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1. RESUMEN 

La extracción con fluidos supercr/t/cos'(EFS) aplicado a la qulm/ca analltica en anos 

recientes es una a1temat1va a 'ª extracción con ci1$01véntes i1qG1dos, siendo uno de. sus usos 

'ª extracción de p/agu/cidás éñ suelos:' . . . 

. :,_ - - - -.' -::::- . ' ~ . -

La optimización de urí sistema de .extracción.con fluidos supercrlticos está afectada 

por una sene de va~/abfes, co~o·~~¡, f~ pr~sló~,· la t~~peratura, el uso de modificadores, las 

Interacciones de los an~litos con /a matriz y el fluido utl/lzado, entre otros. Las extracc/on.es 

reportadas en suelos ·nati~os son muy pocas, ya que trabajar con muestras r~áles Involucra 

una serle de factores no del todo conocidos a la fecha. 

En este trabajo se estudiaron 3 suelos de la zona del Baj/o mexicano, se utilizó la 

extracción Soxhlet como método de referencia para las extracciones con C02 supercr/t/co. 

Se probaron diferentes presiones y temperaturas, longitud de restrictores, temperatura de 

calentamiento del restrictor y tres métodos de recolección de anal/tos. Las mejores 

condiciones de extracción para el suelo estudiado fueron a 400 atm a 50 ºC, con r.estrictor 

de 40 cm de longitud y 50 µm de diámetro Interno calentado a 180 ºC. Se realizó extracción 

estática y dinámica por 10 y 20 minutos respectivamente, recolectando /os plaguicidas en 

CH2CI,. 

Los plaguicidas Identificados con un sistema gases/masas en el suelo estudiado 

fueron beta endosu/fan y endodulFan sulfato. Además se identificó con la utilización de un 

detector de captura de electrones alfa endosulfan, d/eldrin, endrin y pp' DDD en el mismo 

suelo. 
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2. INTRODUCCIÓN 

Debido al creciente .aumento de la población mundial, la producción de alimentos se 

ha incrementado, lo .que ha traldo consigo la necesidad de emplear en la mayorla de los· 

casos agroqulmlcos (fertilizantes·; plagulcld~s) para poder obtener cosechas ~decuadas. Sin 

embargo, muchos de los pesticidas ¡;lillzad~s tle~e~ persistencia en el suelo: , 

En nuestro pals se sabe poco de la situaéi6n act~ál de l~s plag~icldas (Véiez, 1992), 

ya que por una parte, es Imprescindible contar.con los reCllrsos ec~nómlco~ necesártos 

para realizar Investigación. eri esta áreá~ y. por Ól,..;,'se. r~q~l~ra· la .formación de 

Investigadores que se dediquen a estudiar y pr~poner soluciones iÍI complej~ problema de 

contaminación en los suelos. 

' ' - - ' . - -- " : ~ . -~ . '" 

Los procedimientos para el análisis de ·plaguicidas Involucran. la· extracción . de 

analitos con cantidades grandes de disolventes que son éostoso{y cuyo ~!!~ eshÍ c:ida vez 

más restringido debido a su toxicidad y a su p~tenélal carclnogén.lco. En los últimos anos se 

ha planteado como una alternativa promisoria la eXtracclón é~ medio~ supE,rcrltl~s; pero es 

aún Insuficiente la Información sobre su uso e~ mu~stras reales d~ncie las lnteraccloñes de 

los anatitos con la matriz pueden red~clr_ !o_~-re~dimlentos' slgÓíficattvar!lente. ':~- -,--~ ~ -- -· -

Es de tal Importancia el uso de los fluidos super~rftt.,,;s que la Agencia de.Protección 

Ambiental de los Estados Unidos (EPA) Inició u~ programa de 4 anos para d~sarrollar 
métodos de EFS, con el objeto de reducir la cantidad de ~loruro de metiierioumlz~do en su~ 
técnicas debido a que este compuesto tienen un rlesg; potencial . a: la salud 

(Hawthome,1990). Recientemente EPA ha aprobado un método de EFS ,para evaluar 

hidrocarburos totales del petróleo en suelos (Gere et al,1993). 



3. 

2.1 Objetivo 

Optimizar y evaluar uri procedimiento de extracción con C02· supercrltico para la 

determinación de compuestos organoclarados princlpal~enteheptaclaro y BHC en suelos 

del Bajla mexicano. 



4 

3. ANTECEDENTES 

3.1 Generalidades de fluidos supercrltlcos 

La preparación de la muestra pare,unanálls.ls cromatográfico es írecuentemente el 

aspecto que consume más tiempo en ún prÓceso a~a11ti<:o. Los métodos usados para dicha 

preparación pueden comprender fraccloria,;;le~i~; concantraclón, remoción del disolvente y 

aislamiento de los componentes de lnte(é~ (Cortes, 1991). La EPA adoptó dos métodos 

primarios para 'ª extracción de co.ntamln~;;¡es semlvolátiles: la extracción por sonlcaclón y 

la extracción en soxhlet; desaf~rtunadam~nte estos métodos consumen mucho ttempo e 

Involucran el uso de volúmenes gi~iide~s de.dlsoJventes que frecuentemente son tóxicos y/o 

carcinógenos. Además de ser un problema, su· ellmlnaclón es costosa; una vez obtenidos 

los extractos deben ser concentrados. En' este proceso el exceso de disolvente ·es 

usualmente evaporado. en : úna': c;;;~pana e~a'ctora y eliminado a le aÍ~ó~fera 
contribuyendo asl al pr~~lem~ d~ I~ conta¡;jlnaclón (Snyder el al 1992). Es lmport~nté t~ner. 
presente que el manéfode la '!1ues~ra desp~~s de la extra~ció~ es con frecuencia la mayor 

fuente de error durante la ·prepara~tón de la mtiestra (Ashraf~Kho~assanl, 1992): 

' . .· . ·. . ''.~.:·;~'.·'. :~/·>.::-'';: ·:'.'.··· -:"> " 

Los fluidos supercrltlciis han m.oStradÓ ¿l:rtas ventaja~ sob·r~. los pro~edl~lentos 
tradicionales Mrrlght,Í9!Í7á¡: A caus~ de ·~~~ Í~s;fluid~~ 'supercrlÍico~ son gases en 

condiciones ambientales,' los pasos de concentración déspÜés d•l'la EFS son más simples y 

et paso a las técnic~á crcirííatÓgráfii;e,. sefá¿ilit~ énorm~ménÍ~ (HaWthorri~;1990) . 
•• .. • •, •. ,· . (o • - ' ' 

·-
Estudios recientes han mostrado que la EFS proporéiOnaeficlenciás de extracción 

comparables· o. mejores,: que la eXtracciÓn . convenclo~al •. ~on , Soxhl~t y qué hay una 

disminución en el tl~mpo de eXtracclón én más de ~na ~rderi de ~agnitUd (Wrlght, 1987b). 

Asl, una extraccÍÓn cúantit~tlva de fluÍdos supercrllicÍls generalmente se reallza éntre 10 y 
so mln, mientras q~e la extracción con disolventes liquidas se enc~entre en un intervalo de 

varias horas o diás (Wright, 1987a). 
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La EFS para fines anallticos de compuestos orgánicos ha llegado a incrementarse 

en los últimos anos a causa de su eficiencia y rapidez. Puede Incluso presentar otras 

ventajas sobre las extracciones clásicas con disolventes, por ejemplo, mejor selectividad, 

mayor eficiencia y ausencia de disolventes tóxicos, con lo cual se reduce el riesgo a la salud 

para el personal que realiza este tipo de análisis (Lee,1990 y Camel,1993). 

Un fluido se dice que está en un estado supercritico cuando su temperatura y su 

presión están arriba de sus valores criticas. En estas condiciones no condensa a un liquido, 

pero a altas presiones puede alcanzar densidades semejantes a las de los líquidos. Desde 

hace más de 100 anos se conoce que un fluido supercrltico puede disolver un analito de 

baja volatilidad y que la solubilidad es dependiente de la presión. La posibilidad de controlar 

la solubilidad por medio de la presión y de la temperatura ha originado el uso de procesos 

de extracción con fluidos supercrlticos (Bartle ot al, 1991 ). 

Los fluidos supercrlticos poseen propiedades flsico-qulmlcas únicas lo cual los hace 

atractivos como disolventes de extracción. Su viscosidad es de 5 a 20 veces más baja que 

la de un líquido ordinario, consecuentemente los coeficientes de difusión de los solutos son 

más grandes, lo que conduce a - extracciones más rápidas y más eficientes. Tienen 

densidades de 100 a 1000 veces más _grandes que los gases, lo cual les da un poder 

solvatante más cercano al de los llquldos (Camal, 1993). 

3.2 Solubilldad de los analitos en fluidos supercrítlcos 

Se han hecho pocos Intentos a la fecha para aplicar la teoría para optimizar las 

condiciones de una extracción con fluidos supercriticos o para la predicción de solubilidades 

de analitos en fluidos supercrlticos; asr, usualmente el analista selecclona las condiciones 

de extracción sobre bases empíricas, particularmente cuando se conoce poco acerca de la 

matriz de la muestra (Lee, 1990). El conocimiento de la solubilidad de substancias en los 

fluidos supercrltlcos es Importante y en años recientes se han realizado un gran ntlmero de 

mediciones (Bartle el al,1991). Sin embargo, la disolución de un salute en un fluido 

supercrltlco es un fenómeno complicado y la predicción teórica del equilibrio de solubilidad 

es dlflcil (Mitra and Wilson,1991) 
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Se han realizado determinaciones experimentales de la solubilidad de solutos. en 

fluidos supercrltlcos pasando el fluido a través de una cama de soluto a una condición 

especifica de presión y temperatura. La presión se disminuye, los solutos precipitan y 

flnalmente la solubllldad se calcula gravlmétricamente o por recolección del soluto y 

medición de su cantidad usando cromatografía o aspectroscopla. Para estudiar el 

mecanismo Involucrado se miden las solubllldades de compuestos modelo en medios 

supercrltlcos, desarrollándose expresiones termodinámicas para su cuantificación (Mitra 

and Wilson, 1991). 

Para predecir da.tos de solubilidad se han utlllzado ecuaciones de, estado, 

particularmente la modificación de Soave de la ecuación de RedUch-Kwong y la ecuación de 

Peng-Roblnsori. Otros planteamlentos ·.·usados para ·describir la solubllldad ·Incluye el 

parámetro de solubilidad de Hlldebrand (Mitra y Wilson, 1991). 

Como ya se mencionó, .la fuerza dlsolvente del fluido supercrltlco puede controlarae 
"--· ,-_-

fácilmente, ya que depende de la presión y de la temperatura usada para la extracción, 

como se muestra en la figura 1 donde se presenta la dependencia del parámetro de 

solubilidad de .Hlldebrand como una función de la temperatura y la presión para el C02 

supercrftico (Hawthome, 1990). 

De esta gráfica se deduce que a temperatura constante, las presiones más bajas 

favorecerán la extracción de los analltos menos polares y a presiones 'más' altas 

favorecerán la extracción de los analitos más polares y de alto peso molecular. Esto permite 

optimizar una extracción para • una clase de compuestos partlculare's •. slmplemente 

cambiando la presión y, en menor medida, :la···teinperatura·-de'ºJa ··extracción 

(Hawthome, 1990). 
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Figura 1. Efecto de temparaiu-ra y preslón'sobreelparáméttó de solubllldad de 

Hlldebrand (5) para el co2 s~percrltld~.· T c = t~mperatura crlUca. 
:::·:-:- ·< -. << 

La predicción de las condicionas Óptimas de extrácción, quizá debido al desarrollo 

histórico de la EFS, ha sido frecuenieménte ba~~da' e~ l~s condicione~ de. presión y 
temperatura donde los analltos de .·Interés tlenen'su' más alta solubllld~d en el 'fluido 

supercrltlco. Esta condición puede ser aproximada si el parámetro de solubilidad del anallto 

es conocido y si ciertas correlaciones son usa'das, iales como las propuestas por Glddlngs 

el al (Hawthome, 1990 ): 



a 

B = 1.25 Pc1/2 ( p/p1) 

donde B es el parámetro de solubllldad de Hlldebrand, P0 es la presión critica del fluido, p 

es la densid.ad del fluido supercrftlco y P1 es la densidad del fluido en su estado liquido. 

Tales correlaciones son útiles cuando el anallto de Interés: representa· un ·gran 

porcentaje del s~no de la muestra; sin embargo, no lo son tanto cuando la C:onctÍntración de 

los analltos está en el nivel de trazas. Klng, citado por Ha~hórne (1990) ~uglere combinar 

las condiciones de máxima soiubllldad con la presión de umbral :(pressure threshold), en 

ésta los analltos ya son significativamente solubles, para determinar el Intervalo de 

presiones que son aplicables a ·una extracción particular. 

Se han. reportado 58 compilaciones cie dalos de solubllldad para fluidos 

supercrllicos; a partir de .los cuales puede determinarse la presión de umbral (Bartle,e/ 

a/,1991). Tales datos son generalmente obtenidos por mediciones gravlmétrlcas, aunque se 

ha usado con algo de· éxito un procedimiento cromatográfico más rápido ( HPLC con 

tratamiento matemático: de resultados). Sin embargo, a la fecha no hay datos de 

solubllldades. de plaguicidas (Bartle, e/ el, 1990). 

Los daÍos de solubilidad y las correlaciones proporcionan información útil para elegir 

las condiciones Iniciales de EFS .. Cabe mencionar que, la determinación de las condiciones 

óptimas de extracción de analilos en el nivel de trazas ha sido en gran extremo emplrlca. En 

prtmer lugar, la EFS in\Íolucia la recuperación de una compleja variedad de analltos; en 

tales casos, las extraccfones debén optimizarse por grupos de compuestos, lo que complica 

la predicción de las mejores condiciones de extracción. Más Importante, es que las 

consideraciones de solubilidad se enfocan a sólo una parte del problema de la extracción y 

la extracción d.el analito depende de su distribución entre el fluido supercritlco y la malrtz en 

la que se encuentre. 

La comprensión de los mecanismos y las Interacciones entre la matriz, los analilos 

Y el fluido supercrltico, asl como la cinética que controla . estas. lnteraéclones, será 
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Importante para el futuro planteamiento de los métodos de EFS anallllcos. Los modelos de 

los mecanismos de e><tracci6n podrlan ser particularmente útiles para dlsenar e><tracclones 

usando fluidos supercrltlcos modific:ados, dando la posibilidad de seleccionar modificadores 

que compitan mejor con los anaillos por los sitios adsortivos de la matriz y modificadores 

que Incrementen la solubilidad en el fluido supercrltlco (HaWlhorne, 1990). 

3.3 Elección del fluido supercritlco 

La elección de un fluido supercrltlco depende frecuentemente de consideraciones 

prácticas como sus propiedades fislcas, costo o reactlvldad (Lee, 1990). El fluido supercrltlco 

más ampliamente usado es el C02, por el hecho de ser químicamente Inerte, barato, no 

tóxico, no Inflamable, con un punto critico de 31.1 °c y 72.B bar y densidad critica de 0.468 

g mi ·1 (Camel, 1993). El dióxido de carbono a densidades moderadas es considerado un 

disolvente no polar con un poder disolvente equivalente al del hexano; asl las moléculas no 

polares serán fácilmente solublllzadas en el C02 supercrltlco y por lo tanto podrán 

extraerse (Fahmy et a/, 1993). Sin embargo, su gran momento cuadrupolar le permite alguna 

afinidad con solutos polares y muchas moléculas orgánicas grandes polares son solubles 

en él (Janda,1993). Como sabemos la polaridad de los analitos de Interés cambia por la 

presencia de grupos funcionales polares y a medida que la molécula es más polar es más 

dificil que estos analitos llegan a extraerse con el C02 supercrltico puro (Fahmy et al, 

1993). 

Para la extracción de compuestos muy polares podrla elegirse un fluido con una 

fuerza solvatante más alta, pero el uso de fluidos más polares está severamente limitado 

por consideraciones prácticas. As!, el amoniaco supercrltico es muy atractivo desde el punto 

de vista de su fuerza disolvente, pero es dificil de bombear ya que Uende a disolver los 

sellos de las bombas, por otra parte es qulmlcamente reactivo. El metano! supercrllico es 

también un excelente disolvente pero menos atractivo a causa de su temperatura critica alta 

ya que es un llquldo en condiciones ambientales, lo cual compllca la concentración de la 

muestra después de la e><tracción (Hawthome,1990). Se ha empleado también N20, sin 

embargo por su poder oxidante reacciona con ciertos compuestos, e Incluso se han 

reportado algunas explosiones (faylor, Raynle,1993). 
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3.4 Extracción con fluidos supercriticos 

La extracción cuantitativa de un contaminante particular de ·un' sólido ambl~ntat 
puede ser vista como un proceso de tres pasos: primero, el anallto :deti.'. ser. eficiente y 

rápidamente extraldo de la matriz de la muestra al seno del fluido supercrltlco;:segun:do,.el 

anallto debe ser sacado de la celda de extracción y finalmente . el analito debe ser 

eficientemente recolectado en una forma que sea compatible con ermétodo Üsado para. el 

análisis del extracto (Hawthome et al, 1993). 

