0.25
Naftaleno CioHs 80.2 218 11 30
Fenantreno Ci4H1o 100.5 340 2x10 1-2
Benzolg,h,i]perileno C,oHis 277 500 6x10° -
Pyreno CieH1o 393 150.4 6.0x10™ 0.12-0.18

[Soriano José Antonio, 2009]

1.4. PROCEDENCIA, MODOS DE INTRODUCCION Y DISTRIBUCION EN EL
MEDIO AMBIENTE DE LOS PAHSs.

1.4.1. Fuentes De Exposicién

En la actualidad, se sabe que los PAHs son producidos por fuentes naturales,

como volcanes, incendios forestales, asi como de fuentes antropogénicas entre

las que se destacan: plantas coquizadoras, industrias de aluminio, procesos

sideruargicos, refinacion del petréleo, carbdon, combustion incompleta del diesel,

humo de tabaco, procesos de ahumado y asado de la carne [4, 5].

23

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com

1.4.2. Fuentes naturales

Una parte de los PAHs presentes en el medio ambiente tienen su origen en
procesos naturales, la fuente principal son las actividades del hombre.

1.4.2.1. Los incendios forestales, en las zonas rurales o industriales puede ser la

principal fuente de emisién de hidrocarburos aromaticos.

1.4.2.2. Erupciones volcanicas, debido a las elevadas temperaturas que se
alcanzan en los magmas volcanicos hacen posible la formacién de PAHSs,

fundamentalmente de elevado peso molecular.

1.4.2.3. Fugas naturales de petréleo, en los combustibles fésiles como crudo de

petrdleo o el carbén, los PAHSs se encuentran de forma natural.

1.4.3. Origen antropogénicos

Mas importantes resultan los PAHs que se forman durante la combustion
incompleta de petréleo y de sus derivados, pero también en la de todo tipo de
materia organica, como carbOn, madera, tabaco o vegetacion en general. Su
formacion se produce por un proceso de pirdlisis de compuestos organicos a
elevada temperatura (700°C), este origen constituye la principal fuente de
contaminacién del medio aéreo [5].

Principales fuentes antrpicas:
1.4.3.1. Plantas de generacion de energia: Esta fuente, libera PAHs al medio

ambiente a través de residuos liquidos, sélidos, gaseosos, que se generan durante
el proceso de pirdlisis de los combustibles. Estos PAHs no se degradan en la
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atmosfera, sino que son adsorbidos sobre las particulas suspendidas en el aire,

entrando en los medios acuaticos y terrestres por deposicion atmosférica.

1.4.3.2. Incineradoras de residuos industriales y municipales. La incineracién
es una forma de eliminar y reducir residuos pero su principal inconveniente es la
emisién de compuestos toxicos, incluyendo los PAHs. Por ejemplo las aguas

residuales de las incineradoras.

1.4.3.3. Navegacion y vertidos accidentales de petrdleo, son consecuencia del
transporte de crudo de petréleo y productos petroliferos refinados por el mar.
Aunque el numero de vertidos importantes ocurridos cada afio ha descendido
desde la década de los 70, vertidos y descargas operacionales constituyen una

importante entrada de hidrocarburos al medio marino.

1.4.4. Modos de introducciéon

Los alimentos, el agua y el aire son las principales vias de exposicion de los
mamiferos a los PAHs. La concentracion de PAHs no parece incrementarse a
medida que se asciende en la cadena tréfica (no sufren, por tanto, el fendmeno de
biomagnificacion) en parte, debido a la mayor capacidad metabolizadora de los
depredadores superiores. La capacidad de metabolizacion de los PAHs esta
ampliamente distribuida en el reino animal, pero suele ser mayor en los
organismos superiores. El principal objetivo de la metabolizacion de los PAHS,
consiste en aumentar la polaridad de estos compuestos para convertirlos en

sustancias mas hidrosolubles y mas faciles de excretar [4, 5].

