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Resumen ejecutivo

Alberto Arellano Reynoso. ANALISIS DE HIDROCARBUROS TOTALES POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO EN SUELOS. ESTUDIO DE CASO: EMPRESA
MINERA. Bajo l1a direccion de la M. En C. Margarita Gutiérrez Ruiz y la supervisién
técnica del Dr. Joachim Busch.

El objetivo del presente proyecto es el de proponer un método analitico el cual pueda ser
aplicado a la determinacion del contenido da hidrocarburos totales en muestras de suelos.
Este método analitico ha sido adaptado del método aleman normalizado DIN 38 408-H18.
E! trabajo consistid en catibrar e] método analitico en el laboratorio, realizar el trabajo en
campo para tomar muestras de suelo de 1as instalaciones de una empresa minera, aplicar
el proceso de extraccibn y analisis espectrofotométrico a dichas muestras y generar
resultados que permitieran emitir un juicio sobre la efectividad del método propuesto.
Después del proceso experimental se pudo comprobar que el método es sencillo: por que
el proceso de preparacion de las muestras y el anélisis espectrofotométrico no son muy
complejos, es reproducible; ya que se analizé cada muestra por triplicado y se observé
que los resultados obtenidos no diferian mucho entre si y finalmente se encontrd que ei
meétodo era exacto; ya que se analizaron diferentes soluciones de referencia de
concentracién conocida y se obtuvieron valores que no se alejaban mucho de la
concentracién teérica de las soluciones de referencia. Los resultados nos ayudaron a
concluir, que el método propuesto es Gtil como primer instrumento de determinacion de la
presencia de hidrocarburos en suelos, es decir, es adecuado para determinar en forma
general y rapida el contenido de estos contaminantes en suelos.
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Introduccidn

Durante el siglo XIX, las fuentes principales de energia del hombre fueron los
animales, 1a fuerza humana, e! viento, la fuerza del vapor y la combustién de aceites
vegetales. Los efectos causados en el ambiente por su uso eran sélo marginales y
en pequefia escala. Sin embargo, la presente civilizacidn industrial ha incrementado
€l uso de los combustibles fasiles y por lo tanto el efecto sobre el ambiente ha sido
fmasivo.

Lamentablemente, a pesar de la ulilidad que presenta esta materia prima para la
elaboracion de productos de la industria quimica {plasticos, adhesivos, disolventes,
etc.) y el transporte {gasolina, diesel, etc.), también representa una fuente de
contaminacion, Los hidrecarburos de petrdleo son actualmente los mayores
contaminantes de los océanos, Ademas grandes cantidades de estos compuestos
son enviadas a (a atmdsfera, particularmente en zonas adyacentes a los complejos
urbanos). Lo anterior se debe principalmente a que para la presentacion final de un
producto, el petroleo sufre vanios procesos de transformacién. A lo largo de estos
procesos es necesaric el transporte de los materiales, desde el centro de
produccion hasta el mercado final, siendo en esta etapa de transporte y manejo
donde se presentan la mayoria de los eventos accidentales en los que ocurren
derrames que afectan los suelos, el agua y por consiguiente, la calidad de!
ambiente. Los efectos provocados por derames de petréleo son muy diferentes ya
que los hidrocarburos de petréleo se dividen principalmente en dos clases de
acuerdo a su estructura quimica: alcanos {n-normales, ramificados y ciclicos) y
compuestos arométicos (naftencs, mono y poliarométicos). Los alcanos exhiben
poca toxicidad en comparacién con los compuestos aromaticos, que son en realidad
compuestos muy toxicos y que incluse pueden ser lelales en concentraciones muy
pequenas (Connell, D. W. 1884, p 240).

La contaminacién causada por hidrocarburos afecta por igual al aire, el agua y
suelos, La contaminacién de! aire (principalmente por combustiébn de combustibles
fosiles) es ta mas apraciable, y por consiguiente la que ha causado mas alarma
entre la poblacién. La contaminacién del agua, por su parte ha sido la mas
esludiada y la que mas atencidén ha recibido en los dltimos afios y por lo tanto es el
drea de estudio en la que se ha desarrollado mas la tecnologia, equipos, procesos,
etc. para evitar, reducir y controlaria. Por otro lado, la contaminacion del suelo es la
variante que menos se ha estudiado y que lamentablemente es 1a mas persistente.
Dentro de esta area, los hidrocarbures juegan un papel muy importante, ya que son
compuestos que facilmente pueden ser adsorbidos en el suelo, debido a su baja
solubilidad en el agua y a que por el contrario, exhiben un comportamiento lipofilico.

El poder conocer el contenido de hidrocarburos, asi como su comportamiento,
dentro de una matriz tan compleja como lo es una muestra de suelo, ha sido uno de
los objetivos de los ambientalistas. Esto se debe principalmente a que no existe un
método uniforme para la identificacién y cuantificacion de estos materiales en agua
y suelos. Cada uno de los métodos analiticos utilizados en el andlisis de
hidrocarburos tiene sus ventajas y sus limitaciones, pero los fines principales de
estos son:



(a) Identificar la composicion de los compuestos, fuente de comtaminacién y
propiedades de transporte del producto.

(b) Cuantificar los compuestos identificados como potenciaimente peligrosos.

Actualmente existe una gran variedad de normas oficiales (americanas, francesas,
inglesas, alemanas, etc.) en las que se proponen métodos de andlisis de suelos,
con diferentes técnicas. Lo que se busca en un método de esta clase es la
reproducibilidad, que sea aplicable para cualquier muestra de suelo y sobre todo
que sea rdpide y sencillo, Un ejemplo claro es el método de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) 418.1. Este método fue disefiado
para ta determinacién de hidrocarburos totales de petréleo en muestras de agua,
pero ha sido adaptado para el andlisis de muestras de suelo. Desgraciadamente en
México no existe todavia un método normalizado que haya side aceptado como el
més adecuado y exacto para conocer el contenido de hidrocarburos totales en
muestras de suelo,

Por lo anterior, 1os objetivos del presente trabajo de tesis son:

+ Proponer un método analitico alternativo basado en 1a norma (DIN) 38409 H18
del Instituto Aleman de Normalizacion.

» Adaptar y aplicar dicho método de andlisis a muestras de suelo contaminadas
con hidrocarburos.

+ {Cuantificar el contenido de hidrocarburos totales en muestras de suelc de una
empresa minera, para evaluar el método propuesto.

El uso de hidrocarburos dentro de le empresa minera en estudio, se encuentra
relacionado con las actividades realizadas a lo largo de todo el proceso, desde
explotacién del yacimiento, hasta el embarque de! producto terminado, La empresa
en cuestion solicitd un estudio ambiental integral; del cual forma parte este trabajo,
como parte de un programa compromiso con autoridades ambientales y con la
comunidad. Dicho programa tiene la finalidad de lograr un sano desarrolio de la
empresa minimizando los impactos negativos de las actividades al ambiente, asi
como también mejorar la calidad de las condiciones de operacién de laplanta.

Dentro de 1os alcances de este estudio se vislumbra 1a creacién de un programa de
instrumentacién de medidas acordes a las politicas de crecimiento y situacién
econ6mica de ta empresa, que sea puesto en marcha dentro del plazo acordado con
las autoridades, para lograr un equilibrio entre su crecimiento y el cuidado del medio
ambiente dentro de un punto de vista social.

Ademas, la informacién presentada en este proyecto referente a un método
alternativa podra ayudar a las autoridades al establecimiento de un método
normalizado adecuado en México, para la determinacion de hidrocarburos en
suelos.
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A Fundamentos de las técnicas analiticas aplicables

Una de las pruebas mas comunes e importantes para conocer el grado de
contaminacién del suelo por hidrocarburos es la determinacion de hidrocarburos
totales de petréleo, mejor conocida como TPH (total petroleum hidrocarbons). Esta
prueba se define como la determinacion total de grasas y aceites menos la cantidad
de componentes polares (como aceites vegetales y animales) separados con un
adsorbenta polar (EPA. 1983, p 1). Lamentablemente, en México no existe todavia
una normatividad que indique el tipo de contaminante, los niveles maximos
permisiblas ni el método analitico aceptado para la daterminacion de hidrocarburos
en suelos. Debido a esto, en México se ha hecho una practica comuin tomar como
referencia diversos métodos nommalizados de otros paises, principalmente de
Estados Unidos. En cada uno de estos métodos se establecen los propios criterios
sobre el proceso de extraccidn, conservacion y tratamiento de la muestra, asi como
también la técnica analitica en la que se fundamenta el método. Generalmente se
utiliza el método EPA 418.1 para determinar TPH por espectroscopia de infrarrojo,
aunque también se ha empleado el mélodo EPA 8015 para determinar gasclina y
diesel por cromatografia de gases. El que una técnica sea méas adecuada que la
otra dependerd en gran medida de los objetivos del analisis.

A1 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es un método fisico de separacion de los
componentes de una mezcla, los cuales se distribuyen entre dos fases. Una de las
fases |a constituye un lecho estacicnario de gran desarrollo superficial y la otra es
un gas que pasa a través o a lo largo del lecho estacionario (Storch, J M. 1975, p 1).
La fase mdvil esta constituida por el gas de arrastre y la muestra que se desea
analizar y la fase estacionaria por su parte, esta hecha de un material adsorbente
que separa los componentes de la fase mdvil (grafito, un Oxido metdlico 0 un
silicato). El solute es adsorbido por el fase estacionaria, en la cabeza de la columna
y luego es desorbida por el gas de arrastre. A lo largo de la columna se repite un
proceso de absorcidn desorcion, en el que cada soluto se mueve de acuerdo a una
razén de flujo diferente. Cada soluto entra en forma secuencial a un detector, de
acuerdo al orden en el que fue separado en la columna. Al final se obtiene un
diagrama en el que se registra e! tiempo de retencién vs composicién del gas de
arrastre.

La cromatografia de gases tiene la ventaja sobre las otras técnicas de combinar
eficiencias de separacién mas altas con 1a disponibilidad de detectores muy
sensibles. Basicamente un cromatbgrafo de gases consiste de seis partes: (1) un
suministro de gas de arrastra {que puede ser un cilindro de gas presurizado con una
valivula de control de presién y un regulador de fiujo), (2) un sistema de inyeccion de
fa muestra, (3) fa columna de separacién, (4) el detector, (5) un registro del
suministro de gas y (6) una camara qQue alberga a la columna y el detector para
poder regular la temperatura o para programar la temperatura de la columna
(Willard. 1981, p 454). (véase fig. 1)




Figura 1 Esquema de los componentes de un cromatdgrafo de gases
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En 1976 la Agencia Estadounidense de Proteccién al Ambiente (EPA) establecid
una lista de compuestos a los que llamo "contaminantes prioritarios”. En respuesta a
la necesidad de poder cuantificar estos contaminantes, 1a misma agencia desamollé
una serie de métodos estandarizados (serie 600, 500 y 8000), que se caracterizan
por utilizar como base la cromatografia de gases. Por medio de estos métodos es
posible determinar el contenido de compuestos llamados "volatiles” y "semivolatiles”
{Calabrese, J. 1990, p 100). Se define a los primeros, como aquellos que son
recuperados del agua o del suelo usando técnicas de "purga y trampa”, que consiste
en purgar la muestra con un gas inerte a temperatura ambiente y atrapar los
compuestos "volatiles™ con un adsorbente polimérco poroso. El compuesto
adsorbido entra en el aparato calentando directamente el adsorbente al pasar el gas
de acarreo a través de él. Entre los compuestos que se pueden recuperar por medio
de este método se encuentran el benceno, tolueno, etil-benceno y xilenos, los
cuales son considerados de alta toxicidad, por ejemplo: el nivel maximo de
contaminante para el benceno en agua potable es de 1pg/L.

Benceno 78.11 CeHe 1 ppm

Tolueno 92.14 CsHa 50 ppm
Etilbenceno 106.17 CgHig 100 ppm
m/p-xileno 106.17 CsHio 100 ppm
o-xileno 106.17 CaHig 100 ppm
Clorobenceno 112.56 CeHsCl 50 ppm

Cuadro 1 Algunos compuastos aromiticos y sus concenfraciones mdximas permisibles. Fuente. Norma
alemans para el andlisis de benceno y algunos derivadas DIN 38 407 "Bestimmung von Benzol und einige Derivaten
mittels Gaschromatographie®

Los llamados "semivolatiles” (diesel, keroseno, etc.) son separados de la muestra
del agua o suelo por medio de extraccién con disolvente, y posteriormente se
inyecta el extracto directamente en el cromatégrafo. El proceso mds simple para
analizar una muestra contaminada con hidrocarburos, se basa principaimente en
producir el cromatograma de la muestra bajo condiciones ya establecidas
(temperatura de 1a columna, flujo del gas de arrastre, empaque de la columna, etc.)
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y compararlo con una libreria de referencia o con el cromatograma de una muestra
del contaminante que se sospecha que contiene la muestra. (Véase fig. 2)

Figura 2 cromatograma
tipico de un aceite pesado.
Fuente: Enviromental
Analysis, Roger N. Reeve.
John Wilay 1694

A pesar de |a alta sensibilidad y eficiencia de la cromatografia de gases, no es la
técnica mas apropiada para determinar el contenide de hidrocarburos totales, ya
que solaments proporcicna una exactitud aceptable en el caso de mezclas sencilias
de pocos componentes que den lugar a picos agudos, estrechos y claramente
separados. Esto se debe a la mayor selectividad de esta técnica con respecto a las
espectroscopicas. Por ejemplo: Si se desea analizar unas muestras de suelos
provenientes de un dermrame de petrdleo crudo, para llevar a cabo un analisis
cuantitativo completo se nos presentaran miltiples complicaciones en la
interpretacidn de datos. Esto se debe a que la composicién exacta de la mezcla
puede variar de un punto a otro (Reeve, R. 1894, p 109). Otra caracteristica de la
cromatografia de gases es el control de la temperatura ya que si se desea analizar
una mezcla de compuestos voldtiles y no voltiles, es necesario separarios a
temperaturas elevadas; lo cual debe evitarse, porque los componentes clave u otros
compuestos pueden sufrir descomposiciéon témmica o catalitica (Schiomburg, G.
1990, p 1). Por lo anterior esta técnica es recomendable aplicarla en el andlisis de
compuestos muy especificos, en realidad esta técnica sdlo es posible aplicarla a un
15% de todos los compuestos organicos (Willard. 1981, p 454) como es el caso de
los compuestos aroméaticos, que son relativamente mas volatiles que los alifaticos
de cadena larga. Finalmente, otra caracteristica de la cromatografia son las
diferentes condiciones de operaciéon, ya que para cada tipo de compuesto que se
analiza se especifican diferentes tipos de columnas o de detectores. Por lo anterior,
se exige tener un control muy cuidadoso en este parametro, porque I3 altura de los
picos @s muy sensible a la vanaciones en |las condiciones de operacion.
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A2 Espectroscopia de infrarrojo

Se define en términos generales a la espectroscopia como 1a rama de 1a ciencia
que se encarga del estudio de la radiacidn electromagnética emitida o absorbida por
las sustancias. (Cruz. 1986, p 144) y en consecuencia, el estudio de los diversos
métodos para |a obtencién de espectros y su interpretacién (Morcillo, J. 1972, p1).
Los métodos espectroscopicos se basan en los fendmenos de emisién, absorcion,
fluorescencia y dispersién. Para obtener un espectro de absorcion se ilumina una
muestra con radiacién continua y se mide la propercibn de radiacion que es
absorbida por la muestra en funcién de la longitud de onda o la frecuencia. Una de
estas técnicas mas usadas es la espectroscopia de infrarrojo en la que se mide la
interaccién de la radiacion infrarroja con muestras experimentales (Nicolet
Instruments. 1995, p 2). La region de longitud de onda de! infrarrojo abarca desde el
extremo rojo al final del espectro visible hasta las microondas; es decir desde los
0.7 pm (14000 cm™) hasta los 500 um (20 cm“) Dicho espectro se divide en tres
zonas: Infrarrojo cercano {de 12500-4000 cm™"), infrarojo medio(de 4000-200 cm™)
e infrarrojo lejano (de 200-10 cm™"). Esta divisién se basa en las capacidades de los
instrumentos. Lo verdaderamente caracteristico en un espectro de infrarrcjo es la
region encima de los 4500 cm™ con bandas de absorcién atnbmbles a determinados
grupos funcionzles, y otra regién por debajo de ios 1500 cm™ que es propia de cada
sustancia y que centiene muchas bandas. A esta regidn se le da ! nombre de
"huella dactilar" y sirve para identificar compuestos {principaimente organicos) de
una forma muy segura, incluso mas segura que medir puntos de fusién, A pesar de
todo esta regidén solamente se utiliza para andlisis muy especificos de identificacion
de compuestos, ya que esta regién debido a su complejidad, exige de una
interpretacion muy cuidadosa y de gran experiencia en el conocimiento de la
técnica.

La radiacién infrarroja de nimeros de onda menores a los 100 cm™’ es absorbida
por una molécula orgdnica, que convierte la radiacion er energia de rotacion
molecular dando como resultado un espectro de rotacién molecular de lineas
discretas. Sin embargo la radiacidén mfrarro;a que se encuentra en el intervalo de
nimero de onda entre los 10,000-100 em™ es absorbida por una molécula organica
y 5 convertida en energia molecular de vibracién, obteniéndose un espectro
vibracional que consiste en bandas més definidas; y es que un cambio de energia
vibracional esta acommpaiado por varios cambios de energia rotacional (Silverstein,
R. 1981, p 91). Estos cambios vibracionales ocurren principalmente en la region
comprendida entre los 4000-400 cm™ y pueden ser de extensién o de flexién. Las
primeras se refieren a un cambio en la longitud del enlace y las segundas a un
cambio en el angulo de enlace. Cuando ocurre una vibracion o rotacion molecular,
se ve acompafiada de un cambio en la magnitud del momento dipolar de la
molécula. Asi una molécula homonuclear como el N; no emiten ni absorben en el
infrarrojo, porque fa vibracién simétrica no altera el momento dipolar, pero en una
molécula heteronuclear, los centros de la carga positiva y negativa no coinciden y
cuandoe vibra esta motécula, varia el desplazamiento de los centros de carga y la
magnitud del momento dipolar (Castellan, G.W. 1987, p 660), por ejempto, en el
caso de las moléculas organicas en las que por lo general existe una gran cantidad
de enlaces CH; pueden considerarse 5 tipos diferentes de vibraciones para este tipo
de enlace atdémico (véase fig. 3}




7
e e

1. Deformacién o de tijera. En donde dos dtomos conectados a un dtomo central se
mueven acercandose y alejandose uno de! otro con deformacion del angulo de
enlace.

2. Bafanceo o flexién plana. En este tipo de vibracion la unidad estructural se
inclina alternativamente de un lado hacia el otro en e} plano de simetria de la
molécula.

3. Oscilacién o flexién espacial, La unidad estructural se inclina altemando de un
lado hacia el otro en un plano perpendicular al plano de simetria de la molécula,

4. Torsién. La unidad estructural gira en forma secuencial en dos direcciones
alrededor del plano de simetria de ia molécula.

5. Extensiones simétricas y asimétricas.

Figura .3 Tipos de X

vibraciones on o enlaco Tionio0 Chp 14sSom™|  Ertzorrionto drndiicn CHy 2883cm | Ectvomisnio odimdsico Chy 2928em !

Y Yy

Bioncoa o fidn piana CHa 13501 160crARIEon CHy 1350-1150em| Osczackin o Nexon espocid en ¢ piono g

£n la espectroscopia de infrarrojo se miden la intensidad de radiacién absorbida
por la muestra a diferentes longitudes de onda caracteristicas de los compuestos
que se encuentran en la muestra. Estos dos parametros son representados en un
especlro de infrarrojo, que es una representacién gréfica de la distribucién de
intensidad de la radiacion electromagnética absorbida (transmitancia o
ahsorbancia}, en funcién de la longitud de onda o nimerc de onda (nimero de onda
= 10000/1). La transmitancia se define como el radio del poder radiante transmitido
por la muestra entre la radiacién incidente sobre la muestra mientras que la
absorbancia es el logaritmo base 10 del reciproco de la transmitancia (Silverstein, R.
1981, p 92).

Las muestras analizadas por medio de la espectroscopia de inframrojo pueden ser
sdlidos, liquidos o gases. En el caso de las muestras sdlidas, existen varios
métodos de preparacion de las muestras. Un método consiste en analizar e} salido
en forma de una pasta delgada o moliéndolo con un medio liquido grasoso (Nujol} o
por medio del empastillado, donde se mezcla la muestra finamente molida con KBr
en polvo y posteriormente es prensada en un troquel a una presién lo
suficientemente alta como para obtener un disco transparente (Skoog. 1992, p 192).
Para el anélisis de muestras gaseosas se utilizan diferentes tipos de celdas cuya
longitud varia desde unos cuantos centimetros hasta los 40 m y es que la trayectoria
de estas celdas no es recta sino que s& usan espejos para que el haz de luz pase
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por toda |a longitud de la celda hasta legrar un total de 40 metros. £n el caso de las
muestras liquidas; estas pueden ser analizadas en forma pura o en solucidén. Los
liquidos puros son examinados al colocar una muestra entre dos discos de una sal
- (clorure de sodio, cloruro de plata o bromuro de potasio). Al presionar los discos, se
obtiene una pelicuta de muestra de un espesor = 0.01mm que absorbe radiacién
suficiente para dar un espectro. Para el andlisis de soluciones, se coloca la muestra
dentro de una celda de cuarzo de un espesor determinado, por la que atravesara el
haz de luz infrarroja. En estos casos es muy importante que ei disolvente que se
utilice no absorba radiacion y de ser asi, procurar que no sea en el mismo intervalo
de longitud de onda en el que absorbe el analito.

La espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas aplicada més ampliamente
para el analisis quimico e identificacidon de compuestos. Sin embargo, a pesar de
que esta técnica es empleada cominmente en campos como el desamrollo de
nuevos productos, control de calidad y andlsis forenses; ha sido usada muy pocas
veces para el analisis ambiental (Simmons, Milagros. 1991, p 133). Una de esas
pocas aplicaciones de esta técnica es la determinacién del contenido de
hidrocarburos totales de petréleo en aguas o suelos, provenientes por lo regular de
desechos de mezclas comerciales. gasolina, diesel, combustdleo, aceites
lubricantes, etc. Los espectros de infrarrojo de estos compuestos pueden ser
interpretados en téminos de cuatro tipos de vibraciones, estiramiento y flexién de
los enlaces C-H y C-C (Skoog. 1992, p 177). A pesar de lo anterior, no todas estas
handas de absorcién son utilizadas para el andlisis del contenido de hidrocarburos.
En el caso de las bandas de e:tiramiento C-C, estas aparecen alrededor de 1500-
1600cm™ para enlaces dobles; y en 2100cm™ para enlaces triples, pero pueden
desaparecer por completo si el compuesto se encuentra sustituido en forma mas o
menos simétrica, porque las vibraciones no provocan una modificacién muy grande
del momento dipolar. Las bandas de absorcion de las vibraciones de flexion del
enlace C-C aparecen a nimeros de onda menores a los 500 em™ y por lo tanto no
aparecen dentro de 1a region de estudio (Momrison, T. 1985, p 681). Para el anilisis
de hidrocarburos son de mayor utiidad las bandas correspondientes a las
vibraciones de estiramiento y flexion del enlace C-H. En el caso de los grupos CH,
ocurren dos vibraciones de flexidén, una es la vibracién simétrica de todos los
enlaces C-H y la segunda es la vibracibn asimétrica en donde dos &tomos de
hidrégeno cierran su dngulo de enlace y el otro lo abre. Estas dos vibraciones
ocurren a 1375cm™ y a 1450cm™ respectivamente. En fos enlaces metileno CH; se
presentan cualro tipos diferentes de vibraciones de flexidén comunmente llamadas,
de tijera, rocking o mecedora, wagging o de agitacién y twisting o de torsion. La
sefial de tijera aparece aproximadamente a 1465cm™, mientras que e! movimiento
de mecedora aparece a 720cm™. Finalmente, las bandas causadas por los
movimientos de agitacion y torsién aparecen en la regidn entre 1350-1150 cm”,
pero tienen una intensidad muy débil en comparacién con las bandas de absorcién
de tijereteo.