La extracción con fluidos supercrlllcos es conceptualmente simple de realizar (figura 

2). Se .usa .una bomba para proporcionar una presión conocida del fluido de extracción al 

recipiente de extracción, el cual por medio de un calentador se mantiene a una temperatura 

superior a la temperatura critica del fluido. Durante la extracción los analitos solubles son 

repartidos del seno de la matriz de la muestra al del fluido supercrltico, envhlndose a través 

de un restrictor de flujo a un sistema recolector (Hawthorne, 1990). 

Celda de cx'lrt1cd6n 

Celda 

rCClllCCIO,. 

-~ . . .. . .. . . 

Figura 2. Esquema de un sistema de extracción con fluidos supercrltlcos 
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El primer requerimiento y el más obvio de una condición de EFS es Ja habilidad del . 

fluido de extracción para solvatar a Jos analilos de inlerés. Las primeras Investigaciones 

fueron basadas sobre.la suposición que el lograr una alJa solubilidad en el fluido supercrJUcÓ 

podría ser süficleriJe para obtener altas eficiencias de extracción de muestras del medio 

ambiente. Sin embargo, una alta solubilidad en el fluido de extracción generalmente no es 

una condlcló~ suficiente para proporcionar altas eficiencias de extracción y tales resultados 

claramente demues.tran que hay otros factores adicionales en las muestras reales que 

deben ser con.slderados (Hawthome el a/, 1993). 

< ,· ' 

Desafortunadamente la naturaleza entre las Interacciones anallto-matriz entre 

contamlnant~s·y mue~f¡~~ heterogéneas del medio ambiente no son bien entendidas y el 

potencial para dlfe;ente~ Upos d'e Interacciones parece casi Interminable considerando los 

componentes Individuales. Por ejemplo, los contaminantes de una muestra de suelo pueden 

estar asocla.:fos con una variedad de sitios activos Inorgánicos (alúmina, sillca) y orgánicos 

. (húmlcos y hllvlcos); cad~ uno con diferentes fuerzas de enlace. Incluso, la extracción de 

contamlnaiÍt~s. puedé ser Inhibida por barreras físicas como las localizadas en micro poros 

Intersticiales en ·las partfculas del suelo (o entre las capas de arcilla), cubiertas (o asociadas 

) con material orgánico' o con gotitas de agua, que podrían ser extraídos antes que Jos 

anantos. Razón por la cual Jos problemas termodinámicos y cinéticos necesitan ser 

resueltos para desarrollar un método exitoso. Sin embargo, se ha publicado trabajo 

suficiente para permitir un método lógico en el desarrollo de un método de EFS (Hawthome 

el a/, 1993). 

Para optimizar las condiciones de extracción de Huidos supercrlticos para una 

muestra especifica, un qulmlco analltico necesita Jos siguientes pasos lógicamente 

. ordenados.' Primeramente, las soluciones estándares de los analllos deben ser primero 

depositadas sÓ.bre'una ,;,atrlz no adsortlva tal como papel filtro, arena o perlas de vidrio 

desactivadas. e.a.me en este caso no hay Interacciones matriz-soluto, este paso proporciona 

al analista las condiciones mlnlmas de extracción antes de extraer Jos salutes de matrices 

más diflciles. Los e.rectos de matriz pueden entonces ser esJudiados por preparación EFS 

en una muestra simulada es decir adlcionandole concentraciones conocidas de analitos. La 
' ,. ·. ·-. ' 

muestra real debe ser la. última en ser extraída ya que las condiciones de extracción en 

muestras reales son más· severas que en las muestras simuladas. 
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La revisión de lileratura disponible demuestra que las .condiciones de EFS ·con las· 

que han extra Ido ·exitosamente· un contáminante e~peclfico .·de una mlÍestra del medio 

ambiente, . pueden . no .• dar recuperaéiones. cuañtitatlvas 'en - una. matriz diferente, es 

Importante - tener • présente ~que· existen .lnconslstellcias - slmlla.res en · los · méiodos . de 

extracción c~nvenclopales con 'disolventes líquidos, pero rara vez se ln\/Ílstlgan y discuten 

(Hawthome el el, 1993). 

3.5 Tipos .de extracciones 

Las extracciones con un fluido s~pe;cirltlco pueden realizarse de dos maneras: el 

modo "estático" en el cual se presuriza la cerda y se extrae ·la muestra sin flujo del fluido 

supercrltlco, después de un lapso se abre una válvula éfé descarga y los analitos se recogen 

en un vaso recolector. En el modo "dinámico; elfluldo supercrltlco ~stá cons-tantemente 

fluyendo a través de la celda, se utiliza un restrictor para-,;,intene; la-pre~ón en el 

recipiente de extracción y permitirle al fluido supercrltlco despresurizarse en el sis.tema 

recolector (Hawthome, 1990, Wheeler y McNally, 1989). El diámetro Interno de -los 

restrlctores usados oscila entre 20 y 50 µm. Los restrlctores usualmente se calientan· para 

prevenir la obstrucción, cuando los materiales extraldos contienen agua, la cual se congela 

por efecto de la despresurización del Huido supercrfllco (efecto Joule Thomps-on) y por otra 

parte previenen la deposición del material extraldo en el restrlctor. 

Ef modo estático permite una mejor penetración del fluido en la matriz/ pero el 

segundo método (modo dinámico) evita la saturación del fluido de extracclórí,_conduclendo 

a una recuperación mejor y tlemposde 'eXtracclón más c~rto~. -En ta a-igunos caso~ se 

combinan ambos modos: un periodo de tiempo corto para el equilibrio estático, antes de 

permitir que la muestra sea dinámicamente extra Ida (Camal, 1993). 

A la fecha los criterios espei:lficos para seleccionar modos estáticos o dinámicos no 

son aún claros, y:ambos métodos han sido usados para realizar extracciones con fluidos 

supercrfllcos dé una gran variedad de muestras (Hawthorne, 1990). Los partidarios del 

método estático ~nslde~án que el contacto más largo de muestra/dlsolven-le hincha la 

matriz y mejora la penetración del extractante en los Intersticios, Incrementando asl la 



13 

recuperación; Jos que prefieren extracción dinámica argumentan que la exposición continua 

del analito al disolvente puro favorece el desplazamiento del eq~Hlbrlo de partición hacia la 

fase móvil. 

. - . . -

Po; otra parte, I~ ~xt:ac~lón co.n Huidos super~rruc.os s¡; reallz~ de. dos maneras: 

fuera de lln~a y en: lln~a (Hawthorne, i990). La ··¡,;;m~ra' es más slmpl~ de reáilzar. y 
proporciona un extracto dlsponlblep~ra ~trbs~nálÍsls, mlent;~s qJ¡; ¡~ segunda ~onsls.te en 

tener un slsÍema de extr~c~ión acopl~do~I cr<lmát;;gráfi~o ~~n16 cual se Jogr~ Ja máxima 

exactitud y senslbllld;d ml~Íml~a~dopérdída~ (Muicahe
0yet ai,1991)~ · ·· ., -,... ; " ... 

·. 3.6 Optlmlza61~n ~e ~¡¡ra~et~()S :para 'eFs 

- .-_.-.' . -~.:-_:· _)-_-. __ ··.·._ . --> 
Para realizar la eXtrac~ión ~~ un s~luto especmco d~una . matriz es necesario la 

optlmlz~clón de variÓs parámetros,• priridpalrJ1enté la p;esión, te~peratura, el tiempo de 

extracción y en ocasiones la presencia de un mÓdlficadcir (Camal, 1993). 

3.6.1 Presión 
. . 

Respecto a la Influencia dé la presidn, 4 par:·~etrcis son.ITlu; lltlles para entender Ja 

conducta del solu_to en el madi.o supercrlti~o y en Í~ c~ris~cJ~nte .~xtr~cciÓn exitosa con 

dicho método (Klng, 1989): 

(i) la mlsclbllldad o presión de umbral (Glddlngs et al, 1969), corresponde a la presión en la 

cual el soluto Inicia su reparto en el núfdo s~per~rltlco .. · 
. - -i-'~·- "'· .:_ 

(il) la presión en la cual el soiuto alcanzá su 'máxima solubllidad. · 

(ili) el Intervalo de fraccionamiento de la presión, que está comprendido entre Ja mlscibllldad 

y Ja presión de solubilidad máxima (en esÍe Intervalo es posible e~raer selectivamente un 

soluto eligiendo la presión correcta); y 
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(lv) el conocimiento de las propiedades fislcas del soluto, particularmente su punto de 

fusión, de hecho, la mayorla de lo~ solutos se disuelven mejor cuando están en su estado 

llquido (Lee, 1990yCamel,1993), 

La pieslón d~I fluid~ es el principal paiémetro que Influye en la recuperación de la 

extracción; Al elevar la pres,lón'a unai~mperat~ra dada se, irÍ~remeiita la densidad de fluido, 

fo cual slgiilfica una m~j~r ioiúbllÍdad :;¡e los ~olutos (McNally y Wheeler,1988). Sin 

embargo, una presión alta iio ~i~mpre es recomendable para matrices complejas, debido a 

la más alta solubllldad de los soluto's i:u~iiéía ¡~' pre;lón'e~ ele~aifa; la extraclón puede ser 

poco selectiva y, consécuenternente;¿iu a.r¡állsl~ pÚed,e s,~} muy dificil. Por otra parte, debe 

tenerse· eri mente que 'lá preselléia .· de ·otros solutos coextraldos puede cambiar 

dramáticamente el nivel de so.iubllldaci delsoluto de interés (Camel, 1993). 

3.6.2 Temperatura 

Respecto a la influencia de la temperatura, se sabe que a una presión constante la 

densidad del C02 disminuye .cuando la temperatura aumenta, este efecto llega a ser más 

pronunciado por el Incremento en la compresibilidad. La temperatura afecta también. la· 

volatilidad del soluto, por lo tanto el efecto de la elevación de la temperatura es difícil de 

predecir a causa de su dependencia de la naturaleza de la muestra. Para un soluto no 

volátil, una temperatura más alta podrla resultar en una baja recuperación de la eiitracclón 

debido a una disminución en la solubllldad (Camel,1993). 

Langenfeld y colaboradores (1993) publicaron en un articulo en el que se estudia el 

efecto de la temperatura· y la. presión de los fluidos supercrlt/cos sobre las eficiencias de 

extracción .de los hidrocarburos aromáticos policlcllcos (HAP,s) y bifenilos policiorados 

(BPC,s), sus resultados.demuestran que la temperatura es más Importante que la presión 

para lograr eficiencias áltas dé extracción cuando las Interacciones entre las moléculas 

contaminantes. y las matrices: de· ·1a muestra son fuertes e Indican que Incrementando la 

temperatura de.· la · EFS · puede ser una altemativa tltll a la adición de modificadores 

orgánicos para 1:osiar bu~nas efi.clenclas de extracción de muestras ambientales. 
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3.6.3 Modificadores 

La baja polaridad del' C02 limita. su uso a Ja extracción d~ solutos apolares o 

moderadamente polares: De táJ manera que una pequená cantidad, de un· disolvente polar 

orgánico como metano( acetoril1r110> agu~; ~i~.; llamado modificador, es. usualmente 

adicionado a un fluido s
0

uperér1ticd para Já ext;ac'ciÓn de sÓJUtos més polares. S~funclón es 

Incrementar e_J poder sÓÍva~\~nte d~J IÍuldo Y'fomper _las i~teracclones'que existen entre el 

anallto y Ja matriz'(Taylor, 1993y lÚqUé.de Castro; 1993): Desde JÜego qUe Ja naturaleza del 

modificador depend~ de Ja natur~leza:del ~.~luto que ~a a serextraldo (camel,1993). De 

acuerdo a Crowther y H~~Jo~,>(19ásj u~ punto dé partJdá raz~nabié ~~nslste e~ seleci:Joriar 

un modJfléado~ que s~a ~n bue~ dls~J~ente en su esta{ó Jlquld~ para ~I an~Jlto de Interés. 

Debe conslderse que~ Ja adlciÓríé dé :gra.rides'•- cantidades de °"modificador cambia 

considerablemente Jos parámetros cilticos de Ja mezcla. ,· 

Los_ modificadores pueden ser Introducidos -como fluidos mezclados en el sistema 

de bombeo con una segunda bomba y una ·cámara de mezclado (Camal, 1993) o 

simplemente inyectando el modificador como un liquido en la muestra antes de la extracción 

(Wheeler y McNally,1989. Janda et a/,1993), pero una limitación de éste.es que el 

cosolvenle es efectivo solamente por un tiempo corto hasta que es removido con el C02. 

Solamente se pueden aplicar cantidades pequenas, ya que volúmenes grandes púeden 

resuttar en un sistema de dos fases y el cosolvente liquido puede sallr de Ja celda de 

extracción. Relndl y Hofler (1994) utlllzan entre 200_ y 400 µJ en Jos sÜeJos nativos· 

estudiados. Por otra parte Ja segunda opción es menos útil debido. a que conduce a 

gradientes de concentración dentro de Ja matriz. Otra altematlva es utilizar un cilindro de 

C02 modificado, sin embargo es més ca~ y como_el tanque se va vaciando, el c~nle~Jdo 
del modificador tiende a lncremeríta~e (Camel, l993). 

La mayorla_ de Jos publlcaclones reportan Ja adición del modificador a Ja bomba, 

cuya concentración oscila _de 3 a 5 %. Actualmente algunos equipos se venden. con un 

cilindro de premezclad~; poi sistemas Independientes se envian el fluido y el ;;,odlflcador,' 10 

que permite un mejor control de la concentración y facilita Ja preparación .de mezclas 

deseadas y el uso de modificadores diferentes. 
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Aunque el metano! es el modificador de más uso, han sido usados una variedad de 

compuestos orgánicos. Pero la selección de éstos y sus concentraciones ha sido emplrica a 

causa de que existen muy pocos datos de solubilidad para fluidos modificados. Por otra 

parte, las Interacciones competitivas entre el fluido supercrfUco modificado y los analitos de 

interés con los sitios adsortlvos en el seno de la matriz son pobremente entendidos. Por 

ello, hasta que los mecanismos de extracción que controlan la distribución de los analltos 

entre la matriz y el seno del fluido supercrltlco sean mejor entendidos, la optimización de los 

métodos de EFS usando fluidos modificados frecuentemente requerirá modificadores de 

prueba con diferentes polaridades y concentraciones as! como la detennlnaclón de las 

condiciones óptimas de temperatura y presión. 

3. 7 Factores que afectan la'extrac.élón con fluidos sup~rcriticos · 
·.< ·:. -,- ·. 

3.7.1 \(elocldad d~l fl¿ld()super~rltlco 
-- "~ -. 

Es lmp~rtante tener presente>que 
0

Ía v~locldad :d~I flu;~o sup~rcrltlco fluyendo a 

través de la celda tiene u;{a fu~rte ¡;{f1J~;{c1a<en ¡;. ~fl~len~I~ de' eXtra~ción.· A menor 

velocidad del fluido ~ayer pen~t1'lc1Ón e~ .iá ~triz:La velocidad del. fluido puede ser 

expresada por la velocidad lineal, la cüal ei depandlente del flujo y de la geometria de la 

celda (Camel,1993). 

': ' .. : ·, .. _. ''. ' ·. 
El caudal puede cámbiarse fácilménte con restrictores con diferente diámetro interno 

o longitud. La dlsmlnucló~ del fluj~ res~lta en una veÍocldad lineal más baja y usualmente_ 

en Incremento de la_! rec_upera.clon'esde .extracción, como resultado oe un-meJOr contacto 

entre el fluldo->supercrÍUco y·_ la muestra. Si_n embar9o, esto ocasiona ·más. tiempo de 

extracción (Hawthorne et 81,1991): En é1 otro extremo, los flujos altos pueden resultar eri 

una disminución de la recuperación ya seapor lnd~cclón de una calda de presión ~levada a 

través de la celda de extracción ·(McNally y Wheeler, 1 i:ias) o ¡:Íor Incremento de pérdida del 

analito durante la descompresión ·del fluido. Asl, el ftujo óptimo . debe: encontrame 

experimentalmente (Camel, 1993). 
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La velocidad lineal del fluido puede cambiarse usando varias celdas que ten9an el 

mismo volumen pero diferentes diámetros Internos. Con celdas cortas y anchas se esperan 

eficiencias altas de extracción, ya que la velocidad lineal del fluido disminuye cuando el 

diámetro de la celda se Incrementa. En algunos casos particulares, la recuperación de la 

extracción puede mejorarse disminuyendo el dlametro de la celda de extracción (l.e. por 

Incremento de la velocidad lineal). Este resultado puede ser explicado por una mejor 

transferencia de masa dentro de la celda debido a un Incremento en la turbulencia y 

dispersión del fluido dentro de la celda de extracción (Camel, 1993). Asl, para reducir el 

volumen vaclo de la celda, una alternativa útil es colocar a la entrada de la celda material 

Inerte, como arena limpia u otro material (Hawthrone el al, 1993). 