1.4.5. Distribucién en el medio ambiente

Los PAHs fueron los primeros carcindégenos reconocidos en el ambiente. No se
degradan facilmente bajo condiciones naturales. Tienen presencia en todos los
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entornos del medio ambiente, son resistentes a la biodegradacion, tienen potencial
de bioacumulacion y actividad cancerigena. Son los principales agentes
contaminadores del aire, el suelo es su ultimo depdsito [13]. La contaminacion del
medio aéreo se debe a su relativa volatilidad o a su capacidad de adsorcioén a las
particulas atmosféricas, los PAHs se transportan a través del aire, pudiendo ser
depositados en lugares remotos a gran distancia de la fuente emisora. La
deposicion atmosférica de los PAHs junto con su migracion a partir de suelos o
fertilizantes contaminados, se consideran las principales fuentes de contaminacion

de los alimentos vegetales.

En el mar, los PAHSs tienden rdpidamente a asociarse a particulas. Los sedimentos
son el depo6sito mas importante de PAHs en el ambiente marino. Las
concentraciones mas altas de PAHSs en los sedimentos marinos se han encontrado
generalmente en las muestras de zonas costeras y en las muestras de estuarios,
con concentraciones totales que van desde no detectables hasta 8500 ngll.
Romano et al. (2004) han encontrado en los sedimentos de la zona industrial del
Puerto de Bagnoli unas concentraciones de PAHs de entre 0,092 — 12,561 mg/kg

de peso seco de sedimento [8].
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2. METODOLOGIA

El desarrollo experimental de este estudio se llevd a cabo segun el esquema que

aparece en la Figura 2.

Figura 2. Diagrama de bloques para la metodologia utilizada en este trabajo.
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2.1. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.1. Reactivos Quimicos, Patrones Certificados E Instrumentacion

2.1.1.1. Solventes: Los solventes comunmente empleados para la extraccion de
PAHs en suelos, incluyen el n-hexano, n-hexano:acetona (2:1) y diclorometano.
Aln asi, la EPA considera que el Diclorometano, es el que tiene mayor poder de

extraccion.

Tabla 2. Solvente empleado en el desarrollo del presente trabajo.

Marca comercial Solvente

MERCK Diclorometano

2.1.2. Patrones Certificados

El patrén que contiene los compuestos determinados en el presente trabajo se
encuentra en la siguiente Tabla 3.

Tabla 3. Patrén puro de los 16 compuestos estudiados.

Marca comercial Compuesto

Naftaleno
Acenaftaleno
Acenafteno
Fluoreno
Antraceno
SUPELCO Fenantreno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno

Benzolk]fluoranteno
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Marca comercial Compuesto

Benzolb]fluoranteno
Benzol[a]pireno
Benzo(G,H,l)perileno
Dibenzo(A,H)antraceno
Indeno(1,2,3-CD)pireno

Otros reactivos

e Alumina B-Super I, ICN Biomedical GMBH, Alemania. Para su activacion se
mantiene en mufla a 200°C durante 24horas.

e Sulfato de sodio anhidro (marca Merck, Alemania). Para eliminar las trazas
de agua se mantiene en mufla a 400°C durante 24 horas. Agente secante
para la extraccion Soxhlet.

e Tierra diatomacea, agente secante recomendado para el ASE.

e Muestras de suelo limpio.

2.1.3. Instrumentacion
» Todos los extractos obtenidos se inyectaron en un cromatografo de Gases con
detector FID (marca Agilent Technologies 6890), equipado con un inyector

Split/splittles, una columna cromatografica apolar HP-5ms (30m x 0.25mm x
0.25m) (Véase Figura 3).
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Figura 3. Cromatografo de Gases con detector FID

» Cromatégrafo de Gases con Detector de Masas con triple cuadrupolo (AGILENT
TECNOLOGY 7890A-5975C) empleado para la confirmacién de los compuestos.

Figura 4. Cromatografo de Gases acoplado a espectrometria de masas.

30

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com

e Para la concentracion de las muestras se us6 un Turbo Vap (CALIPER
LifeSciences, Turbo Vap LV). Todas las muestras fueron evaporadas a 1 mL.

Para posteriormente ser inyectadas en el cromatégrafo de gases.