L.as bandas de absorcién causadas por los estiramientos de 10s enlaces C-H son en
realidad las que se consideran para el analisis de hidrocarburos en muestras de
agua o suelo. Estas bandas aparecen generalmente en ia regién de los 3000cm™ y
los 2B40cm™ (véase fig. 4). Mas concretamente en el caso de los grupos metilo

“Es apreciable esta banda solamente en el casc de cadenas de mas de 7 dtomos de carbon.
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(CHa) se detecta bandas a 2962¢m™ y a 2872em’™™. La primera es el resultado de un
estiramiento asimétrico y la segunda de un estiramiento simétrico de ios enlaces
carbén/idrogeno del grupe CHa En el caso de los grupos metileno (CH;) se
aprecian bandas de absorcién a 2926 y 2853 cm’' comespondientes a una extension
asimétrica y simétrica respectivamente de los atomos de hidrogeno. En el caso
particular de los hidrocarburos aromaticos, se aprecian bandas de absorcién
causadas por la extension de tos enlaces C-H de! anillo aromatico en la region entre
3000 y 3100 cm™. Estos picos se observan principalmente en muestras que han
sido contaminadas con disolventes, refrigerantes o gasolina.

] R R
1.,.___
] o
-

!

Figura 4 espectre de infrarrojo tipico de tog hidrocarburos alifdticos.

Para determinar la concentracién de hidrocarburos en una muestra se debe
preparar una solucién concentrada, usando para ello algun disolvente que no
absorba radiacidn de inframojo en la regidn de interés {de 2700 a 3200 cm
aproximadamente). Una cpcién es usar CCly, pero debido a 1a alta toxicidad de este
compuesto se ha empezado a sustituir este disolvente por otros de menor toxicidad,
como es el caso del 1,1,2 triclorotrifluoroetane. La solucién se coloca en una celda
de cuarzo y se calcula la concentracién de hidrocarburos, utilizande para ello 1a ley
de Lamberi-Beer (Ec. 1).

F
Ecuscién {1} Ecuacién de 1a ley de Lambert-Boer |4 = IOEF = abc

En donde

A es la absorbancia registrada

P, es la radiacién de la fuente que entra en |a muestra

P es la radiacidn después de que ha pasado a través de la muestra

b es el espesor de la celda

¢ es la concentracion de la muestra analizada

a es una constante de proporcicnalidad, llamada absortividad. Esta es una
propiedad de la muestra y tiene diferentes valores en diferente frecuencia de
radiacion.
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El usar la ley de Lambert-Beer para los andlisis cuantitativos tiene la limitacién
presentar varias desviaciones. Un ejemplo claro consiste en que en esta ley se
considera a la absortividad independiente de ta concentracién. Esta afirmacién no es
del todo cierto, ya que la absortividad es una funcion del indice de refraccion y este
pardmetro es constante a concentraciones menores a 10° M, pero a
concentraciones mas altas varia considerablements, Lo anterior frae como
consecuencia que los resuitados tengan tendencias diferentes en muestras diluidas
¥y en muestras muy concentradas. Es por lo esto que se dice que esta es una ley
limite porque solamente es aplicable para muestras muy diluidas.

Otra desventaja consiste en que la ley de Lambert-Beer se deriva de condiciones
ideales de radiaciébn monocromatica. Sin embargo jos monocromadores de [os
espectrofotémetros de IR de doble haz no solo permiten el paso de radiacién
monocromatica, sino que también permiten el paso de un intervalo pequerio de
radiacion de diferentes fracuencias (Gouw, T.H. 1972, p 217), 1o cual da como
resultado una pequeda fuente de eror. Por lo anterior se recomienda usar
instrumentos de un solo haz (espectrofélometros con transformacién de Fourier)
para mediciones cuantitativas, ya que estos tienen caracteristicas fundamentales,
que resultan en una mayor sensibilidad y mejor precisién que los de doble haz. Esto
trag como consecuencia una mayor relacién sefal/ruido (Skoog.1992, p 186). El
componente clave de los espectrofotdmetros de un solo haz es un dispositive
llamado “Interferéometro de Michelson™, que tiene la funcidn de modular cada
longitud de onda de luz infrarroja a diferentes frecuencias (Nicolet Instruments.
1995, p 3) véase fig. 5.

Figura 6. Esquema cldsico de un Interferdmetro de Micheison. Fuente: (Nicolet Instruments. 1985}

Este dispositivo estd conformade por un separador o “colimador” (8) en el cual
pasa la luz inframroja proveniente de la fuente {A) y la desvia en dos haces iguales.
Una mitad de la luz es reflejada a un espejo fijo (C), mientras que la otra mitad es
transmitida a través del “colimador” a un espejo mévil (D). Cuando les dos haces de
luz se recombinan ocurre una interferencia positiva o negativa dependiendo de la
posicion que guarda el espejo movil en relacién con ! espejo fijo. Cuando los dos
espejos se encuentran a la misma dislancia del separador y por lo tanto los dos
haces reflejados que pasan a través de el tiene la misma longitud de trayectoria,
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entonces se dice que estos dos haces estan totalmente en fase (distancia BC=BD).
La intensidad de la sefial resultante tiene un maximo el cual se ltama diferencia de
trayectoria cero (ZPD= zero path difference). Después se refleja el haz moduladoe de
los espejos hacia la muestra, donde tiene lugar la absorcién. De la muestra, pasa el
haz al detector, el cual transforma la energia radiante en un interferograma
(diagrama de la intensidad vs |a posicién del espejo). La sefial detectada pasa a un
computador, que se encarga de convertir esa senal en un espectro dé infrarrojo a
través de una transformacién de Fourier. Con esta relacion matemdtica se calcula fa
amplifud de cada una de las sefiales y esta a su vez da la intensidad de la longitud
de onda correspondiente.

A pesar de las limitaciones de la ley de Lambert-Beer; la espectroscopia de
infrarrojo sigue siendo una de las tdcnicas mas convenientes para el andlisis de
muestras complejas como petréleos o los minerales de arcillas (Bermejo, Fco. 1991,
p 1226). Esto se debe a varias razones: la posibilidad de analizar una gran variedad
de compuestos tanto crganicos como inorganicos; la facilidad para llevar a cabo los
andlisis, ya que casi no se necesita experiencia para conocer el funcionamiento del
equipo; la rapidez con ia que se llevan a cabo los andlisis, debido a que las
muestras casi no requieren de pretratamientos muy elaborados o en algunos casos
no los necesitan y finalments la ventaja de conservar ia muestra, ya que 1a muestra
analizada no se altera ni se descompone quimicamente por la radiacion. Todo lo
anterior da como resultado, que este tipo de andlisis sea mas barato que aquelios
an los que se emplean otras téc ricas analiticas méas elaboradas.

A3 Métodos normalizados para el andlisis de HCT por IR

Para el andlisis de agua o suelo, se utilizan métodos estandarizados o
normalizades. En primer lugar se debe definir al método como la adaptacién de una
técnica para un problema especifico de medicién (en este caso se utiliza ta
espectroscopia de infrarrojo como técnica). Entonces un método estandarizado es
aquel cuya proecision esta perfectamente demostrada y conocida, el cual fue
elaborado por una organizacién generalmente reconocida como competente para
llevarlo a cabo (Keenan, T. 1988, p 75-76). A continuacién se describe a grandes
rasgos los métodos EPA 418.1 y DIN 38-409 H18, que son usados para et analisis
de hidrocarburos en suelos; sus ventajas y desventajas; asi como también, se
explicara el porque se decidié emplear el segundo como base para el presente
proyecto.

A31 Método EPA-EUA 418.1

En México la mayoria de los laboratorios comerciales, en l0s que se analizan
muestras de suelos contaminadas con hidrocarburos se basan en los
procedimientos descritos en los métodos de la Enviromental Protection Agency
(EPA) 418.1 "Hidrocarburos recuperables totales" y 413.1 "Grasas y aceites". Estos
métodos tienen como fundamento, la extraccidn de los hidrocarburos residuales
usando un disolvente. Dicho disolvente debe tener las siguientes caracteristicas:
Que no absorba radiacién infrarmoja en la region cercana a los 3.48 pm, que se
encuentre libre de humedad; ya que los enlaces O-iH absorben radiacién en un
intervalo de longitud de onda muy cercano al de los enlaces C-H (esto puede
provocar interferencias en el espectro) y 1o mas importante; que también disuelva a
los hidrocarburos {Calabrese, E. 1991, p 173). El método EPA 418.1 recomienda
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usar para estos casos 1,1,2-triclorotrifluoroetano (Freon 113), que &5 uno de los
disolventes mas recomendados (C,ClFa) (Hasty, E. 1995, p 66), porque es un
compuesto de baja reactividad, disuelve hidrocarburos, es hidrofébico y no contiene
enlaces C-H que inlerfieran con los andlisis. Las formas recomendadas de extraer el
contaminante son también muy variadas, ya sea por agitacién, con un homo de
microondas o usando un extractor soxhfet, siendo esta Ultima la manera
recomendada por la EPA. Para medir el contenido de hidrocarburos totales se
emplea un espectrofotémetro de infrarrajo. Por otro lado, para el andlisis de grasas y
aceites se utiliza un método gravimétrico, donde se evapora completamente el
disolvente y se pesa el residuo. Estos métodos tienen su crigen en técnicas
especificas de dicha agencia para realizar controles de programas ambientales, sin
embargo estas técnicas no fueron desarrolladas especificamente para analizar
aguas o suelos contaminadas con hidrocarburos, ni han sido evaluadas
sisteméaticamente para este proposito (Calabrese, J. 1990, p 97).

Para determinar la concentracion de hidrocarburos totales se debe preparar una
curva de calibracién con estdndares de concentracion conocida y de propiedades
similares a las del contaminante y se debe trabajar con celdas, cuyo tamaiio sea el
adecvado para el intervalo de concentraciones de hidrocarburos. Por ejemplo: Se
debe seleccionar el tamano de la celda de acuerdo a la siguiente tabla

Tamafio Intervalo de conc.
de celda para el andlisis de
agua
10 mm 2.0-40.0 mg/L
50 mm 0.5-8.0 mg/L
100 mm 0.1-4.0mg/L

El siguiente paso consiste en elaborar una curva de calibracién para la celda
elegida. Para esto se usan una serie de soluciones estindares de trabajo. Las
soluciones se preparan disolviendo una cantidad conocida de una mezcla estindar
en un volumen conocido de C;Cl3F; (el estandar se prepara mezclando 15 ml de n-
hexadecano, 15 ml de isooctano y 10 ml de clorobenceno). En el aparato se lee
directamente la respuesta para cada solucion estandar en el intervale maximo de
absorbancia de 2930 em™ y con estos valores se traza una curva de calibracién de
absorbancia vs concentracién de hidrocarburos.

Después se determina la concentracidn del extracto leyendo la absorbancia en la
banda que aparece aproximadamente a 2930 em™ de su espectro y comparandola
con la obtenida en la curva de calibracion y de acuerdo a la ecuacién(2) (EPA. 1979,
p 1-6).

RxD

Ecuacién  {2) utiizada pars  determinar (Mg / kg de hidrocarburo =
concentracién de hidrocarburos totales de petrélec en el
método EPA 4181

Donde
. R = mg de hidrocarburos
. D= factor de dilucion del extracto, si es usado
. M= masa de la muestra en kg
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A3.2 WMétodo DIN-Alemania 38-409 H48

Ei método DIN’ 38-409 H18 no prasenta grandes diferencias con respecto al EPA
418.1 en cuanto al tratamiento previo de las muestras, por ejemplo: en ambos se
recomienda la extraccion por medio del soxhliet o por agitacién, se utiliza la
espectroscopia de infrarrojo como herramienta analitica, se utiliza el mismo
disolvente {1,1,2 triclorotrifitoroetano) para separar los hidrocarburos, etc. Pese a
todo lo anterior, las diferencias que presenta este método analitico se encuentran en
la validacién para determinar el contenido de hidrocarburos en una muestra de agua
o suelo. En este métado se especifica que para llevar a cabe ef anélisis cuantitative
de hidrocarburos, se emplean las intensidades de absorcién de los grupos CH, a
3.38um (v= 2958 cm™), CH; a 3.42um (v=2927 cm™) y CH aromético a 3.30um
(v=3030 em™) (DIN. 1981, p 2). Ademas se recomienda que; para llevar a cabo los
célculos solamente se consideran las bandas de absorcién que se encuentren
dentro del intervalo de 20 y 80% de transmitancia”.

Cuando se desea analizar hidrocarburos en muestras de agua y suelos debe
tenerse en cuenta que estos pueden ser de tres tipos (LAFQA, 1998):

a) Compuestos de cadena corta con un gran namero de grupos CH,,

b) Productos con un contenido predominante de compuestos aromaticos, como
el caso del alquitran,

c) Destilados medianos vy todos aquellos productos derivados del petrdleo con
un contenido alto de grupos CH,

Cada uno de estos grupos contribuye de cierta manera en la determinacién del
grado de contaminacién de fa muestra, por lo que es necesario tener en cuenta la
concentracién de cada tipo de compuestos para obtener el contenido total de
hidrocarburos. Una manera sencilla de obtener dicha concentracién es usando la
ecuacion (3):

: FxVol E
Ecuzcién (3) uifizada para 20 = o [ sample E 2 E—‘_
determinar  concentracién  de COHCEHITGCIOn(mg / kg ) = xd x X
hidrocarbures totales de petréleo 7 ample G & G

en el método DIN 38 409

Donde

= F= Factor empirico = 1.4 para muestras con menos de un 10% de grupos CH
arométicos, como es el caso del diesel y combustdleo, y 1.3 para muestras con

_(Deutsches institut fir Normung = Instituto Alemdn de Normas)

Se lievaron a cabo pruebas preliminares en el laboratorio en fas que se analizaron muestras
estidndares de muy a'ta y baja concentracién, y se encontrd que es posible determinar el
contenido de hidrocarburos incluse en muestras que presentan transmitancias de hasta un 85%
gin que a8 presenten problamas de desviaciones del método de cilculo; por Yo tanto se uiilize
este criterlo para analizar muestras de menor concentracién a las que recomienda la
metodologia, En cuanto a tas muestras que presentaban transmitancias menores al 20% se
corroboro en el laboratoric que si presentan desviaciones en el método de calculo,
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mds de un 10% de grupos CH aromadticos, como es el caso de la gasolina,
refrigerantes y disolventes.

VOl myrm = Volumen del extracto obtenido después de la separacién del
hidrocarburo de la muestra de suelo

* Mmeestn = Masa de 1a muestra de suelo que se analizé en kg.

+d = Espesor de la ceida en cm

s E = Absorbancia de la banda del grupo CH; a 3.38 um (v= 2959 cm™)

+ ¢, = Coeficiente de extincion del grupo CH;, el cual tiene un valor de 8.3 £ 0.3
{ml/mg cm). Este valor fue determinado empiricamente de diferentes productos.

s E;= Absorbancia de la banda del grupo CH; a 3.42 um (v= 2924 cm™)

s ¢; = Coeficiente de extincion del grupo CH,, el cual tiene un valor de 5.4 £ 0.2
{mi/mg cm). Este valor fue determinado empiricamente de diferentes productos.

« E; = Absorbancia de la banda del grupo CH a 3.30 um (v=3030 cm™).

» ¢; = Coeficiente de extincion del grupo CH_ el cual tiene un valor de 0.9 £ 0.1
(ml/mg cm). Este valor fue determinado empiricarente de diferentes productos.
A pesar de que el método contempla el andlisis de muestras contaminadas con

compuestos aromaticos, solamente tiene sentido hacer el andlisis de inframojo

cuando la concentracion de estos es muy alta (mayor al 1% del contenido total de

hidrocarburos). Lo anterior se debe a que los movimientos vibratorios del grupo

aromatico CH presentan coeficientes espectrales de absorcién relativamente bajos

(DIN. 1981, p 6). Por lo tanto, para el andlisis de muestras con un contenido minimo

de compuestos aromaticos con 0 es el caso del diesel y el combustdleo, es posible

considerar como despreciable el término Eyc;, dando como resultade la ecuacion

“)

1.4xV E E

Ecuacién (4) utizada para calcular ir — puestra | 221 2

cancentracién jel hldrocarhurog totales de Concentracic(mg / kg) = m xd [ e + ch
muestra

petréleo en mmuestras de bajo contenido da
compuestos nromaticos (norma DIN 38 409)

El proceso de célculo inicia con 1a preparacién de varias soluciones estandar de
concentracién conocida, que luego son analizadas en el aparato y a las que se les
determina (por medio de la ecuaciéon 3 o 4 segun sea el caso) la concentracién de
hidrocarburos totales. Posteriormente se traza una grafica de concentracion tedrica
del estandar vs concentracion calculada. El siguiente paso es ajustar esta gréfica
por minimos cuadrados y asi obtener una recta, que servird como curva de
calibracion. Al analizar {as muestras se calcula el contenido de hidrocarburos en jas
mismas y se comige dicho valor al comparario con la curva de calibracién. Para
seleccionar el estandar apropiado se recomienda usar el contaminante que se
desea analizar como estandar de referencia. Cuando no se conoce €l contaminante,
se puede utilizar escualano para preparar los estandares. Si se desea analizar
muestras que contengan compuestos aromaticos, entonces es recomendable
preparar una mezcla de referencia para gasolina.
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Ejemplo de célculo 1:

Véase en la figura 6 el espectro de IR leido en una celda de cuarzo de 10 mm, que
fue abtenido de un extracto de 25 ml de una muestra de agua de 25 ml. En este
caso, el contenido total de hidrocarburos se determina de acuerdo a la ecuacion 4

como:

Conc mgfi= 1.4 Verraon’ VO muezra E1/C1 + E2/C7)

= 1.4x25ml_[0.347 mg cm/8.3 ml + 0.523 mg cv/5.4 mi]
0S5Lx1em

=99 mg/t

&
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K
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Figura 6. Espectro de infrarrojo de una muestra de agua S E‘:éﬂ )
contaminada con hidrocarbures. Obsérvese las bandas do gw "
absorcién a 2958 y 2827 cm’, ¢oMespandientes a las vibraciones £ .f_.,.wu
de eslramiento  ssimétrico do 108 grupos GHy y CH ] £-0523
raspectivamente. ! » .
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Ad Criterios de seleccién del método

El método EPA 418.1 tiene la caracteristica de emplear de una mezcla de 15 ml
de n-hexadecano, 15 m! de isooctano y 10 ml de clorobenceno como estandar, lo
que puede ser una desventaja, ya que esto nos obliga a no poder usar otros
compuestos mas adecuados para elaborar los esténdares. Por otro lado, el método
DIN38-409 H18 recomienda usar el contaminante mismo como estandar o de no
contar con este usar estandares de escualano.

Otra diferencia importante entre estas dos formas posibles de evaluacion se
encuentra en os elementos que se consideran para los calcules. En el método EPA
418.1 se considera Unicamente la intensidad de absorcion de las vibraciones de!
grupo CH; a 2927 cm™ y por su parte, en el método DIN 38-409 H18 se considera
ademas los valores aporlados por las bandas del grupo CH, a 2958 em™ y del grupo
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CH aromatico a 3030cm™, es decir, con el segundo método es posible analizar,
tanto muestras contaminadas predominantemente por hidrocarburos alifaticos como
muestras contaminadas por aromaticos y alifaticos.

Se debe considerar también, que en el método EPA 418.1 se determina la
concentracién de hidrocarburos al comparar directamente la intensidad de absorcién
registrada contra la concentracién tedrica de la curva de calibracion. Esto puede ser
una fuente de error, ya que no existe un patrén con el que se pueda comparar y
garantizar que la absorbancia reportada en dicha curva corresponde
verdaderamente a la concentracion teérica del estandar, es decir, no se tiene forma
alguna de comprobar si los estandares fueron preparados correctamente. En el
método DIN38-409 H18 la curva de calibracion se elabora trazando una gréfica
entre concentracion calculada del estandar vs concentracién tedrica del mismo y
cuyo valor debe ser aproximado o de lo contrario, si los puntos se alejan demasiado
de la linealidad, entonces se puede detectar un error (ya sea en la preparacion de
los estandares, en un emor de! equipo o si el disolvente esta contaminado).

Una caracteristica muy importante que presenta el método DIN38-409 H18 es el
intervalo de valores de transmitancia en el que es valido este método. Para las
muestras cuyo contenido de hidrocarburos es muy alto y por lo tanto registran
transmitancias menores al 20% se puede disolver el extracto o usar una celda de
menor espesor; por otro lado, si se analizan muestras poce concentradas es posible
usar una celda de espesor mds grande o concentrar el extracto evaporando el
disolvente.

Por todo lo anterior y después de evaluar las caracteristicas de ambos métodos,
se puede concluir que para este proyecto, es mas adecuado apegarse a los
fundamentos del método DIN38-409. Por lo que todes el proceso experimental,
aplicacion de la técnica de infrarrojo y los resultados reportados en este trabajo
estan basados en este método experimental.
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B  Aplicacién del método seleccionado

B.1 informaci6n de la empresa en estudio

B.1.1 Ubicacién geografica (véase apéndice 2)

El trabajo en campo del presente proyecto se llevé a cabo dentro de las
instalaciones de una industia minera; localizada en el estado de Colima, que
explota un yacimiento de hiemo. Dichas instalaciones se encuentran divididas en
dos areas principales: Mina y Peletizado.

El &rea de mina comesponde al sitio, en el cual se llevan a cabo actividades
relacionadas con la explotacién de los yacimientos. Geograficamente, el drea de
mina pertenece al municipio de Minatitian, Colima, que abarca unos 392.172 km®.
Este municipio se localiza en un macizo montaiioso de la Siera Madre del Sur a
990 msnm y limita al Norte con el cerro de Toxin, municipio de Toliman, Jalisco; al
este y a partir del Cemro del Ocote, con e! municipio de Coquimatian, Colima; y al
oeste colinda con @l municipio de Cuautitlan, Jalisco {Manual de emergencias de la
empresa, 1990, p 3). El drea de mina se encuentra comunicada con la ciudad de
Manzaniflo, por medio de una carretera asfaltada de §7 km.

El &rea conoclda por peletizado debe su nombre al proceso que alli se lleva a
cabo. En esta sitio se recibe &! concentrado de mineral proveniente de la mina y se
elaboran pequefias esferas de hierro conocidas como pelflets (término en ingles que
describe a una masa de material aglomerado de forma y tamaiio determinado). El
area de pelstizado se encuentra aproximadamente a 3 km al Sur de la bahia de
Manzanillo y @ 5 km del puerto, dentro del municipio del mismo nombre; a unos 25
msnm. La planta colinda al norte con la aimacenadora de contenedores, al Sur con
instalaciones de una estacién satélite de PEMEX, y al oeste colinda con la carretera
federal num. 98 (Manzanillo-Minatitian). Al Sudoeste, a menos de 2 km se encuentra
ei Valle de las Garzas, al Sur a 1.5 km esta el poblado de Tapeixtles y al Norte a 3
km esta Jalipa.

B.1.2 Proceso (véase apéndice 1)

El hierro en su estado natural se encuentra como varias especies mineralogicas
con estados de oxidacion diferentes. Entre estas especies se encuentran la
hematita, 6xido de Fe (lll} con férmula Fe,O, y la magnetita Fe,O,, que es una
mezcla de 6xido de Fe (I} y Fe (i) de color negro, metdlico; con pequefias
cantidades de Mn, Ni, Cr y Ti {Chesterman, Ch. 1994, p 417). Es posible encontrar
estas dos especies en el area de explotacion de la mina. Sin embargo, el mineral
que basicamente se aprovecha en e! proceso es la magnetita. Una vez que es
extraido, se concentra y posteriormente se transporta por gravedad, utilizando dos
ferroductos (con un didmetro de 9 y 11 in), a la planta peletizadora donde el
concentrado se procesa para elaborar peliets, que constituyen el producto final y
sirve como materia prima para la produccién de acero.
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. Proceso en el 4rea de mina
El proceso que se realiza en 1a mina se divide en las siguientes etapas:

L. Exploracion

1. Descapote -

lll.  Explotacién del mineral

V. Trituracién y preconcentracién magnética
V. Molienda y concentracién magnética

. Proceso en el drea da peletizado.
El procaso de peletizado consta de las siguientes etapas:

L Remocién de humedad

il. Peletizado

. Coccitn

IV. Clasificacién

V.  Almacenamiento y embarque

8.1.3 Programa ambiental

De acuerdo a datos del Instituto Nacicnal de Ecologia, en 1992 la explotacién
minera generb mas del 90% de! total de residuos’ a nivel nacional (Rivero, Q. 1996,
p 17). De las empresas generadoras de residuos, sélo un nimero reducido cuenta
con tecnologias avanzadas para el tratamiento de los mismos y con programas de
proteccién ambiental. Dentro de este pequefio grupo de empresas, se encuentra la
empresa en cuestién, la cual tiene como objetivo permanente el mejoramiento de los
productos y servicios; asi como también la disminucién del impacto ecoldgico
causado per sus operaciones. Este vitimo objetivo se formalizé el 14 de diciembre
de 1990, con la firma de una carta-compromiso con la entonces Secretaria de
Desarrollo Urbano y Ecologia, mediante la cual la empresa se comprometia a
redlizar acciones encaminadas a evaluar y/o en su caso reducir las afectaciones
ambiente derivadas de sus actividades. De acuerdo al compromiso contraido con la
SEDUE, |a emprasa solicito, en 1991, el estudio de evaluacién de las afectaciones
al ambiente relacionadas con las operaciones del complejo minero.