La orientación de la celda también afecta los resultados de la extracción. Hawthorne 

y colaboradores (1993) estudiaron la remoción de un alcano de una muestra de arena, 

colocando 2 g en una celda de extracción de 10 mi. Observaron que cuando la celda se 

colocó verticalmente y el fluido se bombeó de la parte superior hacia la Inferior, se recuperó 

más del 95 % del trldecano con 3 mi de C02; en contraste, cuando la extracción fue 

realizada con el flujo del fluido de abajo hacia arriba la recuperación del tridecano se retardó 

por 1 O mln; similarmente, el diseño de flujo más Inadecuado es cuando la celda se coloca 

en posición horizontal, lo que también resulta en una recuperación mucho más lenta del 

tridecano que cuando se usa una configuración vertical en dirección del flujo. Sin embargo, 

cuando las celdas de extracción se llenan totalmente, el efecto de la orientación y la forma 

de la celda es mlnlmo. 

3.7.2 Naturaleza de la matriz 

Respecto a la Influencia de la naturaleza de la matriz, factores tales como: tamaño 

de la partlcula, forma, área de la superficie, porosidad, humedad, tiempo de contacto del 

anallto con la matriz y la naturaleza qulmica de la matriz alacian los resultados anallticos. 

De la misma manera ias lntérac.clones entre solutos y los sitios activos de la matriz pueden 

requerir condiciones rigurosas de extracción (Camel, 1993). 
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Con frecuencia las muestras sólidas. deben triturarse antes e ~acer la extracción, 

debido a que un Incremento en el área superficial expuesta al fluido supercrltlco permite una 

mejor difusión del soluto entre éste y' la matriz de la muest¡a.' Slri embargo, ·deben iomarse 

en cuenta ciertas precauciones pára evitar. caldás de presión grandes en la celda de 

extra~lón, debido a la compkctaclón ~e Ía muestra; asl, rid es.rec~~endable un trit~rado 
fino de la mUestra, ya que ocasiona el taponamiento de. lá celda de extracción; 1á adición de 

pequenas piezas de papel filtn{ lana de vidrio o de perlas de vldrlo en ~lllbos extiemos de 

1a celda, impÍdeque 1as p~rt1cu1as s~an_~acadas cie1 ieclplented~ el<tra~cíóll ccai'ne1, 19!Í3J. 

. ¡ ' 

La presencia de· agua' afecta· 1á eficiencia de ~idracdi~nct~pendlendo de la 

naturaleza. del soluto (Camel,1993). Eleguau~u~lmente obst~c:un~~ la~.extracclón de 

compuestos apo1iliesíiorque'riiv1~te 1á super11c1e.<lé'1a lllatriz y actua éolllo Una barrera a la 

penetración del C02 (Hel'ltticime ei a/,19!Í2). En co~trasíe:' ei agua ayuda ~ acarrear 

compuestos polares eri solución debido~ la competencia por' los sitios acti~o~ d~ la matriz. 

La humedad poct;r~' también . tene(~na Influencia' sollre la accfón 'de . un modificador 

(Camal, 1993). 

La manera· en la cuaUos analltos son Incorporados dentro de la matriz es de 

primordial Importancia: Con mayor tiempo d~ p~rmanencla del soluto an el sólido; se 

favore~ su difusión a travé~ ci~ l~s poros y la posibilidad de reacción con los sitios activos 

contenidos en el Interior. Un so'íu·t~ recientemente adicionado.reside superflcl~lmente en la 

matriz y es, por IÓ tanto, inés íácÍlme~te elCtraldo por el fluido supercritico; ádemás, si el 

disolvente adlcion~do ~o es removido antes de la extracción (para minimizar la pérdida de 

volátiles) pódrfa actuar como un modificador y afectar las condiciones de extracción. 

En muestras reales contaminadas, pueden producirse reacciones qulmicas entre el 

soluto y otros materiales o sitios activos de la matriz, resultando en productos que podrfan 

ser más diflclles de extraer; Por ejemplo, el paratión (plaguicida organofosforado) Uende a 

formar productos tóxicos tales como el 4-nitrofenol, amlnoparatión y dielil tlofosfato (Wong 

et al, 1991). En suma, algunos solutos diffcllmenle son extraldos de muestras reales 

contaminadas a causa de asociaciones entre las moléculas del soluto y los componentes de 

la matriz (Camel, 1993). 
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Respecto a la Influencia de la naturaleza qulmlca de Ja matriz, la extracción de un 

anallto depende de su distribución enlre el fluido supercrltlco y los sitios adsortlvos de Ja 

matriz de Ja muestra. El porcentaje de .recuperación es por lo tan!~ ~na, función tanto de la 

naturaleza· qulmlca ·del soluto como de.la niatrtz misma. Un sólldo éon numerosos sitios 

activos adsorberá solutos .alta+ente poÍáres resultando en· un rendlmlentode eictracclón 

bajo (Camel,1993). Por aira pa~e algu~as niatrices.son particularmente diflciles de extraer 

(Hawthome y Millar, 198,7). 

3.8 si~te~a ele recol~cclcSn de anallfos 
-- ., ''; ''·_'·'_',· ·;~ : <':, <·-

La recolección de los inaÍitos es:~nll et~pa pri,;,ordl~I para I~ ~ptÍmlzaclón de los 

métodos de extracción c~nfluldos supercrltlcos; ya'que de note~er optlm~ado este paso 

puede asegurarse erroneamente' que: la extra.ce.Ión es Ineficiente.· Una .. vez que los 

compuestos de l~terés' se en~uantran en. el riuÍélo de ~><tracción s~percrltlco, el siguiente 

paso es aislarlos para' anáU~ls post~rÍore;, L~, 'c~al generalment~ se reallza por 

descompresión del fluido á través de Un restrici~r cé~mel, 199J). 

Restricto res 

Un aspecto de vital Importancia es el de Jos restrictor!,S. Ya qu'e la descompresión 

toma Jugar a través de una gran distancia, algunos analltos. pueden precipitar en el tubo 

restrictor (en la punta y dentro del tÚbo); sob;a todo en matrices que contienen 

concenlraclones altas .de agua o afg~nos component~s · de : dicha matriz ·que son 

extractables (Burford el.a/,1992). E~to oca~lonaque eÍ ;estri~tor se tape parcial .o totalmente 

produciendo recuperaciones Incompletas .o reprodÚclbllldades p~bres. AÍ co~trolar Ja 

temperatura del tubo restrlctor se reduce el taponamiento para algunos 'tipos de muestras 

(Portar el a/, 1992). 

Burford y colaboradores (1992) publicaron un estudio en el cual se comparan Jres 

métodos de calentamiento de restrictores llneales; calentando el restrictor a 50 ºC se 

obtienen pobres eflcienclas 'de recolección (30 - 65 %). Estas mejoraron de 80 a 90 % al 

atomizar un disolvente con el .efluente del restrictor. El tercer método consistió en calentar el 

restrictor excepto los últimos 3 cm. Dependiendo del tipo de muestra, las temperaturas del 

restrlctor oscilaron de 50 a 200 º C y las eficiencias se Incrementaron de 90 - 100 % para 

HAP,s. 
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Portar el el (1992), presentan otra publicación en la cual se estudia la opUmlzaclón 

de restrlctores y la recoleccclón en una extracción con fluidos supercrlticos fuera de linea 

empleando colección en disolvente. Concluyen que calentando todo el restrictor (50 - 250 • 

C) se eliminó el problema del taponamiento del restrlctor para· 1os arialitos ·estudiados 

(BPC,s y HAP,s). Utilizan un diseño diferente para calentar todo el restrlctor.' 

Relndl y Hofier (1994) publican un trabajo en el cual se muestra el :efecto de .utilizar 

diferentes temperaturas de calentamiento del restrictor. 130, 200 · y 250 ºC, obtuvieron 

mejores resultados a 200 •c y optaron por realizar sus experimentos a 180 •c. 

Recolección de analltos 

La gran mayoría de las aplicaciones se han realizado. fuera de línea, recolectando 

los analltos ya sea en una trampa criogénlca o adsorbente ·o más comünmente en un 

pequeño volumen de disolvente líquido. Este úllinio modo de re~61e~clón és un camino 

mecánicamente simple para atrapar a un anallto. El restrlctor sé coloca en un. vial con 

disolvente, el analito se disuelve en el disolvente mientras que el fluido descomprimido se 

elimina a la atmósfera. Naturalmente que el disolvente debe ser. compatible con. los anillitos 

de Interés y con el fluido de extracción cuando se emplean modlficadores (Mulcah~y .et 
a/,1991). 

Por otra parte las eficiencias de recolección, particularmente de los componentes 

más volátiles, obtenidas usando el método de recolección en disolvente, pueden afectarse 

por la identidad del dlsolvenle de recolección, el volumen y la temperatura, el vial de 

recolección, el flujo del fluido de extracción y el uso de calentadores del restrictor: Es 

importanle considerar que con frecuencia, en forma equivocada, las bajas eficiencias se 

atribuyen más a una extracción pobre que a la eficiencia de recolección (Hawthorne el al, 

1993). 

Cada método de recolección depende de la despresurización del fluido supercrltico 

comprimido en condiciones ambientales con una coincidente deposición de los analitos en 

el medio de recolección. Sin embargo, ya que por ejemplo un flujo de 1 ml/min de C02 

supercrrtico se despresuriza en aproximadamente 500 ml/min de C02 gaseoso, el paso de 
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recolección llega a ser un problema esencial en la captura eficiente de los analitos con un 

flujo alto de gas (Hawthorne e/ al, Hl93). Debido a que este gran volumen de gas pueden 

causar un· violento burbujeo del disolvente de recolección y conducir a pérdida de. los 

analitos (Mulcahey et al, 1991). Sin embargo, lo anterior pueda solucionarse por aumento 

de la longitud del restrlctllr o por disminución del diámetro Interno del mismo. Actualmente el 

problema da' tos iéstrtcióres se ¡;~ solucionado utilizando restrlctores de acero Inoxidable 

cuyo diámetro-se ajusta de acuerdo al experimento (Luque de Castro, 1993). De esta forma; 

las eficiencias de · iecolecclón-puederí ser muy variables dependiendo del método usado 

para recolectar los : an-~lltos- extraldo~. Obviamente cada método de recolección tiene 

mecanlsm~_s de pér_dlda ·potenciales diferentes asociados con el fenómeno usado para 

atraparlos (Hawth_ome et al, 1993). 

En cuanto a recoleccl~ne~ en trampas frias, el medio de recolección es una 

superfi_cle s~llda enfriada ~rlogénlcamente. Las superficies sólidas quehan ~ldo_;mpJeadas 
son viales de vidrio, perlaÚte vidrio y de acero Inoxidable. Los analltos son atrapados sobre 

la superficie-fria y después so'n eluldos para su posterior análisis con disolvente adecuado 

(Mulchaney e/e/, 1g91). 

Otro . sistema d~ recolección usado en una EFS dinámica fuera -de linea es un 

adsorbente en fas~ sólida. La trampa se enfrla criogénlcamente y los analllos atrapados se 

eluyen con· un disolvente. Este material empacado proporciona dos mecánlsmos de 

recolección:: crJogénlco y absorción. Mulchaney y colaboradores en 1991, evaluaron 

cartuchos de extracción en fase sólida en una extracción con fluidos supercrlticos fuera de 

linea. Se estudiaron fases normales (dio!, sllica, ciano y amino)_y_re
0

versa_s (C1a. Ca y fenll) 

con hidrocarburos, fenoles y una mezcla (analitos de polaridad variable) para evaluar la 

eficiencia de recolección. Estas trampas fueron usadas para la eictracclón de BPC,s de 

sedimentos de rlo. Sin embargo, concluyeron que encontrar una fase sólida que atrape 

eficientemente analltos de polaridad y presión de vapor variable es dificil. El hecho de 

obtener recuperaciones mayores de 90 % de la inezcÍa de prueba es alentador, sin 

embargo las muestras reales contienen múltiples componentes extractables y no es factible 

cambiar disolventes de lavado y trampas para cada componente.· 
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La retención cuanlitativa sobre trampas adsorbentes es ·particularmente dificil 

cuando se adicionan modificadores orgánicos __ al C02. por ejemplo' el metanol_ es_ un 

disolvente en la despresurización y puede él mismo eluir a los anaiitós de Interés de la 

resina adsorbente durante el paso de la extracción ·con el fluido supe-rc;iÚco, ;esuÚando en 

recuperaciones bajas (Hawthorne el a/, 1993). 

En general para realizar la evaluación del método de recolección se adicionan 

estándares a matrices inertes y se lleva a cabo la extracción con el fluido supercrltlco. Estos 

estudios de recuperación de adiciones además de ayudar en el desarrolló-de un sistema de 

recolección eficiente, determinan si el analito de Interés tiene suficiente solubilidad para 

extraerse bajo las condl~lones de EFS seleccionadas Inicialmente (Hawthorne el a/:1993). ' 

Sin embargo, trabajando con muestras reales las condiciones seleccionadas Inicialmente no 

siempre extraen cuantitativamente a los analltos de Interés y es neces_a'rto _modificar_ las 

condiciones de extracción. 

Ashraf-Khorassanl el al en 1992 evaluaron los porcentajes de recuperación_ de 

hidrocarburos allfatlcos, HAP,s y pesticidas usando tres dif~re~tes métod6s de recolección 

fuera de Hnea, en esta Investigación se estudió también el efecto' del_flujo' de co2 'a través 

de la celda de extracción, la temperatura de la trampa criogénica y ·la.elecé:ión del disolvente 

de lavado sobre la eficiencia de recolección de los analitos de interés. Las extracciones se 

realizaron en un recipiente de extracción de 1 mi. Trab~jaron- a 450 atm y_ 100 _ ;C con 

extracción dinámica por 30 mln. Utilizaron 2 tipos de restrictores; lineal de sllice fundida y un 

restrtctor (DuraFlow, cuya patente está pendiente) de acero Inoxidable de 1/16 de pulgad~, 

el cual tiene una muesca en el restrictor para disminuir el flujo _del fluido. La longitud de 

ambos fue de 30 cm y 50 µm de d.I. con flujos aproximados de 2 ml/mfn. Sin embargo, no 

discuten los resultados en función de los restrictores. 

Cada mezcla estándar fue colocada en la celda de extracción vacla para eliminar el 

efecto de matriz. Reportaron eficiencias pobres de recolección cuando se recolecta la 

muestra en un vial vaclo, por otra parte se obtienen altas eficiencias de recolección {> 90 %) 

de estándares en un vial con disolvente, solamente cuando emplea flujos de co2 menores 

a 1 ml/mln. Al efectuar la recolección en un frasco enfriado criogénicamente, lleno de pertas 

de vidrio silanlzadas (80-100 mallas) obtienen una eficiencia >al 90 %. Observaron que el 
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flujo del C02 no tiene ning~n efecto sobre la eficiencia de recolección. Argumentan que el 

alto porcentaje de recuperación es debido a dos factores: a) congelamiento de los analitos 

en la trampa por efecto de la descompresión del fluido y b) retención de los analitos sobre 

las perlas sllanlzadas. 

Evaluaron también e plaguicidas, recolectándolos en trampas enfriadas 

crlogénlcamente. La recolección se realizó a· 30 ºC, yla eluclón.co~ 2 mi de metanol a 40 º 

C. Las recuperaciones para la mayorla fueron mayores,· a BS •i,; sin embargo para el 

heptacloro fue de 75 %. Estos resultados se atrlbÍlyeron ~ que l~s perlás de vidrio 

sllanlzadas no estaban completamente desactivadas: Ías cuaíes tiénen ~ltio's activos que 

adsorben los analitos. 

- - -~ . 

3.9 Valldacló~ de Ún matado cuantitativo de EFS 

El desarrollo ;i vallda~IOn de un métod~ de extracción cuantitativa para muestras del 

medio ambienté 'esttí'geiier~i,;,~~te basado sobr~ uno de Íos tres siguientes métodos 

dependiendo de que' 1'~s s~poslclones ele cada u~o puedan o no ser válidas: 
.. - /· . . ' '; ·::· .'· .. - - •._. - . 

1) DetermlnacÍón de la recuperación de concentraciones concicldas de compuestos 

adicionados a la matriz de Ía muestra. Este.enfoque asuni~ que los analil~~ adiclo~ados se 

conducen de ma~era'seméianie a.los analitos nativos du~ante.la extrái:ciÓny iarnblén que 

en la adición de analitos no hay pérdida antes de la extracción pCÍr. proéesos ta.le~ como la 

volatilización. 

: .- -, ~ 

il) Por comparación de las recuperaciones de los. a.nalltos n.alivos. con aquellas 

logradas usando métodos de extracciones aceptados convenclonalmentif(ini:luyéndoel usó 

de materiales de referencia estándar). En este enfoque se asume que ei. método 

convencional es cuantitativamente eficiente. 

iil) Efectuando multlples extracciones secuenciales de la misma mUestra. Se asume 

que la extracción final remueve todos los analitos nativos y que los analttos adicionados no 
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están asociados con fa muestra por interacciones fuertes como los analitos que fueron ya 

extra Idos. 