2.2. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PATRON

A partir de un patron de PAHs de 2000 ppm, se prepararon soluciones patrén de
concentraciones de: 10, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm, cada una diluida en
diclorometano a 1 mL y en frascos ambar. Con estas soluciones se realizo la curva

de calibracién (concentracion de patrones vs areas de los picos cromatograficos).

2.3. TECNICAS DE EXTRACCION

En este trabajo se evaluaron dos técnicas de extraccion solido/liquido: la
extraccion Soxhlet y extraccion acelerada con solvente (ASE). La extraccion
Soxhlet es una técnica ya empleada por el laboratorio para la determinacion de
PAHs en muestras de suelos, la extraccion con ASE es una técnica nueva y
automatizable, que permite utilizar pequefios volumenes de solvente y trabajar a
presiones y temperaturas elevadas. Esta es una técnica habitualmente utilizada
para la extracciéon de PAHs en diferentes matrices como suelos, sedimentos [15].

Para realizar estos ensayos se empleo una muestra de suelo limpio adquirido en
un vivero de Bucaramanga, una muestra de agente secante, dopadas con un

patron de PAHSs, los cuales fueron extraidos por ASE y Soxhlet, cada una por

triplicado.
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2.3.1. Extracciéon Soxhlet

El equipo de Soxhlet consiste en un balén de 500 mL de fondo redondo, un
condensador, un tubo de extraccion y una manta de calentamiento (Véase Figura
5). El sulfato de sodio anhidro fue secado en una mufla a 400°C por 24 hy
posteriormente enfriado en un desecador. 10 gramos de suelos fueron mezclados
con 10 gramos de sulfato de sodio anhidro, la mezcla se introdujo en un cartucho
de celulosa y se inserto en el cuerpo del Soxhlet, la extraccion se llevéd a cabo con
350 mL de diclorometano por 16 horas. El extracto obtenido fue concentrado a 1
mL. Las condiciones de extraccidon por el método Soxhlet se muestran a

continuacién en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de extraccién para el Soxhlet, segun EPA 3540C [16]

Parametros
Temperatura 80-100°C
Presion Atmosférica
Tiempo de extraccion 16-24 h
Solvente Diclorometano
Volumen 350 mL
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Figura 5. Equipo de extraccion Soxhlet multiple.

2.3.2. Extraccion Acelerada con Solvente

La extraccion fue hecha usando un equipo de extraccién acelerada con solvente
DIONEX ASE 350 (Ver Figura 6). 10 gramos de muestra fueron mezclados con
tierra diatomacea, para homogenizarlo; y depositados en una celda de 66 mL. La
celda fue cerrada y puesta en el carrusel del sistema ASE 350. La extraccion fue
hecha usando diclorometano. Las condiciones de operacién del equipo se
muestran en la Tabla 5, segun la norma EPA 3545A [17]. El extracto obtenido fue

concentrado a 1 mL usando un concentrador TURBOVAP.

Tabla 5. Condiciones de extraccion para el ASE, segun EPA 3545A [17]

Pardmetros
Presion 1500 psi
Temperatura 100°C
Flush volumen 60 %
Tiempo estatico 5 min
Tiempo de Purga 60 s
N°. Ciclos 1
Solvente Diclorometano
Volumen 70mL
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Figura 6. Equipo de extraccién acelerada con solvente, DIONEX ASE 350

2.4. LIMPIEZA DE LOS EXTRACTOS

Cuando el extracto es oscuro debido al contenido de hidrocarburos, se toman 10
ML u otro volumen dependiendo del color y se diluye a 1 mL con Diclorometano,
esta dilucién se debe tener en cuenta para la cuantificacion de los PAHs. Cuando
el extracto presenta interferencias en la interpretacion de los analitos debido a la
alta concentracién de hidrocarburos, se realiza una limpieza, haciendo pasar el
extracto a través de una microcolumna empaca con alimina, segun norma EPA
3630C [18].