En 1897, la direccién de la empresa decidié realizar de manera voluntaria una
Auditoria Ambiental. Esto se debia principalmente a que se considerd necesario
contar con un instrumento que reuniera los datos ya obtenidos, con informacion
espacifica sobre el cumplimiento de la normatividad ambiental de la empresa y que
ademas contara con una visién propiamente legal.

El objetivo general de esta auditoria era evaluar la capacidad de la empresa, para
evitar o minimizar las posibles afectaciones al ambiente derivadas de las actividades
de la misma, asi como también proponer las medidas necesarias para la comeccién
de las deficiencias detectadas, para abatir el nivel de contaminacién asegurando
una adecuada proteccion al ambiente (Instituto de Geografia, UNAM. 1998, p 4).

" Todo material que no se valoriza ya sea por limitzciones técnico, econémicas o de otra Indole.
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De acuerdo a la legisiacién, fue necesario llevar a cabo durante las actividades
del plan de Auditoria 1a determinacion de las fuentes potenciales de contaminacién
de suelos. Para lograr este objetivo se basaron principaimente los auditores en la
revision cartografica, entrevistas personales, analisis de documentacion, recomidos
e inspecciones visuales de los sitios potencialmente contaminados (tanto en el area
de mina como en peletizado) y en e! andiisis de muestras recolectadas en dichos
sitios. Las muestras fueron tomadas en el almacén de residuos peligrosos de! area
de mina (3 muestras), tangue de carga de diesel del taller "la Encantada® (1
muestra) y en el tanque de diesel en desuso (2 muestras). Estas fueron analizadas
por un laboratorio comercial, el cual utiliza el método EPA 418.1como método de
analisis y la agitacién de las muestras como método de extraccién de los
hidrocarburos del suelo. Los resultados obtenidos fueren:

Cuadro 2 Regutados de los andlisls de las muestras tomadas durante 1a auditoria.

heuﬁligsoéﬁ ,
Residuos peligrosos 2
Residuos peligrosos 3

dTanque de diesel en desuso 1
Tanque de diesel en desuso 2
Carga de diese! “la Encar lada”

Como puede verse, las concentraciones de hidrocarburos totales encontradas en
estas muestras son muy pequenas a pesar de que fueron tomadas en puntos muy
conflictivos.

B.1.4 Definicion del problema de contaminacién con
hidrocarburos

De los resuliados de 1a investigacion, se identificaron varios sitios estratégicos de
la empresa, en los que se observaron manchas superficiales de grasas y aceite.
Esto se debia principaimente a que la empresa utiliza combustibles, aceites
lubricantes y grasa en un gran numero de actividades y en aquel entonces, la
empresa no contaba con un programa de control de contaminacién del suelo. Estos
sitios fueron:

______Cuadro 3. Sitivs Identificados como cortaminados por hidrocarbures. _____
Imacén de residuos Tanque de almacenamiento de diesel
__peligrosos (fuera de operacién}
Tangque elevado de Diesel Almacén de chatarra (fuera de uso)
Almacén de Chatarra Polverin
Area del tanque de Almacen de residuos peligrosos
combustoleo Talleres
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a} Area de peletizado.

En el almacén de residuos peligrosos se observaron manchas de aceites y
grasas, causadas por escurrimientos de tambos contenedores de residuos
peligrosos que afectan el suelo de la entrada del almacén,

El tanque elevado de diesel se localiza en el drea de embarques de la planta y es
utilizado para cargar a 'a locomotora que transporta los pellets. Al terminar esta
maniobra se observaron goteos del tanque, que impregnan el suelo con diesel.
Ademas, el sitio sirve como tiradero de basura que es arrojada al limpiar las
gondolas del ferrocarril.

En el almacén de chatarra se observaron algunas piezas que llegan al depésito
impregnadas de grasas y aceites y al ser colocadas sobre e! suelo Io impregnan,

En el 4rea del tanque de combustéleo se detectaron derrames, causados por un
mal disefio del tanque contenedor, ademas de maniobras inapropiadas de descarga
del combustible.

b) Area de mina

En el tanque de almacenamiento de diesel en desuso se encontraron manchas,
ademas de que este tangue no cuenta con un dique de contencidn, lo cual indica
derrames ocasionales durante su funcionamiento.

En el almacén de chatara se identificaron también manchas superficiales de
aceites y grasas.

En e} polvorin, se observaron manchas de aceite y diesel en sitios donde se
estacionan los camiones que transportan la mezcla explosiva.

En los talleres y en el almacén de residuos peligrosos se detectaron manchas de
aceites provenientes del transito de camiones y de una mala disposicion de los
aceites usados.

El consumo de hidrocarburos ha cambiade durante el tiempo de operacion de la
empresa; al inicio de las actividades en 1975 el consumo de combustibles y aceites
era menor. En 1979 se duplicd fa produccidn debido a 1a demanda del mineral de
hierro lo que trajo como consecuencia 1a necesidad de nuevo equipo y, por lo tanto,
un mayor consumo de hidrocarburos.

El tipo de combustibles, grasa y aceites que se utiliza, varia en funcion de las
necesidades que se tiene tanto en mina como en la planta de peletizado (véase
cuagro 4 y 5).

En la mina se emplea el diesel como combustible y una gran cantidad de aceite
para el mantenimiento del equipo mévil, como camiones de transporte de mineral,
cargadores, palas, perforadoras, equipos auxiliares y vehiculos de servicio. En la
planta concentradora se usa grasa y aceite para mantener en buen funcionamiento
las partes moviles de ios equipos, como es el caso de los motores, bandas
transportadoras, engranajes, etc.




Cuadro 4 Ccmsumo de aceites, grasa y combustibles en 1997, Area mina

Acelte Disal HD 4/40 115,149 L
Aceite Disal HD 4/30 60,021 L
' i 17,408 L
1,400 L
10,000 L
2,200L
Acgite Disal HD 4/50 8,600 L
Aceite Mobiluba HD 140 i 4,400 L
Aceite ATF 220 6,424 L
Hidromarina HV 32 1,000 L
2400L
Graso Eifso Litrexa 30,860 kg
Grasa Crater 2X 28,522 kg
Diasal AEX 11,754 m

En fa planta de peltizado, el combustéleo es el combustible de mayor consumo.
Este se emplea para calentar los homos donde se oxida el peflet. También se utiliza
diesel en menor cantidad, €) cual se usa como combustible de los camicnes que
transporian el producto y para la Jocomotora que $e usa para cargar las gondolas
del ferrocaril, En la planta de pelstizado también se utiliza grasas y aceites para el
mantenimiento de! equipo.

Cuadro § Consumo de aceltes, grasas y combusiibles en 1997, Area peletizado

Material Marca Consumo anual
Aceite DTE Oil 26 Mobil 2,080L
Aceite dieléctrico Mobiltec 35 Mobil 49892 L
Aceite Estivalub Multiform 1,600L
Aceite Speed & Power S0 Muttiform 6200 L
Aceite Mobil Gear 630 Mobil 4,784 L
Aceite Mobil Gear 634 Mobil 1,456 L
Aceite DTE Qil Extra Heavy Mobil 832L
Aceite DTE Qi! Heavy Medium Mobil 7,280 L
Aceite 1340 HD 4/40 Mobil 9,360 L
Aceite Delvac 1310 HD 4/10 Mobil 4,000 L
Grasa Crater 2X Mobil 7,400 L
Combustéleo 9,984 kg
Diesel PEMEX 33773 m°
PEMEX 444 m’

Entre las medidas correctivas y preventivas del plan de Auditoria se recomendd
evaluar la magnitud y los efectos al suelo en funcién de un estudio detallado, para
cuantificar el grado de afectacion causado por los derrames de hidrocarburos en los
sitios identificados comoe potenciaimente contaminados.
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8.2 Anilisis de HCT en suelos

B.2.1  Ubicacién de sitios y nimero de muestras

. Informacién Preliminar

El resuitado de los andlisis depende en gran medida de la manera en la que se
lleva a caho la toma de las muestras. Es por lo anterior, que se debe consultar
previc al muestreo, toda la informacién que sea posible (las condiciones
climatolégicas y geogréficas de la zona, determinar el tipo de actividades que se
realizan en el sitio, revisién de planos, etc).

Para este proyecto, la planeacién del trabajo de campo se hizo mediante una
visita previa; a las instalaciones de la empresa, cuyos propdsitos fueron hacer una
revision documental de |a informacidn disponible sobre todos los factores que se
relacionan con el problema generado por el manejo de hidrocarburos, y visitar los
sitios a ser evaluados. La revisién de informacion consistié principalmente en:

l. Revisién de documentos y planos sobre hidrologia, geohidrologia, geologia,
topografia y composicion de suelos.

Il Revisién de los planos de las instalaciones que almacenan aceites y
combustibles.

1, Revision de los procedimientos y practicas relacionados con el manejo y
almacenamiento de aceites, grasas y combustibles,

IV. Revision de las deficiencias sefialadas en el plan de accion de la auditoria
ambiental.

Durante la visita pravia a [a empresa, se inspeccionaron los sitios que fueron
identificados como contaminados durante la Auditoria. De la inspeccion se pudieron
encontrar varios factores, que serian de gran imporiancia para establecer la
estrategia de muestreo. Se pudo confirmar que en estos sitios se presentaban
algunas manchas “de aceite” distribuidos en el suelo. En algunos casos, las
manchas eran muy aisfadas como en e} taller de llantas o los depésitos de chatarra,
pero en ofros, como el taller “la Encantada” y el tanque de combustéleo, se
presentaban pequerios charcos de hidrocarburos dispersos por todo el terreno.

Otra observacién imporiante realizada en la inspeccidn en campo fue la
determinacion de |a fuente de contaminacién. Esta depende principaimente del tipo
de actividades que se realizan en cada sitio. Asi mismo, el tipo de contaminante que
se pudo encontrar para cada una de las instalaciones inspeccionadas es diferente
(véase cuadro B).
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SO L
Area de mina

Cuadro § Actividades y tipo de contaminantes presentes en cada sitio

A it

it

Tanque de diesel en|Almacén de combustible (en{Diesel

desuso desuso)

Almacén de chatama Disposicién de material usado Diesel, grasa y
Transito de vehiculos aceite

Polvorin Transito de vehiculos pesados Diesel, grasa y
Almacén de combustible aceite

Almacén de residuos|Disposicién de material usado Diesel, grasa y

eligrosos Transito de vehiculos pesados aceite

Taller “la Encantada Transito de vehiculos pesados Diesel, grasa y
Almacén de combustible aceite
Mantenimiento de vehiculos
Disposicién de material usado

Area de peletizado

Almacén de residuos|Transito de vehiculos pesados Diesel, grasa y

peligrosos Disposicién de material usado aceite

Tanque elevado de(Transito de vehiculos pesados Diesel, grasa y

diesel Almacén de combustible aceite

Almacén de chatarra Transito de vehiculos pesados Diesel, grasa y

Disposicién de material usado

aceite

Tanque de combustdleo

Almacenamiento de combustible

Combustéleo

Finaimente, de las observaciones realizadas en la inspeccion previa se pudo
averiguar que el tipo de suelo era diferente en cada una de las dreas de la empresa.
En el caso de la mina, el suelo es poco profundo y muy rocoso, mientras que en el
area de peletizado el suelo es permeabls y arenoso. Este criterio sirvié como base
para decidir las profundidades a las que serian tomadas las muestras, que
permitieran observar un perfil de comportamiento de la migracién del contaminante
a través del suelo.

. Seleccién de sitios y numero de muestras,

Para determinar los puntos por muestrear en cada sitio de los considerados como
potencialmente contaminado, se hizo primero una delimitacién aproximada de las
&reas afectadas. Se analizd la informaclién recabada en la mina y en la planta de
peletizado (planos, informes, estudios, registros, elc} y se hizo una inspeccion
visual de 105 sitios. También se consideraron simultineamente aspectos referentes
a las caracteristicas del entomo como el tipo de suelos, los pardmetros
geohidrolégicos, 1a geologia y la topografia del terreno, y por ofro lado, se
consideraron aspectos técnicos como el tipo de aceites y combustibles que se
emplean, la ubicacién y construccibn de Yas instalaciones y las condiciones de
seguridad existentes. Esto permitié establecer diversos elementos para conocer el
comportamiento de los contaminantes. Por ejemplo, las causas de la presencia de
los hidrocarburos en el suelo, el tipo de hidrocarbures presentes en cada sitio, la
direccién preferencial de 1a migracién del contaminante, etc.
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Una vez que se definieron las 4reas afectadas, se analizaron varios factores que
influyen en el disefio de una plantilia de muestreo. En ésta, fue necesario especificar
el nimero de puntos por evaluar, su ubicacién, et nimero de muestras en cada
punto y la profundidad a la que se toma cada muestra. Los factores considerados
fuerom

I.Caracteristicas del equipo para tomar las muestras
. Caracteristicas del terreno en cada sitio

lll. Geohidrologia

IV.  Tipo de hidrocarburos presentes en cada sitio
V. Observaciones hachas durante la inspeccién

|.Caracteristicas del equipo para tomar las muestras

El equipo para tomar las muestras fue proporcionado por la misma empresa. Se
trata de una perforadora de recuperacién inversa marca Tamrock modelo D25KX
con broca de 4 %™ de didmetro, montada sobre camion. Este equipo es utilizado
dentro de la empresa principalmente para realizar trabajos de exploracién de
yacimientos minerales. El alcance que tiene este equipo es de hasta 150 m en roca
firme (Véase figura 7).
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Figura 7 Perforadora de recuperacion inversa maraca Temrock
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La operacion de la perforadora se basa en la recuperacion del material
barrenado, a través del centro de la barra. El material sube por {a tuberia
concéntrica y sale por una manguera hasta un ciclén donde es recuperado en una
caja metdlica.

. Caracteristicas del terreno en cada sitio

El tipo de suelo y las caracteristicas del terreno son factores que se relacionan
directamente con la capacidad de migracion del contaminante, por fo que a este
punto se le dio mucha importancia. En el drea de mina, en los sitios sefialados como
potencialmente contaminados se observa muy cerca de la superficie (80 a 120 cm)
la presencia de roca de origen volcanico, de composicién andistica; de baja
permeabilidad, la topografia del terreno presenta pendientes muy pronunciadas lo
que podria favorecer el escurrimiento de los contaminantes si estos llegan a las
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orillas del cerro. Por otro lado, en la planta de peletizado las condiciones del terreno
son distintas. Esta se localiza en un valle en el que predomina el materia! de aluvién
Yy cuyo espesor es mayor a los 40 m. Esta capa de aluvién es permeable, 1o que
causa ia migracion del contaminante. La pendiente del terreno es ligeramente
inclinada lo cual reduce el riesgo de escurimiento de los contaminantes.

Ifl. Geochidrologia

En cuanto a las condiciones geohidrolagicas, el drea que comprende la mina esta
dentro de la cuenca del rio Minatitlan. Sin embargo, la zona de explotacion de!
mineral y las instalacicnes de la planta concentradora se encuentran a una
elevacién promedio de 1,100 m.s.n.m, mientras que el cauce del rio Minatitldn esta
a una elevacion de 700 m.s.n.m. Debido a lo anterior, ! nivel estitico de! manto
acuifero se encuentra a 5 m de profundidad (GEOEX}, por lo que dificilmente el
problema de contaminacidn en las instalaciones de la mina puede representar un
riesgo para los cuerpos subterrineos de agua.

En la planta de peletizado, debido a 1a cercania con el mar, el manto acuifero
esta a poca profundidad. En la época de estiaje el nivel estatico se puede encontrar
a mas de 20 m de profundidad, pero durante la época de lluvias es posible
encontrarlo a menos de 10 m.

Los patrones hidrologicos, permitieron determinar la direccibn a la que
preferentemente pudieran ser arrastrados los hidrocarburos derramados, con lo que
se logro establecer un bosquejo de ios puntos en los que se tomarian las muestras.

V. Tipo de hidrocarburos presentes en cada sitic

El tipo de aceites, grasas o combustbles utilizados en las actividades que se
realizan en cada uno de los sitios identificados como potencialmente contaminados,
fue otro factor importante a considerar en la determinacién del ndmero y profundidad
de muestras por tomar. Esto se debe a gue las propiedades del combustdleo, del
diesel, de los aceites y de las grasas, son muy diferentes, por ejemplo: en la planta
de peletizado, es posible que el diesel deramado migre a través del suelo mas
faclimente que el combustélao; debido a su menor densidad y a las caracteristicas
del terreno.

V. Observaciones hechas durante la inspeccidn

También las observaciones realizadas durante la inspeccién de los sitios, fueron
importantes para diseiiar las plantillas de muestreo. En algunos de los sitios, como
es el caso del tangue de diesel en desuso, la presencia del combustible alrededor
del tanque es aparontemente uniforme; esta caracteristica permite considerar
también una distribucién uniforme de los puntos a muestrear, con o cual se puede
hacer una evaluacion mas confiable del grado de contaminacién. Un caso distinto es
¢! de los almacenes de chatarra de la mina y de la planta de peletizado; en estos
sitios se observan manchas aisladas, producto del escurrimiento de grasa o aceite
impregnado en las piezas que alli se depositan. En este caso la distibucidn de los
puntos por muestrear se hizo considerando la ubicacion de las manchas y
definiendo ias areas que se observan mas afectadas.
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En el caso particutar del tanque de combustéleo, la existencia de una fosa
enterrada de 2.25 m de profundidad, permite creer en la posibilidad de fugas. Por
esto se considerd necesario tomar muestras por debajo de este nivel.

Antes de iniciar el muestreo, se establecié una nomenclatura para identificar cada
unc de los puntos que serian evaluados en los diferentes sitios sefialados. Esta
nomenclatura se forméd de siguiente manera:

Definicidn de! drea donde se ubica el sitio: MN para 1a mina y PP para ja planta de
peletizado,

Definicion del sitio. Para lograr esto, se le asigno una clave a cada uno de los sitios
por muestrear (véase cuadro 7).

Definicidn del punto evaluado de acuerdo con las siguiente observaciones;

s Puntos dentro del &rea visiblemente afectada. Se las asigné un namero
consecutivo (1, 2, 3, etc.)

* Puntos que pueden ser afectados por el escurrimiento de los contaminantes. Se
les asignd las letras ESC (escumrimiento)

« Puntos que se ubican en un drea aparentemente limpia y que son tomados como
referencia. Se les asignd las letras MR (referencia)

VI.  Definicion de la profundidad a 1a que se toma la muestra expresada en
centimetras, por ejemplo: 0-50 corresponde a la muestra tomada a partir de los 0
cm hasta 50 cm de profundidad, 280-320 coresponde a la muestra tomada a
partir de los 260 cm hasta 320 cm de profundidad.

Cuadro 7 Claves de identificacién de los sitios mugstreados.
s e T m—

b o e i s
Tanque de diesel en
desuso

Talter de llantas

Almacén de residuos
peligrosos

Almacén de chatarras
Polvorin

Taller “la Encantada™
Peletiza Almacén de chataras

do

Almacén de residuos
peligrosos

PP Tanque de combustdleo
Zona de embargue
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En conclusién, si se registra una muestra con la clave MNTE3 80-120 esto
significa que comesponde al drea de mina en el taller "la Encantada™, en el punto
numero 3 y se tomé a una profundidad de 80 a 120 cm y una muestra con la clave
PPEMR 0-50 corresponde al drea de la planta de peletizado en la zona de
embarque, en el punto tomado como referencia y se tomé a una profundidad de 0 a
50 em.

En cada uno de los puntos se programaron muestras a diferentes profundidades
para conocer el comportamiento del hidrocarburo en diferentes estratos. Las
profundidades “se determinaron con base en la informacidn mencionada
anteriormente. En los sitios pertenecientes al drea de la mina se propuso la toma de
tres muestras en cada punto.

Primera muestra 0a50cm
Segunda muestra 50a100cm
Tarcera muestra 100 a 150 em

Cuadro & profundidades o l2s quo fueron tomadas lzs muestras ¢n ¢l drea do mina

En algunos sitios debido a las condiciones del terreno se modificaron las
profundidades (como e] caso de) taller "la Encantada”) y algunas muestras se
distribuyercn de la siguiente manera:

Primera muestra Da30cm
Segunda muestra 30 a 80 cm
Tercera muestra de 80a 120 em

Cuadro 8 profundidades de 123 muestras tomadas on ¢l talier Ja Encantada®

En la planta de peletizado 1as condiciones son diferentes a las que prevatecen en
la mina, por ko que aqui se decidié realizar el muestreoc a mayor profundidad debido
& que las caracteristicas del suelo permiten una mayor migracién de los
contaminantes.

Primera muestra Da4fcem

Segunda muestra 130 a 170 cm
Tercera muestra 280 a 320 cm
Cuarta muestra 560 a 600 cm

Cuadro 18 Profundidades a las que fueron tomadas fas muesiras en el drea de peletizado.

Basandose en los factores antes seflalados y a Ja informacién disponible, se
ubicaron los puntos en un plano preliminar y se establecieron las profundidades a
las que se tomarian las muestras. Pero, al iniciar los trabajos de muestreo se
realizaron algunos ajustes, tanto en la ubicacion de los puntos como en la
profundidad de las muestras, debido a que se tuvieron que hacer algunas
consideraciones de cardcler operativo: condiciones de seguridad para el equipo de
perforacion, ubicacién de tuberias subterraneas, ductos de luz y drenajes, etc.

TA esta profundidad gnicamente ge lomo una muestra.

P e "
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El nimero total de muestras que se tomaron en las instalaciones de la empresa,
asi como la profundidad a la que se tomaron tanto en el area de mina como en el
area de peletizado se muestra en el anexo 1.

B.2.2 Muestreo

En este apartado se describe el procedimienta que se siguié en la toma de las
muestras. Esta etapa del proyecto es muy importante, ya que el éxito o el fracaso
del analisis de suelos depende de sl se obtienen o no muestras representativas y de
las operaciones subsecuentes de manejo. En el caso particular de los analisis de
hidrocarburos es necesario evitar la contaminacién de las muestras, por lo que no
se deben mezclar las muestras de distintes puntos, asi como también se
recomienda tener cuidado en elegir los instrumentos y herramientas con los que se
lleve a cabo la toma de muestras (pej: no se recomienda utilizar instrumental de
plastico, por que pueden desprender fragmentos, que serian analizados ai
incomporarse en la muestra y afectarian los resultados del analisis).

Como se mencioné anteriormente las muestras se tomaron con el equipo de
perforacion Tamrock de 4 34" de recuperacion inversa. El procedimiento para tomar
las muestras fue:

1) Batrenacion

2) Hemogeneizacion y cuarteo
J) Envasado y etiquetado

4) Conservacion

1)  Barrenacion

El proceso de toma de muestras inicia cuando se ubica el equipo en el punto de
muestreo previamente sefialado. Después se limpia la superficie del sitio para evitar
contaminaciones superficiales de la muestra (residuos de cultivo, abonos,
fertilizantes, etc). Finalmente se procede a colocar la perforadora en el sitic elegido.
Cabe mencionar que la barrena de la perforadora, fue marcada por la parte externa.
Esto servia de referencia para el operador de la perforadora, para conseguir que la
muestra fuese extraida de la profundidad deseada (véase figura 8).

Figura 8 Proceso de barrenado, véasa las lonas ,....4 , 3o
puestas alredsdor de la barrena, para evitar - T
perdidas de la muestra. ) o o
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Una vez refirada la muestra, se limpiaba la barra y se purgaba la linea de
conduccién mediante la inyeccidn de aire a presion. Después de esto se iniciaba un
nuevo barrenado para extraer la siguiente muestra.

