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RESUMEN

En este trabajo se muestran las isotermas de sorcién de percloroetileno (PCE) y
tricloroetileno (TCE) obtenidas con el método de lotes en pequefia escala en
laboratorio. Estos compuestos constituyen algunos de los mas frecuentemente
reportados en agua potable, ademas su producto de degradacion (cloruro de vinilo) es

considerado altamente cancerigeno.

El estudio se realizé con muestras inalteradas de suelo obtenidas a profundidad de
8.3m a 75 m de un sitio ubicado en Paseo de la Reforma y Rio Tiber, mismas que

permanecieron en los tubos contenedores a 4 °C hasta antes de su anlisis.

El termino sorcidn es usado en general para describir la retencion de compuestos
orgénicos sobre el suelo sin hacer referencia a ningiin mecanismo especifico (adsorcién
o absorcién). Este fenémeno ha sido ampliamente estudiado en acuiferos arenosos de
Canada como en otras partes del mundo y menos estudiado en suelos ricos en arcilla.
Algunos de los problemas que se presentan al trabajar con arcillas son las particulas
suspendidas debido a esto, se uso tubo de diélisis para separar fisicamente las dos

fases.

A las muestras de suelo se les determiné color con las tablas Munsell para suelos,
pH en agua con electrodo combinado vidrio-calomel, textura a través de un analisis
granulométrico, densidad aparente con el método de la bureta, densidad real con el
método del matraz, fraccién de carbono organico (f,) por via humeda, superficie
especifica con etilenglicol, contenido volumétrico de humedad y porosidad de forma

gravimétrica.



Las secciones de 8.3 m a 25 m de profundidad presentan color, pH, fracciéon de
carbono organico, densidad aparente, densidad real, contenido volumétrico de humedad
y porosidad muy semejantes entre si. El color café obscuro predominante en la mayoria
de estas muestras se puede deber a que tienen valores semejantes de carbono organico
(1%), lo que se refleja en los resultados de densidad aparente baja. Por otra parte estas
mismas muestras presentan alto contenido volumétrico de humedad y porosidad
(280%), con valores semejante entre estos dos parametros, lo que significa que la
mayoria de los poros estan llenos de agua, dandole la caracteristica de zona saturada a
este sitio. El valor de pH mayor a 7.5 indica que es un suelo alcalino con carbonatos, lo

que se comprob6 con la prueba del HCI.

Después de 25 m de profundidad no existe ninguna tendencia especifica, lo que
indica que se trata de un medio heterogéneo en donde existen secciones completamente

arenosas asi como algunas arcillosas.

En base a los resultados de textura, fraccion de carbono orgéanico y superficie
especifica del suelo se realiz6 un analisis de regresion lineal multiple para correlacionar
estas caracteristicas con los valores de las isotermas. El modelo obtenido muestra que
la retencién de PCE esta directamente relacionado con la fraccion de carbono orgéanico
presente en el suelo, pero inversamente con el porcentaje de arcilla, lo que significa que
a bajas concentraciones de PCE el acuifero de la Ciudad de México estard protegido
siempre que haya alto contenido de carbono organico en la formacion arcillosa superior

del suelo.



INTRODUCCION

Como resultado del creciente desarrollo tecnologico y el uso generalizado de
compuestos quimicos organicos e inorganicos, tanto para uso industrial como
doméstico, surgen problemas de manejo y de almacenamiento de residuos generados en
actividades industriales asi como de la eliminacion de desechos en forma sélida y
liquida. Estos compuestos vertidos en forma indiscriminada representan un serio
problema ambiental por lo que la proteccion de fuentes de suministro de agua
subterranea se ha transformado en una preocupacion en diversos paises (Dobbs er al.,

1989; Shackelford et al., 1990; Mross y Konietzko, 1991 Rivetter al., 1992)

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son los contaminantes mas
frecuentemente encontrados en sitios de desperdicios de desechos peligrosos. Por sus
caracteristicas fisicoquimicas y su persistencia en el ambiente representan uno de los

grandes problemas mundiales (Hewitt et al., 1992).

Crawn en 1984 encontré que en la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos (USEPA) en 1972 se habian identificado 46 compuestos organicos toxicos o
potencialmente cancerigenos en agua potable en tres comunidades a lo largo del rio
Mississipi, y en 1974 también se habian encontrado 66 de estos compuestos en Nueva
Orleans. Anteriormente Coleman y colaboradores (1980) habian observado 460
compuestos organicos en muestras de agua potable, las cuales se concentraron por
6smosis para su analisis, se identificaron 41 compuestos aromaticos polinucleares, 15
bifenilos policlorados asi como aminas, amidas y otras especies halogenadas. En
suministros de agua subterranea se han encontrado COVs tales como tetracloroetileno,

tricloroetano, 1,1,1-tricloroeteno en concentraciones de 0.88ug/L a 1.20 pg/L,
0.35ug/L a 0.79ug/L y 0.32pg/L a 1.2 pg/L respectivamente.



En muchas partes del mundo existen sedimentos con baja permeabilidad tales como
arcillas lacustres y marinas asi como materiales glaciales depositados que han servido
como barreras protectoras entre una fuente superficial de contaminacion y los sistemas
de acuiferos subyacentes. La principal caracteristica que hace a este tipo de depésitos
atractivos para sepultar materiales de desecho peligrosos es la baja permeabilidad
intrinseca. La velocidad de flujo del agua subterranea es extremadamente lenta y como
resultado los contaminantes que provienen de una fuente superficial pueden requerir
cien o hasta mil afios para migrar antes de ser interceptados por el acuifero (Rudolph,
1992)

Las investigaciones recientes indican que la presencia de fracturas interviene en el
movimiento de las especies contaminantes, ademas de influir en sus caracteristicas
fisicoquimicas, y en la concentracién a la cual se encuentran estos compuestos

(Pankow y Cherry, 1996).

Historicamente los depésitos lacustres de la Cuenca de México han sido
considerados impermeables. Esto significa que la velocidad de flujo de agua
subterranea es tan lenta que el problema potencial de la contaminacién de agua del
acuifero, resultante de la infiltracion a través de estos sedimentos, se puede considerar
minima. Sin embargo se han encontrado fracturas en los depésitos, lo que significa que
no son impermeables como originalmente se creia (Marsal y Mazari, 1959; Murillo y
Garcia, 1978).

La sorci6n ha sido tema de estudio en acuiferos arenosos principalmente en Canada
(Curtis er al., 1986; Mackay et al., 1986; Allen King et al., (1995 a, b,) sin embargo
hasta la fecha se conoce muy poco sobre formaciones arcillosas. Recientemente se han
iniciado investigaciones en esta area en México (Iturbe y Flores, 1995; Mazari ef al,,

1996; Hernandez et al., 1996).



OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es determinar los coeficientes de distribucion (Kd) y
obtener los factores de retardo para percloroetileno (PCE) y tricloroetileno (TCE) en
material geologico arcilloso de un sitio especifico de la Cuenca de México, utilizando

la técnica analitica headspace-Cromatografia de Gases.

Se pretende explicar la relacion que existe entre la sorcion de estos compuestos y la
composicion en cada capa de suelo, y el tipo de minerales que constituyen cada estrato

de suelo arcilloso a profundidades de 8 m a 75 m.



1. GENERALIDADES
1.1. Descripcién de los Compuestos Quimicos

Para llevar a cabo el trabajo experimental se escogieron dos de los compuestos
volatiles organicos mas comiinmente encontrados en sistemas de agua subterrinea
tricloroetileno (TCE) y percloroetileno (PCE) (Mackay y Vogel 1985; Mackay y
Cherry, 1989; Pankov y Cherry, 1996)

1.1.1 Propiedades fisicoquimicas y usos del tricloroetileno
Nombre: Tricloroetileno, 1-cloro-2,2-dicloroetileno, TCE
Formula: C,HCl,

Propiedades y usos: )

Liquido incoloro, olor dulce semejante al cloroformo, temperatura de fusion -73 °C
temperatura de ebullicion 86.7 °C, punto de inflamacién 32 °C, nivel minimo explosivo
12.5 %, nivel maximo explosivo 90 % a temp > 30 °C, punto de congelacion - 86.8 °C,
temperatura de autoignicion 420 °C. Peso molecular 131.38, practicamente insoluble en

agua pero muy soluble en lipidos (Sax y Lewis, 1987).

Compuesto usado principalmente como disolvente desengrasante de metales, en
operaciones de limpieza en seco, en fumigantes y refrigerantes, en el pasado fue usado
como anestésico. Los principales usuarios son la industria automotriz y la metal -
mecanica, aunque también se puede encontrar en algunos productos caseros tales como

corrector liquido, adhesivos, y quitamanchas (Xintaras, 1996)



Aunque puede formarse durante los procesos de cloracién del agua, la principal
fuente de contaminacién ambiental por este compuesto es la volatilizacion durante su

manufactura. (Pearson, 1982)

Efectos en salud :
La exposicién a TCE puede provocar depresion del sistema nervioso central, dafios
hepaticos y necrosis del rifion, respiracion dolorosa y arritmia cardiaca, el punto mas

critico de la evaluacion toxicologa es su potencial carcinogénico (USEPA, 1989).

Recomendaciones:
En altas concentraciones el TCE puede provocar ignicion suave si esta en contacto

con mecheros, aunque es dificil provocar flamas, no debe usarse en equipos cerrados.

Cuando se calienta para descomposicion puede emitir vapores toxicos de cloro,

puede reaccionar violentamente con Al, Ba, Li, Mg, oxigeno liquido, O3 y KOH.

Los limites de exposicion méaximos recomendados por “ The Occupational and
Health Administration de E U.” en una jornada de trabajo de 8 horas son 50 partes de
TCE por un millon de partes de aire (50 ppm) (Stott W.T. ez al., 1982).



1.1.2 Propiedades fisicoquimicas y usos de tetracloroetileno

Nombre: Tetracloroetileno, percloroetileno PCE

Formula: C,Cl,

Propiedades y usos :
Liquido incoloro de olor dulce semejante al cloroformo, liquido no inflamable a

temperatura ambiente, punto de fusion -23.35°C, punto de ebullicion 121.20°C, peso
molecular 166.82.

Este material es extremadamente resistente a la hidrélisis. Reacciona violentamente
con Ba, Be, Li, N,O,, metales y NaOH. Cuando se calienta para descomposicion emite

vapores fumantes de cloruros (Sax y Lewis, 1987).

El tetracloroetileno es ampliamente usado en fabricas de limpieza en seco y para
remover grasa de superficies metalicas, la mayoria de la gente puede percibirlo a

niveles muy bajos en aire o en agua a través del olfato.(Xintaras, 1996)

Efectos en salud:
En aire a niveles altos pueden causar dafio a los ojos, dolor de cabeza, confusion,
néusea, asi como dermatitis, particularmente después de un contacto prolongado con

este material sobre la piel. Irrita el tracto gastrointestinal por ingestion. (Pearson, 1982)

Los efectos causados por tomar agua potable contaminada con este compuesto en

bajas concentraciones no son conocidos. Varios estudios sugieren que las mujeres que



trabajan en industrias de limpieza en seco tienen mas problemas de aborto que las no
expuestas a tetracloroetileno. No se ha observado que cause malformaciones en nifios

de padres expuestos. (Xintaras, 1996)

Los estudios de laboratorio usando ratas indican que el tetracloroetileno causa dafio

hepatico y en rifion en estos animales.

Existen pruebas de laboratorio que pueden medir tetracloroetileno, tricloroetileno y
otros compuestos en aliento, sangre y orina varias semanas después de una exposicion

aguda (Pearson 1982)

Recomendaciones:
La USEPA recomienda que los nifios no tomen mas de 2 partes por millon en agua
durante un dia o mas de 1.4 ppm por dia en periodos de exposicion largos. Los adultos

no deben consumir més de 5 ppm en agua durante periodos de tiempo largos.

La cantidad limite de tetracloroetileno en areas de trabajo debe ser menor a 100 ppm
en una jornada de trabajo de 8 horas al dia en un periodo de 40 horas a la semana, se

debe manejar como potencialmente carcinogénico.
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1.2 Fundamentos de Sorcién

Muchos investigadores han tratado de explicar la penetracion de compuestos
quimicos no polares en cualquier tipo de materia organica natural en fase sélida. Dado
que estos compuestos son poco solubles en agua, la incorporacion a la materia organica
resulta dificil de explicar, ya que ésta se encuentra rodeada por moléculas de agua
unidas por puentes de hidrogeno, generalmente a una superficie mineral polar natural.
Algunos de estos investigadores consideraban que el mecanismo dominante era la
absorcion (Chiou et al.,, 1986; Chiou y Shoup, 1985; Wu y Gschwend 1986). Otros
proponian el mecanismo de adsorcion (Murphy et al., 1990; McIntryre y Smith, 1984).
Por otra parte también se ha sugerido que ambos mecanismos contribuyen al proceso
(Karickhoff, 1984;).