2.5. ANALISIS DE LOS EXTRACTOS POR GC-FID

Todos los extractos (ASE, Soxhlet) fueron analizados por cromatografia de gases
con detector FID, usando un equipo 6890 equipado con un inyector split-splitless.
Todos los extractos fueron analizados usando las mismas condiciones. Para la
confirmacion de los compuestos, las muestras fueron inyectadas en un
cromatografo de gases con detector de masas. La cuantificacion se realizo

mediante estandarizacion externa usando una curva de calibracién de 0 a 100

ppm.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. VALIDACION DE LA TECNICA DE EXTRACCION

Ademas de realizar la extraccion a muestras (agente secante, suelo limpio)
dopadas con patron de PAHs. Para evaluar la precision (SD) de la técnica de
extraccion, se decidi6é analizar por triplicado dos muestras de suelos contaminadas
por crudo (suelos de la ATB, suelos del area de tratamiento biolégico de la
refineria de Barrancabermeja) con carga contaminante grande y dos muestras de
suelo, con niveles de PAHs mucho menores (suelos de los alrededores del pozo
Cupiagua).

Tabla 6. Porcentajes de recuperacion y S.D de blancos dopados con PAHs y
extraidos por soxhlety ASE.

Extraccion soxhlet ASE
Compuestos
% Recuperacion S.D (n=3) % Recuperacion S.D (n=3)
Naftaleno 69,8 8,2 87,7 8,9
Acenaftaleno 59,8 7.4 79,3 8,5
Acenafteno 60,3 7,2 81,2 8,6
Fluoreno 57,8 6,4 77,8 8,1
Antraceno 53 55 82,3 8,8
Fenantreno 56,8 6,2 56,1 6,4
Fluoranteno 51,3 55 61,0 7,2
Pireno 50 5,3 57,5 6,8
Benzo[a]antraceno 455 4.7 345 4.2
Criseno 45,7 4.7 37,2 4.3
Benzo[b]fluoranteno 46,6 3,2 25,4 3,0
Benzo[k]fluoranteno 48,2 3,2 27,5 3,2
Benzo[a]pireno 48,9 2,8 31,1 3,2
Dibenzo[a,h]antraceno 68,9 4.9 32,8 4.4
Benzo[g,h,i]perileno 69,8 7,0 37,5 4.2
Indeno[1,2,3 CD]pireno 74,6 7,0 36,0 4.5
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Gréfica 1. Cromatogramas de blancos dopados con PAHs y extraidos por
Soxhlet y ASE.

Identificacion de los picos: pico numero 1 = naftaleno (NAP), 2 = acenaftileno
(ACY), 3 = acenafteno (ACE), 4 = fluoreno (FLO), 5 = fenantreno (PHE), 6 =
antraceno (ANT), 7 = fluoranteno (FLA), 8 = pireno (PYR), 9 = benz[a]antraceno
(BaA), 10 = criseno (CHR), 11 = benzo[b]-fluoranteno (BbF), 12 =
benzo[k]fluoranteno (BkF), 13 = benzo[a]pireno (BaP), 14 = indeno[1,2,3-cd]pireno
(IcdP), 15 = dibenzo[a,h]antraceno (DahA), and 16 = benzo[ghi]perileno (BghiP).
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En la Tabla 6, se presentan los porcentajes de recuperacion de los 16 PAHs
extraidos de blancos dopados, mediante extraccidon Soxhlet y ASE. Los
porcentajes de recuperacion estan entre el 45-75% y 25-88%, respectivamente.

El porcentaje de recuperacion obtenido del naftaleno fue mayor por ASE
comparado con la otra técnica de extraccion. Por ASE los mejores porcentajes de
recuperacion fueron para aquellos compuestos que son mas altamente volatiles,
como el naftaleno, acenaftaleno y acenafteno, mientras que aquellos con elevado

peso molecular (5 6 6 anillos), la extraccién Soxhlet resulto ser mas efectiva.

Tabla 7. Porcentajes de recuperacion y S.D de suelos dopados con PAHs y
extraidos por Soxhlet y ASE.