2)  Homgogeneizacién y cuarteo.

Las muestras eran recogidas en una caja metalica, en la que desembocaba el
ciclén. Después se pasaba la muestra a una lona de 1.5 m x 1.5 m en la que se
realizaba la homogeneizacion del suelo. Durante la toma de las muestras se
presentaron algunos problemas, que pueden ser fuentes de erfor en los analisis.
Uno de estos problemas se presentd al momento de extraer la muestra, ya que
cuando la barrena entra en el suelo, [a capa mas superficial es arrojada a los lados,
perdiéndose con esto una parte de la muestra. Lo anlerior tigne como consecuencia
que la mayor posibilidad de error, suponiendo que se utilicen las técnicas
apropiadas de submuestreo, reside en si se toma o no una muestra que sea
verdaderamente representativa desde el principic (Chapman, H. 1981, p 13). Para
intentar corregir este problema, se colocaron 3 lonas alrededor de la barrena, en las
que se recolectaba el material arrojado por la maquina. El material recogido era
incorporade al reste de la muestra para finalmente tomar una muestra
representativa. Durante esta etapa del muestreo se retiraba la mayor cantidad
posible de piedras o materia organica (ramas, pedazos de madera, basura, etc.).
Posteriormente se mezclaba uniformemente la muestra, para luego llevar a cabo el
cuarteo. Esta técnica consiste en repartir la muestra en muestras parciales. Primero
se amontona el materiat gue haya que partir, de forma tal que constituya un cono en
el centro de la lona. Se aplasta el cono y se divide a través de su centro con una
espétula metalica plana, desplazando cuantitativarmente hacia uno de los lados a
una mitad. Después cada una de las mitades se vuelve a partir en dos y con los
cuatro cuartos se vuelven a formar dos, montones que se cuartean {Jackson, M.L.
1982, p 63). En la figura 9 se ve que las porciones 1 y 4 se descartan y las
porciones 2 y 3 se juntan nuevamente, se mezclah y se reduce el montdn
nuevamente en 4 partes. Este proceso se repite hasta obtener una muestra de
aproximadamente 200 g.

Figura 9 Toma de la muestra por proceso
de cuarieo.
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3) Envasado y etiquetado.

La mayor parte de ias muestras de un suelo se recogen con el fin de realizar una
serie de analisis y una vez practicados éstos se desechan. Pero cuando se trata de
andlisis mas largos lo méas satisfactorio es colocar las muestras en frascos con tapones
roscados y colocar estos en el orden apropiado. Con ello se logra economizar mucho
tiempo y ganar en exactitud, con respecto a los resultados que se obtienen por medio
de la practica de dejar que las muestras se acumulen en bolsas de papel en sl
laboratorio, situacion en la que es posible que se produzcan contaminaciones
(Jackson, M.L. 1982, p 64). Por ello al tener la muestra final esta era guardada en
envases de vidrio transparentes de 250 g. El material se depositaba en el envase y
posteriomente se recubria ia boca de) envase con cinta de teflon para evitar el
contacto del material con la tapa y en consecuencia posibles contaminaciones. A
continuacién se rotulaba una etiqueta con los datos de la muestra de acuerdo a una
nomenclatura ya establecida (ver cuadro 7) y se pegaba en el envase. Como medida
de seguridad los datos de la muestra también se rotularon en la tapa del frasco (véase
figura 10)

Figura 10 Proceso de
ctiguatado y envosado do tas
muestras, obsérvose ta
proteccidn con cinta de teflon,
para avitar contarninar las
muestras.

4) Conservacion de las muestras.

La preservacién de las muestras se debe realizar lo mas pronto posible. Por lo
que la preservacion en frlo es la primera opcidn elegida para retardar la
descomposicion de los analitos, si se elige este método de conservacion, entonces,
de ser posible deben ser congeladas todas tas muestras (Keith, L.H. 1991, p 54).
Asi, una vez etiquetadas y registradas, las muestras fueron conservadas en hieleras
a una temperatura aproximada de 4°C para su posterior transporte al laboratorio, en
donde fueron guardadas en un refrigerador a 5°C. {ver fig. 11)
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Figura 11 Conservacién de las
muestras on frio.

8.3 Cuantificacién de HCT en muestras de suelos
Material y reactivos.

En este apartado se describe el proceso para la elaboracién de las curvas de
calibracién, el proceso de extraccién de los hidrocarburos de tas muestras y la
obtencién del espectro de infrarrojo de las mismas. Los instrumentos, materiales y
reactivos fueron:

Instrumentos y materiales.

. Espectrofotémetro FT-IR marca Nicolet modelo /mpact 410.

. Computadora PC digital marca Venturis modelo FX §100.

. Parrilla de calentamiento multicomponente para el aparato Soxhlet.
. Aparato de extraccion Soxhlet {incluye matraz de bola de fondo plano de
250 ml, refrigerante y camara de extraccion)

Columnas cromatogréficas marca Sigma.

Micropipetas de 200-1000 pL y de 1-5 ml marca Finnpipette.
Celdas de cuarzo de 10 mm de espesor.

Matraces Erlenmayer de 150 mi

Matraces aforados de 10y 25 ml.

Probatas de vidrio de 100y 25 mil

Embudos de vidrio de 70 mm de diametro.

Papel filtro suave, tamafio de poro 541

Papel aluminio.

Mortera de agata.

Cartuchos de extraccion (para la cadmara de extraccion del Soxhlef)
Balanza analitica marca Sartorius

Malla del niimero 18.

" S & & ® &% & & & & 5 & 9
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Reactivos.

. Suifato de sodio anhidro (cristales) grado reactivo

. n-hexano como disolvente de extraccion al 99.5 % grado HPLC

. 1,1.2 triclorotrifluoroetano 99.8% grado espectroschpico

. Oxido de aluminio en polvo activo 90 bésico para cromatografia en

columna, -
Escualano (CagHesz) 99%.
Nitrégeno gaseoso grado 4.8
Acetona 99.5% puro grado analitico (para enjuagar las celdas de cuarzo)

. Diesel, utilizado dentro de 1a empresa en estudio (lo mas libre de impurezas
posible)

. Aceite lubricante utilizado dentro de la por 1a empresa en estudio (lo mas

libre de impurezas posibie)

B.3.4 Curvas de calibracién

Para llevar a cabo el andlisis de las muestras de suelo y determinar el contenido
de hidrocarburos totales, fue necesario elaborar antes una curva de calibracién.
Estas curvas son representaciones graficas de la respuesta de! instrumento (tales
como absorbancia para absorcién electromagnética, comiente en un analisis
electroquimico o area de un pico cromatografico) contra |a concentracidn, masa o
volumen de un anaiito, en las que el reactivo de interés contribuye significantemente
a la respuesta del aparato (Smith, W. 1990, p 55). El objetive de una curva de
calibracion es garantizar que los datos determinados por las lecturas de los
espactros de las muestras de suelo sean fiables, es decir, calibrar todo el método
analitico. El procese de calibracién se fleva a cabo utilizando muestras estandares a
las que se les determina la concentracién de contaminante hasta un grado de
exactitud comprendido dentro del limite de sensibilidad del método analitico
(Warmey, P. 1981, p 305). En el caso de los andlisis de hidrocarburos existen dos
posibilidades para elaborar una solucion estandar. La primera consiste en utilizar el
contaminante puro como estandar si es que se conoce 1a fuente de contaminacion.
La otra alternativa se uliliza cuando no se conoce la fuente de contaminacion con
exactitud (como en 1a mayoria de los casos) y consiste en utilizar escualano (CaypHe)
como estandar (LAFQA. 1998, p 5), lo cual es una altemnativa aceptable en e! caso
de andlisis de diesel, aceite mineral y combustolec. Es recomendable preparar por
lo menos cinco soluciones estandar de diferentes concentraciones, por ejemplo: 0.5,
0.3, 0.1, 0.07 y 0.035 mg/mi (para el intervalo entre 500 y 35 ppm).

Ejemplo de cdlculo (2):

Si se desea preparar una solucién estandar de 0.5 mg/mi se deben pesar 125
mgq del estandar en un matraz aforado de 25 m! en una balanza analitica, y después
agregar de 15 a 20 ml de 1,1,2 triclorotrifluoroetano y agitar. Finalmente se llena el
matraz con disolvente hasta el aforo.
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Proceso de lectura de los estindares. (véase figura 12)

Una vez que ya se prepararon las soluciones, estdndar se deben realizar los
siguientes pasos en el programa del espectrofotdmetro, para poder calcular la
concentracion de los mismos:

a) Colectar un background antes de analizar la muestra. Se introduce la celda
de cuarzo con 1,1,2 triclorotrifluoroetano.

b) Dar un tituio al espectro.

¢) Introducir la muestra estandar segun lo solicite el programa.

d) Esperar hasta que termine la lectura.

e} En el menu process dar click en Baseline Correct y comregir manuaimente la
linea base del espectro obtenido.

f) Confirmar en replace.

g} Dar click en los méaximos de los nimeros de onda a 2058 em™ y 22927 cm™ y
3030 em™ "y tomar lectura de los valores de absorbancia de estos picos.

h) Guardar el espectro en la memoria de ia computadora.

Se introducen los valores de los maximos de las bandas de absorcion a 2958 y
2927 cm™ en la ecuacién 4 y se calcula la concentracién de la solucién estandar.
Para asequrar que los datos fueran lo mas exaclo posible, se obtuvo por triplicado el
espectro de cada una de las muestras estédndar y se calculo un valor promedio de
concentracidn, que fue reportado al elaborar la curva de calibracién.

Finalmente se construye la curva de calibracién insertando los valores en una
hoja de céleulo (Microcal Origin o Excell) y ajustando la linea de tendencia de la
curva, para obtener los parametros de la ecuacidn de una linea recta (pendiente,
ordenada en e origen y coeficiente de comrelacién).

L 1 snkin 00 smarne
m-u-—nmt..__._ R e e il T
i o in - o otuttih mntre

Preparacitin de una curva da
Figura 12 Descripcién gréfica callbraclén para el anlisis do

del proceso de claboraclén de una hidrocarburos,

curva de calibracién para el andlisis

L
de hidrocarbures. En este proceso
debe utiizarse solamente material ﬁ.’ S——
de vidrio perfectamente kmpio y j

S8C0.
Macar th Siasasiet ol Cautps by colece le catde o
o b vl Dipivnd opmch letip %% ¥ ne bonl of beckhud

"La calibracién con escuatans solamente es posible hacera en el caso de aceltes minerales y combustibles
pesados como diesel, los cudles tienen un alto contenide de grupes CHy ¥ CHaEn ¢l caso de los erométices se
tiene que utilizar una mezcla estdndar adecuada para estos casos.
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Ejemplo de céiculo (3).

Se obtuvieron los siguientes valores al leer el espectro de infrarrojo de una serie
de estadndares en una celda de cuarzo de 1cm de espesor:

Cuadro 11. Resultados de la lectura de los estindares dol ejemplo de célculo 3

Los valores de las absorbancias son inseriados en la ecuacién 4 para calcular la
concentracion de los estandares.

Concentran= 14 2 + 2]
lem\ 8.3mlimg-cm  5.4ml/mg-cm

Del célculo se obtiene que

Cuadro 12 Resultadoa de la elaboracién de la curva do calibracién del ejemplo 3

A continuacién se trazan los resultados en una gréfica y se ajusta la linea de
tendencia de 1a curva, obteniendo asi una recta (véase fig. 13)

Curva de calibracién de escualeno (grafico de
elemplo 3)

Figura 13 Curva de calibracion
de escualano. Del ajuste lineal se 015
registran los valores de a ecuacién
de la recta (pendiente, ordenada en
el origen y coeficiente de
correlacidn).

y = 1.1928x - 0.0022
R?=0.9972

on alulaa

[} v T T v —
.05 ; 0.02 0.04 0.06 0.08 g1

Cone. tedrica mg/mL
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En este ejemplo se obtiene un coeficiente de comelacidn de 06.9972. A
continuacidn se resuelve la ecuacion de la recta para x=(y+0.0022)/1.1928. En esta
ecuacién se inserta el valor de fa concentracidn calculada de fa muestra.

0.0000 0.0000

0.0372 0.0389

0.0851 0.0749 .
0.0930 0.1105 0.0948

Cuadro 13 Resultades finales del ejemplo de célculo 3,

B.3.2 Preparacion de muestras

En proceso de preparacién de las muestras previo a la lectura del espectro se
subdivide en las siguientes partes:

a) Pesarla muestra

b) Extraccién

¢} Eliminacién del disolvente

d) Determinacidn del contenido de humedad

a) Pesarla muestra

Este proceso debe ser realizado con mucho cuidado a pesar de la sencillez que
representa, ya que es de gran importancia tener una muestra homogénea y de masa
exacta, para realizar los calculos de concentracién de hidrocarburos en el suelo.

En una balanza analitica se pesan 10.00 g de muestra de suelo en una charola
pequefia o en un vidrio de reloj. Aqui se debe procurar que la muestra que se pese
tenga la menor cantidad posible de piedras, las cuales al ser impermeables,
constituyen una fuente de error para el andlisis. Por lo anterior es recomendable hacer
un tamizado antes de pesar la muestra usando una malla del nimero 18 de 0.96 mm.

A fos 10.00 g de muestra se les agrega 5 g de Na;SQ, anhidro. Esto se hace con la
finalidad de eliminar la humedad, lo que se traduce finaimente en una mejor calidad del
espectro de infrarrojo. Debido a que la difusién de los hidrocarburos a través de la
materia sélida es un proceso muy lento debe molerse la mezcla de suelo con Na,SQ,,
para garantizar que exista un contacto intimo entre el material sélido y el disolvente
durante el proceso de extraccién, y asi extraer la mayor cantidad de contaminante
posible.
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b) Extraccién.

La extraccién solido-liquido tiene mayor aplicacién en problemas en los que estan
involucrados muestras biolégicas o de origen natural (Momison, G. 1957, p 98),
como suelos y sedimentos. En estos casos se obtiene un extracto que contiene las
sustancias de interés. El caso mas sencilio de extraccion consiste en utilizar un
matraz en el que la materia sdlida entra en contacto directo con e! disolvente y
después este es decantado. Esta téenica es muy utilizada cuando se desea separar
sales inorgdnicas de gran solubilidad de una matriz sélida. En cambio, el proceso de
separacion de hidrocarburos de una matriz de suelo es mas complejo y requiere
tiempos considerables, por lo que es preferible un proceso continuo de extraccion.

Para separar el contaminante de la matriz de suelo se utiliz6 el extractor Soxhlet,
que es uno de los métodos méas recomendados por 1a normatividad (Hasty, Elaine.
1995, p 66) (método EPA 418.1, EPA SW-846 3540 y método DIN 38 409 H18). EI
extractor Soxhlet es un ejemplo clasico de un sistema de extraccién por circutacion
utilizado para la extraccion sélido-liquide Véase fig. 14. Este aparato consta de un
matraz, una cdmara de extraccién conectada al matraz por un sistema de sifén y un
refrigerante. El matraz se llena con hexano y se deja calentar, en la camara de
extraccién {en donde se coloca la muestra de suelo en una cépsula de celulosa) se
condensa el hexano y entra en contacto con el sélido. Cuando dicha cadmara se
llena de disolvente, este cae al matraz nuevamente por el sifén lateral, logrando de
esta manera que e! disolvente pase repetidas veces a través de sélido al iniciar
nuevamente el ciclo (Valcarcel, M. 1980, p 214). Con este tipo de extraccidn se
favorece una mayor extraccion del contaminante, debido al largo periodo en el que
ambas fases estdn en confacto y a la extraccién continua y repetida del
contaminante. En este caso se utilizé hexano para extraer los hidrocarburos, por ser
un disolvente nopolar y por ser mas barato que el triclorotrifluoroetano, pero se debe
considerar que también se corre ¢l riesgo de perder compuestos semivolatiles al
evaporar el hexano.

Figura 14, Esquema del extractor Soxhiet. Consta de un matraz,
una cémara de extraccion en donde se Jeposita la muestra de suelo y
un refrigerante. Fuente: (Morrison, Frieser, 1957, p 89),
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¢) Eliminacién de! disclvente.

Una vez que la muestra ha estado a reflujo en el Soxhlet por lo menos 10 horas,
se pasa el extracto hidrocarburo-hexano a un matraz Erenmeyer de 150 ml. EI
extracto que se obtiene esta acempafiado de impurezas, algunas sales arrastradas
y trazas de humedad (ver figura 15).

BT, T2 @Y oo e oR-
3 : e L&.‘o

e v

,-

Figura 16. Extraccibn do muestras
(puede verse en el tercer extractor, que la
muestra contiene una gran cantidad de
impurezas}).

Para eliminar todas aquellas sustancias que no sean hidrocarburos de petroleo
(tensoactivos, grasas animales, etc.), se utiliza un adsorbente polar. En este caso se
utilizo dxido de aluminio (Al,O,) activo con este proposito. Posteriormente se pasa el
extracto a través de una columna cromatografica empacada con AlLQ,, se recibe el
extracto libre de impurezas en una probeta de 100 ml y se registra el volumen
obtenido de extracto (el volumen del extracto es un parametro fundamental en los
calculos de concentracion de hidrocarburos en la muestra por lo que la lectura debe
ser lo mas exacta posible).

El siguiente paso consiste en tomar una alicuota de 0.3 ml y depositaria en una
celda de cuarzo de 10 mm de espesor. Después el disolvente es eliminado
aplicando un flujo continuo de nitrégeno dentro de fa celda. Como se dijo en el inciso
anterior, en este paso se corre el Hesgo de eliminar también algunos compuestos
semivoldtiles que se desea analizar. Cuando se ha evaporado todo el disolvente,
quedan en las paredes de la celda pequefias manchas de hidrocarburos. Para poder
obtener el espectro de infrarrojo es necesario preparar una solucion de los
hidrocarburos en un disolvente invisible en la region de interés, para lo cuat se
agregan 3 ml de 1,12 triclorotrifluoreetano a la celda de cuarzo y se tapa. En este
momento la muestra se encuentra lista para el analisis en el espectrofotometro.

d)} Determinacion del contenido de humedad.

El conocer el contenido de humedad de una muestra de suelo es en si de poco
interés, pero su determinacidn es necesaria para realizar otros calculos (contenido
de solidos, pesc de substancia seca, elc). Este es el caso del analisis de
hidrocarburos en suelos, donde es necesario determinar en base seca el contenido
del contaminante en las muestras. Para determinar la humedad no es posible secar
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previamente la muestra que se va a analizar, pues se corre el riesgo de perder
hidrocarburos volatiles Esto traeria como consecuencia alteraciones en los
resultados de los célculos. Por eso es necesario secar una parte de la muestra y
determinar el contenido de humedad de la misma. Existen varios métodos para
determinar el contenido de humedad, pero para los andlisis de suelos lo mas
recomendable es determinar la cantidad de masa perdida por secado en un horno
eléctrico a una temperatura entre 105 y 110°C durante 8 horas, y posteriormente
dejar enfriar en un desecador. Algunas muestras de suelo pierden masa durante el
calentamiento por la descomposicién de la materia orgénica pero esto no es en
realidad una fuente de error muy grande (Hesse, P.R. 1871, p 17-18}. El contenido
de humedad de las muestras se determin6, pesando 10 g de muestra en capsulas
de porcelana, calentindolas en el homo eléctrico y al final enfriarlas en el
desecador. Una vez que la muestra se ha enfriado, se pesan las capsulas y se
determina el % de humedad por diferencia de peso. Los resultados obtenidos se
encuentran reportados en el anexo 3 B,

B.3.3 Anilisis espectroscépico

Los extractos de las muestras fueron analizados en un espectrofotdometro con
transformacion de Fourier (FTIR) de la marca Nicolet modelo Impact 410 (véase
figura 16). Este tipo de espectrofotometros ha sido desarroliado en los dlitimos afios
y ha llegado a convertirse en una herramienta muy Gti! principalmente para el
analisis cuantitativo. El objetivo de utilizar un espectrofotdmetro de este tipo radica
eh sus ventajas sobre los espectrofotémetros de infrarrojo dispersivos. En contraste
a los aparatos convencionales, los espectrofotémetros FTIR transforman la
frecuencia codificada. La radiacién llega al detector durante todo el periodo de
observacidn y se preduce un interferograma. Lo anterior da como resultado dos
ventajas importantes sobre los instrumentos convencionales: Una mayor rapidez de
barrido y una mayor energia durante el barrido (Simmons, Milagros. 1991, p 141).

Figura 18 FEspecirofolémetro de
infrarrojo por transformacion de Fourier,
marca Nicolet, modelo Impact 410.

Para e} andlisis de los extractos de las muestras, se realizé el siguiente proceso
para la obtencién de los espectros:
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1 Calibracién del espectrofotémetro.

2 Obtencién del espectro de infrarrojo.

3 Calculo de la concentracién de hidrocarburos.
1 Calibracién del espectrofotémetro.
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Antes de cada medicion en el espectrofotémetro fue necesario calibrar e} aparato
con la finalidad de eliminar e ruido de fondo, que en el caso de los extractos de
hidrocarburos consiste en eliminar el espectro producido por el disolvente en el que
se encuentran disuelto el contaminante:

a) Controlar los parametros de lectura (No de scans: 16; resolucién: 4;

Eil ntimero de scans determinga cuantos barridos se hacen durante la recoleccién de datos.
Mientras mayor aea el nimero de barfdos menor perd et nivel de nukdo y las pequefias
absorciones serdn més vishbles poro el fiempo de lecturn eerd mayor. Pera analizar
hidrocarbures disucltes en 1,1,2 ticlorotrifiuoroetano 168 bamidos ¢ més que suficients
para obtener un espectro do buena calidad. La resolucién del espectro determina qua tan
cerca putden ester dos picos y ser identificados como 2 seflales diferentes en el espectro
fintal, es declr, @ mayor resolcidn (valor méds pequefie) so puedo distinguir mejor enire
bandas angostas., E/ nivel do zorofiling comesponde a fa forma en la que los datos
recolectados son convertidoa por ¢l aparato en un espectro por transformacién de Fourier,
£1 fis Apadization corresponde a1 método matemdtico con el cual e va a transformar el
interferograma en un espectro de inframojo. EJ formato final es la forma en fa que serén
presentadod los resultades ya sea absorbancla ¢ fransmitancia y background handing ea ¢l
periodo da tlempo durante el cual es valide el background, después de este pericdo serd
necesario preparar otro espectre de fondo.

b) Lienar la celda de cuarzo con 1,1,2 triclorotriflucroetano.
¢) Colectar una sefial de background.
d) Esperar hasta que la lectura haya terminado.

2

Obtencién del espectro de infrarrojo.

Zerofilling: ninguno, Apodization: Happ-Genzel, formato final: Transmitancia;
Background handiing: Collect Background every 240 minutes.

Una vez que ya se ha calibrado el aparato se lleva a cabo el proceso de lectura
de la muestra;

a) Darun nombre o clave al espectro antes de la lectura.

b} Introducir la celda de cuarzo con la solucidn, segun lo solicite el programa.

c} Confirmar y esperar hasta que la lectura haya terminado.
d) Corregir la linea base del espectro en caso de que este presente una

deformacién de la misma, La linea base son todas aquellas regiones de!
espectro en las que no existe una absorcién significativa. Idealmente la
intensidad en esas porciones comesponde a cero absorbancia (100%

transmitancia) .

€) Reportar el espectro en % de transmitancia en el mend process, Lo anterior
se hace para confiar que el espectro registrado se encuentra en la regién
éptima de medicion entre el 20 y 95% de transmitancia. Las muestras que
presentan bandas menores a! 20% de transmitancia deben ser diluidas o

b La funcién baseline correct nos permite comegir los pequefios defectos que se presenten en el espectro de
Infrarojo causados por a calidad del espectro de fondo, el tipo de accesorios y la forma en que se prepara la
muestra. E! modo en el que se corrige la linea base consiste en dar cfick en todos los puntos de [a linea base

del espectro que se desea comegir y remgpilazar el especiro original por el espectro comegido.
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utilizar una celda de menor espesor, y las que presentan bandas mayores al
95% deben ser concentradas o utilizar una celda de mayor espesor.

f) Reporar los resultados en absorbancia en el menu process y registrar los
valores de fos maximos de las bandas a 2958 cmy a 2927 ecm’'. En caso de
presentarse una banda de absorcion a 3030 ¢m™' se debe utilizar una curva
de calibracion elaborada basdndose en estindares aromaticos.