Al proceso por el cual los compuestos quimicos se asocian con una fase sélida se
denomina generalmente sorcion (tanto adsorcion sobre una superficie bidimensional o

absorcidn en una matriz tridimensional) (Schwarzenbach et al., 1993).

El coeficiente de sorcion expresa la relacion de concentraciones en fase solida y en
solucién en equilibrio. Una grafica de concentracion en fase solida contra
concentracion en fase liquida a una temperatura dada se denomina isoterma. Para
soluciones diluidas de disolventes halogenados la isoterma es generalmente lineal. En
este caso Kd es igual a la pendiente de la isoterma (Weber et al., 1992; Ball y Roberts,
1991a)

Donde:



1k

q es la concentracion de los compuestos de interés en fase solida (masa

de sorbato/masa de sélido)

Cw es la concentracion en fase acuosa (masa de soluto/vol de agua)
Las dimensiones de Kd son volumen de agua por masa de sélido, cm’/g.

En el caso de una isoterma lineal, cuando la interaccion entre los sélidos del suelo y
la solucién en un sistema dado ocurre rapidamente y es reversible, el factor de retardo

(R) es definido y relacionado al Kd por Freeze y Cherry (1979) segiin:

R=Y -1:20 wlsd
V. n
Donde:

V  esla velocidad promedio del agua.

Ve es la velocidad del contaminante.

p, es ladensidad aparente del suelo.

n es la porosidad del suelo.

Debido a que el retardo se atribuye principalmente a la sorcion, un aumento en el
retardo implica un aumento en el tiempo de migracion de los solutos, asi como una
mayor cantidad de solutos organicos adsorbidos por los solidos en el acuifero, Ball y
Roberts (1991a,b) sugieren que el fendmeno antes mencionado se puede atribuir a las

siguientes posibilidades:

1. Una tendencia a aumentar la capacidad adsortiva de los sélidos del acuifero.
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2. Un comportamiento de adsorcion no lineal al equilibrio (como el que se muestra en
el caso I de la figura 1.1.) puede dar un aumento en los valores de Kd cuando el
proceso de dispersion disminuye la concentracion sobre el tiempo.

3. Un comportamiento adsorcion-desorcion poco comin el cual es lento cuando se
compara con la velocidad de flujo por gradiente natural

4. Biotransformacion del soluto por microorganismos presentes en el medio.

Las relaciones no lineales generalmente se ajustan con las isotermas de Freundlich o

Langmuir, La isoterma de Freundlich es de la siguiente forma:

€ =K, - C" a3

Donde:
Cs es la concentracion de los compuestos de interés en fase sélida (masa de
sorbato/masa de solido)
Cw es la concentracion en fase acuosa (masa de soluto/vol de agua)
K; es la constante de Freundlich, indica la magnitud de la sorcién
1/n  representa el grado de desviacion de la linealidad. Se considera que estd

relacionado con las diversas energias asociadas a un proceso de sorcion particular.



Caso III Caso II
o
-
©
E
"
O Caso I
Cw (mol - L")

Figura 1.1 Diferentes casos de concentracion obtenida en fase liquida contra concentracion en

fase solida para los casos en los cuales las isotermas se desvian de la relacion lineal.
(Schwarzenbach er al 1993)

El caso I como se observa en la figura 1.1 cuando 1/n<l muestra que a mayor
concentracién de sorbato, es mas dificil sorber moléculas adicionales. Esto puede

ocurrir principalmente cuando se tienen sitios especificos de enlace ocupados o que
haya sitios menos atractivos a las moléculas de sorbato.

El caso III 1/n>1 describe una situacion en la cual se han adsorbido previamente
moléculas que modifican la superficie con lo que se favorece una sorcion posterior

tales efectos se han observado para tensoactivos como alquil bencen sulfonatos.

Finalmente el caso II 1/n=1, refleja la situacién en la cual la atraccion de las

moléculas del solido por el sorbato permanece igual para todos los niveles de
concentracion.

13
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La isoterma de Lagmuir esta expresada por la siguiente ecuacién:

Donde:
Q es la capacidad de sorcion

b relaciona la afinidad de la superficie por el soluto

La isoterma de Lagmuir se vuelve asintdtica cuando se ha alcanzado el valor que
corresponde a la capacidad maxima de adsorcién. (O’Conor y Connolly, 1980).

Las isotermas no lineales generalmente se observan a concentraciones altas de
compuestos organicos hidrofébicos (COHs). Murphy et al., (1990). y Grathwol et al.,
(1990), sugieren que en la mayoria de los casos la concentracion de COHs en agua
subterrdnea es suficientemente baja y que estn en el intervalo lineal de la isoterma por
lo que no es necesario considerar la no linealidad. Sin embargo, en algunos casos, las
isotermas no lineales pueden resultar por otro tipo de mecanismos tales como

competencia de otros compuestos quimicos sorbentes.

Debido a la diferencia de sorcion relacionada con propiedades quimicas, la
movilidad de diferentes compuestos puede variar por 6rdenes de magnitud en un
material geolégico dado. La sorcién también varia significativamente entre sitios para
un compuesto determinado. En acuiferos arenosos el grado de sorcion es en general
relativamente bajo comparado con la sorcién en limo, arcilla o sedimentos ricos en

materia organica

De acuerdo con Mackay et al., (1990) para un compuesto disuelto en agua

subterranea que no sufre degradacion, los procesos que controlan su transporte a través
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de un medio permeable en zona saturada son: adveccién, es el desplazamiento de los
solutos por el flujo de agua, propagacion de los solutos dentro del acuifero y retardo
que es la disminucion del contaminante por los materiales del medio geolégico. En
realidad el acuifero actiia como un proceso de separacién cromatografica en donde se
lleva acabo la difusién por caminos multiples, difusién molecular y transferencia de

masa

Cabe mencionar que las propiedades de los compuestos y de los sélidos tienden a
presentar una gran influencia sobre el grado de retardo. Los sistemas geoquimicos
especificos y las propiedades fisicas tales como pH, temperatura, materia organica
disuelta y el grado de saturacién también pueden afectar el proceso de sorcion.

La sorcién de compuestos ha sido medida usando métodos en pequeiia y gran escala.
Los pequefios se realizan generalmente con pequeifios lotes experimentales o usando
columnas (Mackay, 1990). Los métodos a gran escala incluyen anélisis en campo con
gradiente de concentracién forzado.

1.2.1: Efecto de carbono orgénico sobre el proceso de sorcién

Chiou et al., (1983) proponen el “modelo de sorcién hidrofébico,” en este modelo se
considera que los compuestos organicos no idnicos estin disueltos en la porcién

organica de los solidos del suelo.