Extracciéon Soxhlet ASE
Compuestos
% Recuperacion S.D (n=3) % Recuperaciéon S.D (n=3)
Naftaleno 0,53 0,05 1,71 0,1
Acenaftaleno 2,10 0,1 6,6 0,2
Acenafteno 1,65 0,1 5,16 0,2
Fluoreno 4,34 0,2 13,8 0,6
Antraceno 5,59 0,3 17,5 0,7
Fenantreno 6,69 0,4 20,9 0,9
Fluoranteno 8,28 0,3 25,8 0,7
Pireno 7,70 0,4 24,0 0,8
Benzo[a]antraceno 9,58 0,1 29,8 1,0
Criseno 9,70 0,1 30,3 11
Benzolb]fluoranteno 10,5 0,1 32,8 1,4
Benzolk]fluoranteno 9,86 0,1 31,1 1,3
Benzol[a]pireno 10,4 0,2 31,8 1,3
Dibenzo[a,h]antraceno 13,2 0,1 41,7 1,9
Benzolg,h,i]perileno 10,9 0,2 34,6 1,7
Indeno[1,2,3 CD]pireno 12,8 0,2 40,6 2,2
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Gréfica 2. — Cromatogramas de suelos dopados con PAHs y extraidos por
Soxhlet y ASE.

Identificacion de los picos: pico numero 1 = naftaleno (NAP), 2 = acenaftileno
(ACY), 3 = acenafteno (ACE), 4 = fluoreno (FLO), 5 = fenantreno (PHE), 6 =
antraceno (ANT), 7 = fluoranteno (FLA), 8 = pireno (PYR), 9 = benz[a]antraceno
(BaA), 10 = criseno (CHR), 11 = benzo[b]-fluoranteno (BbF), 12 =
benzo[k]fluoranteno (BkF), 13 = benzo[a]pireno (BaP), 14 = indeno[1,2,3-cd]pireno
(IcdP), 15 = dibenzo[a,h]antraceno (DahA), and 16 = benzo[ghi]perileno (BghiP).
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En la Tabla 7 se resumen los porcentajes de recuperacién obtenidos de la
extraccion Soxhlet y ASE de suelos dopados con PAHs. Los rangos encontrados
para la extraccién Soxhlet fueron del 0,5y 12% y por ASE de 1,7 y 40%, siendo
esta ultima técnica la que presento mejor porcentaje de recuperaciéon. Compuestos
pesados como el DJ[a,h]A, Bg,h,i]P, 1[1,2,3 CD]P, exhiben porcentajes de
recuperacion altos. Los bajos porcentajes de recuperacion en los suelos dopados,
ya que ninguno excede el 100%, podrian deberse al proceso de limpieza que se
realiza a los extractos a través de microcolumnas rellenas con aliumina. Este
proceso puede generar perdida de muestra, sobre todo para aquellos compuestos

gue son mas voldatiles.

En la Tabla 8-11, se presentan las concentraciones y desviaciones de PAHs
extraidos de suelos recolectados, en dos zonas de Colombia. Las muestras de
carga contaminante alta corresponde a suelos de la ATB muestreados a (1-2m de
profundidad) y de (2.5-3.5m de profundidad). Las muestras con carga
contaminante mucho menores corresponden a suelos de los alrededores del pozo
Cupiagua, muestreados a 50m aguas arriba de la quebrada la Cachiza y 50m

aguas arriba de la quebrada Cupiagua.

Tabla 8. Concentracion y S.D de una muestra de suelo recolectado en la ATB
a (1-2m de profundidad).

Extraccion Soxhlet ASE
Compuestos
Concentracion Concentracion S.D (n=3)
Naftaleno N.D N.D -
Acenaftaleno N.D N.D -
Acenafteno N.D N.D -
Fluoreno 1,55 1,95 0,69
Antraceno 4,27 2,78 1,60
Fenantreno 2,99 2,23 0,67
Fluoranteno 3,50 5,79 2,14
Pireno 3,56 5,30 1,77
Benzo[a]antraceno 3,30 4,07 1,16
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Extraccion Soxhlet ASE

Compuestos
Concentracion Concentracion S.D (n=3)
Criseno 2,09 2,79 0,41
Benzo[b]fluoranteno N.D N.D -
Benzo[k]fluoranteno N.D N.D -
Benzo[a]pireno N.D N.D -
Dibenzo[a,h]antraceno N.D N.D -
Benzo[g,h,i]perileno N.D N.D -
Indeno[1,2,3 CD]pireno N.D N.D -
PAHs TOTALES 21,29 29,72 -

Tabla 9. Concentracion y S.D de una muestra de suelo recolectada en la
ATB a (2.5-3.5m de profundidad).