Célculo de la concentracién de hidrocarburos.

Finalmenta, después -de obtener el espectro de infrarrojo de los extractos se
tienen todos los elementos para poder calcular Ja concentraciéon de hidrocarburos
totales de las muestras.

De cada extracto (véase el procedimiento de extraccion en B.3.2) se tomaron tres
lecturas, es decir, se obtuvieron tres espectros de inframrojo comregidos por cada
muestra. El analizar cada muestra por triplicado tiene la finalidad de minimizar el
error causado por el proceso de 1a obtencitn y correccidon del espectro, lo que se
traduce en una mayor precision de los datos (Masterson, W. 1978, p 174). De cada
espectro se registraron las intensidades de las bandas a 2927 cm™ y 2 2958 cm™ y
se calculé 1a concentraciéon de hidrocarbures en mg/mi en la solucion de la celda.

Ejemplo de célculo (4):

Al analizar la muestra PPE2 0-40cm en el espectrofotémetro de inframojo se
hicieron tres lecturas y se registraron las siguientes intensidades de absorcién
(véase anexo 3 A}

0.433
0.455
0.441

Cuadro 14 Absorbancias registradas do las tres lecturas de la muestre PPE2 0-40 cm véase (anexo A4)

Con estos datos, calcular l1a concentracidn de hidrocarburos que habia en las
celdas. Los valores de las tres lecturas se insertan en la ecuacion (4) y se obtiene la
concentracion de hidrocarburos en la celda .

1.4 0.433 0.617

Lectura 1= - + =0.2330mg /mL
lcm| 8.3mL 5.4'"1/ g
mgem mgem
Lecrura 2= LA 0455 0637 =0.2419mg /mL
lem s.3my s.4mL
mgem mgem
5
Leciura 3 = 14 0.441 0.62 =0.2364mg /mL

+
mi, ml
lem| 8.3 /ngcm 3.4 Agcm

™ Estos valores no estén corregidos por curva de calibracién




B.3.4 Resultados experimentales

El frabajo experimental se dividié principalmente en dos partes: La
primera parte consistid en 1a calibracion del métedo y 1a segunda en el
andlisis mismo de las muestras. De cada una de las dos etapas
experimentales se obtuvieron resultados, los cuales se reportan en este
apartado.

1. Curvas de calibracidn

Para poder determinar la confiabilidad de los resultados de los anilisis
fue necesario elaborar antes una curva de calibracién. Como se menciond
anteriormente (véase B.3.1), existen dos posibilidades para preparar los
estandares que posteriormente serén los puntos de la curva de calibracién.
Si se conoce el tipo de contaminante y se puede conseguir como sustancia
pura, se puede utilizar el contaminante mismo como estandar. La otra
posibilidad es utilizar como estdndar un hidrocarbure de referencia como
es el caso del escualano (CxHe) si no se conoce el contaminante.

Las muestras que se analizaron provenian de sitios, cuyas fuentes de
contaminacion principales son:

1. Tangues de aimacenamiento de diesel.

2. Tanques de aimacenamiento de combustéleo.

3. Talleres en los que se manejan aceites y grasas
lubricantes,

4. Transito de vehiculos y maquinaria pesada y

5. Disposicion de aceites como residuo.

Por lo anterior, se considerd que lo mas conveniente para el andlisis era
elaborar diferentes curvas de calibracién, cada una correspondiente al tipo
de contaminante que pudiera estar presente en la muestra. En
consécuencia se elaboraron tres curvas de calibracién; una elaborada a
partir de estdndares de diesel, otra a parlir de estandares de escualano y
una tercera a partir de una mezcla 1:1 de diesel-aceite lubricante.

a) Curva de calibracién de diesel.

Esta curva se utilizd en el caso de las muestras tomadas en el sitio de!
tanque de almacenamiento de diesel en desuso ubicado en el drea de
mina (clave de sitio: MNTD). Para elaborar esta curva se prepararon cinco
muestras estandar (de 0.035, 0.05, 0.07, 0.1 y 0.15 mg/ml). Los estandares
se analizaron de acuerdo al proceso descrito en la seccién B.3.1 y con los
resultados {véase anexo 2) obtenidos se obtuvieron los puritos del cuadro
15 para elaborar |a curva de calibracién;
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Cuadro 18 Reguitados del anélisia de loa estdndares de diesel

Con los datos reportados se traza una curva (véase figura 17}, a la cual
se le aplica un andlisis de regresion lineal, para obtener un mejor ajuste de
los puntos dispersos a una linea recta. De 1a ecuacién de la linea recta
resultante se obtienen los pardmetros estadisticos; ordenada en el origen,
pendiente y coeficiente de correlacién. Aqui X representa la concentracion
tedrica de diesel en mg/ml, Y es la concentracién calculada por la ecuacion
4 en mg/mi, R es el coeficiente de correlacion y SD es la desviacién
estandar de 1a curva experimental con respecto a la linea recta final (véase
ecuacion 5).

Curva de callpracldn de diessl

0.2
Ecuacién (8} 015 y =0,9640x - 2,8658E-4
¥=-2.8658x10+0.98499X g )? = 0,099
R=0.99984 E EW
3 P 005
g 0

005 8 0.05 0.1 015
Conc. tedrica do diesel mg/mL

0.2

Figura 17 Curva do calibrecién elaborada con estindares de diesel

b) Curva de calibracidn de escualano.

Inicialments en el laboratorio se intentd elaborar una curva de
calibracién de combustéleo para el anélisis de las muestras que fueron
tomadas cerca del tanque de combustbleo (clave de sitio: PPTC) en el
érea de peletizado. Desgraciadamente al preparar los estindares se
observé que el combustéleo contenia una gran cantidad de particulas que
eran insolubles en 1,1,2 triclorotrifluoroetano (medio de solucién para el
andlisis en el espectrofotémetro). Lo anterior dio como resultado una curva
de calibracién de combustéleo, cuya forma se alejaba por mucho de un
compartamiento lineal. Bajo estas circunstancias se decidié elaborar otra
curva de calibracion a partir de estédndares de escualano que sustituyera a
la anterior. Para elaborar esta curva se prepararon siete soluciones
estandar (0.035, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2 y 0.25 mg/ml), las cuales se
analizaron en el espectrofoldémetro y con los resultados (véase anexo 2) se
obtuvieron los puntos dei cuadro 16 para elaborar la curva de calibracion.
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Cuadro 16 reauttados del anasts de los wl!nd de escualano.

De igual forma se trazd una gréfica con estos puntos (véase figura 18);
se aplicd el analisis de regresidn lineal; y de la ecuacién de la linea recta
resultante se calculd la ordenada en el origen, pendiente y coeficiente de
correlacion. En este caso particular se obtuvieron los siguientes valores de
dichos pardametros:

—
Curva de calibracidn da escualeno
0.3 =
Ecuaclon {6) 0.2 ¥ 1.0221137x 092,00413
Y=0.00413+1.02107X 02 R“=0,9660
R=0,998603 0.15
01

0.05

— T

0 005 01 015 02 026 03
Conc. tedrica de escualeno mg/mL

Figura 1% curva de calibracldn elaborada con estandares de escuatane,

¢) Curva de calibracién a partir de una mezcla 1:1 diesel-aceite
lubricante.

En los demdas sitios como los depbsitos de chatarra, almacén de
residuos peligrosos, el polvorin, la zona de embarques y e! taller a
Encantada” existe la posibilidad de encontrar tanto diesel como aceite
lubricante contaminando al suelo. Esto se debe al tipo de actividades que
se realiza en estos sitios (el transito de vehiculos, labores de
mantenimiento, manejo de residuos, etc). Por lo anterior se considerd
conveniente elaborar una curva de calibracién a partir de estandares de
una mezcla de diesel con aceite, ya que resultaba dificil determinar con
certeza el tipo de contaminante presente en el suelo. Esto tiene como
ventaja el poder identificar indistintamente ambos contaminantes en una
muestra.

Para elaborar esta curva se prepararon 10 estandares distintos (0.01,
0.02, 0.03, 0.035, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2 y 0.25 mg/ml). Al igual que las
otras curvas se analizaron los estandares en el espectrofotdmetro y con los



resultados (véase anexo 2), se abtuvieron los siguientes puntos para
elaborar la curva de calibracién.

Cuadro 17 resultedos del andfists de los estdndares de 1a mezcia 1:1 diescl-acelte,

Al igual que en los otros dos casos anteriores se trazd una grafica con
estos puntos (véase figura 19), se aplict el analisis de regresién lineal y de
la ecuacién de la linea recta resultante se obtuvo; la ordenada en el origen,
pendiente y coeficiente de correlacion. En este caso particular se
obtuvieron los siguientes valores:

Curva de calibracién mezcla diesel-aceite lubricante

03. ¥=10292x-245100E4
¥ R?= 0.9691
Ecuacién (7} g 0.2
, . Y=-2.45108x10 e3E
+1.02918X €38
R=0.99915 ° § 30 . : : : —
H 005 D01 015 02 025 03

Conc tedwica de hidrocarburos mg/ml

Figura 19 curva de calibracién glaborada con estandares do mezcla diesevac lubricante.

En la figura puede verse que para elaborar esta curva de calibracion se
anadieron tres puntos; comespondientes a 0.01, 0.02 y 0.03 mg/ml. Al
analizar estos estdndares se observd que sus espectros presentaban % de
transmitancia mayores al 80% (esto no es recomendado por 1a norma DIN
38-409 H18). A pesar de todo estos puntos se encuentran no muy alejados
de 1a linealidad, por lo que se consideré que en esta regidn todavia es
vilido el método analitico. Es por eso que se decidid incluir estos
resultades dentro de 1a curva de calibracion. Con esto se obtiene un
espectro mas amplio en ¢l que se puede determinar |a concentracion de
hidrocarburos.




2 Resultados de los anélisis de las muestras.

Durante la etapa de analisis de las muestras de suelo se obtuvo un
extracto de cada una. Del extracto se tomaron tres alicuotas diferentes,
que serian posteriormente analizadas en el espectrofotdmetro (véase B.3.2
y B.3.3). Del andlisis con el espectrofotémetro se calculd la concentracion
de hidrocarburos en la celda (mg/ml) y se corrigié este valor, Para ello se
utilizé la curva de calibracidn comespondiente a dicha muestra. Con la
concentracion corregida se calculd la concentracion en ppm dando come
resultado un valor promedio a partir de 1as tres lecturas de cada muestra.

Otro factor que debe considerarse es el contenido de humedad de las
muestras, ya que en todos los célculos propuestos para el andlisis de
hidrocarburos no es tomado en cuenta este paradmetro. Por lo anterior
todos los resultados de los andlisis son reportados tanto en base humeda
como en base seca (véase proceso de secado en la seccion B.3.2).

Ejemplo de célcule (5):
Del ejemplo 4 de la seccién B.3.3 se obtuvieron los siguientes valores

de concentracién de hidrocarburos al analizar el extracto de la muestra
PPE2 0-40 cm (véase anexo 3A).

Cuadro 18 resultadas del ejemplo de céiculo 4 de la secclén 3.2.3.

De esta muestra se pesaron 10 g y se obtuvo un volumen de extracte
de 101 ml, del cual se tomaron tres diferentes alicuotas de 0.3 ml en la
celda de cuarzo, se elimind el disolvente y se afiadieron 3 m! de
triclorotrifluoroetano para poder leer en & espectrofotémetro (véase el
procedimiento de preparacién de las muestras en la seccibn B.3.2).
Calcular con los datos anteriores la concentracion promedio en ppm de
hidrocarburos en esta muestra de suelo si se sabe que contenia 3.14% de
humedad.

Primero se debhen inseriar los valores de concentracién calculada del
cuadro 18 en la ecuaciéon de 1a recta de la curva de calibracién que
corresponda a la muestra PPE2 0-40 cm (Ecuacion 7), para obtener un
valor corregido de concentracion.
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Concentrdon calculadd Ec 4) mg/ mi+24510% 0% mg/ m}

Concentrdon corregide x=
102918

0.2364ng/ ml+2.45109x10" mg/ml

Y Concentraéon corregida=
1.02518

=0.2300mg/ ml

0.2330ng/mi+2.45109x 107 mg/mi

2)  Concentradon corregida=
1.025918

=0.2266mg/ml

0.2419mg/ mi+2.45109x10 " mg/ml
1.02918

3)  Concentraddn corregida= =0.2353mg/ml

Con los valores de concentracion corregida, se obtiene la concentracion
de hidrocarburos en ppm que hay en la muestra de suelo (ecuacién 8):

Eouacion 8) - ontracion (ppm) = Concentracion correg;i’a (mg{mhyxvol x Fd

Donde,

vol = volumen del extracto obtenido después de) proceso de extraccion

mi

Fd = es el factor de dilucién

M = masa de muestra de suelo que se analizo kg

Lectura 1

Concentracién{ppm) = 0.2266 mgo/mix 101 ml x 10 = 22890 mg/kg = 22890ppm
0.01 kg

Lectura 2

Concentracion{ppm) = 0.2353 mg/mix 101 ml x 10 = 23763 mg/kg = 23763ppm
0.01kg

Lectura 3

Concentracion(ppm} = 0.2300 ma/m! x 101 ml x 10 = 23226 mg/kg = 23226ppm

0.01 kg

Finalmente se obtiene e valor promedio de la concentracién de
hidrocarburos en la muestra PPE2 0-40 cm en base seca;

Promedioc base seca(ppm)=22890+23763+23226=23293 ppmx.9686=22562 ppm
3

Sobre la base del ejemplo antenior se llevo a cabo el cdlculo de la
concentracidn de hidrocarburos para cada muestra de suelo y los
resultados se encuentran reportados en el anexo 3A y 3B.
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B.3.65 Tratamiento estadistico de los datos

En quimica analitica se clasifican los errores en determinados e indeterminados,
los primeros pueden ser evitados y por lo regular son causados por averias del
aparato, errores del método, etc. Los erores indeterminados no pueden ser
evitados, ya que existen por la propia naturaleza del dato medido. Por ejemplo,
dificultad para leer una escala, ligeras fluctuaciones de la temperatura (Bauer, E.L.
1974, p 2), etc. El fin principal da un andlisis quimico-es estimar el verdadero valor
de aiguna propiadad (en este caso, el contenido de hidrocarbures en una muestra
de suelo), pero a pesar de todo siempre existen pequefias variaciones en |a
manipulacién. Es por eso que la precisién del andlisis esta limitada y sélo puede ser
mejorada por el perfeccionamiento del método y realizando varias repeticiones. El
perfeccionamiento del método se logra después de haber realizado pruebas previas
y determinar las posibles fuentes de error del mismo y logrando evitarlas {usando
disolventes de alta pureza, usando matraces aforados en vez de matraces
Ertlenmeyer, etc.). El objetivo de las repeticiones es observar que tanto difieren entre
si los valores que se obtienen (ya que pocas veces se hacen mas de dos lecturas y
muy raras veces mas de cuatro o cinco), y a partir de estos obtener un valor
"promedio” o media aritmética. Al obtener un promedio de las lecturas se estd
usando intuitivamente las leyes de la probabilidad, y con eslo se logra obtener una
buena estimacién del valor verdadero, Es por es0 que a cada muestra se le
determiné el contenido de hidrocarburos totales por ftriplicado, incluso a los
estandares.

Otro problema que se presenta siempre que Se utilizan técnicas analiticas
instrumentales, es conocer que tanto puede detectar el aparato la presencia del
compuesto que nos interesa y hasta que punto el valor de la concentracion obtenida
es confiable. Es por lo anterior que es imperativo calcular el limite de deteccion
(LOD= limit of detection) y el de cuantificacidn (LOQ=fimit of quantitation) del método
analitico que se emplea. El primero se define como la concentracidn minima de
analito que puede ser detectada por el instrumento mientras que el LOQ se define
como la concentracion minima donde las madiciones se vuelven cuantitativamente
significativas (Keenan, T. 1988, p 79).

I. Determinacién del limite de deteccién.

Matematicamente se define al limite de deteccién como el punto en el que ia
sefial de! analito S excede el nivel de ruido S, con un limite de confianza del 99%
{ecuacion g).

Ecuacién

Donde ks es una constante cuyo valor se recomienda que sea de 3 y o,
representa la desviacidn estdndar de ja sefial del blanco, es decir, el LOD esta
localizado a 3o, por encima de Ia sefial del blanco S,. Tomando como base el
anterior argumento, se puede calcular los valores de S, y o, ¥ en consecuencia LOD
utilizando el método de regresion fineal, ya que, si se asume que la desviacion
estandar oy, de la regresién de una curva es igual a o, y que el valor de la ordenada
en el origen es un valor estimado a S, (Smith, W. 1990, p 30); entonces, en una
curva de calibracién el valor de 1a senal (en este caso la concentracion comregida)
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queda determinada por Si+30,,. Dicho valor de o, se puede obtener de la ecuacién

10:

n—2

0-:! = _I_Z(Y - Yc)z Ecuncién 10 Para calcular la desvizcién estandar de la regresion.

{Fuente : (Yamano, T. 1970, p 404)

Donde, azn es la varianza de la poblacién y cuya raiz cuadrada representa la
desviacion estandar de la regresién, n es el nimero de puntos, Y es la lectura de
concentracién calculada en mg/ml de 1a curva, y Yc es la concentracién corregida
por medio de la ecuacién de la recta en mg/mi (véase el anexo 4). Con o, se calcula
la concentracién corregida (C.on”) en el LOD, y de ahi se determina la concentracion
tedrica en el limite de deteccidn C.* al insertar Co" en la ecuacién de la recta
obtenida por regresidén lineal. Finalmente se obtuvieron estos dos parametros
estadisticos para cada una de las tres curvas reportadas:

&
(a8) oya de la curva c:: o, = ,4.021':x10 —0.0010

estandares de diesel.

calibracién

Ceor” {Mg/ml) = -2.8658 x 10™* + 3 x 0.0010 = 0.0027 mg/ml

oo (Mg/mi)= 0,0027 mg/mi + 2.8658 x 10™* mg/mi = 0.0030 mg/ml

(b) oy« de la curva
de calibracién
con

0.9649

r
o, = [4347923x10% _ e
6

estindares de escualano

Coon™ (Mg/mil) = 0.00413 + 3 x 0.0085 = 0.0296 mg/mi

Croe® (Ma/ml) = 0.0296mg/mi-0.00413ma/m! = 0.0249 mg/mi

{c) ox de la curva
de calibracién
con estindares

1.0210

3
o= r125.2161x10 - 00037
9

de mezcla 1:1 diesel/aceite.

Coor® (Mg/MI) = -2.4511 x 10+ 3 x 0.0037 = 0.0108 mg/ml

Croe® (mg/ml) = 0.0108ma/ml+2.4511x10"*mg/ml = 0.0107mg/m

1.0292
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. Determinacién del limite de cuantificacién LOQ

En cuante al Yimite de cuantificacion LOQ, este se define matematicamente como

Ecuacién 11. Fuente : (Yamans, T. 1970, p 405)

Donde kqes una constante cuyo valor minimo se recomienda sea 10, por lo que
el LOG se encuentra a 100y, veces por encima del nivel de ruido S,, y se puede decir
que es la concentracién minima, en la que se empieza a abservar datos precisos y
confiables en una curva de calibracién. Si se sigue el mismo procedimiento de
célculo que en el punto anterior, entonces se puede determinar la concentracién
comregida en el LOQ Cu™* ¥ en consecuencia 1a concentracion tedrica en el LOQ
Ciw** para cada una de las curvas de calibracién.

{a) Curva de calibracién con estindares de diesel
Ceon™™ (Mg/ml) = -2.8658x10™ + 10 x 0.0010 = 0.0097 mg/mi

Cieo” (Mg/mi)= 0,0097 mg/mi + 2 8658 x 10 ma/ml = 0.0103 mg/mi
0.9649

{b) Curva de calibracién con estindares de escualanc
Coon™ (mg/ml) = 0.00413 + 10 x 0.0085 = 0.0891 mg/ml

Cio™ (mg/mi) = 0,0891 maiml -0.60413 ma/mi = 0.0832 mg/m!
1.0210

(c} Curva de calibracién con estAndares de mezcla 1:1 diesel/aceite.
Coor™ (mg/ml) = -2.4511 x 107+ 10 x 0.0037 = 0.0367 mg/m

Cree™ (mg/ml) = 0.0367 ma/m! + 2.4511 x 10*ma/ml = 0.0358mg/mi
1.0292

continuacién se resume todos los parametros obtenidos en esta seccion:

NP BT R SR

%

. ; .. | CONC, .

_ Cong. corregida | Cone tedrica coregida Conc tebrica
As
Diesel 0.0027 mg/m! | 0.0030 mg/ml | 0.0097 mg/mi_{0.0103 mg/ml
Escualano 0.0256 mg/ml 0.0249 mg/m! | 0.0891 mg/mi {0.0832 mg/mi |
Diesel/aceite | 0.0108 mg/ml__{ 0.0107 mg/m! | 0.0367 mg/ml |0.0358 mg/mi

Cuadro 19 Resultados del tratamiento estadistico apficado al método analitica
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B.4 Discusion de resultados

Curvas de calibracién

Los resultados arrojados por los analisis de las muestras estandar de las curvas
de calibracién han demostrado la importancia de éstas como medio de evaluacién
del método analitico; ya que al presentar la curva un comportamiento lineal, se
comprueba la precisidn de! andlisis y mientras mas se acerque el valor calculado al
valor tedrico de concentracién de los estandares més exacto sera el método.

En el caso de la curva de calibracién elaborada a partir de estindares de diese!
se puade ver que la linealidad de esta es constante a pesar de que solamente
consta de seis puntos y que la concentracién calculada de las soluciones de
referencia no se aleja por mucho de la concentracion tedrica de los estandares.

Para el andlisis de las muestras provenientes del tanque de combustéieo, se
decidid elaborar una curva de calibracién con soluciones de concentracion conocida
de este material. Al analizarlas se pudo observar que la concentracidn catculada,
por medio de la ecuacién 4, se alejaba mucho de la concentracién tedrica de los
estandares de referencia. Esto se debié principaimente a que el combustdleo con el
que se prepararon las soluciones de referencia contenia una gran cantidad de
material insoluble, con lo que alteraba la concentracién real de combustéleo del
estdndar. Por lo anterior, se decidid sustituir esta curva por otra elaborada con
estdndares de escualano, Esta nueva curva arroj6 resultados satisfactorios para el
andlisis aunque no presentd un comportamiento lineal tan constante como el de la
curva de diesel.

Basandose en lo anterior podemos afirmar que para el andlisis de hidrocarburos,
o méas adecuado es preparar las curvas de calibracién a partir de estandares del
contaminante que se desea determinar. Esto no significa que no se pueda utilizar
ofro estandar como el escualano o que los resultados sean emdneos al usar la
misma curva de calibracién para todos los andlisis. Con esto se busca solamente
perfeccionar el método y que el resultado sea lo mas parecido posible al
comportamiento rea) del contaminante.

‘En el caso de la curva elaborada a partir de estdndares de una mezcla 1:1 diesel-
aceite, se analizaron mas muestras estandar, cuya concentraciéon (0.0100, 0.0200 y
0.0300 mg/kg) es mas pequeiia que las de los demas estandares de las otras
curvas. Al realizar el andlisis espectrofotométrico de estas muestras, se registré una
intensidad de absorcion mucho menor a la recomendada por el método analitico
(T=80%). A pesar de lo anterior, los cdlculos de la concentracion de estas muestras
por medio de la ecuacién 4 fueron satisfactorios, ya que no se alejaban por mucho
del valor teérico de las muestras (véase cuadro 20). Debido a lo anterior se decidid
incluir estos puntos en la elaboracion de 1a curva de calibracién aun cuando la sefial
registrada no correspondia al intervalo recomendado por le método analitico.
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Cuadro 20 Resultados del andiisis de las muestras estdndar egregadas a ia curva de calibracidn do 1a mezcla
1:1 diescl-ecelte

Andlisis de fas muestras

Los resultados finales obtenidos del anélisis de las muestras de suelo fueron muy
diferentes dependiendo de las caracteristicas del sitio. En general se encontrd que
las muestras analizadas en el drea de mina seguian un patrén coman. La muestra
mas superficlal era la que presentaba una mayor concentracién de hidrocarburos
totales, mientras que a mayor profundidad, la concentracidn de hidrocarburos en las
muestras era mucho menor. Esto se debe principalmente a que el suelo en esta
area es muy rocoso y poco permeable, evitando con esto la filtracién de los
hidrocarburos a mayores profundidades. Otra caracteristica de los resultados, fue
que al analizar las muestras se encontré que las muestras provenientes de sitios de
mayor transito de vehiculos y maniobras, come el taller “la Encantada® y el polvorin
eran las de mayor contenido de hidrocarburos, mientras que en sitios de disposicion
final de residuos como e! depésito de chatarra y el taller de |lantas, la concentracién
en las muestras no era tan alta. Este comportamiento se puede explicar al tener en
cuenta que en estos sitios se realizan maniobras, en las que ocurren derrames de
combustible de los vehliculos o como el easo del taller a Encantada®, donde se
dispersaba el aceite usado de la rampa de mantenimiento de gnias, sobre el
terreno.