Se ha observado que la Kd de compuestos arométicos clorados aumenta al aumentar
la fraccion de carbono orgénico (f) en el suelo. Por otra parte se observa una
tendencia de incremento de Kd al disminuir la solubilidad (o incrementar la
hidrofobicidad) de los solutos. Estas observaciones han sido realizadas por Karichoff e
al., (1979); Chiou et al., (1979); Powell et al., (1989) en la sorcién de contaminantes
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organicos no idnicos en solucion a bajas concentraciones, generalmente menores de la
mitad de la solubilidad en agua. De acuerdo con estas observaciones se concluye que
uno de los parametros predominantes en la sorcién en sélidos es el contenido de

materia organica.

En la literatura la informacion sobre sorcién en materiales con bajo contenido en
carbono orgéanico es escasa. Las investigaciones de Lion ef al., (1990) y Murphy et al.,
(1990) sugieren que con un bajo contenido de carbono organico la sorcién de
compuestos de moderada a alta hidrofobicidad puede estar dominada por el contenido
de materia orgdnica, pero Murphy et al., (1990) menciona que estas correlaciones son

inexactas para determinar el Kd.

Aunque la superficie mineral se ha considerado poco importante en los procesos de
sorcién para materiales con alto contenido de materia organica, se sugiere que puedan
tener un papel relevante en sistemas con bajo contenido de carbono organico (Green et
al., 1983)

1.2.2. Contribucién de los minerales al proceso de sorcién

La contribucién de los minerales sobre el proceso de sorcién es probablemente mas
importante en materiales con un alto contenido de arcillas que se hinchan (aumentan de
volumen) facilmente y con bajo contenido de carbono orgénico. Karickhoff, (1984)
sugiere que para diferentes relaciones de fraccion de arcilla con respecto a materia

organica, la sorcion se ve dominada por los minerales y no por la materia orgéanica.

Otros autores encontraron que cuando la fraccion de carbono organico disminuye al
calentar las muestras el Kd también se reduce, lo que sugiere que la sorcion esta al
menos parcialmente controlada por la materia organica (Mackay y Cherry, 1989).
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1.2.3. Métodos para medir sorcién

La sorcion de compuestos organicos en diversos materiales organicos ha sido medida
usando tanto métodos a pequefia escala como a gran escala. Los métodos a pequefia
escala son experimentos por lotes y columnas experimentales, lo que se conoce como
experimentos de desplazamiento miscible. Los métodos a gran escala incluyen
gradientes en medios naturales. (Grathwohld y Reinhard 1993).

En los métodos usados para COVs, tales como disolventes halogenados, debe
tenerse cuidado de prevenir la pérdida de los componentes en todos los pasos de la
medicién. Deben elegirse materiales tales como vidrio tratado, acero inoxidable y

teflon para minimizar la sorcion sobre los materiales de medicion (Lion et al., 1990).

Los métodos a pequefia escala proporcionan mediciones de Kd para muestras
pequeiias, bajo condiciones que maximizan el contacto entre los sélidos y la solucion

ya sea en columna o por lotes en laboratorio

El estudio por lotes en laboratorio consiste en poner en contacto una masa conocida
de los solidos del acuifero con una masa conocida de la solucion contaminante a
estudiar en frascos cerrados a temperatura constante. En algunos casos sélo necesitan
de 24 a 48 horas de contacto para alcanzar el equilibrio de las fases y poder calcular Kd
(Ptacek y Gillham, 1992; Lion et al., 1990; y Curtis et al., 1986). Para evitar la
interferencia de microparticulas del material sélido se ha medido la concentracion de
los compuestos volétiles en fase gaseosa en lugar de fase liquida (Garbarini y Lion,
1985), también se ha variado la proporcion solido/agua (Wu y Gsechwend 1986) y se
ha usado un tubo de dialisis para separar fisicamente las dos fases de acuerdo con el

método propuesto por Allen et al., (1995 b).
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Los experimentos en columna (o de desplazamiento miscible), son métodos que
generalmente incluyen columnas empacadas con material del acuifero, estableciendo
un flujo de agua a través de la columna, adicionando un volumen pequefio de solucion
acuosa que contenga el compuesto de interés y colectando las muestras del efluente a

un determinado tiempo.

Se han desarrollado métodos in situ por Gillham et al., (1990), los cuales fueron
utilizados por Ptacket y Gillham (1992), para medir factores de retardo de disolventes
clorados en un acuifero arenoso de Borden, Canadid. En este método una columna
natural de material del acuifero es separada del material restante por una barrera tipo
cuchara abierta, la cual sirve como contenedor antes de su instalacién. Se colocan un
par de tubos que constituyen la zona de inyeccién y la zona de recoleccion. La

geoquimica y la estratigrafia de la zona se consideraron en este trabajo.

Los métodos a gran escala o de gradiente natural son los experimentos que se han
llevado a cabo por el grupo Standford-Waterloo inyectando el contaminante y midiendo
como afecta la sorcion en un sistema natural. Este tipo de experimentos proporcionan
datos mas completos que los otros (Roberts et al., 1986; Mackay et al., 1986)

1.3 Principios basicos del andlisis por Headspace

El andlisis por Headspace (HS) es un método indirecto para determinar

constituyentes volatiles en liquidos o sélidos por cromatografia de gases

La principal razon para usar analisis por HS es evitar inyectar directamente
compuestos con punto de ebullicion tan alto que se queden sin eluir en la columna o
muestras complejas que incrementen la cantidad de solutos que llegan al detector y por

lo tanto que interfieran con los solutos de interés. (Ghaoui, 1993)
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La adaptacién de HS al anlisis cromatogréafico es util para determinar cantidades

muy pequeifias (trazas) en una muestra que no pueda ser manipulada directamente por

cromatografia de gases.

La aplicacién de esta técnica incluye la determinacion de residuos de disolventes en
compuestos quimicos sOlidos, materiales de empaque, mondémeros residuales,
substancias de olor caracteristico en plasticos y analisis de ingredientes aromaticos en

alimentos.

Es evidente la ventaja de HS comparado con otros métodos de extraccion tales como
destilacién y extraccion liquido-liquido. Para la concentracion de trazas estos requieren

mayor manipulacion de la muestra.(Hachenberg y Schmidt, (1977).

Comparado HS con el analisis clasico de cromatografia de gases surgen parametros

adicionales que hay que considerar.