Extracciéon Soxhlet ASE
Compuestos
Concentracion Concentracion S.D (n=3)
Naftaleno N.D N.D -
Acenaftaleno N.D N.D -
Acenafteno N.D N.D -
Fluoreno 1,81 3,71 0,59
Antraceno 1,42 3,48 0,72
Fenantreno 1,90 4,00 0,54
Fluoranteno 4,02 6,22 1,30
Pireno 3,99 6,07 0,29
Benzo[a]antraceno N.D N.D -
Criseno N.D N.D -
Benzolb]fluoranteno N.D N.D -
Benzolk]fluoranteno N.D N.D -
Benzol[a]pireno N.D N.D -
Dibenzo[a,h]antraceno N.D N.D -
Benzolg,h,i]perileno N.D N.D -
Indeno[1,2,3 CD]pireno N.D N.D -
PAHs TOTALES 15,9 23,48 -
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Gréafica 3 — Cromatogramas de muestras de suelos reales (suelos de la ATB)
y extraidos por Soxhlety ASE.

Identificacion de los picos: pico numero 1 = Naftaleno (NAP), 2 = Antraceno (ANT),
3 = Fenantreno (PHE), 4 = Fluoranteno (FLA), 5 = Pireno (PYR), 6
Benz[a]antraceno (BaA), 7 = Criseno (CHR), 8 = Benzo[b]-fluoranteno (BbF), 9
Benzo[ghi]perileno (BghiP).
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Tabla 10. Concentracion y S.D de una muestra de suelo recolectada en los

alrededores del pozo Cupiagua (50m aguas arriba de la Quebrada la

Cachiza).
Extraccién Soxhlet ASE
Compuestos
Concentracion (ug/L)  Concentracién (ug/L)  S.D (n=3)
Naftaleno 0,028 0,34 0,022
Acenaftaleno N.D N.D -
Acenafteno N.D N.D -
Fluoreno N.D N.D -
Antraceno N.D N.D -
Fenantreno 0,0081 0,016 0,0056
Fluoranteno N.D N.D -
Pireno N.D N.D -
Benzo[a]antraceno N.D N.D -
Criseno 0,023 0,064 0,013
Benzolb]fluoranteno N.D N.D -
Benzolk]fluoranteno N.D N.D -
Benzol[a]pireno N.D N.D -
Dibenzo[a,h]antraceno N.D N.D -
Benzolg,h,i]perileno N.D N.D -
Indeno[1,2,3 CD]pireno N.D N.D -
PAHs TOTALES 0,059 0,430 -

Tabla 11. Concentracion y S.D de una muestra de suelo recolectada en los

alrededores del pozo Cupiagua a (50m aguas arriba de la quebrada

Cupiagua).
Extraccion Soxhlet ASE
Compuestos
Concentracion(ug/L) Concentracion(ug/L) S.D (n=3)
Naftaleno 1,68 0,73 0,022
Acenaftaleno N.D N.D -
Acenafteno N.D 0,31 0,044
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Extraccion Soxhlet ASE

Compuestos
Concentracion(ug/L) Concentracion(ug/L) S.D (n=3)

Fluoreno 0,23 0,37 0,011
Antraceno N.D 0,067 0,012
Fenantreno 0,06 0,085 0,019
Fluoranteno 0,19 0,036 0,0074
Pireno 0,018 0,28 0,10
Benzo[a]antraceno 0,15 0,05 0,009
Criseno 0,037 0,14 0,012
Benzolb]fluoranteno N.D N.D -
Benzolk]fluoranteno N.D N.D -
Benzol[a]pireno N.D N.D -
Dibenzo[a,h]antraceno N.D N.D -
Benzolg,h,i]perileno N.D N.D -
Indeno[1,2,3 CD]pireno N.D N.D -
PAHs TOTALES 2,38 2,09 -