En cuanto a los resultados de los andlisis de 1as muestras de peletizado, se pudo
encontrar un comportamiento similar a las muestras del drea de mina. Sin embamgo
a mayor profundidad la concentracion de hidrocarburos era menor pero no se
alejaba mucho del valor de la muestra superficial. Lo anterior se debe a que €l suelo
de esta drea es més arenoso y pameable que en el drea de mina, lo cual favorecs
a la migracion del contaminante hacia el subsuelo. Esto da como resultado, que
todavia a prefundidades de hasta 6 m se detecten concentraciones considerables
de hidrocarburos (muestra PP TC3 580-600). A pesar de esto, se pudo confirmar
que en algunos sitios come el PP TC5, PP TC7 y PP TC9 las muestras no seguian
este comportamiento, sino que a mayor profundidad, la concentracién de
hidrocarburos es mayor que la de la muestra mas superficial. Esto se debe
principalmente a que en estos sitios se han realizado maniobras de excavacion
(allanamiento de caminos, drenajes y zanjas, instalaciones nuevas, limpieza de
caminos, etc), con lo cual el matenal superficial es removido y el material mas
profundo se extrae y es depositado en la superficie del tereno. Con lo anterior se
provoca que el material menos contaminado quede expuesto y el suelo contaminado
con hidrocarburos quede ocuito.

Ademas se encontré que en las muestras PPTC 2 0-40 y PPTC 2 280-320 |a
concentracién de hidrocarburos era tan pequefia, que al ser corregida este valor con
la curva de calibracidn, se obtuvieron valores negativos. Esto significa que en estas
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muestras el valor rea! de concentracién de hidrocarburos se encuentra por debajo
del limite de deteccion de la curva.

Finalmente, puede observarse, que la mayoria de los resultados de las muestras
son muy diferentes a los reportados para las muestras analizadas durante 1a
auditoria {cuadro 2). A pesar de que estas Ultimas fueron tomadas en los mismos
sitios muestreados, la concentracion de hidrocarburos fue mucho menor para estas
muestras que para las analizadas durante el presente proyecto. Esto puede
explicarse al tener presente que las muestras tomadas en la auditoria fueron
preparadas para su andlisis, extrayendo los hidrocarburos por el método de
agitacion. Este método no es muy recomendable porque no se consigue una
separacién total del contaminante. Esto se debe a que este no es un procesc de
separacién continuo como lo es el extractor soxhiet.
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C Conclusiones

Los resuitados obtenidos al aplicar el método DIN 38 409-H18 para determinar
hidrocarburos totales en suelos, indican que es una altemativa aceptable. Esto se
debe a que el método es sencillo, reproducible y exacto:

El método es sencillo, ya que el proceso de preparacidn de las muestras y el
andlisis espectrofotométrico de las mismas requiers de un ndmero menor de
operaciones que los métodos cromatogréficos, aungue el proceso de extraccidon de
los hidrocarburos requiere de un lapso similar en todos los casos (aprox. 10 horas).

El método es reproducible, ya que al analizar los datos de los triplicados se
observa que los resultados son equivalentes. De hecho, los valores de las lecturas
antes de restar el valor de la linea base de los espectros son idénticos, que en 1a
mayoria da los casos cae dentro del limite de confianza (véase anexo 4B).

Ei método es exacto, ya que a! analizar las soluciones de referencia se encontrd
que e! valor calculado era similar a la concentracién tebrica del estandar. Esto se
comprueba al ver que el % de error va de 2.0-8.0%; para la curva de diesel, de1.0-
24.4%,; para la curva de escualano y de 0.4-12.57%; para la curva de la mezcla
diesel/aceite (véase anexo 2).

Es mas efectivo al utilizar un equipo soxhlet para extraer los hidrocarburos del
suelo, que agitando la muestra con e) disolvente. Esta conclusién se obtuvo al
comparar los datos obtenidos por agitacion y por extraccién en soxhlef, ya que los
primeros resultaban consistentemente més bajos que los segundos (cuadro 2).

Por lo tanto, puade afimarse que el método propuesto es adecuado para
determinar, en forma general y rapida, el contenido de hidrocarburos en suelos. Sin
embargo, este método no se recomienda para un andlisis mas especifico de algin
compuesto en particular, como los hidrocarburos derivados de benceno (BTEX) o
los compuestos poliaromaticos, En este caso es necesario aplicar otras técnicas
mds selectivas y sensibles como la cromatografia de gases.

Se recomienda que este método puede ser utilizado en México como “método
normalizado®. No obstante, para su aplicacion es necesario establecer jos limites
maximos permisibles de hidrocarburos totales tomando en cuenta las caracteristicas
de los diferentes tipos de suelo existentes en la Republica mexicana, y el uso que se
le da al tereno contaminado. La peligrosidad de los hidrocarburos en un suelo,
estan relacionados a la alteracién de as funciones del misme, especiaimente su
fertilidad y, con la contaminacién de cuerpos de agua o atmésfera. Por lo tanto, para
establecer valores maximos permisibles en suelos que determinen el limite en que
$e pone en riesgo a la poblacién o ambiente es necesario considerar la degradacion
y adsorclén de los hidrocarburos, que son los factores que determinan la capacidad
amortiguadora del suelo para controlar su acumulacidn y/o transporte. Estos
fenémenos dependen principalmente de las siguientes caracteristicas del suelo:
textura, porcentaje de materia organica, humedad, complejo de adsorcion
inorganico, microorganismos, vegetacion y temperatura.
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Se considera importante que la empresa en estudio realice un estudio para
determinar los métodos de restauracién adecuados, y se establezca un experimento
controlado para medir el destino del hidrocarburo ya que es impartante demaostrar en
cada operacién de restauracién que no se contamina la atmésfera u otro medio.
Asimismo, se debe determinar la capacidad de amortiguamiento de los suelos para
apoyar con datos el establecimiento de los limites maximos permisibles de HC a
nivel regional.
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Apéndice

1) Descripcién del proceso

En 1972 comenzaron las obras para la construccién de la planta de molienda y
concentracion, y la planta de peletizado. Tres afios después inicié su operacién con
una capacidad instalada de 1.5 millones de toneladas anuales. Debido a la creciente
demanda de pellets se realizaron nuevas obras para duplicar la capacidad, las
cuales se concluyeron en 1979 y actualmente se opera al 87% de la capacidad
(Instituto de Geografia, UNAM. 1991, p 2).

El hiero en su estado natural se encuentra como varias especies mineraldgicas
con estados de oxidacién diferentes. Entre estas especies se encuentran la
hematita, éxido de Fe (i) con formula Fe,0, y la magnetita Fe,0, que es una
mezcla de éxido de Fe (i) y Fe (ilf) de color negro, metdfico; con pequsfias
cantidades de Mn, Ni, Cr y Ti (Chesterrnan, Ch, 1934, p 417). Estas dos especies
pueden encontrarse en &l area de explotacidn de la mina. Sin embargo, el mineral
que béasicamento se aprovecha en el proceso es la magnetita. Una vez que es
extraido, se concentra y posteriormente se transporta por gravedad, utilizando dos
ferroductos (con un didmetro de 9 y 11 in), a la planta peletizadora donde el
concentrado sé procesa para elaborar peflels, que constituyen el producto final y
sirve como materia prima para la produccién de acero.

* Proceso en el drea de mina
. Exploracion

La exploracion consiste en el descubrimiento, estudio y caracterizacién del
yacimiento. En esta actividad se realizan perforaciones con barrenacién de
diamante para obtener un nucleo del subsuelo. De este nicleo se identifican
diversas caracteristicas geolégicas de la roca y ademés se toman muestras de
mineral que se envian a laboratorio para determinar su contenido de hiemo
magnético. Con base en los resultados del andlisis de las muestras se obtiene
informacion sobre la ubicacidn, tamaro del yacimiento, y composicion del mineral.

Il. Descapote

El descapote es la remocion del material estéril para exponer el mineral. Para
remover €l material estérii, se realizan barrenos con una perforadora rotatoria, estos
barrenos son cargados con un explosivo elaborado a base de una mezcla de nitrato
de amonio y un 8%de diesel, que al detonar fragmenta el material. La roca
fragmentada se transporta en camiones con capacidad de 50, 120 y 170 ton y se
deposita en zonas cercanas al drea de explotacion.

“Al operacién de detonacién para fragmentar el material estérl 0 el mineral ge le llama “voladura®

e S —




1. Explotacion del mineral

Una vez que queda expuesto el mineral para su extraccidn, nuevamente se
realizan bamenados procurando cerrar la plantila de barrenos para obtener
fragmentos con tamafio menor o igual a 70 cm. Los bamrenos son cargados con el
explosivo —de nitrato de amonio y diesel- y con una emulsién explosiva (iniciador).
El mineral fragmentado se carga en los camiones y se transporta al patio de
almacenamiento de mineral o se envia directamente a la planta preconcentradora.

V. Trituracién y preconcentracién magnética

El proceso de concentracién inicia con la reduccion del tamafio de los fragmentos
de mineral. De un promedio de 70 cm de didmetro, ¢! mineral es reducido hasta un
tamafo no mayor de 20 cm. Lo anterior se logra usando una quebradora giratoria de
cono.

El mineral triturado se manda al proceso de preconcentracién en seco. Alli, por
medic de poleas magnéticas, se separa el mineral con alto contenido de magnetita
del material estéril, El material rachazado es expulsado por fuerza centrifuga y se
acumula en un ferrero” cercano a la planta. El mineral preconcentrado se almacena
en el patio donde se clasifica de acuerdo a su composicion para su posterior
alimentacién al proceso de concentracién.

V. Molienda y concentracidn magnética

El proceso de concentracidn comienza cuando el minera! himedo entra en un
molino autégeno, en el que las particulas de mayor tamario al mismo tiempo que se
fracturan; funcionan como bolas de molino.

De este primer paso de molienda se generan dos productos, la gravilia y los
materiales finos. La gravilla se somete a una seleccidn magnética mediante una
polea, para recircular el material que contiene hierro, mientras que el resto se envia
a un fermero de gravilia contiguo al ferrero de material estérit. La suspension de
particulas finas (pulpa de mineral) pasa a una etapa primaria de separacion, en la
que se utilizan dos tambores magnéticos rotatorios, El resto de la suspension (que
no es magnética) se envia a un tanque sedimentador primario de cofas . Las
particulas seleccionadas se clasifican y separan por tamario mediante hidrociclones.

La separacion en los hidrociclones se realiza en dos pasos en serie: €} material
fino que sale del primer bateria de hidrociclones alimenta a la segunda bateria de
hidrociclones, y el materal fino de esta segunda bateria es enviado a la etapa
secundaria de concentracién magnélica. Los materiales gruesos que salen de las
dos baterias de hidrociclones se mandan a una segunda etapa de molienda con un

" Término usado para describir los depdsitos de material estéril que acompafia al yacimlento de mineral y que se
desecha por carecer de valor comercial.
Les colas se denominan al lodo residual que no o8 magnético,
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molino de bolas. El producto de esta etapa de molienda se recircula a los
hidrociclones.

La etapa secundaria de separacidén también se realiza en tambores magnéticos,
En este paso, el mineral magnético (al que se le lama concentrado) se transporta al
concentrador de pulpa para finalmente ser enviado per el ferroducto hacia la planta
de peletizado. El material no magnético va al sedimentador de cofas y después al
espesador, donde finalmente se manda a la presa de jales .

En los tanques concentradores de pulpa se sedimentan las particulas
suspendidas, hasta que se alcanzan las caracteristicas requeridas para su envio por
el ferroducto (67% de sélidos y densidad de 2.08 g/cm®). Posteriormente, se pasa a
un tanque con agitacién mecénica en donde se agrega una solucion de hidréxido de
calcio y sulfito de sodio, con lo que se evita la sedimentacién y la corrosién del
ferroducto.

. Proceso en el rea de peletizado.
El concentrado ltaga por @l ferroducto a la planta de peletizado y es recibido en el
llamado fanque Marcona que funciona como almacén. A partir de este momento
inician las etapas de elaboracién del producto final,

. Remocién de humedad

Del tanque Marcona se manda el concentrado a un tanque espesador donde se
regula la densidad de la pulpa y se elimina parte del agua del concentrado. El agua
se recupera y se utiliza en el proceso.

Del espesador se manda la pulpa a unos tanques agitadores y de alli pasa a los
filtros de vacio. En estos filtros se efimina la mayor cantidad del agua (précticamente
el 80 %). El concentrado queda con una humedad del 9 a 10 % en promedio. El
concentrado todavia himedo pasa a un homogenizador y después se envia a unas
tolvas, donde es almacenado para alimentar a los discos peletizadores.

1. Peletizado

Los discos peletizadores son unos discos inclinados, que operan por el principio
de “bola de nieve”. El concentrado cae dentro de ellos y el giro de los mismos hace
que el concentrado se aglomere en forma esférica. El peso estd directamente
relacionado al volumen, y la adhesién al &rea superficial. Conforme la bolita crece,
disminuye 1a relacién &rea/volumen hasta que gana el peso sobre |a adhesién y el
pellet as expulsado del disco por fuerza centrifuga.

A los pellels que salen de los discos se les denomina pelfefs “verdes” y son
manejados a través de bandas transportadoras hacia una criba de rodillos donde se
separan los peflets mayores a 16 mm (5/8 in) y menores a 6.35 mm (1/4 in), para
luego reciclaros a los discos peletizadores. El producto clasificado entre 16 mm y
6.35 mm es alimentado en los homos de coccidn.

g |2l es el nombre que recibe el materia estési de desecho cuando sale de la planta para su dispoesicién final.
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lll. Coccidn

En esta etapa, se distribuyen los pellets verdes en una parilla que pasa a lo largo
de los homos, El homo se divide en zonas que realizan el secado y endurecimiento
del producto, mediante fiujos de aire caliente ascendentes y descendentes
diferentes temperaturas. Para esta operacién se emplea una mezcla de aire y
combustdleo. Una fraccién de los peliets ya cocidos es recirculada para formar con
ellos una cama protectora sobre la parilla que impide que el calor de la reaccién de
oxidacién de la magnetita afecte a la parilla.

V. Clasificacién

Los peflets cocidos son transportados mediante una banda a un sistema de
clasificacién de tamaiio. Esta clasificacion se hace por medio de una ¢riba. En este
equipo se efectia también un lavado de los pellels con agua de proceso para
enfriarlos y para evitar el desprendimiento de polvo. En la clasificacion se separan
tres tamaros diferentes: pellets de didmetro mayor o igual a 10 mm, pelfets de
diametro menor de 10 mm pero mayor o igual & 6 mm y los de didmetro mencr a 6
mm. Una parte de los de mayor tamafio es la que es recirculada al homo para
formar la cama protectora. La parte restante, junto con los pellets de tamano
intermedio, son mandados a un almacén. La fraccién de menor tamafo se manda a
un molino de bolas y el producto se recircula al proceso.

V. Almacenamiento y embarque

En el almacén se clasifica el producto de acuerdo a sus especificaciones. De alli,
por medio de bandas se manda a la zona de embarque. El producto puede ser
transportade por ferrocami! o por barco. En el primer caso los pellets son cargados
directamente en las gondotas de ferrocarril; en el segundo, se cargan en camiones
que los llevan hasta el puerto para posteriormente embarcarios.

Los pellets son el producto principal de todo el proceso, ya que son los que
tienen valor comercial. Ademas dentro del proceso de explotacion y concentracién
del mineral se generan productos de desecho: los temeros (materiales sdlidos
producte de las labores de descapote y explotacién del yacimiento), que son
acumulados en sitios cercanos a los sitios de explotacion y los jales (particulas
suspendidas derivadas del proceso de concentracién), que son enviados a una
presa de jales donde se depositan.
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2)  Medio fisico, biolégico y socioeconémico de la zona de estudio
Medio fisico

Ei rea de mina se encuentra en la parte Norte de la provincia fisicgrafica de la
Sierra Madre del Sur. Esta provincia se encuentra representada por dos
subprovincias, una de ellas; en la que se ubica el drea de estudio, es conocida come
la Sierra de la Costa de Jalisco y Colima o también como la regidn montafiosa
occidental.

En cuanto a la hidrologia de la zona, podemos mencionar que €] estade de
Colima se caracteriza por presentar cauces de rios de trayectorias cortas, debido a
la cercania de la regién costera con respecto a las dreas montafiosas. A esta regién
pertenece la cuenca del rio Minatitlan-Marabasco-Cihuatlén. Especificamente el rio
Minatitldn se encuentra a 3 km en linea recta del area de explotacién del yacimiento.,
También cerca de ja mina se encueptra €| arroyo las Mulas, con una comiente
intermitenta, presente solo durante la temporada de lluvias, y el arroyo las Truchas;
con comriente permanente, los cuales son afluentes del rio Minatittan.

El régimen de comientes superficiales de la zona es variable debido,
principatmente, a la influencia que ejercen los ciclones en los meses de agosto a
octubre. La temporada de lluvias se presenta, generalmente desde junio hasta
octubre, con vollimenes y frecuencias maximas en el mes de septiembre. El periodo
de estiaje’ cominmente comprende de noviembre a mayo.

En cuanto al suelo, en esta zona predominan en extensién superficial los
Litosoles, que son sueles limitados en profundidad por roca continua dura dentro de
los 10 cm de profundidad, que se presentan en zonas montaiiosas 0 superficies
planas de roca (FitzPatrick, E.A, 1987, p 289). Este tipo de suelo se encuentra
cubriendo 1a zona de explotacién del mineral de hierro y laderas abruptas; ademés
tienen caracteristicas muy variables (color, dureza, etc), proporcionadas
principalmente por los materiales que los forman; y su susceptibilidad a la erosién
incrementa con la pendiente. Debido a que la explotacion del mineral es a cielo
abierto el suelo original de! sitio ha sido removido y en 1a zona donde se ubican las
instalaciones y l0s caminos se ha puesto un recubrimiento con material de relleno.

En cuanto al clima de la zona se tiene registro sobre la precipitacidn total anual,
la cual es de 1873.4 mm, presentindose la mayor concentracién en verano,
principalmente en los meses de junio a octubre, mientras que los meses con menor
cantidad son febrero, marzo y abril. La temperatura media anual en Minatitldn es de
23.5°C,

El 4rea de peletizado se localiza en una zona cuyo relieve esta representada por
pequefios valles, con pendientes poco pronunciadas, limitades por la bahia de
Manzanillo y cerros con elevaciones no mayores a fos 800 msnm. Las instalaciones
de la planta estan sobre el valle de Jalipa-Tapeixtles a menos de 100 msnm,
limitado a! sur por la bahia de Manzanillo y al Este por el Cemo Prieto y el Cerro
Milpillas. Este valle estd constituido por suelos de origen aluvial, lacustre,
conglomerados y areniscas semiconsclidados. Los primeros estan compuestos por

"Serefiere nla temporada de sequlas

B 8 M o
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particulas que van de finas a gruesas. L0s conglomerados y areniscas estan
formados principalmente por fragmentos de rocas figneas acidas. Estos suelos se
caracterizan por una permeabilidad media a alta.

El clima de la zona se clasifica como célido subhumedo con lluvias en verano,
CON una precipitacién en la época de estiaje menor a 60 mm. Se registra menos de
un 5 % de lluvia invernal con respecto a la precipitacién total anual.

La temporada de lluvias comprende los meses de junio a octubre, siendo
septiembre el mes mas lluvioso debido a los frecuentes ciclones que llegan a las
costas de Manzanillo, La precipitacién total anual es de 1,012 mm. La temperatura
media anual es de 26.5 °C, con temperaturas mas altas en julio y las mas bajas en
marzo.

Medio biolégico

Ef 4rea de mina se localiza dentro de la provincia bidtica conocida como Nayarit-
Guerrero, en la que el medio bioldgico es muy diverso y abundante. Las condiciones
climaticas, el relieve y el suelo son los principales factores que influyen en la
diversidad y |a distribucion de la vegetacion. Las comunidades que ahi se presentan
son: selva baja caducifolia, selva mediana subcaducifolia, matorral espinoso y
bosque de encino. La selva subcadocifolia se caracteriza por el dominio de arboles,
con altura menor a los 15 m, que pierden casi por completo sus hojas durante la
época de seca del afto. La selva mediana subcadocifolia se distingue porque una
parte de las especies que la componen pierde sus hojas durante la época seca del
ano, y por ancontrarse en cafiadas himedas y en zonas de altitud mayor a los 1200
msnm. E! matorral espinoso esta conformado por un estrato arbéreo de entre 4 y 7
m de alto cuyos componentes estan provistos con espinas, que crecen en suelos de
buen drenaje y con poca precipitacion. El bosque de encino es un tipo de vegetacion
caracteristico de las zonas montafiosas de México, con #érboles cuya altura varia
entre 2y 30 m.

En cuanto a la fauna, las aves son el grupo con mayor nimero de especies en la
zona (158), entre las que s& encuentran |a codomiz y la paloma de alas blancas;
seguido por los mamiferos (con 85 especies), como ardillas y ammadillos, en tercer
lugar se encuentran los reptiles (58 especies) como serpientes y finalmente los
anfibios (20 especies). Ademas, cerca de la mina se encuentran 1os limites de la
reserva de la biosfera de la Siera de Manantian, que es el habitat natural de
especies animales y vegetales amenazadas e incluso es el hogar de especies
vegetales endémicas.

El &rea de peletizado se encuentra en una zona, donde la distribucién de la
vegetacion esta fundamentada principalmente en los rasgos fisonémicos de distintos
factores como el clima y el tipo de suelo. Al Norte y Noroeste de la bahia de
Manzanillo se observan zonas de agricultura de temporal, entre las que se puede
mencionar el cocotero, limon, plitano y mango. Una forma biolbgica comun de la
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zona son las cacticeas columnares y candelabriformes. En los méargenes de las
lagunas se encuentra la presencia de manglar y vegetacion haldfita .

La fauna temrestre de la zona esta comprendida por animales de talla pequefa;
como reptiles, aves y pequefios mamiferos. Un rasgo caracteristico de las zonas de
las lagunas de la Costa de Colima es la presencia de aves migratorias que anidan
en las zonas de vegetacién mas densa. Cabe mencionar, que a 5 km del centro de
fa ciudad de Manzanillo se encuentra el estero *Valle de las Garzas®, el cual fue
declarado santuario para aves el 28 de marzo do 1980 (Gobiemo del Edo. de

© Célima. 1982, p 15-16).

Medio socicecondmico

El drea de mina se localiza en el municipio de Minatitlan, que en 1995 registro
una poblacién de 8,200 habitantes. En 1990 de los 2,200 habitantes que confarman
la poblacién econémicamente activa del municipio, el 37% se dedicaba a la
agricultura y el 29% a la minerfa.

En las inmediaciones de la mina se encuentra el Poblado Pefia Colorada que en
4995 registro 1,219 habitantes. El poblado de Minatitlan, cabecera de municipio, con
4,009 habitantes, se localiza a 5 km, al oeste y en el vive un nimero importante de
los trabajadores de la mina.

El municipio de Minatitldn cuenta con 138.5 km de cameteras. E! 68% de la red
municipal se compone de caminos rurales o vecinales revestidos, mientras que las
ramas principales conforman el 16.2%, las vias secundarias el 14.4% y el restante
1.4% lo constituyen caminos vecinales da terraceria.

El 4rea de peletizado se localiza en el municipio de Manzanillo, gue en 1995
registrd un total de 108,600 habitantes, cifra que equivale al 22.2% de la poblacidn
del estado de Colima. La poblacién econémicamente activa del municipio fue en
1995 de 29,700 habitantes.

El municipio de Manzanillo cuenta con 328.3 km de carreteras, que constituyen el
20.6% del total del estado de Colima, cuenta ademas con 1 aeropuerto
internacicnal, 17 oficinas postales y 6 oficinas de telégrafos.