Los tres enfoques han sido usados para desarrollar y para Intentar validar la EFS. 

Quizá la técnica menos confiable para valldar las habilidades cuantitativas de un método de 

extracción es el uso de recuperaciones de adiciones, simplemente porque los anal/tos 

adicionados no son expuestos o desarrollados con los sitios activos de la matriz como lo 

son los contaminantes nativos (Hawthorne el al, 1993). 

Burtord et at (1993), publicaron un e•tudio en el cual se demuestra que /os métodos 

de adición comunmente usados no son válldos para determinar condiciones de· extracción 

cuantitativas de matrices heterogéneas usando EFS o extracciones convencionales con 

disolventes. Se probaron 4 procedimientos de adición de analltos, pero ninguno representa 

los analitos nativos, los cuales estuvieron más fuertemente enlazados en las matrices 

ambientales que /os anal/tos adicionados. 

3.1 O Investigaciones para optimizar la EFS 

Varios trabajos se han publicado relativos a la optimización de la extracción de 

diversos contaminantes ambienta/es. Por ejemplo, Ho y Tang (1992), trabajaron con 29 

compuestos (HAP,s y pesticidas organoclorados). Adicionaron 25 µgde cada compuesto a 

un cartucho de extracción en fase sólida, C1a de 500 mg. Se reallzó una extracción 

d/mlmica, empleando restrlctor de 40 cm y 50 µm de d./., /a recolección se realizó en un vial 

de 15 cm con 2 mi de acetona. Se utilizó un diseno factorial estadlstico de 23 con el objeto 

de estudiar la importancia relativa de tres variables: presión, temperatura y tiempo de 

extracción. Las presiones probadas fueron 100, 200 y 300 atm. Temperaturas de 40, 60 y 

80 ºC y tiempos de extracción de 10, 20 y 40 m/n. 

En esta Investigación se demuestra que la presión tiene un efecto estadlstlcamente 

significativo sobre la recuperación de todos los compuestos estudiados. La siguiente 

variable de más Influencia es el tiempo de extracción, el cual tiene también un efecto 
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estadlstfcamente significativo sobre la recuperación de algunos de los HAP ,s, resultando ser 

la temperatura el factor de menor Influencia. Sin embargó los autores concluyen que en 

condiciones de presión moderada 350 a 400 ·atm y tiempo dé,. extracción de 25 a 35 minutos 

fa mayorfa de los analftos fueron cuantitativamente recuperados en un cartucho C15 y para 

/os analitos que no 'fueron extractados ·.eficientemente. se adicionó metano/ como 

modificador, Incrementándose la-s recuperaclon-es.'. 

3.11 Apllcaclones d~ la EFS en ~I análisis de suelos 

Brady el a/(1987), uti/fzó el C02 supercrftico para extraer BCl,s, DDT y Toxafeno de 

suelos y subsuelos contaminados. Su grupo de trabajo utllizó extracción dinámica a 100 atm 

y 40 ºC empleando 1 o g de suelos. La primera prueba que rea/Izaron fue para demostrar la 

efectividad de la extracción con el C02 supercr/tlco para fo cual analizaron suelos nativos 

que tenlan 1000 y 400 ppm de DDT y toxafeno, analizados por métodos EPA. De ellos se 

recuperó el 70 % del DDT y el 75 % del toxafeno. Cuantificaron también la extracción 

adicionando estándares a un -subsuelo, obteniendo valores similares de recuperación. 

Rea/Izaron otras pruebas como fa evaluación del contenido de agua en el suelo, extrayendo 

tanto suelos secos como húmedos (preparado en laboratorio con 20 % de humedad). Al 

comparar las extra.cclones.es evlde,nte que en los suelos húmedos hay una velocidad de 

remoción más lenta de los_ contaminantes, pero los niveles finales de dichos compuestos 

fueron comparables a los obtenidos en extracciones con suelo seco. 

Continuando· con el trabajo de Brady, Ooo/ey el al (1987) publlcaron una 

investigación en· la·· cu~/ prueban tofueno y metano/ como modificadores para el . s~efo 
contaminado con 1000 ppm de DDT. La eficiencia de fa extracción mostró. s~'r un~ función 

tanto del modificad¿, corno de fa temperatura de extracción. Se utilizó una ni~zcf~ de C02" 

supercrltico con 5 % de to/uenó, pero no mostró mejora respecto al C02 sólo y únicamente 

el 70 % del D~T fÚe removido en 10 minutos. Sin embargo, una remocló_n casi completa 

(95%) del DDT se obtuvó empleando como modiflcador metano! al 5 % a' 40 ºC en 5 

minutos. 
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Janda, (1993) cita el trabajo realizado por Schafer en 1988 en el cual 20 pesticidas 

organoclorados fueron adicionados a una matriz de sedimentos. Se emplearon de 1 a 10 g 

de muestra, se efectuó Ja extracción a 60 •e y 250 ·atm, 5 minutos en modo estático y 29 

minutos dinámico, a un flujo de 0.5 cm3/mln. Se utilizó metano! como modificador de la 

polaridad. Las recuperaciones fueron mayores a 90 %. 

En 1992, Snyder trabajó varios suelos: arenoso, suelo superficial, arcilloso y 

sedimento de rlo. Realizó extracciones con C02 supercrltlco a 350 atm y 50 •e, con 

metano! al 3 'lo , empleó extracción estática por 1 O mln y dinámica por 20 min, y ~estrictor de 

50 µm, adicionó 12 pesticidas organoclorados y organofosforados a Jos suelos, cuyas. 

concentraciones oscilaban de 30 - 76 ng/g para los organoclorados y de 36 : 520 ng/g para 

los organofosforados. Las recuperaciones promedio totales de los doce ·p~stlcldas 
adicionados para suelo arenoso, superficial, arcilloso y sedimento de ria (ueron 87 %, 98 %, 

105 % y 85 %, respectivamente con una precisión del 5 %. 

Un suelo fue fortificado y extraldo por tres métodos, las recuperaciones fueron las 

siguientes; sonlcación 94.7 %, soxhlet 93.1 % y SFE 91.6 %. Reportan haber trabajado 

también con tres suelos nativos, realizando extracción por sonlcaclón · y con fluidos 

supercrltlcos obteniendo precisiones comparables y recuperaciones muy cercanas al 

método empleado como referencia. En uno de los suelos nativos cuantificarón 14 ng/g de 

Heptacloro por EFS con una desviación estándar relativa (DER) de 40 % (para evaluar Ja · 

recuperación emplearon como estándares TCMX (2,4,5,6 - tetracloro - meta - xyleno) y DCB 

(dlbulil clorendato) obteniendo 76 'lo y 90 'lo con DSRs de 14 y 5.9 'lo respectivamente) y por 

el método de sonlcaclón 16 ng/g con una DSR de 17 % (la recuperación del TCMX fue de 

68 % y DCB de 130 % y DSRs de 11 y 6.9 %). 



4. MATERIALES Y METODOS 

4.1 Muestreo 

. . 

El presente estudio se realizó empleando suelos de la zona del Bajlo, por ser 

una de las que han recibido una gran cantidad de pesticidas debido a la agricultura 

intensiva desarrollada en la región. La Información de la situación de los plaguicidas en 

la zona fue proporcionada por las autoridades técnicas de Sanidad Vegetal de la 

Secretarla de Agricultura y Recursos Hldraullcos (Martlnez, 1992). El cultivo de la papa 

es uno de los que más problemas ·de plagas presenta, los insecticidas utilizados son: 

furadan, heptacloro, ÍectO 60 y BHC. Para el presente estudio se seleccionaron los 

compuestos organoclorados debido a su persistencia y toxicidad. Asl, el 95 % de BHC 

tarda en ciegradarse 6.5 años y el heplacloro 3.5 años. El primero tiene una LD50 oral 

de 190 mg/kg en ratas y el segundo de 100 mg/kg (Hayes and Laws, 1991). 

Las muestras · de suelo se tomaron de dos parcelas cercanas a León, 

Guanajuato en los. cuales oe aplicaron estos compuestos hace 2 años. El muestreo se 

efectuó en el más de ·diciembre (1993) en terrenos recién cosechados, se realizó al 

azar, a uria profundid~d de 10 cm. Los suelos se secaron a la sombra y a temperatura 

ambiente. T.amizadoir en malla 20 (O.B mm) se guardaron en frascos de vidrio. Se 

realizaron análisis fisicoqulmlcos en el laboratorio de fertilidad de suelos del Colegio de 

Poslgraduados. Los números dados a los suelos corresponden a su registro en el 

laboratorio. Posteriormente se recibió una tercer muestra procedente del rancho· Rangel. 

4.2Molltaje dei eqÚipo de extracción con fluidos supercriticos 
para pruebas de recolección de analitos 

La primera parte de esta investigación fue realizar el montaje de un equipo de 

extracción para fluidos supercrllicos; se empleó una bomba de cromatograffa de 

liquides (VARIAN modelo 8500), la cual proporcionarla la presión deseada para llegar al 

estado de fluido supercrllico. A la salida de la misma se colocó una válvula de acero 
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Inoxidable (SGE, SMOV • 1 ); para controlar el flujo del C02 y para despresurizar el 

sistema en caso de existir algún problema. 

La celda de extracción para las pruebas preliminares fue de acero inoxidable 

(UPCHURCH SCIENTIFIC, C-130) con capacidad de 25 mg a la cual se conectó un 

restrictor de slllce fundida de 50 micras de dlametro interno, el cual permitla mantener 

la presión dentro de la celda y despresurizar el fluido supercrltico en el medio recolector. 

El restrictor se calentó para evitar el taponamiento por efecto de la precipitación de los 

analitos, el sistema conslstla de un tubo de acero inoxidable de 3 mm de diámetro 

externo, cubierto con una resistencia, utillzando en dos puntos del tubo 2 sensores para 

conocer la temperatura proporcionada al restnctor (60 ± 2 º C). 

El restrlctor utilizado fue 20 cm de largo. En el diseño original se utilizó' también 

tubo de PEEK (mezcla de pollmeros); sin embargo, tiene la desventaja de deformarse y 

extrangularse a medida que se aprietan más los conectoras para evitar fugas; También 

se emplearon tubos de acero Inoxidable con férulas de PEEK, las cuales presentan· el 

mismo problema que los tubos, por lo que se emplearon férulas de. ves.pe! • grafito. En 

el anexo A se muestra el montaje del equipo de extracción con fluidos supercrítlcos 

empleado para las pruebas preliminares. 

4.3 Evaluación de recolección de analitos 

Las pruebas se realizaron empleando Chromosorb (Supelco) de 80 • 100 mallas 

(como soporte) tratado con disolventes. Llena la celda de extracción, se adicionaron 40 

µI de una mezcla de tres HAP,s (Aldnch, Chem) de 200 ppm. Para evaluar la 

recuperación de recolección de los analitos se empleó C02 a 100 atm y temperatura 

ambiente; esto es, condiciones subcrlticas. Sin embargo, se asume que no hay 

interacciones con la matriz, las condiciones anteriores resultaban adecuadas para 

evaluar la eficiencia de recolección de estos analitos. 
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Se probaron. diferentes. métodos de recolección de· .los· analitos: disolvente, 

perlas de vidrio silanizadas (enfriadas a - 40 º C con alcohol isopropillco (G.T.) - hielo 

seco) y fase sólida (C1a)· 

El proceso de sÍlanlzado de las perlas de vidrio se realizó empleando. como 

reactivo sllanlzante una mezcla de hexametildlsilazano (HMDS) , Írimetilclorosllano 

(TMCS) y plrldlna ( Alltech Associates,lnc) en relación 4:1 :5. Las~ perlas M:vidrlÓ a 

silanizar se dejare~ varias horas en contacto con HN03 a temp modefada.,se lavaron 

exhaustivamente para eliminar el exceso de ácido. Ya .secas se coiodaron en tubo pyrex 

o de acero, Se imp;egnaron con. el reactivo y ~e colo~aron en el ho~no' a t~mperaturas 
altas (300 a 350 ºC) durante 4 hr. Posteriormente fueron lavadas .con metanoly'secadas 

en estufa. 

Se utilizó un cromatografoHewlett Packa~d 5890 con d~tector de ionización de 

flama. Se empleó uná C()luinna 1 % .vinil, 5 o/ofe~il m~ttt siiicon dé 10 'm y0.25irim de·.· 

d.I. El programa de temperatura f~e de 60 ~C durante 0.5 minutos a 1 O ºCtinln hasta 170 

ºC y 6 ºC/mln hasta3oo ~C p~~ 20 rni~uto~;.·· 

4.4 Opti1Tiización del método í:l~ recolecéión para BHC y Heptac'loro 

Se realizó la. optimización del método de recolección en disolvente para BHC y 

heptacloro, el objetivo fue evaluar que cantidad de CH2Cl2 (Baker,R.A.) se· peidla, 

probando volumenes diferentes de disolvente, capacidad de frascos y tubos de slllce 

con diferentes diámetros~internos para desfogar la presión del frasco;· Se pr~baron · 
frascos con capacidad de 5 y 10 mi y tubos de sllice de 5, 13 ,50 y 250 µm. Se .empleó 

un baño de .hielo .con NaCI (- 11 ºC) para enfriar el frasco de recolección durante la 

extracción. 

La eficiencla:de.recolección para los plaguicidas se realizo .. de .la siguiente 

manera: llena la celdá de extracción. con Chromosorb se adicionó eri la parte superior 

10 µI de una mezcla de heptacloro y BHC (isomeros) de 1000 ppm. El C02 era enviado 
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a la celda de extracción y los analitos recolectadosen un frasco con disolvente, el cual 

se selló con un tapón de hule, cubierto de cinta teflón y una tapa de metal la cual era 

sellada con pinza adecuada, el restrictor que procedla de la celda de extracción se 

introdujó al frasco empleando una aguja de insulina quedando perfectamente sumergido 

en el disolvente de recolección y un tubo de sllice de 8 cm para desfogar la presión del 

frasco, el cual era Insertado al tapón con una aguja normal, sacandose ésta y quedando 

el restrictor presionado en el tapón de hule a una profundidad de aproximadamente 3 

mm. La recolección de los analitos se realizó en frascos calibrados a 1 mi, colocando 

diferente volumen de disolvente según las pruebas, una vez recolectados los analitos se 

destapaba el frasco y se ajustaba el volumen antes de realizar el análisis 

cromatográfico. 

· · 4.5 Extraccion~s por sonicación y Soxhlet 

Se utilizó el mé.iodo. Soxhlet como método de referencia para determinar ·'ª 
concentración de r.os aríalitos de interés· y evaluár la eficiencia de extracción con C02 

supercrltlco. Se utilizó la.técnica recomendada por la EPA (método 35408; 1990). ·· 

Se trabajó con 10 g de suelo, se utilizó hexano-acetona 1:1 (Baker, RA) la 

muestra se extrajo durante 24 hr. Posteriormente se concentró en Kuderna:oanlsh y 

finalmente a 1 mi con flujo de nitrógeno. Se inyectó al. cromatógrafci de gases·. con 

detector de masas. No se realizó el proceso de limpieza a la muestra ya que de ac~erdo 
a EPA si tas muestras son analizadas utilizando el détecior anterior puede prescindirse 

de ta limpieza de la muestra. 

Se realizaron extracciones Soxhlet preliminares con 1 O y 70 g de muestra, se 

analizaron tres suelos · ( 201, 206 y· Rangel). Todos los extractos fueron analizados 

primeramente por monltoreo ionice total (SCAN), y la búsqueda de los pesticidas se 

realizó con un extracto. ionice del cromatograma; esto es, monitoreando los seis iones 

más intensos .del ·espectro de masas de cada analito. La evaluación de fas 

recuperaciones obtenidas• de los extractos se analizarón por monitoreo de iones 
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selectivos (SJM). Con estándares de determinó el tiempo de retención y Jos espectros 

de masas de Jos 4 !someros de BHC y heptacloro ( Chem s.ervice). 

Para comparar la rei;uperaí:Jón de Ja. extra.cé:ió~ con C02 sUpercrftlcó se realizó 

Ja extracción Soxhlet al suelo 206 análizando'10 g de 'riíue.stra: · 

4.6 Extracciones con fluidos supercrlticos 

- ; ', ;· ···.·. ···-··: ;' ' .- .. 

Para _las extraé:cl°:nes con el fluido supercrftico (C02). se empleó un equipo 

Suprex (SFC/200A), ¡;_¡ cúaT ¿-¡,-¡e, adlcfunÓ-Ün ~es-trictor de longitud variable (40 a so cm) 

y 50 µm de diámetro lntemo•(d.J~li ~l~ni~~io' con una resistencia. Se trabajó con una 

celda de ~xtracclÓn de 3'g de ace~o:1~~xldable, empleando 2 g de suelo mezclados con 

Na2S04 (Bak~r,R.A:) paiá ab~orber el ag~a aún remanente en la muestra, se utilizó 

también Chromoso;b· (Supal~o)tccilocado en tos extremos de la celda para evitar el 

taponamiento ct/Jos Íiltrci~'éie Ja ;J;isn1adebldo a las pequeñas partículas de suelo. Se 

empleó corrio. modlfiéadÓr 200. µl .de .metanol (Baker), adfclonándofo a fa celda de 

extracción sobre elCh;o,;;Ósorb y·como estándar interno aldrin (Polysclence Corp) en 

concentraciones de :i y 0:2 ppm riolocado en el disolvente recolector o Impregnado al 

suelo que estaba :e,;;pa~aciO, e~ Ja CE!1ct.a de extracción. 