El principio de todos los métodos de analisis cuantitativo por headspace se basa en
condiciones termodinamicas de fases. En el equilibrio el potencial quimico de un
componente i debe ser el mismo en todas las fases, si existen j fases, se deduce que los

potenciales quimicos de ese componente estan relacionados de la siguiente forma

=g, = i

Dado que el potencial quimico del componente i-ésimo en la j-ésima fase, es una
funcion de la concentracion Ci, en la fase dada. La dependencia de la concentracion
para cada componente en la fase 1 y fase Il en equilibrio se puede expresar con la

siguiente ecuacion:
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c! = g (cr) 1.6

La relaciéon 1.6 sirve para establecer la composicion de una de las fases. (por
ejemplo encontrar CI) por medio del andlisis de la otra fase (por ejemplo. Cn ), fu
refleja la dependencia de la relacién numérica de la concentracién en ambas fases sobre
la naturaleza del componente i y la correlaciéon con las fases 1 y II. Es necesario

considerar que como f‘ 111 es una funcion de la concentracion (f{c)) en las fases también

depende de parametros de equilibrio como temperatura y presion.

Para propoésitos analiticos se puede establecer una proporcionalidad directa entre la
concentracién de un componente dado con dos fases en equilibrio con la siguiente

ecuacion:

Cl=kcl G A

Donde:

k es la constante de proporcionalidad y de hecho corresponde al coeficiente de
reparto de la especie i entre las fases I y II, estd determinado por los mismos factores
que influyen en la funcién f{c)

Se pueden distinguir dos grupos de métodos de analisis de HS dependiendo de las

condiciones de equilibrio de fase:

1. Métodos estaticos, cuando el equilibrio entre el gas y una fase condensada forman

un sistema cerrado.



21

2. Métodos dinamicos cuando el contacto entre las fases ocurre en un sistema abierto

en el cual el gas es pasado a través de una fase liquida o un sélido granulado.

Cuando se esta estableciendo el equilibrio entre una muestra liquida con volumen ¥},
y un gas que ocupa un volumen /5, una parte de los componentes volatiles contenidos
en el liquido migran a la fase vapor. La concentracion al equilibrio del liquido C; sera
menor que la concentracion inicial C%. La relacion entre ellas se puede determinar por

un balance de masas de la siguiente forma:
C, =C,V, +CgV, 1.8

De acuerdo con el equilibrio de distribucion de (1.7) C, = kCs La relacion queda de la

siguiente forma:

Q=QG+EJ .1.9
VI.

Donde:

C°, esla concentracion inicial en fase liquida.
C, eslaconcentracion al equilibrio en fase vapor.

k  esel coeficiente de reparto.

Esta formula es el principio de todos los métodos de anilisis por head-space,
(estaticos) y también representa la base para la deduccién de las ecuaciones que
describen a los métodos dinamicos (purga y trampa) (Ioffe y Vitenberg, 1989)

1.3.1 Métodos para aumentar la sensibilidad analitica

Para determinar cuantitativamente componentes traza empleando la técnica de

cromatografia de gases (CG) es necesario incrementar la concentracion de los
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compuestos que llegan al detector y/o usar detectores especificos que aumenten la
sensibilidad del analisis. Para CG-HS la sensibilidad se puede aumentar de varias

formas.

La sensibilidad del método, generalmente es llamada respuesta del HS y se puede
incrementar modificando los parametros de temperatura y coeficiente de reparto.

De acuerdo con Ghaoui, (1993) la sensibilidad del analisis de HS depende de factores

tales como:

1. La relacion de volimenes entre fase liquida y fase gaseosa
2. El coeficiente de reparto del analito entre la fase liquida y la fase gaseosa en

equilibrio a una temperatura dada.

La sensibilidad de la técnica de HS puede aumentarse, incrementando la
concentracion de analito en fase gaseosa en equilibrio con la fase liquida. Dependiendo
de la matriz, puede ser ajustando el pH, adicionando un disolvente, adicionando alguna

sal o incrementando la temperatura de equilibrio.

En los ultimos afios ha habido avances significativos en la tecnologia de HS. El mas
importante es la automatizaciéon, que permite mejorar la precisién al reducir las
desviaciones en el tamafio de muestra inyectado. Por otra parte algunos analizadores de
HS permiten que la muestra sea calentada en el horno a 200 °C, con la valvula, loop y
linea de transferencia a 250 °C. Temperaturas altas en las muestras aumentan la
sensibilidad del ané}isis; al mismo tiempo mantener la temperatura maés alta en la linea
de transferencia reduce el efecto contaminacion remanente, obteniendo resultados

rapidos y precisos. (Perlinger ef al., 1993)
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Aunque mantener la temperatura alta en el homo de HS aumenta la concentracion de
compuestos que pueden ser determinados por esta técnica, debe considerarse el riesgo

de degradacion de la muestra, ruptura del contenedor o la pérdida del analito a través
del septum del vial (Parson y Stafford 1994)

Para la determinacién de compuestos orgdnicos en disolventes suficientemente
volatiles tales como: alcohol, &acido acético y dimetilformamida, un aumento
considerable en la temperatura durante el establecimiento del equilibrio es indeseable,
debido a que tal incremento podria aumentar la concentracion del disolvente en fase
gaseosa, lo que da como resultado un pico ancho en el cromatograma, que se superpone
a los picos de los solutos que van a ser analizados. En estos casos, se obtienen mejores
resultados diluyendo el disolvente con agua. Un ejemplo de Hachenberg.y Schmidt
(1977) en el que miden la concentracién en fase gaseosa de alcoholes C; - Cs en una
solucion de dimetilformamida con proporciones variables de agua, indica que la
sensibilidad del analisis en HS para series homologas aumenta al diluir el solvente,

como se puede ver en la figura 1.2

Los datos indican que el incremento en la sensibilidad (expresado como la pendiente

de una linea recta) aumenta en las series homélogas cuando el disolvente es diluido en

agua .
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Figura 1.2. Variacion de areas de picos de soluciones de alcoholes C2-C5 en agua (120 mg/L)
con respecto al contenido de dimetilformamida. Solutos: 1, pentanol; 2, butanol,
3, propanol; 4 ,etanol.(Hachenberg y Schmidt 1977)

Si a una mezcla de benceno, tolueno y xileno en acido acético se diluye con agua, se
obtendra que mientras mayor sea la cantidad de agua adicionada, los solutos son menos
solubles favoreciendo un enriquecimiento en la fase vapor, que da como resultado un

aumento en la sensibilidad del analisis (loffe y Vitenberg 1982)

Introducir sales a una solucién puede disminuir el coeficiente de distribucion e

incrementar la sensibilidad del analisis por HS de soluciones acuosas de COVs.