En las tablas 8-11, se observa las concentraciones de muestras reales obtenidas
mediante extraccién Soxhlet y ASE. Para evaluar la eficiencia de la extraccion se
analizo dos muestras con carga contaminante alta, una superficial (1-2m de
profundidad) con un rango de concentracion de PAHs totales de (21,3 para
Soxhlet y 29,7 con ASE) y otra un poco mas profunda de (2.5-3.5m de
profundidad), con niveles de PAHs mucho menores (15,9 para Soxhlet y 23,5 con
ASE). También se analizo dos muestras con carga contaminante baja,
recolectadas 50m aguas arriba de la quebrada la Cachiza y Cupiagua, las cuales
presentaron concentraciones de 0,059 para Soxhlet y 0,430 para ASE; 2,38 con

Soxhlet y 2,09 con ASE, respectivamente.
Una comparacion adicional de las dos técnicas de extraccion, fue realizada
basada en los cromatogramas obtenidos por GC-MS, los cuales se observan en la

gréfica 1, 2, 3. Los parametros de la técnica ASE como temperatura y presion,

proporcionan una buena eficiencia de extraccion, pero a la vez conducen a la
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extraccion de otra cantidad de compuestos no importantes en el analisis (Ver
gréfica 3, ASE).
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4. CONCLUSIONES

e No se obtuvieron buenos porcentajes de recuperacion, para suelos dopados
con PAHSs, siguiendo las condiciones de extraccion que indica la EPA, para el
uso del ASE. Sin embargo fueron mejores en comparacién con el Soxhlet,
resultando una buena alternativa como método de extraccion de estos

compuestos.

e Dos métodos fueron comparados en términos de la eficiencia de extraccion de
16 PAHs, el Soxhlet y el ASE. Los porcentajes de recuperacién se
determinaron en blancos y suelos dopados con PAHs. Se observaron
diferencias significativas en la eficiencia de extraccion, la cual decrece de ASE

> Soxhlet.

e EIl Soxhlet presenta una mejor eficiencia de extraccién para PAHs de bajo peso
molecular, mientras que los PAHs con alto peso molecular tienen mejor
eficiencia de extraccion por el método ASE. El cual puede ser atribuido a la

elevada temperatura y presion con que se lleva a cabo la extraccion.

e En comparacion al método Soxhlet, la técnica de extraccion acelerada con
solvente, ofrece ventajas en un laboratorio como: disminucién de los tiempos
de extraccion, bajo consumo y exposicion a solventes organicos (generalmente

toxicos), extracciones simultaneas de muestras y facil operacion del sistema.

e Se observaron bajos porcentajes de recuperacién en las dos técnicas de
extraccion, lo cual podria deberse a un segundo proceso adicional que se
realiza a los extractos (limpieza). Por lo que se puede concluir que la
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comparacion de ambas técnicas es valedera, ya que en los dos se cometio el

mismo error.

e Para muestras reales ambas técnicas resultaron ser buenas para extraer PAHs

en suelos poco y muy contaminados.

e Fue necesario realizar la limpieza de los extractos usando sulfato de sodio
anhidro, para remover agua y con alimina para remover interferencias de los

hidrocarburos.

e Se recomienda realizar mas pruebas con el ASE, para proporcionar mas
informacion, por ejemplo se puede mirar el efecto de la composicién de la
matriz  (suelo) sobre la extraccion de PAHs, realizar pruebas de
reproducibilidad, optimizacion del método ASE a nivel de laboratorio (tamafio
de muestra, numero de ciclos, tiempo de extraccion, temperatura, etc.), antes

de ser aplicado a las muestras reales.

e Se recomienda realizar pruebas con un tamafio de celda mas pequefia (33
mL), de tal forma que la muestra tenga mas contacto con el solvente, durante
el proceso de extraccion. Ademas esto permitird reducir ain mas el volumen

de solvente de extraccion.
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