' ' ' 

Se prob~ron diferentes presJÓn~s .Y 'témperaturas .. se realizó la evaluación de Ja 

temperatura del re~triétór, Ja rec~peración :en f~~ción del tiempo de' extracción y en 

función de ,la tongltud ;i'eJ restrii:t°:r.'Se reall?ó extr~cclón estática -dinámica. La primera 

por 10 minutos y i~ ~~sundá p~r 2o"m1nufos~La're~-01e~~ión-de J~s an~litos se efectuó 

con 5 mi ,de CH2Cl2 'eí{friánd~~e pievlamente á - 4 •c. Terminada Ja recolección el 

vo1umen ~e ajustó a 1'in1.' pi~vía;;;ent~' 1os frascos se habran calibrado. i'act~s 1os 

extractos con C02 supel'crítiéo ftÍeróh a~~lliados en ,;;oda SJM , el análisis no se puede 

realizar por SCAN ya qÜe Jos corlipo~entes se pierden en el ruido. 

El C02 utílizado pará 1ás pruebas)rellmínares fue grado extra seco (Linde) y 

para las extrácclones de las muestras reales grado .SFC/SFE (Alr products). 
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4.7 Condiciones cromatográficas 

Para todas. los experimentos se utlllzÓ ·un cromatógrafo. Hewlett Packard 5890 

acoplado a un detector de· ma~as Hewl~tt Páckard 5971. sé empleó üna' columna 081 

de 30 mt y 0.25 mm de d.i .. El .programa de temper~tu.ra fue dé 60 ºC durante 2 minutos 

a 20 ºC/mln hásta 240 •c y 1o ~C/min hasta. 290 ~c por 7 mi nulos: .· 

. . 

Al finalizar la presénte'lnvesllgaclón se pres~ntó la oportunidad de utilizar un 

cromatografo .de gáses HewlettPackard 5890.se;i~ 11 .• cori det~ctord~captura'de 
electrones perteneci~nte ·al' ln~tituio ·de Ciencias del Már y. Llmnologla de la UNAM 

(ICMyL). Con columna. de. ·5 •!{,' metil fenli slllcon de 30 mt. Con ·un. programa de 

temperatura de 90 •c por 0.5 mina io ºC/mln hasta 170 ºC y 6 ºC/rnlnhasta 300 ~c por 

20min. 

Se realizó anállsls cualitativo, se Inyectaron las dos úlli.mas muestras. de.Ja 

extracción con C02 supercrltico y la segunda extracción soxhlet usada como ieferenéla. 

Con la finalidad de tener una idea del orden de magnitud de la ccirícentraclón de los 

compuestos encontrados se realizó un análisis semicuantilativo. Pará 1~. identifica~ión y 

cuantificación de los compuestos se ulllizó un estándar de 15 plaguicidas de 20 ng/ml . 



5. RESULTADOS Y DISCUSION 

5.1 Pruebas preliminares: recolección de analitos en disolvente, 
en perlas de vidrio silanizacias y en cartucho C1a 
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Las pruebas ' preliminares . de recolección· de analitos fueron realizadas en 

colaboración con . Lilia Ca;tro Ortiz (estudiante de. maestría del laboratorio de 

cromatografía de gases), utlllzandose naftaleno, acenafteno y antraceno. Se probaron 

tres métodos de recolección de analltos: disolvente, perlas de vidrio sllanizadas y fase 

sólida C1 ii (figura 3). Para las pruebas realizadas en disolvente (CH2Cl2). los primeros 

experimentos se efectuaron sin calentar el restrlctor obteniendose recuperaciones 

Insignificantes ya que el restrlctor se tapaba. Las recuperaciones aumentaron .al 

incrementar la temperatura del restrlctor a 60 ºC, con lo cual se evitó la formación de 

hielo seco en la punta del mismo debido al propio enfriamiento del C02 expandido 

(tablas 1 a 3 del Apéndice). 

Se obtuvo una recuperación promedio de 94 % con DER de 1 O % para ensayos 

en los cuales el restrictor se calentó a 66 •é' en coniraste a los obtenidos a temperatura 

ambiente con recuperación de 43 % y DER de 40 %. l.ós r~sultados .se muestran en la 

figura 4. De estos expérimentos·;~'~oncÍÚye que és lmpres~lmfiblé calentar el restrictor,. 

de no hacerlo lo~ analitos ~reéiplta'n; ci1s'm1~uyen el flujo y t~po~an párclal o total,,:;ente 

el restrictor;" 

..... ~ 

~
..,_, 

~or, ~im.lon 
501.1n.2'0cm 

a'2Q2 

Ell«uót...ono, 
. .,oe 

·' i AHHH1' 
Clll,801.1'!1 T-t i " ,,,, t 

Figura 3. Formas de recolección del extracto en SFE 
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Figura 4. Recuperación do HAP,s en CH2Cl2 

Se utilizaron dos procedimientos de silanización con elución de analitos a 

temperatura ambiente y a 40 •c. Los resultados de estas extracciones se ilustran en la 

figura 5. Al comparar las extracciones se deduce que hay una variación importante y 

que el proceso de silanizado o de elución no es reproducible, se obtuvo un promedio de 

50 % con DER de 42 %. Los resultados no son muy claros y ponen de manifiesto que 

hay otras Interacciones complejas de los analitos con las perlas de vidrio, o también que 

los analitos podrlan ser arrastrados por el cloruro de metlleno en la eluclón ya que se 

realizó cerca del punto de ebullición de éste. El comportamiento anterior también podria 

adjudicarse a que aún se tienen sitios activos que están adsorbiendo los analitos, 

ocasionando recuperaciones bajas (tablas 4 a 7 del Apéndice), lo anterior no coincide 

con lo reportado en la literatura, Khorassani et al (1992) obtuvo entre otros analitos 102 

% de recuperación para antraceno, sin embargo, no menciona el sistema criogénico 

utilizado. 
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Figura 5, Recuperación de HAP,s en perlas de vidrio sllanlzadas 

1 y 2 sllanlzaclón en tubo sellado, 3 y 4 en atmósfera Inerte. 1 y 3 

temperatura de eluclón ambiente, 2 y 4 40 ºC. 
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Respecto a la recolección de HAP,s en columna C15. los resultados se grafican 

en la figura 6. Se observa que al Igual que en el proceso de silanización de las p~-ri~~. ia 

recolección en fase reversa no es reproducible, se obtuvo un promedio de 43 % con 

DER de 53 % (tablas 8 a 10 del Apéndice). Furton el al (1993) plantean que la elución 

de los analitos de absorbentes en fase sólida está afectada por· una variedad de 

factores interrelacionados incluyendo la presión de vapor del ana"uto, · la aflnidad d'al 

analito por el adsorbente, asl como la solubilidad y el coeficiente de difusió~ del analito 

en el fluido supercritico. 
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Por otra parte Mulcahey el al (1991), comenta que los porcentajes de 

recuperación para trampas en fase sólida son inherentemente una combinación de la 

recolección de los analitos y de la eficiencia de eluci6n y que no hay manera de separar 

estos dos fenómenos. Y en cuanto al uso de estas trampas en muestras reales ya que 

contienen múltiples componentes extractables, no es factible cambiar disolventes de 

lavado y trampas para cada componente. 
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Figura 6. Recuperación de HAP,s en fase C1a 

En la figura 7 se presentan los promedios de los tres métodos utilizados. Se 

obtuvieron eficiencias de recolección en disolvente, en perlas de vidrio silanizadas y en 

cartuchos con fase C18 de 94 %, 50 % y 43 % respectivamente. Por lo que bajo estas 

condiciones de trabajo y para estos hidrocarburos aromáticos poiinucleares el mejor 

método de recolección es en disolvente. 
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Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el lograr recuperaciones 

aceptables en EFS involucra una compleja interrelación entre una diversidad de 

variables experimentales, incluyendo el tipo de fluido supercrltlco, los modificadores 

adicionados al fluido (que en esta fase preliminar no se utilizaron), la densidad (presión), 

la temperatura, el volumen total del fluido de extracción, el flujo del fluido y la forma de 

captura ( Furton et al, 1993). 
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Figura 7. Evaluación de tres melados de recolección de analltos 

(1) CH2Cl2,• { 2) perlas silanizadas y (3) Cts 

5.2 Optimización del método de recolección para BHC y Heptacloro 

En la figura 8 se ilustran en (a) y (b) los .dos procedimientos utilizados para 

controlar la presión dentro del frasco de recolección de aíialitos. En.(a),se tiene la 

desventaja de que aún existe presión en el frasco de recolecéión lo cual ocasiona que el 
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tapón del frasco se abombe y estalle 'ocasionando pérdida de muestra, del restrictor y 

de tiempo. 

En (b) la aguja tiene dos funciones: pasar por la abertura el restrictor y servir al 

mismo tiempo para despresurizar el C02, sin embargo, ésta es relativamente grande y 

ocasiona que el disolvente se evapore rápidamente, algunos autores reportan 

restablecer el volumen de disolvente que se va perdiendo, sin embargo es problemático, 

debido a la presión que existe en el frasco. Hay que tener en cuenta que al diseñar un 

método de extracción, éste debe ser lo más sencillo posible y cumplirccon ciertos 

requisitos como son rapidez, exactitud y bajo costo. 

En (c) se muestra el diseño final utilizado. en los subsecÜent~s experimentos que 

consta de un tubo de sllice de 8 cm de longitud y 250 )lm 'cié d.I. y· agujas de insulina las 

cuales se probaron obteniendo mejores resultados en cuanto a la pérdida del 

disolvente. 

Se probaron frascos de 5 y 1 O mi. Las pérdidas de CH2Cl2 fuerondel 50 % del 

volumen utilizado. sin obser\.arse diferencias entre el volumen perdido en ambos 

frascos, por lo cual para las' pruebas posteriores se trabajo con frascos de 5 mi. Por otra 

parte es menor la longitud del restrlctor que queda sin calentar cuando se utilizan 

recipientes de 5 mi (tablas 11 y 12 del Apéndice). 

Recuperación de BHC y heptacloro 

Se realizaron experimentos probando restrictores de 50 µm de d.I. y de 20 y 40 

cm de longitud. En la figura 9 se ·muestran los prómedios de las recuperaciones 

obtenidas para BHC y heptacloro con ambos restrictores·. 
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Figura S. Procedimientos probados para desfogar el frasco de recolección 
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Figura 9. Recuperación de BHC y heptacloro en función de la longitud 

del restrlctor 
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Se observa que con un restriclor de 40 cm de longitud se obtuvieron 

recuperaciones más altas; 82 % para BHC y 84 % para Heptacloro con desviaciones 

eslándares relativas de 8 y 2 % respectivamente, en contraste al utilizar un restrictor de 

20 cm de longitud las recuperaciones fueron menores, 61 % para BHC y 48 % para 

heptacloro con desviaciones estándares relativas de 43 y 46 % respectivamente. Para 

estas pruebas se utilizó escualeno como estándar interno (tablas 13 a 18 del Apéndice). 

Relndl y Hofler (1994) plantean que una recolección insuficiente puede atribuirse 

al flujo del fluido, a la temperatura del restrictor o del disolvente de recolección. Con un 

restrictor de 20 cm se tienen un flujo muy alto, lo que ocasiona mayár pérdida de -

analitos, éstas disminuyen al aumentar la longitud del mismo, como se comprueba con 

el restrictor de 40 cm. Por otra parte se asume que no hay pérdida de analitÓs por ia 

temperatura proporcionada al restrictor (60 ºC). 



5.3 Resultados de extracciones preliminares Soxhlet (10 g de muestra ). 

De las figuras 10 a la 14 se muestran los cromatogramas y los espectros de 

masas de los isómeros de BHC (alfa,beta, gama y delta) y de heptactoro. 

12.27 ·:=¡ ,I T.R. 

1200000 j . 
o~.....,....._..,.,,~~~~~-r~~~~~~~~ 

Tlm•-> 11,00 

CI 

CI~ 
CI~ 

CI 

Figura 1 O. Estándar de alfa BHC. (a} Cromatograma ionice 
total, (b) espectro de masas. 
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Figura 11. Estándar de beta BHC. (a)Cromatograma 
lonlco total y (b) espectro de masas. 
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Figura 12. Estándar de gama BHC (Llndano). (a) Cromatograma 
lonk:o total y espectro de masas. 
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Figura 13. Estándar de delta BHC. (a) Cromatogrania Ionice 
total y (b) espectro de masas. 
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Figura 14; Estándar de heptacloro. (a) Cromafograma 
fenico total y (b) espectro de masas. 
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Para el suelo 201 la respuesta es negativa para BHC, heptacloro,.aldrin, endrin, 

endosulfan y endosulfan sulfato. 

El suelo 206 _resulto negativo a BHC, heptacloro y a los . otros plaguicidas 

buscados excepto beta endosulfan y endosulfan sulfato. En la tabla 19. del Apéndice se 

presentan resultados del suelo 206. El coeficiente de variación dé las extracciones para 

endosulfan sulfato fue de 2.9 %. Las muestras se concentraron a 0.25 mi, sin embargo, 

los plaguicidas de interés no se encontraron. 

Se analizaron otras 2 mueslras: un suelo (Rangel) y un sedimento 

proporcionando por el ICMyL. En el suelo el único plaguicida enconlrado fue endosulfan 

sulfato. La mueslra de sedimento resulto negativa para todos Jos analitos de lnteres, al 

concenlrarla a 0.1 mi se obtuvo el mismo resultado (tabla 20 del Apéndice). Es 

importante hacer notar que ésta fue analizada por el laboratorio de origen con un 

detector de captura de electrones, resultando positiva como se mueslra en Ja anexo B, 

la muestra es la número 2 "Rlo Papaloapan " (Rueda, 1993). Naturalmenle no es 

posible comparar la sensibilidad de un detector de captura de electrones (DCE), que as 

un detector especifico y de sensibilidad más alta con un delectar de masas. McNair y 
Bonelli (1969) reportan una sensibilidad para el DCE con fuente de Ni 63 des x 10 -14 

gm/sec para CCl4, con una cantidad mínima detectable de 4 x 10 -12 gm para Jindano, 

estos niveles son menores que los esperados en un detector de masas. 

5.4 Resultados de extracciones preliminares Soxhlet (70 g de muestra) 

Para confirmar que Jos suelos analizados no tenlan Jos analitos de interés (BHC 

y heptacloro) se realizó la extracción con la máxima cantidad posible de muestra en' el 

cartucho de extracción, se trabajo con 70 g de suelo siguiendo el mismo procedlml~nto 
utilizado en muestras anteriores (tablas 21 y 22 del Apéndice). 

El suelo 201 resulto nuevamente negativo para BHC, heptacloro y para los otros 

plaguicidas. 



45 

En el suelo. 206 no se encontró BHC ·o heptacloro. Se realizó el monitoreo de 

pes!icidas utilizando el pertil iónlco (figura 15). De. la .figura se concluye que de los 

plaguicidas monltoreados solo beta endosulfan y endosulfan sulfato son positivos. 

Iones 241, 195, 265 y339 
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Figura 15. Análisis de 70 g del suelo 206 por Soxhfet. Monltoreo 
de pesticidas. (a) Cromatograma lonico total, (b) Moniloreo 

de alfa endosulfan, {e) Espectro de masas obtenido. 

(a) 

(b) 

(e) 
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Figura 15. (continuación). (d) esléndares de alfa y beta 
endosulfan. (e) espectro de masas de alfa endosulfan, 

{f) Monltoreo de iones de beta endosuifan, 
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Figura 15. Continuación; (g) Espectro de masas obtenido, 
(h) Estándar de beta endosulfan.(I) Amplificación 

del cromatograma, 

(g) 

(h) 
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Figura 15. Continuación. Q) Espectro de masas del. endosulfan 
sulfato,.(k) monitoreo de endosulfan sulfato, (1) Espectro 

de masas de endosulfan sulfato del suelo. 
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Figura 15. Continuación. (m) Monitoreo de alfa endrln, 
(n) Espectro de masas anterior, (o) Estándar de alfa y 

beta endrln, (p) Espectro de masas de alfa endrin. 
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Figura 15. Continuación. (p) Espectro d~ masas de alfa endrin 
(q) Monltoreo de beta endrin; (r) Espectro de 

masas anterior, 
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Figura 15. Continuación. (s) Eslándarde beta endrin, 
(t) Monitoreo de dleldrin. ,(u) Espectro de masas del 

moniloreo para dleldrin anterior. 
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Para el suelo del rancho Rang&I el análisis resulto negativo para los analitos 

buscados, excepto para endosulfa.n sulfato, se obtuvo un coeficiente de variación de 

19.5 % en las extracciones (figura 24). 