La naturaleza de la sal usada influye en el grado de sensibilidad del andlisis por HS.
La concentracién también puede afectar el grado méaximo de saturacién de la solucién.
Usualmente un descenso en el coeficiente de distribucién es observado con

concentraciones de sal de 10 a 20%, aumentos posteriores diminuyen el valor de K sélo

ligeramente (Vitenberg y Kalacheva, 1986).
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En 1979 Friant y Suffet utilizando analisis de varianza encontraron que el efecto
(medido en factor de enriquecimiento) de adicionar una sal a concentracion 1.44 M no
era mayor que el efecto obtenido cuando se aumenta la temperatura de 30°C a 50 °C

para metil etil cetona, nitrometano, butanol y dioxano.

Otro método para aumentar la sensibilidad del anilisis por HS es convertir la
substancia por determinar en una mas volatil y menos soluble. Este método es aplicable
en la determinacion de compuestos reactivos caracterizados por coeficientes de

distribucion grandes (K > 10%).
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Equipo

Cromatografo de gases con detector de captura de electrones Hewlett Packard,
Mod.5890

Automuestreador de headspace (HS) Hewlett Pacackard mod 7694.

Computadora Vectra Hewlett Packard 486 para procesamiento de datos.

Columna Quadrex 007624 (30m, 0.25 mm, 2um).

Balanza Analitica Ohauss.

Parrilla thermoline.

Agitador vortex

Estufa para secar muestras.

Baiio de ultrasonido Cole-Parmer mod 8891

2.2. Material

Viales de 20 mL de capacidad para HS.

Septa de teflon.

Casquillo de aluminio.

Engargoladora para casquillos de aluminio.

Vasos de precipitado de 50 mL, 100 mL y 500 mL.

Pipetas volumétricas de 0.5 mL, 1 mL, 2 mL, 3 mL, 5mL y 10 mL.
Pipeta graduada de 5 mL sin punta.

Trampa de vacio como se indica en la figura No 3.

Desecador de vidrio marca Nalgene.

Cajas Pettri de 8 cm y 4 cm de diametro.
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Tubos de dialisis marca Espectra/Por (ancho plano 45 mm, didmetro 29 mm,
vol/longitud 6.4 mL/cm)

2.3. Reactivos

Mezcla Argén-Metano y Helio pureza cromatografica (Linde)
Metanol cromatografico para analisis de residuos (Merck)
Percloroetileno, Tricloroetileno, Tetracloruro de carbono, estandares 99.9% pureza
(Chem service)

Cloruro de potasio, R.A. (Sigma-Aldrich )

Sulfato de magnesio, R. A. (Sigma-Aldrich)

Carbonato de calcio, R. A. (Sigma-Aldrich )

Carbonato de sodio, R. A. (Sigma- Aldrich)

Etilen glicol monoetil éter 99.9% pureza (Merck)

Pentoxido de Fosforo, 97% pureza (Sigma Aldrich)

Cloruro de calcio, R.A. (Merck)

Sulfato ferroso, R. A. (Merck)

Dicromato de Potasio, R. (Aldrich)

Sulfato de plata, R.A. (MercK)

Indicador Ferroin-sulfato ferroso, (Sigma-Aldrich)
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2.4, Caracterizacion de las arcillas

Para llevar a cabo experimentos de sorcion con arcillas de la Cuenca de México
como sorbente, se utilizaron muestras inalteradas de los estratos arcillosos encontrados
entre 8 m y 75 m de profundidad, tomadas en un sondeo de mecénica de suelos en
Paseo de la Reforma y Rio Tiber, Ciudad de México. Las muestras fueron tomadas por
la compaiiia TGC Geotécnia, utilizando un tubo muestreador TGC y un muestreador

dentado simple, descritos en Tamez et al., (1992).

El material geologico se mnos proporciondé en tubos contenedores de

aproximadamente 20 cm de longitud y 10 cm de didmetro, para los experimentos las

muestras se separaron del tubo y se almacenaron en bolsas de polietileno a 4°C, las
mismas que se dividieron transversalmente en dos partes, se homogeneizaron y se
dividieron en subsecciones de acuerdo con las determinaciones a realizar: color,
textura, pH, densidad de sdlidos y densidad aparente, contenido volumétrico de
humedad (8), porosidad (n), fraccion de carbono organico (f,,) y superficie especifica
(Se).

2.4.1. Color

La caracterizacion fisica de las muestras de suelo se llevo a cabo siguiendo el
procedimiento descrito por Siebe. et al., (1996). La determinacion de color se hizo en
base a las tablas Standar Soil Color Charis,. para ello las muestras se humedecieron

con fines comparativos.

La notacion de las tablas de color es una designacion sistematica con letras y

niimeros de las tres propiedades de color: matiz: indica el color principal presente en el
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suelo, pureza: es la medida de tonos obscuros a claros, e intensidad mide la intensidad

del color por ejemplo la clave 5YR 4/2: 5YR = matiz; 4 = pureza y 2 = intensidad.

El color de un suelo esta determinado principalmente por los 4cidos hiimicos y
fillvicos asi como compuestos de hierro y en menor medida de manganeso (6xidos,
hidroxidos y sulfuros). Por lo tanto, el color es indicativo del contenido de materia

organica, al igual que de la existencia de procesos de oxidacién o reduccion en el suelo
(Siebe et al., 1996).

2.4.2. Textura

La textura de un suelo esta relacionada con la proporciéon y el tamafio de
particula de sus componentes. Esta caracterizacion se llevé a cabo en el laboratorio de
analisis quimicos del Instituto de Ecologia de la UNAM, usando la técnica del
hidrometro, la cual consiste en determinar el porcentaje de arcilla, limo y arena de

acuerdo con su velocidad de sedimentacion.

En general las tres fracciones principales (arena, limo, arcilla) presentan las

siguientes caracteristicas en una prueba al tacto:

1. Arena: no es moldeable, no deja material fino en las palmas de las manos, los granos

son claramente palpables

2. Limo: poco moldeable, se siente harinoso, al palparlo entre los dedos indice y

pulgar, la superficie es aspera, se agrieta al presionarlo

3. Arcilla: es moldeable, deja material fino en las palmas de las manos, la superficie, al

palparla entre los dedos indice y pulgar, es lisa y brillante.
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2.4.3. pH

El valor de pH permite hacer inferencias con relacion a la disponibilidad relativa

de nutrientes y también controla crecimientos bacterianos.