En cuanto a ias actividades agricolas, el municipio de Manzanillo cuenta con
83,474.7 hectareas destinadas a la produccién rural, equivalente al 21.0% del total
estatal. Entre los principales cultivos podemos mencionar al limén, el mango,
platano, sorgo y maiz. Dentro de las actividades ganaderas, existen en el municipio
1851 unidades de produccién con actividades de cria y explotacién de animales, las
cuales se enfocan principalmente hacia el ganado bovino, equino y aves de corral.

" Este tipo de vegetacién es caracteristico de suelos con un alto contenido da sales solubles, por lo que absarben
e! agua con dificultad..

. _—__________|
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Anexo 1 Namero total de muestras tomadas, durante el trabajo de
campo.

Muestras temadas en la mina
SITIO PUNTOS A No, MUESTRAS PROFUNDIDADES No, TOTAL DE
MUESTREAR POR PUNTC (em) MUESTRAS

Tanque de diesel en 1 1 0-50 1
desuso :

Tanque de diesel en 2,345 3 0-50, 50-100, 100- 12
desuso 150

Tanque de diesel en | Escusrimiento 3 0-50, 50-100, 100- 3
desuso 150

Tatller de lantas 1,2,3 3 0-50, 50-100, 100- 9

150
Taller de llantas Escunrimientos 1 0-50 1
Taller de ltanias Referencia 3 0-50, 50-100, 100- 3
150

Almacén de residucs 1 1 0-50 1
| pefigresos

Almacén de residuos 2 2 0-50, 50-100 2
peligrosos

Taller La Encantada 1,35 3 0-30, 30-80, 80-120 9
Taller La Encantada 2,4, 2 0-30, 30-80 4
Taller La Encantada 6,789 3 0-30, 30-80, 80-120 12
Tafler La Encantada 10, 11 1 0-50 2
Taller La Encantada Lodo rampa 1 superficial 1

lavado

Taller La Encantada Raferencia 1 0-30 1
Polvorin 1 1 0-20 1
Polvorin 2,3, 2 0-50, 50-100 4
Polvorin 4 1 0-50 1
Poivorin Escurrimiento 2 0-50, 50-100 2
Almacén de 1,2,3 1 0-50 3
chatarras

Totat de muestras 72
en mina




Muestras tomas en la pianta de peletizado
SITIO PUNTOCS A No. MUESTRAS PROFUNDIDADES No. TOTAL DE
MUESTREAR POR PUNTO fcm) MUESTRAS
Fosa de combustdleo| 1, 2,4, 5,8, 7, 3 0-40, 130-170, 280- 21
8 320
Fosa de combustleo 3 4 0-40, 130-170, 280- 4
320, 560-800
Tanque de 9, 10, 11 3 0-40, 120-170, 280- )
combustdleo 320
Tangue de 12,13 1 0-50 2
combustdleo
Tanque de 14,15 3 0-40, 130-170, 280- 8
combustéteo 320
Zona de embarque 1,23 3 0-40, 130-170, 280- 9
320
Almacén de residuos 1,23 3 0-40, 130-170, 280- g
peligrosos 320
Almacén temporal de 1,.2,3 2 0-40, 130-170 6
chataras
Total muestras de 66
Suelo contaminado
Muestras de Zona de 1 0-65 1
referencia embarque
Referencia
Total de muestras 69

en peletizado




Anexo 2 Resultados de las lecturas de los estandares, para la
elaboracién de las curvas de calibracién. {véase seccién 3.2.1)

Resultados de los anélisis de los estdndares elaborados a partir de diesel,

Conc. Tebrica Absorbancia { Absorbancia |Concentracién |Conc. Calculada |% de
del astandar 2958 cm! 2927 em™ calculada promedio mg/mL |error
mg/mL mg/mL promedi
1 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0
3 0.0000 0.0000 0.0000
1 0.0560 0.0850 0.0314
0.0350 2 0.0592 0.0871 0.0325 0.0322 8.0
3 0.0600 0.0880 0.0329
1 0.0800 0.1350 0.0501
0.0500 2 0.0900 0.1290 0.0486 0.0477 46
3 0.0810 0.1180 0.0445
1 0.1210 0.1830 0.0678
0.0700 2 0.1360 0.1930 0.0729 0.0686 2.0
3 0.1180 0.1750 0.0852
1 0.1710 0.2580 0.0957
0.1000 2 0.1880 0.2630 0.0985 0.0967 3.3
3 0.1740 0.2570 0.0959
1 0.256 0.3870 0.1430
0.1500 2 0.259 0.3850 0.1435 0.1439 4.0
3 0.2630 0.3880 0.1452




Resultados de los anélisis de los esténdares elaborados a pariir de escualano

Conc. Tedrica Absorbancia | Absorbancia | Concentracién | Conc. Calculada | % de error
del estidndar 2958 cm™ 2927 cm™ calculada promedio mg/mt | promedio
| mg/mL mgimL
1 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
3 0.0000 0.0000 0.0000
1 0.0580 0.1100 0.0384
0.0350 2 0.0550 0.1010 0.0354 0.0369 54
3 0.0570 0.1060 0.370
1 0.0730 0.1380 0.0475
0.0500 2 0.0800 0.1490 0.0521 0.0512 2.4
3 0.0820 0.1550 0.0540
1 0.1130 0.2080 0.0732
0.0700 2 0.1200 0.2270 0.0791 0.0781 11.57
3 0.1250 0.2360 0.0822
1 0.1560 0.2900 0.1010
0.1000 2 0.1770 0.2420 0.1180 01244 24.4
3 0.1240 0.2780 0.0929
1 0.2410 0.4580 0.1590
0.1500 2 0.2020 0.3750 0.1310 0.1533 2.2
3 0.2670 0.4850 0.1700
1 0.3150 0.6090 0.2110
0.2000 2 0.2740 0.5800 0.1965 0.2020 1.0
3 0.2800 0.5940 0.2010
1 0.3780 0.7260 0.2519
0.2500 2 0.3720 0.7800 0.2649 0.2601 40
3 0.3660 0.7780 0.2636




Resultados de los anélisis de los estindares elaborados a partir de una mezcla
1:1 diesel-aceite lubricante.

Conc. Tedrica Absorbancia {Absorbanci |Concentracién |Conc. Calculada |% de error
del estindar 2958 cm™ a 2927 cm™ | calculada promedic mg/ml. { promedic
| mg/mL - mg/mL

1 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
3 0.0000 0.0000 0.0000 :
1 0.0172 0.0288 0.0103

0.0t00 2 0.0134 0.0231 0.0082 0.0096 0.4
3 0.0174 0.0285 0.0103
1 0.0306 0.0507 0.0183

0.0200 2 0.0304 0.0508 0.0183 0.0182 9.0
3 0.0301 0.0505 0.0182
1 0.0460 0.0774 0.0278

0.0300 2 0.0491 0.0819 0.0295 0.0288 4.0
3 0.0486 0.0814 0.0283
i 0.0710 0.1100 0.0404

0.0350 2 0.0640 0.0830 0.0354 0.0394 12.57
3 0,0790 0.1130 0.0426
1 0.0810 0.1400 0.0499

0.0500 2 0.0720 0.1230 0.0440 0.0455 9.0
3 0.0690 0.1200 0.0427
1 0.1200 0.2100 0.0746

0.0700 2 0.1250 0.2160 0.0770 0.0737 53
3 0.1180 0.1820 0.0696
1 0.1830 0.3160 0.1120

0.1000 2 0.1730 0.2920 0.1048 0.1076 76
3 0.1890 0.2870 0.1062
1 0.2510 0.4390 0.1561

0.1500 2 0.2520 0.4430 0.1573 0.1542 28
3 0.2580 0.4080 0.1494
1 0.3470 0.6250 0.2205

0.2000 2 0.3350 0.5780 0.2083 0.2099 4.9
3 0.3530 0.5540 0.2030
1 0.4200 0.7740 0.2715

0.2500 2 0.3850 0.6780 0.2407 0.2521 8.4
3 0.4180 0.6700 0.2442




Anexo 3A Resultados de las lecturas

] Muestra ] ’ Aps 2958 cm-1 l Abs 2927 cm-1 ] Conc. Tedrica mg/mL ] Cenc. calculada mglmLJ Vol extracto mL 1 Cont ppm T Promedic J
Tanque de
diesel
MNTD1 050 |1 0.0370 0.0600 0.0218 00229 3286 "
2 0.0450 0.0710 0.0260 0.0272 14400 3923 1652 4546
3 0.0750 01160 0.0427 0.0446 6410
WMo 650 (1 00940 0.1520 00553 0.0576 7830
2 0.0920 0.1470 0.0536 0.0559 136.00 7599 1431 8538
3 0.1270 0.1950 00720 0.0749 10185
MNTDZ250-100 |1 0.1040 0.1750 0.0639 0.0656 7376
2 0.0980 01710 0.0609 0.0634 11080 7022 177.33 7193
3 0.3000 01750 0.0622 0.0648 7180
MNTDZ 100-150 |+ 00530 0.1050 0.0364 0.0380 5212
2 0.0750 0.1260 0.0453 0.0473 137.00 6475 1203.49 6435
3 00920 0.1450 0.0534 0.0558 7618
MNTD3 0-50 |1 0.0670 0.1120 0.0403 00421 5515
2 00800 0.1250 0.0459 0.0479 131.00 6271 1272 6595
3 01370 0.1370 0.0586 D.0811 7598
MNTD3 50-100 |1 0.1040 0.1770 0.0634 0.0660 7858
2 0.0690 01160 0.0417 0.0435 11900 5180 1362 8375
3 0.0880 01320 0.0401 0.0511 6087
MNTD3 100-150 |1 0.0000 0.0280 0.0073 0.0078 1048
2 0.0000 0.0329 0.0085 0.0091 134,00 1224 193 1235
3 0.0180 0.0270 0.0100 0.0107 1434
MNTD4G-50 11 0.0000 0.0600 0.0156 0.0184 1905
2 0.0000 0.0510 00132 0.0140 116,00 1624 143 1780
3 0.0000 0.0570 0.0148 0.0156 1811
MNTD450-1G0 {1 T.0000 0.0310 0.0080 0.0086 871
2] +“p.0000 0.0280 0.0073 0.0078 101060 790 91 878
3 0.0150 0.0250 0.0090 0.0096 973
MNTD4 100-150 |1 0.0000 0.0950 0.0035 0.0043 545
2 0.0000 0.170 0.0044 0.004D 126.00 613 357 784
3 0.0172 0.0230 0.0088 0.0095 195




Abs 2027 cm-1

Conc. Tedrica mg/mL

Muestra Abs 2958 cm-1 Cenc. calcutads cale Vol extracto mL Cone ppm Promedio
mg/mL
MNTDS 050 (1 ©.0000 0.0600 0.0156 0.01654 2200
2 0.0000 00510 00132 0.0140 134.00 1876 164 2058
3 0.0000 0.0570 0.0148 0.0156 2092
MNTD 5 50-100 |1 0.0000 0.0610 0.0158 0,0167 2119
2 0.0000 0,0435 00113 0.0120 127.00 1522 3o 1772
3 ©.0000 0.0480 0.0124 0.0132 1676
MMTDS5 100-150 |1 0.0183 0.0325 0.0115 00122 1149
2 0.0233 0.0356 0.0132 0.0139 94.00 1310 80 123
3 0.0204 0.0345 0.0124 0.0131 1234
MNTD ESC 0-50 |1 0.0000 0.0650 D.0169 0.0178 2380
2 0.0000 0.0630 00183 00172 134.00 2308 2344
3 [1]
MNTDESC 50-100] 4 0.0000 0,0380 0.0089 0.0105 1345
2 0.0000 0,0330 0.0086 0.0092 128.00 1173 86 1265
3 0.0000 0.0360 0.0093 Q.0100 1278
MNTDESC 100 |t 0.0000 0.0310 0.0080 0.0086 1070
1% 2 ©.0000 0.0280 0.0073 ¢.0078 124.00 970 70 992
3 0.0000 0.0270 0.0070 0.0076 936
Taller de Hantas
MNTLL1 050 |1 0.0760 0.4190 0.0437 0.0427 5121
2 0.0980 0.1590 0.0578 0.0564 120,00 6762 904 5721
3 0.0780 0.1230 0.0450 0.0440 s281
MNTLLLY 50-100 |1 0.0000 0.0140 0.0036 0.0038 486
2 0.0000 0,0240 0.0062 06.0053 129.00 a1 156 670
3 0.0000 00210 0.0054 0.0055 713
MNTLL1 100-150 |1 0,0000 0.0220 0.0057 0.0058 740
2 0.0000 0.0230 0.0060 0.0060 128.00 772 32 740
3 0.0000 0.0210 0.0054 0.0055 708
MNTLLZ 050 {1 0.0000 0.0500 0.0130 0.0128 1733
2 0.0000 0.0500 0.0130 0.0128 135.00 1733 19 172
3 0.0000 0.0490 0.0127 0.0126 1699
MNTLL2 50-100 |1 0.0000 0.0290 0.0075 0.0075 981
2 0.0000 0.0280 0.0073 0.0073 130.00 948 142 882
3 0.0000 0.0210 0.0054 0.0055

e




Muestra Abs 2958 cm-1 Abs 2827 cm-1 Conc. Tedrica mg/mL Conc. calculada calc Vol extracto mL Conc ppm Promedio
MNTLL2 160-150 [1 00232 0.0418 0.0148 D.D';mtl‘é 1657
2 0.0227 0.0415 0.0146 0.0144 116.50 1679 22 1676
3 0.0223 0.0408 0.0143 0.0142 1651
MNTLL3 050 |1 0.0291 0.0478 0.0173 0.0170 1807
2 0.0203 0.0483 0.0179 0.0176 106.00 1868 45 1817
3 0.0284 0.0471 0.0170 0.0168 1778
MNTLL3 50-10C |1 Q.0000 0.0200 0.0052 0.0053 807
2 0.0000 ¢.0220 2.0057 0.0058 1500 665 32 644
3 0.0000 3.0219 0.0057 0.0058 662
MNTLL3 100.150 [1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 H
2 00009 0.0013 0.0005 0.0007 132.00 94 a3 57
3 0.0000 0.0004 0.0001 0.0003 45
MNTLLMR 0-50 [1 00313 0.0503 0.0183 0.0180 2219
2 0.0281 0.0469 0.0169 0.0167 123.00 204% 92 2155
3 00311 0.0457 0.0131 0.0179 2196
MNTLLMR S0-100(1 0.0208 0.0470 00174 amn 2126
2 00183 0.0308 0.0112 o0 124.00 1374 431 1627
3 0.0188 0.0311 0.012 00112 1383
MNTLLMR 100- |1 0.0168 0.0299 0.01056 0.0105 1153
150
2 0.0188 0.0308 o.0108 0.0108 11000 1183 15 1165
a 0.0181 0.0303 0.0106 0.0105 1156
MNTLLESC 0-30 |4 0.0451 0.0774 0.0277 00271 2843
2 0.0460 0.0784 0.0283 0.0278 105.00 2917 35 2877
3 00449 0.0782 0.0278 0.0273 2865
Almacén de
resi¢uos peligrosos
MNRP1 0-5D 1 0.0160 0.0280 0.0100 0.0089 1239
2 00159 0.0271 00057 0.0097 125.00 1209 23 1214
3 0.0138 0.0268 0.0096 0.0095 1193
MNRP20-50 |1 0.0810 0.1440 0.0510 0.0498 5472
2 0.0630 0.1500 0.0529 0.0516 130.00 6712 120 8535
3 0.0810 01470 0.0518 0.0508 6571
MNRP250-100 |1t 0.0138 0.0255 0.0090 0.0089 174
2 0.0138 00259 0.0091 0.0090 131.00 1184 12 172
3 G.0135 0.0254 Q.0089 0.0088 1159




FWWWMW mga'mq Canc. calculada cale Vol extracto mL4L Conc ppm Pﬁmérﬁ
mgimbL
Depdgito de
cahatarra
MNCH1 0-50 1 0.0160 00305 0.0106 00105 1307
2 00176 0.0318 00112 Q0112 12400 1384 44 1332
K} 0.0164 0.0302 00106 0.0105 1306
MNCH2 0-40 1 0.0453 00728 0.0267 0.0262 3087
2 00350 6.0623 00224 00R7 118.00 2557 344 2695
3 0.0330 0.0597 00210 0.0207 2441
MNCH3 0-40 1 0.0018 0.0034 0.0012 0.0014 139
2 {.0034 00046 0.0018 00020 101 Q0 197 32 176
3 0.0031 0.0046 gom7 00019 192
Polvorin
MNPV 0-20 1 0.3750 0.6660 0.2359 0.2295 24324
2 0.3920 0.6740 0.2409 0.2343 106,00 24833 335 24704
3 0.3930 0.6780 0.2421 0.2354 24937
MNPV2 0-50 t 0.0108 Q.0187 0.0067 0.0067 746
2 0.0100 0.0177 0.0063 0.0063 111.00 703 k<l 738
3 00113 0.01692 0.0069 0.0069 769
MNPY2 30-100 |1 0.0660 0.1230 0.0430 0.0420 4372
2 0.0780 0.1350 0.0492 0.0480 104.00 4996 a22 4638
3 0.0700 0.1270 0.0447 0.0437 4545
MNPV 0-50 1 0.0141 0.0268 0.0093 0.0093 1079
2 0.0187 0.033 00117 0.0118 116.00 1350 169 1273
3 0.0193 0.0341 00124 0.0120 1391
MNPV3 50100 |1 0.0270 0.0501 0.0175 0.0173 1728
2 0.0243 0.0470 00163 0.0164 100.00 1606 70 1688
3 0.027¢ 0.0501 0.0175 0.0173 1728
MNPV4 0-50 1 00810 0.1400 0.0500 0.0488 5220
2 0.0740 0.1200 0.0462 0.0451 107.00 4827 213 4976
3 Q0740 01320 0.0467 00456 438t
MNPVESC 0-50 |1 0 1050 "o 1990 T porun D 0662 730
2 i3 0.2050 00722 00704 wroo T T3 T e raza
3 0.1120 0.2020 Q0713 0.0695 7434
MNPVESC 50-100( 1 0.0096 0.0165 0.0059 0.0080 674
2 0.0088 00150 0.0054 0.0055 113.00 617 3 654
3 00095 50164 0055 60058 570 J




Muestra | \ Abs 2958 cm-1 Abs 2027 cm-1 Conc. Tedrica mg/mL Conc. calculada calc Val extrecto mL Cone ppm Promedio
Taller "ia —
Encantada .
MNTE1 0-30 |1 0.1880 03260 0.1164 01132 12014
2 01990 0.3360 01212 0.1180 106.00 12508 66 12104
3 0.1870 0.3190 0.1142 01112 11792
MNTE? 30-80 |1 00128 0.0222 0.0079 0.0079 B&1
2 0.0113 0.0205 00072 0.0073 109.00 ™ 38 831
3 0.0122 00218 0.0077 0.0077 842
MNTE1 80-120 |1 0.0080 0133 0.0048 0.0049 514
2 Q.0067 0.0109 0.0040 0.0041 105.00 429 49 486
3 0.0080 0.0133 0.0048 0.0049 514
MNTE20-30 |t 0.0208 0.3530 0.0950 0.0926 8794
2 0.0203 0.3480 0.0936 0.0912 g5.00 8666 581 8397
3 0.0185 03100 0.0835 0.0814 7729
MNTE?Z 30.80 {1 01440 0.2480 00885 0.0863 7768
2 01270 0.2180 00779 0.0760 90.00 6837 488 7388
3 0.1390 0.2420 0.0862 0.0840 7558
MNTE3 0-30 |1 0.0580 0.0874 3.0352 0.0344 369
2 00640 0.1030 0.0375 0.0367 92.00 3374 11 3245
3 0.0603 0.0977 0.0355 0.0347 3185
MNTE3 20-80 {1 0.0462 0.0816 0.0283 0.0284 3234
2 00438 0.0772 0.0274 0.0269 114.00 3062 94 3125
3 0.0442 0.0775 0.0275 0.0270 3079
MNTE3 B0-120 |1 00154 0.0280 0.0099 0.0098 1021
2 0.0148 0.0274 0.0096 0.0096 104.00 995 38 989
3 0.0148 0.0257 0.0092 0.0081 930
MNTE40-30 |1 0.0370 0.0659 0.0233 0.0229 2451
2 0.0309 0.0551 0.0195 0.0192 107.00 2053 230 2184
3 0009 0.0550 0.0185 0.0192 2050
MNTE4 30-80 |1 00105 0.0184 0.0065 0.0066 639
2 00132 0.0232 g.0082 0.0082 100.00 B25 90 721
3 00110 0.0189 0.0068 0.0058 680
MNTES 030 |1 0.0509 0.0881 0.0309 0.0303 3209
2 0.0540 00918 0.0329 0.0322 106.00 3415 "7 3278
3 0.0509 0.0863 0.0310 00303 3214




Muestra Abs 2958 cm-1 Abg 2927 cm-{ Canc. Tedrica mg/mL Conec. cakculada cale Vol extracto mL Conc ppm Promedio
MNTES 30-80 I 0.0340 0.0520 00192 g%%; 20614
2 0.0213 0.0545 0.0194 0.0191 109.00 2082 M 2052
3 0.0334 0.0507 o.oi88 00185 2015
MNTES 80-120 (1 00198 0.0368 0.0129 0.0128 1403
2 0.0184 0.0334 00118 00117 110.00 '__ufaa——‘ 72 1320
3 0.0182 0.0332 00117 001186 1274
MNTEG 0-30 4 0.2550 0.4500 01597 0.1554 16937
2 0.2320 0.4070 0.1447 0.1408 109.00 15346 1003 16495
3 0.2590 0.4570 01622 01578 172
MNTES 30-80 1 0.1890 0.3390 01198 01166 12994
2 0.1840 0.3340 01176 01145 108.00 12369 1514 12423
3 0.1820 0.3330 01170 01140 12307
MNTEB BO-12¢ 1 0.0140 00199 0.0075 0.0075 FELY]
2 0.0124 0.0157 Q0062 00062 102.00 635 79 878
3 0.0123 0.0156 00061 0.0062 631
MNTET 0-30 1 0.2140 0.3640 01305 Q1270 13463
2 0.1960 0.3320 01191 0.1160 106.00 12295 585 12859
3 0.2030 0.3470 0.1242 0.1209 12818
MNTE7 30-80 1 0.0830 0.1530 00547 0.0534 5337
2 0.0870C 0.1460 00525 0.0512 100.00 5128 112 5209
3 0.0860 0.1480 0.0529 0.0516 5162
MNTET BO-120 |1 0.0531 0.0802 00323 0.0317 3135
2 0.0425 0.0706 00255 0.0250 99.00 2474 353 2877
3 0.0507 0.0873 0.0312 0.0305 3022
MNTES 0-30 |1 0.4310 06910 0.25618 02449 24484
2 0.2850 04710 0.1702 0.1856 100.00 16560 4697 19074
3 0.2780 0 4600 01662 01617 16168
MNTES 30-80 |1 0.0233 0,0386 0.0133 0.0138 1488
2 0.0250 00392 0.0144 0.0142 108.00 1535 23 1510
3 00237 0380 0.0141 00139 1506
MNTE®S 80-120 1 0.0207 0.0302 Qo113 00112 1225
2 0.0234 0.0321 00123 0.0122 108,00 1326 55 1262
3 Q.09 0.0304 00114 00113 1238
MNTES 0-30 |1 0.4370 0.7540 02692 0.2618 27227
2 0.3870 06600 0.2364 0.2299 104 00 2332 1662 25497
k] 0.4100 0.7000 023086 0.2438 25352