"'.------~~---
300 ·•-.-....,--r----··r---·--..-r·1-~~~--~--~-

nN0> 11.10 t!t!G 

1 1 
Figura 16. Análisis por SIM del suelo del rancho Rangel. 

(a) Cromatograma, (b) Amplificación y (c) Moniloreo de 
Iones selectivos de endosulfan sulfato. 

(a) 

'(b) 

(e) 
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Se efectuaron también 2 blancos de' reactivos y se comprobó que no aparecen 

señales que Interfieran c,on los analitos de Interés (Anexo C), 

Fundado en los resultados anteriores fue seleccionado el suelo 206 para realizar 

las extracciones· con C02 supercrltico. Posteriormente a la par de las extracciones con 

fluidos supercrltlcos se realizaron otras extracciones soxhlet al suelo 206, emplea~do 1 o 
g de m~estra, de aqul se deducirla el área correspondiente a 2' g par~ establecer la 

comparación con las extracciones con C02 supercrltlco; La . reproduclbllldad ·de las 

extracciones fue de 1.9 % para endosulfan sulfato y 'de 1.4 % para beta endosulfan 

(tabla 25 del Apéndice). 



5.5 Resultados de extracción con fluidos supercrltlcos 

Se utilizó metanol como modificador .. Para el• tipo de suelo empleado en este 

trabajo al adicionar. 400 µ1 de metano! la· celda empezaba a gotear al contacto del fluido 

supercrftico razón por la cual se utilizó un volumen de 200 µl.· 

En todas las extracciones con C02 supercritico se realizó extracción estática 

por 10 minutos y dinámica por 20 minutos. SI bien no .. hay acuerdos .entre los 

investigadores y los estudios no son concluyent~s e~ la ·deci~ión de extracción estática 

o dinámica, se han reportado mejores extracciones realizando primero extracción 

estática y después dinámica, sobre todo en matrices en las cuales los analitos son 

diffciles de lixiviar. En los estudios con suelos se realizan ambos modos de extracción. 

Castro (1994), trabajando consedimentos m·arin?s obtiene. mejores resultados en 

extracciones estáticas y posteriormente. dinámicas que •solamente realizando la 

segunda, lo anterior también lo observa Rojas (1994) con cáscar~ de mango. 

Evaluación de la temperatúra del restrlctor 

Todos los resultados se evaluaron tomando como referencia (100 %) la 

extracción a 350 atm y 50 ºC, se utilizó el cociente de áreas y aldrin como estándar 

interno. Para evaluar la temperatura de calentamiento del restrictor se trabajo a 200 atm 

y 50 ºC. Se probaron dos temperaturas de calentamiento del restrictor 100 y 220ºC, sin 

embargo el .restrlctor se tapó. Se realizaron otros ensayos calentando el ·rastrictor a 180 ·· 

ºC, se observó que a esta temperatura el restrlctor tenla buen flujo y no se obstruía. Las 

recuperaciones obtenidas son insignificantes oscilan entre 3 y B % · a . dif~ierites 
temperaturas. Se adicionó también Chromosorb en ambos extremos de la celda para 

evitar el taponamiento de los filtros (tablas 24 y 25 del Apéndice). En la figura 17. se 

muestra el comportamiento anterior. 
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Figura 17. Influencia de_ la te_mperatura del rostrictor en la 

recuperación de endosulfan sulfato a 200 atm. Temperatura 

de cale~tamlento de ~~Ida de exÍra~clón 50 y 67 'C. 
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El comportamiento observado pone de manifiesto la importancia de la 

temperatura de calenté.miento del restrictor ya que la temperatura adecuada depende 

de los anaÍitos que·s~ ~stén extrayendo, por otra parte temperaturas muy altas ·pueden 

ocasiona·r la pÚdida' dé l~s ·mismos por descomposición dando lugar a recuperaciones 

bajas manifestadas al. calentar el restrictor a 220 ºC. Sin embargo, es importante 

considerar que con altas temperaturas en el restrictor se puede ocasionar la 

evaporación del disolvente de recolección y perder los compuestos volátlles; asl, la 

temperatura del restrictor debe ser tan alta como sea poslble para evitar el 

taponamiento del restrictor, pero tan baja que se minimice la pérdida de componentes 

volátiles (Relndl y Hofler, 1994). La disminución del endosulfan sulfato se explica porque 

otros componentes extraldos precipitaron en el restrictor, ésto se comprobó al cortar el 

restrictor a diferentes longitudes y presurizarlo con C02 a la presión del tanque, 

observando que no habla flujo, inclusive en los primeros 5 cm del restrictor. 
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En las extracciones anteriores se observó que al utilizar el restrictor por segunda 

vez se obstrula a pesar de calentar a 180 ºC y de uaar Chromosorb. En muestras reales 

con contenidos altos de agua se ocasionan problemas en el restrictor, al congelarse en 

Ja punta de éste y bloquearlo. Puesto que los suelos fueron secados a temperatura 

ambiente y a la sombra tienen una humedad entre 3 y 5 %, por lo que se uUlizó 

Na2S04 mezclado con el suelo antes de llenar la celda, se obtuvo buen flujo y no se 

tapó el restrictor. 

Si bien es cierto que la· recolección de los analitos_ se ve afectada por la 

temperatura de recolección del disolv~nte, en 'éstos ensayos y en los subsecuéntes ésta 

se realizó enfriando 91 recipiente de recolección con .el disolvenie'ani~s cié 1a'éx1racclón 

durante 15 min a.·: 4 ºC, ~¡, se utilizó éi. baño ele hielo con NaCI, ya que' al quedar 

cubierto el frasco de extracción no se observa sl_el restrictor se ha tapado,' hay que 

tener presente que trabajar con ~uE;stras re~les implica énfrentars~ a otro tipo dé 

problemas. 

Extracciones a 300 y 350 atm a_ diferentes temperaturas 

Se realizaron experimento~ a 300 y 350 ~tm Viemperaturas de 40,49, 67 y 97ºC. 

En la figura 18 se muestra' la re~uperaciÓn de' endosulfan' sulfato en función de· la 

presión y de la températura (no sé consideraron' lai/recuperacionés a 200 atm porque 

son Insignificantes), resuitados_ en tabl13s 26 a 29'del Apéndice. ' • - -



Figura 18. Recuperación de endosulfan sulfato on función de la 

presión y temperatura 

S1 

Como se observa las mejores recuperaciones se obtienen a 49 •e y 350 'atm, lo 

cual se explica, porque e~ estas condiciones se tienen una mayor denslda,d del C02 

supercrllico, por lo tanto, mayor poder de solvalación para endosulfan sulfato. Estos 

resultados concuerdan con la lnvesligación realizada por Snyder (1992). 

En cualqu,ier extracción con fluidos supercriticos, la variable más Importante a 

ensayar es la presión, lo cual se comprueba en el experimento anterior, aumentándola 

se incrementa la densidad, por consiguiente habrá mayor poder de solvataclón. Por otra 

parte al mantener constanle la presión y aumentar la temperatura, la densidad 

disminuye· y consecuentemente su poder disolvente. Cabe preguntarse de estas dos 

variables cúal es la más Importante en una extracción con fluidos supercrlticos; según 

Taylor (1993) depende del analito en la matriz. De los resultados obtenidos la variable 

más Importante es la presión. 
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Extracciones a 400 atm y 50 •e 

Para determinar si todo el endosulfan sulfato habla sido extrafdo con el C02 

supercrftlco, se realizaron otras pruebas a 400 atm y 50 •c. En la figura 19 se presenta 

fa recuperación a las diférentes presiones' ensayadas a 50 ºC (tablas 30 a 31 del 

Apéndice). 
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Figura 19. Recuperaciónde endosulfan sulfato en función 

de fa presión a 50 •e 

Como se observa la recuperación aumenta a medida que se Incrementa la 

presión por aumento de 'ª densidad y en consecuencia ~f poder de solvatación para el 

analito estudiado. De estos experimentos se dedu~e, que l~s condicl.ones más 

adecuadas de extracción para obtener mayor recuperación de endosulfan sulfato con 

C02 supercrltico es a 400 alm a 50 •c. 
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Recuperación en función del tiempo de extracción 

Otra de las variables a optimizar en una extracción con fluidos supercrltlcos es el 

tiempo de extracción. En la figúra 20 se presenta el comportamiento a 20 y 40 minutos 

de extracción a 400 atm y 50 ºC. 

/ 
1 i ¡ 

1 1 1 _k7 
40 

Tiempo do extracción ( mfn 

Figura 20. Efecto del tiempo de extracción en la recuperación de endosulfan 

sulfato a 400 atmy 50 •c. Restrictor de 70 cm. 

De aqul observamos que a 40 min ya no se extrae más endosulfan sulfato, e 

inclusive hay una disminución. Se esperarla igual o mayor recuperación de endosulfan 

sulfato. Sin embargo. ya que a 400 atm es mayor el caudal hay mayor caída de presión 

en la celda de extracción, y si Ja muestra no está bien empacada dará lugar a una 

disminución en Ja eficiencia de Ja extracción. lo que explica el comportamiento anterior. 
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Recuperación en función de la longitud del restrlctor 

En las extr~cclones realizadas a 400 atm y 50 ºC con restrictor de 40 cm el flujo 

del co2 es muy alto {mayor a· 2 ml/mln). Se probaron restrictores de 70 y 80 cm de 

longitud p~ra dls.minufr el fluj~. Con el primero el flujo se mantiene, no asl en el segundo 

ya que en po.cos.mln.~tos ei 'íestrictor se tapó, lo cual indica que otros compuestos están 

siendo extraldos; ·Es importante mencionar que para cada extracción se utilizó el 

restrictor un~ .. sola vez, como ya se dijo si éste se empleaba pára una segunda 

extracción en muy poco tiempo se tapaba. En la figura21 se muestra el efecto.· 

iH(f··-=-..:=-LQ 120llli -· 100 
ll1 

.... - - -f 
40 70 80 

Longitud t cm l 

Figura 21. Recuperación de endosulfan sulfato en función 

de la longitud del restrlctor a 400 atm y 50 ºC 

En esta gráfica se observa que al aiimentar la longitud del restrlctor la 

recuperación disminuye, y se expllc~ porque ~¡ te~er:a médid~ que aumenta la longitud 

del restrictor hay m~yor calda de presión; el· flúido se va despr~surizando disminuyendo 

su solubilidad y en algún puntó del restriét~r los ¡ anaiitos precipitan ocasionando 

disminución del flujo y en consecuencia menor recuperación de analitos. De esta gráfica 

se deduce que la re~uperaclón más alta ~e lográ con' restrictores de 40 cm a pesar de 

tener un caudal allo. 
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Se realizaron otras extracciones a 400 atm y 50 •e, <ln estas últimas se 

monitoreo por SIM el beta endosulfan que tenla al suelo. En la tabla 32 del Apéndice se 

presentan los dalos de 6 extracciones con fluidos supercrllicos para bela endosulfan y 

para endosulfan sulfato, con éstos se realizó la comparaclóncon las extracciones en 

Soxhlet. 

Comparación de la extracción Soxhlet y C02 supercritico 

La comparación de los resultados'obtenldos en la extracción Soxhlety con C02 

supercrltlco se presentan _en _la_ figura 22.-c Se e_ obtuvo~ mayor recuperación en la 

extracción con el fluido supercrftico que con la extracción' Soxhlel. Pára beta endosulfan 

se obtuvo una recuperación de 175 % con una DER de 1 O % y para endosulfan sulfato 

148 % y DER de 39 % (tabla 31 del Apéndice). 
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Figura 22. Comparación de extracción Soxhlet y C02 supercrflico. 
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Los valores de recuperación mayores de 100 % _se justifican porque a la 

extracción Soxhlet se le asigna una recuperación• de"· 100 %. ' Sin embargo, estas 

diferencias Indican que por el método tiadlclonal no se· extra~ dicho porcentaje de los 

analitos a pesar de extraer la muestra duránte muchas horas: -

'. ., : ' 

Las caracterlsticas d~I suelo utilizado en esta Investigación se presentan en la 

tabla1. 

Tabla 1. Resultados analiticos del suelo 206 • 

No.de ldentlflcacl6 .• pH_• ••• M.o.a_ _ ~rena Limo Arcilla 
n-· --o¡:· lab. 

.-· '• 

·;~b -

206 C-7 parpe1~2~-- 20 31 

a)Mét.Walkley'y Black. · 

De la tabla anterior la caracterlstlca más importante én relación con la facilidad 

para extraer fácilmente los, analitosd_e i.~¡.;;é~ ~s la-materia orgánic~-(M.O.), el suelo 

estudiado está dentro del umite superio~Cie 1a c1~s~ baja '(Étchever~ et a1., 1911¡ con un 

valor menor a 2 %. Ya queia adsorción de ~~rnpúestcis o;ganoélorados muestra un 

considerable Incremento al_ aumerÍt~r el contenido de materia orgánica en el suelo, la 

facilidad con la cual endosulfán sulfato y beta encicisuii~n sé han extraldo se explica por 

el bajo contenido de materia orgánica del suelo y por:e1 alto po!ceritaje~de árena. 

En las figura~ 23 y 24_ se muestran los cromatogramas obtenidos por SIM para 

las extracciones con fluidos supercrlticos' a 400 atm y 50 •e y para la extracción Soxhlet 

utilizada como referencia. 
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Figura 23. Extracción con C02 supercritlcodel suelo 206 a 400 aún 
a 50 ºC. Análisis por SIM; 2g de suelo: Restrictor70cm. 
a) cromatograma,b)espectrodemasasdealdrin,c)beta endosulfan 

y d)endosulfansulfato. 
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(d) 
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Figura 24. Extracción en Soxhiet, suelo 206 análisis por SIM. 
10 g, a)cromatograma,b)espectro de masas de aldrin, 

c)beta endosulfan y d)endosulfansulfato, 
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5.6 Reproduclbilldad del estándar interno 

En la tabla 34 del Apéndice se presentan resultados de recuperaciones 

obtenidas del estándar interno (aldrln) en las extracciones con C02 supercrltico. El 

promedio obtenido cuando el aldrin fue adicionado al disolvente de recolección fue de 

64 %con una DER de 4 %. Para el aldrin adicionado al suelo el promedio obtenido fue 

de 53 % con DER de 43 %. Esto se puede explicar debido a que que se obtiene menor 

recuperación cuando se adiciona el analito al suelo por las interacciones que pueden 

ocurrir entre éste y la matriz, a diferencia del analito colocado en el disolvente de 

recolección que solo es afectado por el flujo del fluido que se está despresurizando. 

Estas bajas recuperaciones no se observaron cuando se utilizó escualeno como 

estándar interno para las pruebas preliminares, en las que se obtuvieron recuperaciones 

altas. Un factor que hay que considerar es la presión de trabajo, ya que las condiciones 

iniciales de extracción fueron100 atm y 50 'C y para la extracción con la muestra de 

suelo oscilaron entre 200 y 400 atm. Este comportamiento se muestra en la figura 25. 

200 300 350 400 
Presión ( otm 

Figura 25. Recuperación del estándar interno ( aldrln) en función 

de la presión 
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Como se observa a medid~ que aumenta la presión a partir de 300 atm la 

recuperación del estándar disminuye. Las pérdidas pueden ser porque el aldrln se haya 

pérdida en la despresurización del C02 ya que a medida que aumenta la presión el 

caudal es más alto. También, es Importante tener en cuenta que en una extracción 

estática los solutos pueden precipitar sobre las paredes de la celda (Tayior,1993) y 

quizá las bajas recuperaciones del aldrin se deben a ello. 

5. 7 Análisls con detector de captura de etectrones 

Para la Identificación de los compuestos se utilizó un estándar de 15 plaguicidas 

proporcionado por ICMyL de 20 ng/ílll (ane~o J?). La Identificación de los compuestos 

fue con base en el tiempo de retención. Se encontraron los mismos plaguicidas tanto en 

la extracción soxhlet como con fluido.s supercrlticos. Los pesticidas encontrados fueron ; 

alfa endosulfan, dieldrin, endrin, beta endosulran, pp. DDD y endosulfan sulfato. 

Con la finalidad de tener u~a idea del orden de magnitud de la concentración de 

los compuestos encontrados. se realizo un análisis semicuantltatlvo. Se Inyectaron 

estándares de endosulfan sulfato, de !someros de BHC y heptacloro y aldrin ·para 

corroborar . los tiempos . de retención. a~tes determinados. Para efectuar. el ánálisls . . . . . . - . 
semicuantltativo se Inyecto el estándar de 15 plaguicidas (anexo E). Loscromatogramas 

se muestran en' los anexos F y G. Es importante hacer notar que los extr~cto~ obtenidos· 

empleando fluidos supercrltlcos resultaron má~ limpios que los de. las ~xtracciones por' 

Soxhlet. Los resultados de' las áreas de los ·plaguicida~ ~ílco'ntrados y del estándar se 

encuentran en la tabla 35 del Apéndice. 