La determinacion de pH se llevd a cabo siguiendo el procedimiento descrito por
Siebe et al., (1996). Se mezclaron 10 g de suelo con 25 ml de agua destilada, se
agitaron durante 10 minutos y después se dejo reposar 15 minutos, la determinacién se

hizo potenciométricamente con electrodo combinado vidrio calomel.

2.4.4. Densidad

La determinacién de densidad se llevé a cabo en el laboratorio del Instituto de
Ecologia de la UNAM. Esta determinacion se divide en dos partes, una es la densidad

real y otra es la densidad aparente

Densidad aparente

La densidad aparente es un criterio importante para la evaluacién del balance
hidrico y de nutrimentos de un suelo y es determinante con relacion a la permeabilidad

y profundidad hasta donde pueden llegar las raices

La densidad aparente (p) es la relacion entre la masa suelo por unidad de
volumen (g/cm®) que ocupa este suelo. La masa es determinada después de un secado a

peso constante a 105°C. Difiere de la densidad real en que incluye al espacio poroso.

La determinacién de densidad aparente se llevd a cabo per el método de la

probeta. Este consiste en pesar una probeta de 10 mL vacia, agregar suelo hasta los 10
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mL y golpear ligeramente diez veces sobre una franela, agregar el suelo que falte hasta

los 10 mL pesar la probeta con el suelo y restar el peso de la probeta, para obtener el
peso del suelo.

La férmula para determinar la densidad aparente es la siguiente:

S
ol

Donde:
Vol es el volumen que ocupan los sélidos y el aire contenido entre los poros
del suelo

S esel peso del suelo

Densidad real

La densidad real (p,) es la medida del volumen que ocupan las particulas de
suelo sin considerar el espacio que ocupan las moléculas de aire. Se puede considerar
el valor promedio de la densidad real para cualquier suelo como 2.65 g/cm’ (Taylor,
1948; Freeze y Cherry, 1979).

Las técnicas para determinar densidad real son: la técnica del matraz y la de la

parafina.

Se decidié utilizar la técnica del matraz que consiste en pesar aproximadamente
60 gramos de suelo previamente tamizado y secado a 110 °C. En un matraz de 500 mL
se adicionaron 100 mililitros de agua destilada y se pesaron (Wm), los 60 gramos de
suelo se vaciaron en el matraz con ayuda de un embudo, y se pesé nuevamente (Wms).

Los suelos que tenian una gran cantidad de materia organica se dejaron en bafio Maria
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para que se desprendieran las burbujas de aire y se dejaron enfriar; una vez a la
temperatura ambiente se agregd agua destilada hasta la marca de aforo, eliminando el
agua que quedo adherida al cuello de matraz, se midi6 la temperatura de la solucién y
se pes6 (Wmws). Por separado se hizo una curva de calibracion de peso del matraz mas
agua contra temperatura en grados centigrados.

Por lo tanto la densidad real o de los sélidos sera igual a:

_ Ws
Ws + Wmw — Wimws

p: 'ph',o

Donde:
Ws es el peso del suelo seco (Ws = Wms-Wm)
Wmw es el peso del matraz + agua a t °C.(de la curva de calibracién)

Wmws  es el peso de matraz + agua + muestra a t °C
PrH20 es la densidad del agua a t °C

2.4.5. Contenido Volumétrico de humedad
El contenido volumétrico de humedad del suelo es la relacién que existe entre el
volumen de agua contenida en una muestra de suelo y el volumen total de la misma.

En un medio saturado la porosidad y el contenido volumétrico de humedad son
iguales (Taylor 1948 ) y se expresan como:

V“
9=7¢

Donde:
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6 es el contenido volumétrico de humedad
Vw es el volumen de agua

Vt es el volumen total de un suelo o roca,

El volumen total de un suelo o roca esta constituido por el volumen de solidos

(Vs), el volumen de agua (Vw) y el volumen de aire (Va).

El procedimiento para obtener el volumen de agua consistié en obtener el peso
del agua que contenia la muestra de suelo y el peso del material sélido de la misma

muestra.

Para determinar el peso de agua en la muestra se pesaron aproximadamente 60
gramos de suelo, este valor corresponde al peso total que es igual al peso del agua, mas
el peso de los solidos, mas el peso del aire en la muestra, como el peso del aire es

considerado despreciable, se puede aproximar a:

M=W:+Ww

Donde:
Wt es el peso total
Ws es el peso del material solido

Ww es el peso del agua

Posteriormente la muestra se secé en un homno a 100°C durante 24 horas, se
pesd y se calculd el volumen de agua (Vw) utilizando el valor de la densidad de agua a

la temperatura a la que se hicieron las pesadas.
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El volumen de sélidos se obtuvo dividiendo el peso de los sélidos entre la
densidad real.

2.4.6. Porosidad

La porosidad (n) relaciona el volumen de espacios vacios del suelo (Vy)
con el volumen total (Vr) que éste tiene. Si se conoce la relacién de vacios la porosidad

se puede calcular con la siguiente expresion:

3
S|s

En la prictica lo que se hace para obtener la relacion de vacios es medir el
volumen total de una muestra de suelo dandole una forma regular (cilindrica o
rectangular) que permita determinar su volumen, si la muestra es de forma irregular se
sumerge en un recipiente con mercurio, el volumen desplazado sera el volumen total de
la muestra. Después esta misma muestra se seca a 100 °C hasta peso constante con lo
que se obtiene el peso de los s6lidos (Ws), mismo que al multiplicarlo por la densidad
de solidos da como resultado el volumen de los sélidos. La relacion de vacios se
obtiene de la siguiente forma
vV, V.-V, V¥,

o — f=_T_1

V. V. v

£ ? Ed

La porosidad también se puede calcular con la siguiente ecuacién:

e

q:1+e
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Otra forma para determinar la porosidad es la reportada por Vomocil (1965) la
cual relaciona la densidad aparente con la densidad de los sélidos. de la siguiente

forma:

=1+—
* Ps

2.4.7. Fraccién de carbono orgdnico

Para la determinacion de carbono organico se siguio el método de Walkley
modificado por Allison (1965). Para esta determinacién se moli6 el suelo y se pasé a

través de un tamiz de 0.5 mm evitando contacto con fierro o acero.

Se puso una muestra homogeneizada de suelo menor a 1 gramo en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL. Se agregaron 10 mL de dicromato de potasio IN y 20 mL de
acido sulfirico concentrado con 25 gramos de sulfato de plata por cada litro de acido
sulfirico. Se calent6 lentamente hasta una temperatura de 150°C durante 1 minuto. Se
removio el contenido del matraz para evitar temperaturas mas altas en forma localizada,

lo cual podria provocar un error debido a la descomposicion del dicromato.