En el tabla 36 del Apéndice se muestra el promedio de las concentraciones en 

nglg obtenidas para ambas extracciones y' en la tabla .2 se compara la eXtrácclón con 

fluidos supercrltlcos respecto a la extracción por Soxhlet. 



Tabla 2. Recuperación de plaguicidas respecto a la extracción Soxhlet. 

Compuesto 

alfa endosulfan 
Dieldrin 
Endrin 

beta eíidosulfan 
< p.p'DDD ,.;, ·. 

Eridosulfari sul.fato · 

• Supercrltlca/Soxhlet • 100. 
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Se ·observan •.·recuperaciones mayores para las extracciones con fluidos 

supercrltlcos con.respecto a la extracción Saxhlet, con la excepción de endrin y p.p' 

DDD. Para .·discutir este punto seria necesario conocer la solubilidad de estos 

plaguicidas. en el· fluido supercrltico, sin embargo estos datos na existen. Lo más 

importante es hacer notar la capacidad que tiene la extracción con fluidos supercrlticos 

y por otra· parte la sensibilidad que llene un detector de captura de electrones 

comparado con un detector de masas. 

En la figura 26 se ilustran las concentraciones en nglgde ambas extracciones. 



Figura 26. PL!!gulcldas obtenidos on el suelo 206. {1)alfa endosulfan, 

(2) dieldrln (3) Endrin, (4) beta endosutfan, (5) pp' DDD y 

(6) endosulfan sulfato. 
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6. CONCLUSIONES 

El objetivo de
0 

la te~i• se cumplió; se optimizó y evaluó el proc~dimlento de extracción 

de compuestos organo~l~radÜs ensÚelo~ con COz supercr!tico .. 

. ::.,·. ? '' '·» .· .'. ' ' 

Las mejores condiciones de exiracclón para él suelo 206 fueron a 400 atm a 50 ºC, con 

restrictor de 40 cm de· IÓngitud y• 50 µm de diámetro Interno, calentado a 180 ºC 

empleando exlra~Cíór1~~tátlca y dinámica por 1 O y 20 minutos respectivamente. 

El mejor' método de •rec~lecclón para HAP,s fue en disolvente .. Los plaguicidas 

estudiados don ~strf métod~ de captura tienen eficiencias de 82 %'para BHC y 84 % 

para ·heptacloro con DERs de 8 y 2 % respectivame.nte., 

El métodÓ de ext;acción con C02 súpercrltico a 400 atm a 50 ~e para la determinación 

de compuestos or9anoclorados demostró se¡ más éficlente que el método Soxhlet para 
• ' • •" ,'< ' e' ••,,; •, 

el suelo estudiado; 

Los plaguicidas encontrados .en el suel~ 20~ con un si~teiTia ga~es/~asas fueron beta 

endosulfan y· endÓsulfan'.sulfato., Utlll~ando.deteC:tor'de<cáptura· de elect~one~ se 

encontró además alfa ~nd~sulfan, dieldrin, endrin y pp' 000. 

El tiempo de extracclÓ~ con fluid~ supercrlticos.dismlnuye en un .orden de magnitud· 

respecto a la extracción Soxhlet:. Para el método optimizado un análisis por muestra 

considerando 1;· p~eparaci6n y ,la extracción se realiza en 1 hora a diferencia de la 

extracción Soxhlet que tan sólo en el paso de la extracción emplea 24 hr. 

La extracción con fluidos supercrlticos es más selectiva que la extracción en Soxhlet. 
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8. APENDICE 

TABLA 1 

Evaluación de la recolecclón de HAP,s· en CH2Cl2 con C02 a 100 atm 
y temp. ambi~nto •. 

Comp. .. A reas 110-3 Re/, A reas 
T.R.(mln) Est. Ext.1 &t.2 

Nattal.ª 3.37 16.S8. . S.30 12.64 
Acenar.b 5.S1 30.24 10.31 22.70 
Antrac.c 7.39 25.84 10.73 20.26 
St.int•• 12.08 33.04 38.S4 46.02 

• Extracción 20 mln:, restrictor sin calentar. 

º Escua/eno 

Est. Ext.1 
0.520 0.138 
0.916 0.267 
0.782 0.279 

(a) naftaleno, (b) acena~eno y (c) antraceno, para todas las tablas. 

TABLA2 

Ext.2 

0.275 
0.493 
0.440 

Rec.(%) Prom. 
Ex.1 Ext2 % 

27 SS 41 
29 S4 42 

36 SS 46 

Evaluaclón de. la. recolección 'de HAP,s en CH2Cl2 con C02 a 100 atm y 
temperatura ambiente·. 

Compuesto. 
T.R.(mln) Est. 

Nafta!. 3.37 .16.58 
Acenar. 5.51·'_::· 30.2S 
Antrac. 7.39 2S.84 
St.lnt" 12.08 33.04 

'Extracción 25 mi de C02 restrlctor a 60 ºC 
•• Escualeno 

-

Areas110-3 Re/. áreas Rec. 
Ext.1 Esl. Ext. 1 % 
13.68 O.S20 0.375 75 

- --e 32.0S- 0.916 0.877 96 
26.04 0.782 0.713 91 
36.S3 
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TABLA 3 

Evaluación de la recolección de HAP,s en CHzClz con COz a 100 atm * 
y temperatura· ambf~nte• •.• 

Compuesto de :áreas 
r.R. (mlnJ fer.ext .. fer. ·ext. · 

Nafta!. 3.39. 21.33 - 0.481 0.447 
Acenatt. 5.43' 24.26 0.497 o.sos· 
Anlrac .. 7.19. ·"' 23.72 0.468 0.497 
St. inl 11.86. 95.73 47.72 

• Extr. 25 mi de C02. restrlctor a 60 'C. 

TABLA4 

\ : 

Evaluación de la reé:nlecclónde HAP,s en perlas de vidrio sifanlzadas 
con COz a 100 atm ·y_ temperátura ·ambiente* • 

Comp. . Areaslf0-3 Re/, áreas 
T.R.(min) · Est · 1er e/u. 2da elu. /Est. fer.e/u. 2da.elu. 

Nafta!. 3.41 46.08 27.90 2.17 0.481 0.290 0.021 
Acenar. 5.44 

·-
__ 47.61. -36.28 1.18 0,497 0.377 0.018 

Antrac. --7~2i . .44.80 38.60 o 0.468 0.401 o 
SI.. lnt 11.88 95.73 96.41 102.64 

• Extr. 25 mi de C02. restrictor a 60 'C. 
• 1er. y 2da. eluc •. temp. ambiente 
• Pertas sílanlzadas · a 350 •e en tubo de acero sellado. 

Recup. 
% 

93 
102 
106 

Rec. 
% 
60 4 
76 4 
86 o 



TABLA5 

Evaluación de la recolección de HAP ,s en perlas de vidrio sllanlzadas 
atmósfera Inerte con C02 a 100 atm y temporaturá ambiente•, 

Comp. Areas!t<r3 
T.R.(mln) Est. , 1eÍ'.elU~0 · 

Nafta/. 3.37 48.14 15.68 -
Acenaf. 5.39 50.18 20.22 -
Antrac. 7.15 49.28 2Ú5 
St. lnt. 11.82 99.95 96.09 

Exir. 25 mi de C02; -reslrictor a 6.0 'C. 
"1er. y 2da. eluc. a lemp. ámb:: 

· 2da:etu: 
o 
o 
o 

- -96.83 

TABLAS 

Relación 
Est. 
0.482 
0:502 
0.493 

de áreas,, 
ter. eluc. · 
. 0.163 

0.210 
0.256 

78 

en 

Recup. 
_% 
34 
42 
52 

Evaluación de la recolección de HAP,s en perlas. de vidrio sllanizadas con 
C02 a 100 atm y tempe~atura amblenie • •. · 

Comp. 

Nafta!. 
Acenaf. 
Anlrac. 
Sl lnt. 

T.R:(Mln) 

3.41 
5.44 

__ 7.21 ; __ _44.80 
11.88 95.73 92.50 

• Exir. 25 mi de co2, restrictor a 60 •c. 

-- 0.468' 
94.07 

• Perlas sllanizadas a 350 'C en tubo de acero sellado 
•• 1er. y 2da. eluc. a 40 'C. 

Rae.· 

2da; % 
et u v. 
0.009 19 2 

__ O.OJ4_ 26 3 
- 0.006 32 1 
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TABLA 7 

Evaluación de la recolecclón de HAP,s . en.· perlas de .vidrio silanlzadas 
con C02 a 100 aim y temporaturá ambiente* •.. 

Areas/1tr3 Re/, áreas Comp. Recup. 
T.R.(min) Est. 1er.'é1ü:~· e 2éla:álu. · .3er .. e/u Est. 1er. % 

Naftal. 3,28 . 64.23 35.81 ·O 
'• 

Acenaf. 5,29 . 70.87:. ~~49.94 { 3.61 
Antrac. 7,05 64.39 :-47.51 ·o 
St. int. 11,'1', 125.53 . ·146.61 ·:137.73 

• Extr. 25.ml de C02, restrlctor a 60 •e: 
• perlas sllanlzadas a alta temp. en atmósfera Inerte 
•• 1er. y 2da. eluc. •.40 •c. 

TABLA 8 

y temperatura 

Compuesto 

e/u .. 
0,512 0,244 48 

2.70 0,565 0,341 60 
o 0,513 0,324 63 

137.24 

Relación de áreas Recup . . 

T.R.(Mlir) Est. '-efe·;: eÍ~~. 7 ---'- % - · --
---,.,N-,att"'a""1.-.-_.--=3°".4"'4-.. ~-=----=5-:-4,""79=---=-,,,-,---,,---,,-,,,.,----,0'"',2"'7"'7--""5"'s-

Acenaf. 5,47 · 58.57. 0,326 64 
Antrac. 7, 14 0,353 72 

St. lnt. 11,9 

• Exir. 25 mi de C02, . restrictor. a 60 •c. 
•• 1er. y 2da. eluc. a temp. amb.con'cH2CL2 

ESTA 
SAlHl 

TESlS 
DE U\ 

tm um 
BIBLIOTECA 



TABLA9 

Evaluaclón de la _ recolecclón de HAP,s ··en columna C1s con C02 a 
1 oo atm y temperatura ambiente• • -

80. 

Compuesto - Areas/10- Relación de áreas Recup. 
3 

T.R.(Mln) Est. 1er.e/u. ". 2da:elu. Est. 1er. eluc. 
Nafta!. 3,45, 59.16 7.29 o 0,492 o,oaa 

Acenaf. 5,46 63.83 7.66 o 0,530 0,946 
Antrac. 7,25 61.93 10.24 o 0,515 :_0,124 

SI. lnt. 11,9 Ú0.36 62.94 

• Extr. -25 mi de C02, restriétor a 60 ºC. . 
•• 1er. y 2da. elucl6n a temp. amb. con CH2CL2 

TABLA10_. 

Evaluaclón de la recolección de HAP,s en columna C1s • 
con C02 a 100 a~ y temperatura a.mblente ~.· 

Comp. 

Nafta!. 
Acenaf. 
Antrac. 
sf.tnC 

·r.R:(mln) 

3.45 
s.48 

- 7.25,. 
11.9 

A reas 
Est.· 1~r .. eXt. 

59.16 31.55 
63.63 35.10' 

_.c61.93· -'--25.21- - -
120.35 140.27 

• Exir. 25 mi de C02, restrictór a 60 ºC. 

0.492 0.225 
0.530 0.2_50 •. 
0.515'. - 0.180 

Recup. 

% 
45 
48 -
36 

-% 
18 
19 
25 
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TABLA 11 

Evaluación de pérdidas de CH2Cl2 con 25 mi .do. C02 a 100 atm y temp. ambiente •. 

Desfogue. Temp •. de.: Vol. inicial 
tubo sDice re col. deCH2Cl2· 

(micras) ··e · (mi) 
13 -4· 1 
5 '-<! 1 

50 -4 2 
50 '.10 ' '1 ~.' 
50 ·~11 1. 
50 '11 1 •--· 

•Frasco 5 mi 
•• Gran cantidad de C02 acumulado 
... 1 mi de C02 enviado 

Vol •. finel 
de CH2Cl;l 

'(mtl 
0,5 
0,5 

.1,5 
0,4 
0,2 

TABLA12 

Observaciones 

lapon abombado 
colecclOn suspendida •• 

lapón abombado 
lapón abombado 
lapón abombado 

explotó el frasco ••• 

Evaluación de pérdidas de CH2Cr2 con 2s' n;lde C02 a 100 atm y temp. ambienta•. 
' ·- _, --- ,-- -,· ' 

Capacidad 
del frasco -

(mll 
5 
10 
10 
10 
5-
5 

.-11· 
-11 
-11' 
-11, 

·--11 
-11 

2 
·2 

2 
_3 
2 
2 

Tubo de sllice de B cm y de 250 µm de d.!. 
No hubo un buen control de Ja temp. 

.-
1,5 

_: 1,5 
1 
1 

Observaciones 

disol. consumido •• 
dlsol. consumido •• 

mayor control de temp. 
mayor control de temp. 
mayor control de temp. 
mayor control de temp. 
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TABLA 13 

Recup. de BHC y heptacloro por adición a Chromosorb con restrlctor de 20 cm. 

Compuesto 

BHC 
BHC 

_ Heptacloro 
St.lnt. w 

T.R(min 
- J' 
,:9,58 

10,1 
'10,4 
J3,7 

• Exir. 25 mi de C02-a 100 atm -y temp. amb,: re~trlctor ·a 60 'C. 
•• Escua/eno . ,, _ · ~. 

BHC niezcla de ls_omeros, lab, Cromatografla de gases UNAM. 

- " 
TABLA14 

48 
36 
19 

Recup. de BHC y heptacloro por adición.ª Cll~o~osorb c~n restrlctor de'_20 cm•. 

Compuesto -• , · :, _ 
T.R.(mln) 

BHC 
BHC 

f:!eplacloro 
St. lnt. •• 

· 12,34 
12,76 

- 13,98 :.-~-

16,78 

• Extr. 25mlde C02-a 100atmyt~inp.·ainb., restrtctoia
0

SO~C. 
•• Escualeno . . i . . ., , .•• . ' 

BHC mezcla de !someros, lab. Cromatografla de gases UN_AM. 

61 
[64 
67 
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TABLA 15 

Recup. de BHC y heptacloro por ~dlclón a Chromos.orb con restrlctor de 2D cm •. 

Compues.to 

BHC 
BHC 

• Exir. 25 mi de:C02a 100 ~tmyt~mp. ambi~~ter~strl~tor a 60 'C. 
.. Escualeno · ' 

BHC mezcla de /someros, lab. Cromatografla de gases UNAM. 

TABLA 16 

Recup. 
'% 

40 
47 
42 

Recup. de BHC y h'eptacloro por .adición a Chr?mosorb c.?n ~estrlctor de 2D cm.• 

Compuesto de· Recup. 
áreas 

'·Est. •Ext:· .% 
BHC •, 0,103 110 
BHC . 0,093 86 

Heptacloro 0,155:. .. IÍ3 
St:lnl •• 

• Extr. 25 mi de C02 a 100 ~tm y temp. ~mblenie; restrict~r a 60 •c. 
•• Escualeno . , . 

BHC mezcla de /someros, /ab. Cromatograf/a de gases. UNAM: 
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TABLA 17 

Recup. de BHC y hepta~loro. por a(jición a Chromosorb con restrictor de 40 cm '. 

Compuesto Are~;.¡1fr6J •···RelacÍón• de ·áreas Recup'. 
T.R.(mln) . Est. Ext.; 'Est.' ·Ext. % 

BHC 12,25 : 1,095 0,068 0,055. 80 
BHC 12,65 2,046. 0,126 0,102 81 
BHC 12,71 1,007· 0,062: 0,047 . 75 

Heptacloro 13,78 6,656 0,423 0,361. 85 
SI. !ni. .. 20,92' 1,622 

Extr. 25 mi de C02 a 100 ~lm y lemp. ambiente,' restrictor a 60 °C; 
Escualeno _. ~ -- .. - -,?: _,~_:; ; < . : 

BHC mezcla de !someros, lab. de plaguicidas Universidad de Agricultura de Chapingo .. 

TABLA 18 

Recup. de BHC y heptacloro por adición a Chromosorb con restrlctor de 40 cm •. 

Compuesto Areas/10'6 Relación 
T.R.(mln) Est. Ext .. Est. 

BHC 12,26 1,061 0.493 0,065 
BHC 12,86 1,769 0,600 0,142 
BHC 12,74 0,994 0,338 0,080 

Heptacloro 13,80 6,388 2,643 ·o,s12· 
St. lnt. •• 20,96 12,46 6,200 

Extr. 25 mi de C02 a 100 atm y temp. ambiente, restrictor a 60 ºC. 
•• Escualeno 

de áreas Recup. 
Ext.· %'. 

0,060 94 
0,129 91 

0,055 ... 69 
0,427 83 

BHC mezcla de isomeros, lab. de plaguicidas Universidad de Agricultura de Chapingo .. 



TABLA 19 

Resultados de extracción Soxhlet al suelo no. 206 
con hexano/acétona 1 :1 durante 24 hr. · 

Extrae. Muestra 
(g} 

1 D,d a 
2 b a 
3 e 8 -

4 b 10 
5 .10 

a) Concentrado con N2 
b )Análisis por SCAN 
e) Análisls por SIM 
d) ReHujo 14 hr. 

Vol.fina/. :BHC .•. Heptac/oro •- Endosu/fan 
-·(mi) b · ··Areas'. · su/fato' 

1 neg; . neg. ,1.49801 
0.25 neg, ·neg, neg. 
0.25 neg,'• · ·_neg: 107890 

1 .neg .. ·neg: 179630 
0.25 neg: -- neg. 133015 

TABLA20 
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Resultados. de .extracción Soxhlet con ·hexano/acetona 1:1 é!Urante 24 hr. 

/dentlficac/ón Extr. 

Suelo /Rangel 

SedlmentoC 

a) Concentrado con N2 
b) Análisis por SCAN 
c) Muestra proporcionada por Ciencias del Mar , UNAM 
d) Análisis por SIM 

. neg •. 
·· neg.

neg 

Heptac/oro Endosu/fan 
·A reas . . · sulfato 



ldentlf. · 

Suelo 201 
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TABLA 21 

Resultados de extracción Soxhlet en dos suelos con 
hexano/acetona. 1 :1 durante 24 hr. a. 

Jnyec. Beta Endosulfan 
endosulfan sulfato a 

a 
1 SCAN Neg. Neg. Neg. Neg. 
1 SIM Neg .. Neg. Neg. Neg. 

Suelo 206 2 · :scAN - Neg.- Neg. 288859 Positivo 
2r ·SIM Neg. Neg. No cuant. 581611 
2r •·SIM _c,Neg. Neg: No cuant. 508241 
3 SCAN -.'. Neg. Neg. 210432 Positivo 
3r. , SIM Neg. Neg. No cuant. 293943 
3r SIM Neg. Neg. No cuant. 298255 

a) 70 g de muestra, conc. K: D y N2. (a) áreas 

TABLA 22 

Resultados· de ·.extrác.ción Soxhlet para el suelo Rangel con 
hel<ano/ácetona 1 :1 durante 24 hr. a 

ldentlf. ¡:>roced. BHCD Hepta· Beta Endosulfan 
análisis cloro b endosulfan b sulfato b 

Rangel __ , __ SIM ·- Neg. Neg. 21336 
SIM Neg Neg. Neg. 16154 

SCAN Neg Neg. Neg. Neg. 
1r, SCAN Neg Neg. Neg. Neg. 
2 SCAN Neg. Neg. Neg. Positivo 

a) 70 g de mueslra, conc. K. D y N2. (b) áreas 
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TABLA 23 

Soxhlet al suelo 206 

Compues~~ 

Estandar interno 
Beta endosúlrán 

Endosulfan sulfato· 

a) Extr. 24 hr.,10 g sueló,· análisis porSÍM 
b) Aldrtn 0.2 ppm 

c) Aldrtn 2 ppm 

TABLA 24 

2da; extr. e 
22901 
16897 
24388 

Resultados de la extracción con C02 supercrftlco 
a 200 atm y 49 ºC. 

Compuesto 

Estándar interno C 
Endosulran sulfato 

T.R. 
Min 

14.13 
16.40 

144854 . 
5941 

a) Reslrictor. a 100 •e, extr. est1ltlca 10 min., dinémica 2 mln. 
b) Restriclor hasta 170 'C, extr. estática 10 mln .. dlnémica 20 mln. 
a) y b) Metano/ como modificador { 200 µI ), restrlctor 40 cm. 
c) Aldrin 2 ppm 

2da. extracción. b 

90299 
2578 



TABLA25 

Resultados de· la extracción con· . C02 · supercrltlco 
a 200 atm ·y . temperatúríís ·.de 67 y.· 97 •c. 

88 

Compuesto :·· 
Úa.e>ctr. b 

a} Te,;,peratur;; ~7 •e, ~xtr. estáuci: 10 min,. dinámica 12 niln. 
b) Temperaiura 97 ºC, extr. 'estátlcá 10 ,;,In.; dinámica ZO mln •. 
a} y b) Metano! ( 200 µI }, restrlCtor4Dcm .• a 180 'C 
e) Aldrin 2 ppm • · ·· - - · · · 

TABLA26 

ResuÍtacíos de: extrall~lónes con ~02 ,supercrltlco 
a .. 300 atm . y. temperaturas diferentes. 

99288 
3169 

A reas 
Est" 1 ef. exir. a . ad~. e~Ír. b 

Estándar Interne . d 
Endosulfan sulfato 

a) y b) Restrlctor 40 cm a 180 •c. 

.14668 .. 12464 
4198 5283 

a) y b} T co2 68 y 97 'C , extr. esÍát. ·10 mln .. dinám. 20 min. 
a) y b) Metano!· ( 200_111 ). Aldiinp.2 ppm • 
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TABLA 27 

Resultados de 3 eXtracclólles ·con ca·2 supercritico 
a 350 atril y temperaturas de 50 f .10 ° c. ' 

Compuesto 

Estándar interno d 
Endosulfarí sulfato 

T.R. 
Mln 
14.29 
16.56 

Est. 
123439 

7562 

a), b) y c) Extr. estática 10 mln.; dinámica 20 rnln, reslrictor40 cm. 
a) y b) Extracción 50 'C, restrlctor a 180 'C 
c) Extracción 70 'C 
d) Aldrin 2 ppm 

TABLA 28 

. 5374 
4929 

Resultados de 2. extracciónes con. C02 · supercritico 
a 350 atm y 40 ° C. 

Compuesto 

Estándar Interno e 
Endosulfan sulfato 5186 

. . 

a) y b) Extr. estática 15 mirí., di~árnlca 20 mln, restrlctor 40 cm. 
a) y b) Restrictor a 180 'C 
d) Aldrin . 0.2 ppm_ 

· 2da. eidr. b 
51402 
_5428 



TABLA 29 

Resultados de extracclónes· con C02 supercritico 
a 50 •e y presiones ·de 300 y 350 atin. 

Compuesto T.R. 

90 

Mln 1er. extr. a 
· Areas 

2daiéxtr. a º 3er. extr. b 
Endosulfan sulfato 16.56 7562 6730 4327 

a) y b) Exir. estátlca10 min., .dlmlmica 20 mln, restrictor 40 cm. 
a) Presión 350 atm, restrlctor á 180 ºC . 
b) Presión 300 atm. 

TABLA 30 

Resultados de 2 extracciónes con c.02 supercrítico 
a 400 atm y 50 •c. 

Compuesto 

Estándar interno e 
Endosulfan sulfato 

T.R. 
Mln 

14.28 
16.55 

Est. 1er. extr. a 
8863 4938 

9977 e~ .• 

a) Exir. estática 10 min., dinámica 20 min. Restrictor 40 cm: 
b) Exir. estática 10 min., dinámica 8 min. Restrictor 80 cm 

a) y b) Metano! (200 µ1), restrictor a 180 ºC 
c) Aldrin 0.2 ppm 

2da. extr. b 
3309. 
5046 



TABLA31 

Resultados de 2 extracciónes con C02 supercrltico a 400 atm., 
50 •e y extrae. dinámica 20 y 40. mlri. 

T.R. 

91 

Compuesto 
Mln 2da. extr. b 

Estilndar Interno e 
Endosulfan suJrato 

14.29 
16.56 

a) Extr. estática 10 mln., dinámica 20: min. 
b) Extr. estática 10 mln .. dinámica .40·1TI1n. 

a) y b) Metano! (200 µJ), restrictor (70 cm) a 180 •e 
e) Aldrin 0.2 ppm · 

TABLA 32 

Resultados de extracciónes · con C02 supercrítico 
a 400 atm .y 50 •c. 

2926 
7053 

Comp. Extr.1 Extr2. Extr.3 Extr.4 Extr.5 Extr.6 Prom. DER. 

Beta endosulfan 5176 6558 5609 6061 5851 10 
Endosulfan sulfato 9977 9763 7053 4098 4646 7112 39 



TABLA 33 

Resultados de extracclónes con C02 s upercrltlco 
y extracción Soxhlet. 
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1er. Extr. 2da. Extr. Prom. Prom. Prom. Recup. (%) 
Compuesto 

Beta endosulran 
Endes. sulfato 

a) calculado 

Soxhlet 
16571 
23746 

Soxhlet 
16897 
24388 

_TABLA 34 

10 
16734 
24067 

2 a 
3347 
4613 

SF 
5851 
7112 

Resultados de recuperaciones. del. estándar.• Interno 
en extraccione~ :· con 'C()2 ¡ superé:ritlco: 

Extr. Recup. Prom.(%/ 
1 a 68 . 64 . 8 -e 
2 a 62 9 e 
3 a 62 10 e 
4 a 64. 11 d 
5 a 67 13 e 
7 b 64. '14 e 

.-.-10 e 

a) Aldrln 2 ppm y b) 0.2 ppm adl~lonado al CH2CL2 
e) Aldrin 0.2 ppm y d) 2 ppm adicionado al suelo 

Extr. Recup. 
19 e 56. 
21 e 27 
22 e 35' 
23 e 25 
24 e .37 
25 e -35 -

175 
148 

Prom.(%) 
52 



TABLA 35 

Resultados del suelo 206 ·en extracciones soxhlet y' FS 
con detector .de captura 'de 'electrones~ 

Compuesto T.R •. • : Areas111r4 
m/n .. 

Aldrin a 14.87 9,42 798,0 
alfa endosulfan ·'" 17.30 7,69 ~ 188,0 

.. 

Oleldrln 17.98 7,20. 
Endnn 18.97 5,68 59,0 

beta eridósulfan 19.20. 6,38 516,0 
pp, 000 19.41 4,37 291,0 

End. sulfatod. 20.68 . 4,89 551,0 

a) Esténdar Interno 
b) y e) 1 µI y 0,5 ul Inyectados, vol final 300 µ/. 
e) 1 µ1 lnyec. vol final 100 µl. 
d) endosulfan sulfato · 

TABLA 
36 

soxhlei · 
:2da}.b' 
'• 725,0 

167,0 
'219,0' 
551,0: 

'461,0 
··259,0·· 

486,0 ·. 

. 
..C02 

supercr. 
345,0 
i56,o 
175,0 
6,73 

'396,0 
12,9 

454,0 

Resultados de· concentraciones del suelo · 206 
en extraC:_clones Soxhlet ·y con· C02 supercrítico. 

Comp~esto Concentraciones ( nglg) 
.. exiracclón extrae. con 

. soxhlet... C02 supercrftlco 
alfa endosulfan • ........ --17.30 . 14 20 

01e1cir1ii · 17.98 19 24 
Endrin 18.97 6 1 

beta endosulfan :· '19.20 45 62 
pp. 000 19.41 4 3 

Endosulfan .·sulfato 20.68 . 64 93 

93 



9. ANEXOS 

ANEXO A 

Montaje del equipo de extráccclón con fluidos supercritlcos para pruebas 
prellmlnares. 

Bomba.· LJ I ... ·.·. .·. Celd·a ... d·. / ·---· 

.t 
:trr·· .. · .. ·. • 1 . 

= '. • . ·. 

l 
~~ 

R111trictor., 

Coldádo colección 
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ANEXO B 

Plaguicidas encontrados en el sedimento rlo Papaloapan (no. 2). 
Análisis con detector de captura de electrones (Rueda, 1993). 

TABLf 8. Coocen\:acióo. de co•pmtO! orgaaoclorados fn1/1 P"º mol eo 
S!Dlll!OS i!C!Ei!!S de la laguoa de Hmado, Veracruz. 

Juoio de l!!l. 

i s ! ¡ e [ O H ! s 
LA E!O 110 BOCA m L!GllSA 

commos B!BB!lll P!PAtomm1 P!QOi!!(ll mm1Bo1i1 D! 
i.P!IS{SI D.I. 

l.!LlA BHC 0.12 0.057 H.O 0.!0 0.62 0.n 0.29 
2.Gm BHC 0. (6 us 9.61 0.91 1.92 0.85 0.63 

. 3.Bll! BHC 1.61 0.H Ul 1.15 1.69 1.26 0.60 
UiP!!CLOIO l.!6 0. lt 0.02 lt.11 0.68 3.91 6.!l 
s.mm 2.00 1.15 0.08 2.91 Ul !.11 U6 
6.B!PTACLOIO !. 0.99 0.51 M.O 0.(9 l.l5 0.61 0.15 
1.momm 1 i.D H.D H.D u l.!2 l.22 
8.p,p'·DD! 3.12 0.10 •.12 :U UB l.18 l.ll 
9.D!ILDl!H · 2.10 o.D u H.D 2.0l 2.05 0.06 

10.mm ll.12 l.02 6.28 1.0! !2.90 7.82 1.71 
ll.p,p'·DDD B.89 u K.D H.D M.O 0.19 
l2.IKDOSDLm 11 u !.O u u 0.67 B.6! 
ll.?.P'.DDT 2.21 u H.D N.O u 2.21 
1 UKDllH ALD!HIDO l. 11 K.D u u u l.11 
11.momm s. u i.D l.10 M.O K.D 1.10 

Jl.2( l.ll !.62 2!.!~ ll.13 

sm TDUL : 10u11 01/1 
K.O.: Ko Detect?do 
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ANEXO C 

Monitoreo del blanco de reactivos en la extracción Soxhlet. Análisis por 
SCAN. 

.. __ L . i 
- LJL ~ ~· ,----'::;-:Á,': 
n...,,.,. 11.00 uoo noo 11.00 

Al'"""'"" Iones 263, 265 y 67 / 
1800 f 

~Vl...""" /\¡.,.¡f/~í'\"--,¡./\Jv'rl' 
soo Monltoreo para aldrin 

o ~mt.'1,o/:::t,.~7.o/~hy,.~r.~/l:z::::u 
lime•> 14.10 14,50 14.90 

·~- '1'- Iones 263, 265 y B 1 _f.. 

""'f 'v/\vv.J"'\;"'\rvvv/'_,.; ""-\/'-
.., Monitoreo de alfa endrin 

0~~11,'1.'Xlí'~~ 
,.......,. 1180 1800 1140 

Iones 317, 67 y 319 

Abun~:~~ )\\ 

,,_;v,_J''v"'. ""Ar'--·vv ~ 
Man/toreo de beta endrin 

oP'-='--'-'=<===0<'"-"-~.l)J:'A-'.'.\_bLC 
Tima·> 17.00 17.20 17,40 



Monitoreo de endosulfan sulfato 
Iones 272, 274 y 229 

Abu::::l/\ Iones 241, 195 y 265 

12000 l:toreo ~e alfa en-dosulfan _ 

Time->O 15.10 15.30 15.50 

-·~· 'jb 
• 1 'I" 

• : l 121 J ll,LLJJ_.~ - - - - -Espectro de masas del monltoreo anterior 
Ión 141 pequeno, no corresponde al alfa endosulfan 

97 
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ANEXO O 

Estándar de 15 plaguicidas, análisis con detector de captura de electrones. 
Columna 081 30 mt, 0.25. mm de d.1 •. Programa do temperatura: 60 ºC 
durante 2 minutos a 20 ºC/min hasta.240 ºC y 10 ºC/min hasta 290 ºC por 7 
minutos. (1) Alfa BHC, (2) bota BHC, (3) gama BHC, (4) delta BHC, (5) hoptacloro, (6) 
aldrln, (7) hoptacloro epoxldo, (8) alfa endosulfan, (9) dloldrln, (10) p,p'OOE, (11) endrln, 
(12) bola ondosulfan, (13) p;p 000, (14) endrln aldohldo y (15) ondosulfan sulfato. 

4 8 12 mín 
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ANEXO E 

Estándar de 15 plaguicidas para cuantificar la extracción Soxhlet y con 
fluidos suporcrítlcos. Análisis con DCE. Condiciones en anexo D. (1) Alfa 
BHC, (2) beta BHC, (3) gama BHC, (4) delta BHC, (5) heptacloro, (6) aldrin, (7) heptacloro 
epoxldo, (8) alfa endosulfan, (9) dlcldrln, (10) p,p'DDE, (11) cndrln, (129 beta endosulfan, 
(13) p,p DDD, (14) endrln aldehldo y (15) endosulfan sulfato. 

8 g 

9 12 15 18 21 min 
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ANEXO F 

Cromatograma de una muestra de· suelo' extralda con C02 supercr!tlco 
utilizando OCE.'Condlcion'es en'anexo D. (1) Alfa endosulfan, (2) dleldrln, (3) 
endrfn, (4) beta endosulfan, (5) p,p ooo; y (6) ondosulfan sulfato. 

6 12 15 18 min 
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ANEXO G 

Cromatograma de una muestra,·de .suelo ·extraída en Soxhlet Utilizando 
DCE. Condiciones en anexo D.·(1)Alfa·ondosulfan, (2) dleldrln, (3) endrln, (4) beta 
cndosulfan, (5) p,p DDD y (6) endosulfan sulfato.· 

l?. 15 18 21 min 
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