Después de alcanzar dicha temperatura se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Se agregaron 200 mL de agua y 3 gotas del indicador ferroina. Se titulé con sulfato
ferroso 0.5 N estandarizado, hasta el vire de verde a rojo. El porcentaje de carbono

organico se calculé mediante la siguiente formula:

me —me -3
%f,,,,=( o Merm)? 1,
Peso de la muestra (mg)

Donde:
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me, c.0, mMiliequivalentes de dicromato de potasio
Mme s, miliequivalentes de sulfato ferroso

J=1.12 es un factor de compensacion debido a la combustién incompleta de la
materia organica (100/89)
3 = peso equivalente de carbono = 12/4. Este célculo asume que el carbono de la
materia orgénica tiene un estado de oxidacion igual al del carbono elemental (C°)

2.4.8. Superficie especifica

La determinacién de superficie especifica se llevo a cabo siguiendo la técnica de
adsorcion de etilen glicol (Morin y Jacobs, 1964) sobre las arcillas secas a temperatura

ambiente y peso constante.

Se pesaron 0.5 gramos de suelo himedo en cajas Petri de cristal previamente
taradas, se colocaron sin tapa en los desecadores 5 y 6 (figura 2.1) en los que se
encontraban cajas Petri con una capa delgada de P,O, (pentoxido de fosforo) abajo del
plato perforado que sostuvo las muestras y se aplicd vacio al desecador a través de una

trampa de CaCl, (vélvulas 5, 2, 3 y 4) como se observa en la Figura 4.1, hasta obtener

peso constante.

Una vez obtenido el peso constante, se elimin6 el P,Os del desecador y se
coloco en las mismas cajas CaCl, - etilén glicol monoetil éter, después a las cajas con
suelo seco se les adicion6 1 mL de etilén glicol monoetil éter distribuyendo el liquido
homogéneamente sobre la superficie. Para obtener la saturacion, las cajas se volvieron
a colocar sobre el plato del desecador, nuevamente se aplicé vacio y se dejaron

reaccionar. Se registr6 el peso de las muestras hasta que quedaron a peso constante.
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La liberacion del vacio se hizo cerrando la llave de paso del desecador (vélvula
5) y la de la bomba de vacio (valvula 4), y dejando pasar aire seco a través de las

valvulas 1 y 3. La superficie especifica (Se), se obtiene de la siguiente forma:

- Peome — P, =[ 2 ]
& P,*286:10%(g/m’) ”%

Donde:
P(E.GM.E)) es el peso de la muestra con etilen glicol monoetil
éter.
PS es el peso seco de las muestras
0.000286 son los gramos de etilen glicol necesarios para

cubrir 1 m®de arcilla con una capa

monomolecular.

Figura 2.1. Aparato para la determinacién de superficie especifica con EG.M.E. A, Bomba de
vacio. B, Trampa para etilen glicol. C, Entrada de aire. D, Manometro y E,
Desecador.
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2.4.9. Determinacion de minerales

La determinacion de minerales se llevo a cabo en el Instituto de Geologia de la
UNAM, empleando la técnica de Difraccion de Rayos X, sobre las diferentes secciones

de suelo.-

2.5. Adaptacion de la metodologia analitica

Los métodos EPA (502.2, 524.2, 601 y 8010) reportados para compuestos
halogenados clorados en matrices tales como agua subterranea, suelo y sedimentos,
proponen un sistema de purga y trampa adaptado a cromatografia de gases para su
analisis. Sin embargo, el estudio realizado por Voice y Kolb (1993) demuestra que la
recuperacion y precisién obtenida por purga y trampa para compuestos halogenados es
menor que la obtenida por analisis utilizando HS

Considerando estas ventajas para este trabajo se opto por utilizar el método HS
modificando la metodologia reportada por Allen-King et al., (1995), para muestras de
tipo ambiental.

2.5.1. Preparacién de soluciones

La solucién estandar de PCE se prepar6 en forma gravimétrica en metanol grado
cromatografico para analisis de residuos. De la solucién estandar se hicieron varias

diluciones con agua subterranea simulada, hasta obtener un intervalo de

concentraciones de 10 pg/L a 2000 pg/L.

Considerando que las especies presentes en el agua pueden influir en el analisis

cromatografico por HS, el agua subterrinea se preparé simulando las condiciones
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reportadas para los alrededores del sitio de muestreo. La composicion quimica del agua
se decidid con base en informacion de la composicién reportada por DDF (1985),
Lesser et al. (1986) y SARH (1988). Los iones presentes en el agua fueron los
siguientes:

Cationes: Na" 50ppm, K* 10ppm, Mg** 20ppm Ca®" 25ppm
Aniones: HCO;350 ppm, CO™"; 25 ppm, SO, " 20ppm y CI" 10 ppm.

2.5.2. Condiciones de trabajo para la técnica de Headspace.

El equipo de Headspace (HS) que se utilizo para este trabajo fue un Hewlett
Packard modelo 7694, que permite inyectar compuestos volatiles existentes en la

muestra en forma automatizada.

La temperatura del horno se fijé a 85°C, 10°C por debajo del punto de ebullicion
del agua, para evitar ruptura de los viales. El tiempo de equilibrio en el horno a esta
temperatura se determiné midiendo la respuesta de una solucion de 100 ppb de TCE y

PCE en agua subterranea simulada, a diferentes intervalos de tiempo.

La temperatura del /oop y de la linea de transferencia se fijaron en 150°C, para

asegurar que los compuestos se encontraran en la fase de vapor.

2.5.3. Determinacion de relacién suelo-agua

La relacion de suelo-agua utilizada en este trabajo se obtuvo mezclando
inicialmente diferentes proporciones de suelo con agua subterranea simulada, hasta
obtener una suspension uniforme y facil de tomar con una pipeta graduada de 5 mL a la
cual se le quitd la punta para evitar que los solidos quedaran retenidos en ella. Cabe
aclarar que esto se hizo solamente para poder tomar la muestra pues lo que realmente
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se midio6 fue el peso. El equipo que se utilizo para mezclar los sélidos se muestra en la
figura 2.2

Figura 2.2 Aparato tipo taladro para homogeneizar muestras de suelo con control de velocidad
y vaso para muestras
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2.6 Determinacion de coeficientes de distribucién (Kd)

2.6.1. Determinacion del tiempo de equilibrio

Para determinar el tiempo en el que se alcanzaba el equilibrio entre el analito y
las dos fases, se pesaron aproximadamente 100 gramos de suelo himedo, los mismos
que se cortaron en cubos pequefios y se 