Muestra Abs 2958 cm-1 Abs 2927 cm-1 Conc. Tedrica mg/mL Cone, cak';uiada calc Vol exiracto mbL Conc ppm Promedio
m
MNTES 30-80 11 0.0640 0.1120 0.0398 31338; 3854
2 0.0600 0.1070 0.0379 0.0370 100.00 703 a5 3794
3 0.0620 0.1080 0.0387 0.0379 3785
MNTES B0-120 |1 0.0610 0.1020 0.0367 0.0358 3916
2 0.054 0.0925 0.0329 00322 109.00 3514 234 3646
3 0.0531 0.0922 0.0329 0.0322 3508
MNTE$D 0-30 {1 01020 01710 00615 0.0600 5943
2 0.1222 0.1920 0.0704 0.0686 g9 00 6795 818 5965
3 0.0890 01480 0.0534 0.051 5158
MNTE$1 0-30 ]t 08230 1.3610 047 0.47B0 46363
2 0.7630 1.2470 0.4520 0.4394 8760 42624 4220 42309
3 0.7220 1.0B20 0,4023 53511 37940
MNTE LODOS |1 0.5450 0.9950 0.3506 03409 33064
2 0.4970 0.8240 0.3001 02318 97.00 28303 2382 30630
3 0.5260 0.8060 0.3236 03147 30523
MNTEMR 1 0.0218 00372 0.0133 0.0132 1160
s 0.0212 0.0370 0.0132 0.0130 88 00 1147 7 1§52
3 0.0213 Q.0370 0.0132 0.0130 1148
Depésito de
chatarra
PPCH1 0-40 |1 0.1370 0.2480 0.0874 0.0852 8005
2 0,1240 0.2250 0.0792 0.0772 94.00 7261 400 778
3 0.1370 0.2430 0.0881 0.0839 7887
PPCH1130170 |1 0.0216 0.0407 0.0142 00140 1389
2 0.0207 0.0369 0.0131 0.0129 $9.00 1280 67 1312
3 0.0194 0.0372 0.0129 0.0128 1266
PPCH2 0-a0 [ 0.0229 0.0428 0.0152 0.0150 1472
2 0.0208 0.0408 0.014% 00139 98.00 1385 118 1479
3 0.0249 0.0477 0.0166 0.0163 1601
PPCH2 130-170 |1 0.0486 0.0852 0.0329 0.0322 2993
2 0.0475 C.0941 0.0324 0017 93.00 2851 a9 822
3 0.0453 0.0900 0.0310 0.0303 2821
PPCH3G-40 {1 0.2240 0.3820 0.1368 0.1332 14317
2 0.2080 0.3530 0.1266 0.1233 107,50 13250 603 13946
3 0.2230 0.3810 0.1364 0.1323 14272




Muestra Abs 2958 cm-{ Abs 2927 cm- Conc. Tedrica mg/mL Cone. calculada cale Vol extracto mi Conc ppm T s
mgfmL_
PPCH3 130170 |1 0.0374 0.0697 00244 0.0239 2393
2 0.0322 0.0620 0.0215 0.0211 100.00 2113 140 2248
3 0.0304 00681 00228 0.0224 2238
Tangue de
cambustdleo
PPTC1 0-40 1 0.0670 0.1190 0.0422 0.0373 3280
2 0.0700 01230 0.0437 0.0388 88.00 3413 66 3344
3 0.0680 01210 00428 0.037¢ 3329
PPTCt 130-170 |1 0.0920 01620 0.0575 0.0523 5650
2 0.1030 01770 00633 00579 108.00 6258 532 5701
3 0.0850 01500 0.0532 0.0481 5196
PPTC1 2B80-320 (1 0.0660 01180 0.0420 003N 4007
4 0.0670 01170 00416 0.0368 108.00 3970 126 4081
3 0.0710 0.1230 ¢.0439 0.0389 4206
PPTC2 0-40 1 0.007 00104 0.0039 -0.0002 .24
2 0.0064 0.0097 0.0036 -0.0005 112.00 -55 26 -52
3 0.006 0.0092 00034 0.0007 77
PPTC2130-170 |1 0.0070 0.009¢ 0.0037 -0.0003 =35
2 0.0064 0.1020 0.0275 0.0229 100.00 2294 1342 1516
3 0.0060 0.1020 0.0275 00229 2287
PPTC2280-320 {1 0.0041 0.0071 0.0025 Qo5 BYE]
2 0.0041 0 0066 0.0024 00017 113.00 -188 9.64 -177
3 0.0043 0.0071 0.0026 0.0015 170
PPTC3 0-40 1 0.1000 0,1860 0.0651 0.0597 4360
2z 01170 0.2150 0.0755 0.,0699 73.00 5103 n 4723
3 0.1070 0.2000 0.0689 0.0644 4704
PPTCA 130170 (1 0.0237 00349 0.0130 0.0088 929
2 00224 0.0343 00127 0.0084 106 00 890 20 213
3 0.0235 00347 0.0130 0.0087 920
PPTC3 280-320 |1 0.0292 0.0530 0.0187 0.0143 1855
2 00289 0.0532 0.0187 0.0143 108.00 1555 28 1540
3 (0287 00520 00182 00138 1509
PITCI S60-600 '|'1‘ oo 00476 T oniea 00H0 T T T io6h ’
2 00276 0.0526 00183 00139 £9.00 ) 1237 84 1150
3 0.0257 0.0497 cO172 00128 1144




Muestra Abs 2958 cm-1 Ahs 2927 cm-1 Conc. Tebrica mg/mL Conge, caleulada calc Vot extracto mL Cone ppm Promedic
maimL
PPTC4 0-40 1 0.0830 0.1450 0.0516 D.0485 4465
2 0.0930 0.1500 0.0572 0.0520 96.00 4969 333 4608
3 0.0800 0.1430 0.0506 0.0455 4369
PPTC4130-170 11 0.0257 00461 0.0163 0.0119 1134
2 0.0252 0.0443 0.0157 0.0114 9500 1083 26 1105
3 0.0251 0.0450 0.0159 0.0116 1068
PPTC4 2680-320 |1 00228 0.0407 0.0144 o001 938
2 gon7 0.0566 0.0200 0.0156 8300 1450 308 1085
3 0.0223 0.0393 0.0140 0.0096 897
PPTCS5 0-40 1 0.1680 0.2860 0.1027 0.0965 11003
2 0.2080 0.3540 0.1269 0.1202 11400 13706 1432 12080
3 01770 0.2690 01074 LATIR] 11530
PPTCS 130170 {1 0.0100 0.0201 0.0059 0.0027 244
2 0.0122 00226 0.0079 0.0037 89 00 333 46 295
3 00115 0.0220 0.0076 0.0035 309
PPTCS 280-320 1 0.0910 04700 0.0594 0.0542 5689
2 0.0920 0.1750 0.0609 0.0856 105.00 5840 92 5795
3 0.0930 0.1750 0.0611 0.0858 5857
PPTC6 0-40 1 0.0418 00743 0.0263 0218 2110
2 0.0450 00772 00276 0.0230 97.00 2233 69 2153
3 0.0418 0.0745 0.0264 0.0218 2115
PPTCE +30-170 (1 0.0390 0.0672 0.0240 00195 2046
2 0.0491 0.0811 0.0293 0.0247 105.00 2592 300 239
3 0.0478 0.0798 0.0288 0.0241 2535
PPTC6E 2680-320 |1 0.0305 30512 0.0184 0.0140 1318
2 0.0302 0.0510 0.0183 ¢.0139 94.00 1309 7 1310
3 00302 0.0508 00183 0.0139 1304
PPTCT 0-40 |1 01710 0.3080 0.1087 0.1024 9322
2 01750 0.3160 01114 01051 91.00 9587 183 9385
3 0.1680 0.3050 0.1074 01012 9207
PPTCT 430170 [1 0.0174 0.0321 0.0143 0.0070 701
2 0.0178 0.0314 00111 0.0069 100.00 690 H 690
3 0.0168 0.0316 00110 0.0088 678
PPTC7 280-220 1 ©.0880 01750 0.0602 0.0550 6155
2 0.0780 01510 0.0523 0.0472 112.00 5288 495 5860
3 0.0870 0.1750 0.0600 0,0548 6137




Muestra Abs 2958 em-1 Abs 2927 cm.1 Conc. Tebrica mg/mL Conc. calr;ulada cale Vol extracto mbL Conc ppm Promedio
PPTCBE 0-40 1 0.0750 0,1390 0.0487 g‘gg; 4585
2 0.0670 0.1240 0.0434 0.0385 105.00 4046 282 4364
3 00740 0.1350 0.0475 0,0425 4461
PPTC8130-170 |1 0 0660 0.1290 0.0446 0.0396 4242
2 0.0670 0.1320 00455 0,0406 107.00 4341 349 4092
3 0.0580 0.1140 Q0393 0.0345 3693
PPTCa 280-320 {1 0.2200 0.4420 0.1532 0.1450 15334
2 ¢.2140 0.4160 0.1439 01370 105.00 14381 586 14661
3 02120 04130 0.1428 0.1359 14266
PPTCIC-40 |1 0.1930 0.3480 0.1230 0.1165 12580
2 G2210 0.3890 0.1407 0.1328 108.00 14451 1148 131N
3 0.1800 0.3430 0.1210 0.1145 12362
PPTCO 130-17C (1 0.0580 0.1030 0.0385 00317 3616
2 0.0570 0.1000 0.0385 0.0308 11400 3510 79 3530
3 0.0560 0.0980 0.0351 0.0304 3462
PATCO 280-320 [1 0.4140 0.2110 0.0738 0.0684 7728
2 0.1140 02110 0.0739 0.06384 113.00 7728 92 7675
3 0.1100 0.2080 0.0725 0.0670 7568
PPTC100-40 |1 0.1670 0.2920 0.1039 00877 10748
2 0.1680 D.26860 0.1025 0.0964 110.00 10599 225 10551
3 0.1610 0.2800 0.0997 0.0837 10304
PPTC10130-170 |1 0.0292 0.0534 0.0188 0.0144 1580
2 0.0285 0.0529 0.0187 0.0143 110.00 1572 6 1579
3 00293 00535 0.0188 0.0144 1585
PPTC10 280-320 {1 0.0435 0.0828 00283 00242 PialY
2 0.0474 0.0789 0.0285 0.0238 112.00 87 50 2663
3 0.0413 0.0807 00279 0.0233 2609
PPTC11 040 |1 0.0095 0.0169 0.0060 0.0018 194
k4 0.0093 0.0166 0.0059 0.0017 106.00 182 6 189
3 0.0095 0.0168 0.0060 00018 191
PPTC11 130-170 |1 00468 0.0846 00288 0.0252 2772
2 0.0470 0.0872 0.0305 0.0259 110.00 2848 k! 2808
3 0.0460 0.0863 00301 0.0255 2805
PPTC#1 280-320 |1 0.0074 00142 0.0049 0.0008 83
2 0.0073 0.0142 0.0049 0.0008 10200 81 ] 82
3 00074 0.0142 0.0049 0.0008 83




Muestra Abs 2958 cm-1 Abs 2927 cm-1 Conc. Tedrica mgimt Conc. cal:f,ulada cale Vol extracto mL Conc ppm Promedio
PPTC120-50 [1 0.0135 0.0187 0.0071 g%lé 281
2 0.0146 0.0203 0.0077 0.0036 95.00 337 30 316
3 0.0147 0.019% 0.0076 0.0035 329
PPTC130-40 [ 0.0098 00148 0.005% 00014 150
2 0.0089 Q0137 0.0051 0.0008 110.00 103 25 132
3 0.0097 00146 0.0054 0.0013 142
PPTC14 0-40 {1 0.0078 00149 0.0052 Q.0011 110
2 0.0080 00127 0.0046 0.0005 104 00 55 27 83
3 0.0076 0014 0.0049 0.0008 85
PPTC14130-170 |1 0.0202 0.0346 0.0124 0.0081 B43
2 0.0229 0.0391 0.0140 0.0097 104.00 1008 82 927
3 0.0209 00374 00132 0.0089 €9
PPTC14 280-220 {1 0.0272 0.0460 001685 0.0122 1325
2 0.0288 0.0487 0.0175 0013 109 00 1429 102 1326
3 0.0247 00440 D 0156 00112 1225
PPTC150-40 1 0.0523 0.0603 00245 0199 2253
2 0.0488 00583 0.0233 00188 113.00 2130 435 1942
3 0.0393 0.0408 00172 0.0128 1445
PPTC15130-170 |1 0.0365 0.0389 0.0162 0.0118 1201
2 0,0299 0.0342 0.0139 0.0096 101.00 970 132 1122
3 0.0364 0.0388 00162 0.0118 1197
PPTC15 280-320 |1 0.0199 0.0370 0.0129 0.0087 676
2 0.0192 0.0363 00126 0.0084 78.00 853 43 €40
3 0.0180 0.0340 0.0119 0.0076 592
Zona de
embarques
PPE1 0-40 1 0.5100 0.7610 0.2833 0.2755 27002
2 0.4730 0.7240 0.2675 0.2601 98.00 25494 754 26263
3 0.4920 0.7440 0.2759 0.2683 26283
PPE1 130-170 11 04150 07130 0.2549 0.2479 26026
2 0.4050 07020 0.2503 0.2435 105.00 25563 329 25866
3 0.4140 0.7130 0.2547 0.2477 26009
PPE1 280-320 |1 0.1850 0,2840 0,1091 D.1083 10307
2 0,15C0 0.2760 0.1038 0.1009 97.00 9788 260 10040
3 0 1880 0 2870 0.1061 01033 10025




Muestra Abs 2958 em-1 Abs 2927 cm-1 Conc, Tedrica mg/mL Conc. calculada calc Val extracto ml Conc ppr Premedio
PPEZ2 0-40 1 0.4330 0.6170 0.2330 ﬁg; 22890
2 0.4550 0.6370 0.2419 0.2353 101,00 23763 1978 23293
3 0.4410 0.6250 0.2364 0.2300 23226
PPE2 130170 {1 0.0707 0.0864 0.0343 0.0336 3080
2 0.0712 0.0834 0.03326 0.0329 92,00 3028 31 3059
3 0.0701 0.0854 0.0340 0.0332 3058
PPEZ 280-320 |1 0.1480 0.2060 0.0784 0.0764 4812
2 01410 0.2010 0.0759 0.0740 63.00 4681 110 4690
3 01380 01990 0.0749 0.0730 4598
PPE3 C-40 1 0.2160 0.3130 o117 0.1140 10486
2 01680 0.2510 0.09234 0.0910 92 0o 8372 1160 9705
3 0.2100 0.3050 0.1145 01115 10257
PPE3 130170 |1 0.0085 0.0147 0.0052 0.0053 4186
2 0.00923 00147 0.0054 0.0055 78.00 426 3 439
3 0.0105 00164 0.0060 0.0051 475
PPE3 280-320 |1 0.0219 0.0386 00137 0.0126 1342
2 0.0218 00372 0.0133 00132 89,00 1305 29 1310
3 0.0213 0.0367 0.011 0.0130 1284
PPEMR 1 0.0156 0.0282 0.009% 0.0099 1163
2 0.0148 0.0275 0.0008 0.0096 118.00 1128 20 1148
3 0.0153 00275 0.0097 0.0097 1141
Almacen de residuos
peligroses
PPRP1 0-40 |1 0.0135 0.0227 0.0082 0.0082 613
2 0.0143 0.0260 0.0092 0.0091 75.00 685 43 634
3 00134 0.0224 0.0081 0.0081 606
PPRP1 130-170 |1 0.038 Q.0573 0.0213 0.0209 2111
2 0.0336 0.0483 00182 0.0179 101.00 1809 162 1926
3 0.0343 0.0494 0.0187 0.0184 1857
PPRP1 280-320 |1 0.083 0.0858 0.0329 0.0322 3539
2 0057 0.0828 0.031 0.0304 110.00 3348 104 3468
3 0 0627 0.0852 0.0327 0.0320 3517
FPRP2 0-40 1 0.0479 00816 0.0292 0.0286 2864
2 0.0467 0.0806 0.0288 0.0282 100.00 2820 27 2832
3 0.0466 0.0804 0.0287 0.0281 2813




Muestra Abs 2958 cm-1 Abg 2927 cm-1 Conc Tedrica mg!mb Cenc. calculada cale Vol extracto mL Conc ppm Promedio

PPRP2Z 130170 |1 0.0t31 [FXFXF] 0.0082 ggﬂgé 623
2 0.0129 00227 0.0081 0.0081 100.00 BO7 34 796

3 0.0119 0.0214 0.0076 0.0076 758

PPRP2 280-320 |1 0.0053 0.0092 0.r033 0.0034 349
2 00071 0.0108 00,0040 0.0041 102.00 420 45 368

3 0.0051 00087 000N 0.0033 333

PPRP3 0-40 11 0.0840 01840 00584 0.0570 5183
2 6.0900 0.1560 00556 0.0543 g1 00 4940 136 5097

3 00930 01640 0.0582 0.0568 5168

PPRP3130-170 |1 0.0088 0.0142 0.0052 0.0053 505
2 00100 00154 0.0057 00058 11500 562 28 635

3 0.0095 0.0149 0.0055 0.0055 538

PPRP3 280-320 {1 00173 0.0306 00109 0.01o8 1391
2 00169 00294 0.0105 0.0104 126.00 1343 24 1364

3 00167 00300 00106 0.0105 1359




ANCX0 2D NesSUItadOs Tinales de jas jeciuras en base seca.

[Muestra Conc. de humedad de (Conc.de TPH's Muestra Conc. de TPH's Jhumedad de |Conc.de TPH's en
TPH's base |la muestra % len base seca base humeda la muestra %|base seca ppm
himeda ppm ppm ppm

MNTD1 0-50 4546 4.74 4330 MNRPZ2 0-50 6585 347 6356
MNTDZ 0-48 8538 2.33 8339 MNRP2 50-100 1172 4.99 1113
MNTD2 50-100 7183 4.38 6878 MNCH1 0-50 1332 1.98 1306
MNTD2 100-150 6435 5.39 6088 MNCH2 0-40 2695 2.27 2634
MNTD3 0-50 6595 2.22 6448 MNCH3 0-40 176 t ___1.50 174
MNTD3 50-100 6375 413 6112 MNPV1 0-20 24704 7.30 22901
MNTD3 100-150 1235 7.08 1148 MNPV2 6-50 739 3.18 716
MNTDO3 0-50 1780 6.03 1673 MNPV2 50-100 4638 7.86 4273
MNTD4 50-100 878 3.95 843 MNPV3 0-50 1273 3.33 1231
MNTD4 100-150 784 3.41 758 MNPV3 50-100 1688 5,28 1598
MNTDS 0-50 2056 2.40 2007 MNPV4 0-50 4976 3.60 4797
MNTD 5 50-100 1772 4.66 1690 MNPVESC 0-50 7423 5.05 7048
MNTDS 100-150 1231 4.43 1177 MNPVESC 50-100 654 5.42 819
MNTD ESC ¢-50 2344 1.93 2299 MNTE1 0-30 12104 2.34 11821
MNTDESC 50-100 1265 2.23 1236 MNTE1 30-80 831 8.51 760
MNTDESC 100-150 952 1.58 976 MNTE? 80-120 488 8.88 443
MNTLL1 0-50 5721 267 5568 MNTEZ2 0-30 8397 3.49 8104
MNTLLL} 50-100 670 508 630 MNTE2 30-80 7388 832 6773
MNTLLT 100-150 740 996 666 MNTE3 0-30 3246 3.46 3134
MNTLL2 0-50 1721 2.33 1681 MNTES 30-80 3125 4.26 2992
MNTLLZ 50-100 882 10.46 790 MNTE3 80-120 989 5.82 931
MNTLL2 100-150 1676 6.94 1560 MNTE4 0-30 2184 463 2083
MNTLL3 0-50 1817 215 1778 MNTE4 30-80 721 417 691
MNTLL3 50-100 644 282 626 MNTES 0-30 3279 458 3129
MNTLL3 100-150 57 166 56 MNTES 30-80 2052 4714 1955
MNTLLMR 0-50 2155 2.69 2097 MNTES 80-120 1320 5.02 1254
MNTLLMR 50-100 1627 3.18 1576 MNTES C-30 16495 6.15 15480
MNTLLMR 100-150 1165 564 1100 MNTES 30-80 12423 715 11535
MNTLLESC 0-50 2877 218 2814 MNTES B0-120 678 19.69 545
MNRP1 050 1214 3.62 1170 MNTE? 0-30 12859 2.81 12497




Muestra Conc. de humedad de |Conc.de TPH's Muestra —Fonc. de TPH's |humedad de {Conc.de TPH's en
TPH's base (la muestra % |en base seca base humeda la muestra %|base seca ppm
humeda ppm ppm ppm

MNTEZ 30-80 . 5209 4.37 4981 PPTCS 280-320 5795 5.85 5456
MNTE? 80-120 2877 15.52 2431 PPTCE D-40 2153 3.85 2074
MNTES 0-30 19074 1.66 18757 PPTCSE 130-170 2381 4.79 2277
MNTES 30-80 1510 3.10 1463 PPTCG 280-320 1310 6.46 1225
MNTES B0-120 1262 359 1217 PPTC7 6-40 9365 1.40 0234
MNTES 0-30 25497 1.71 25061 PPTCY 130-170 690 3.67 665
MNTES 30-80 3794 3.73 3653 PPTC7 280-320 5860 1.08 5796
MNTES 80-120 3846 5.28 3453 PPTCB 0-40 4364 4.32 4176
MNTE10 0-30 5965 10.69 5328 PPTCE 130-170 4092 582 3866
MNTE1 0-30 42309 4.49 40409 PPTCS 280-320 14661 3.82 14130
MNTE LODOS 30630 36.80 19358 PPTCS 0-40 13131 3.04 12732

ANTEMR 1152 2.67 1121 PPTCH 120-170 3530 6.21 3310
PPCH1 0-40 7718 2.89 7495 PPTC9 280-320 7675 1.92 7527
PPCH1130-170 1312 575 1236 PPTC10 0-40 10551 1.1 10434
PPCH2 0-40 1479 3.50 1428 PPTC10 130-170 1579 4.47 1508
PPCHZ 130-170 2022 2.30 2854 PPTC10 286-320 2663 4.54 2542
PPCHS 0-40 13946 2.75 13563 PPTC11 0-40 189 2.47 184
FPCH3 130-170 2248 4.91 2137 PPTC11 130-170 2808 5.55 2652
PPTG10-40 3344 1.85 3282 PPTC11 280-320 82 5.07 78
PPTC1 130170 5701 6.47 5332 PPTC120-50 316 4.54 302
PPTC1 280-320 4061 6.39 3802 PPTC13 040 132 6.52 123
PPTC20-40 52 1.93 -51 PPTC140-40 83 1.30 82
PPTC2 130-170 1516 6.70 1413 PPTC14 130-170 927 2.53 204
PPTC2 280-320 A77 6.75 -165 PFTC14 260-320 1326 2.10 1298
PPTC3 0-40 4723 1.48 4653 PPTC15 040 1942 2.36 1897
PPTC3 130170 913 5.40 864 PPTC1S 130170 1123 7.20 1042
PPTC3 280320 1540 4.22 1475 PPTCTS 280320 640 3.40 618
PPTC3 560-600 1150 334 1112 PPE1 0-40 26263 5.69 24769
PPTC40-40 4608 1.49 4539 PPE1 130-170 25866 9.27 23468
PPTC4130-170 1105 3.06 1071 PPE1 280-320 10040 6.45 9392
PPTC4 280-320 1095 142 1080 PPE2 6-40 23283 3.14 22662
PPTCS 0-40 12080 1,24 11930 PPE2 130-170 3059 4.77 2913
PPTCS 130-170 255 7.35 273 PPE2 280-320 4690 4_86 4462




Muestra Conc. de humedad de |Conc.de TPH's Muestra Conc. de TPH's |humedad de |[Conc.de TPH's en
TPH's base |la muestra % |en base seca base hameda la muestra %|base seca ppm
himeda ppm lppm ppm

PPE3 0-40 9705 2.17 0494 PPRPZ 0-40 2832 4.86 2694
PPE3 130-170 439 7.95 404 PPRPZ 130-170 796 9.29 722
PPEJ 260-320 1310 7.03 1218 FPRP2280-320 368 3.19 356

PPEMR 1146 1.51 1128 PPRP3 0-40 5097 2.74 4957
PPRP10-40 634 3.72 610 PPRP3 130-170 635 7.83 585
PPRP1130.170 1926 7.88 1774 PPRP3 280-320 1364 2.96 1324
FeRPi 780320° | T 3468 3.14 339 | | T T — o




Anexo 4 A Resultados del tratamiento estadistico de las curvas de

calibracién.

Curva de calibracién de diesel.

¥ cone. calculada | Yt conc. Y-Ye (mg/mL) (Y-Yc) x10° |
(mg/mL) corregida con la
curva
(mg/mL)
0.0000 0.0003 -0.0003 0.0817
0.0322 0.0334 -0.0012 1.4400
0.0477 0.0479 -0.0002 0.0400
0.0686 0.0672 0.0014 1.9600
0.0967 0.0962 0.0005 0.2500
0.1439 0.1444 -0.0005 0.2500
Total=4.0217
Curva de calibracién de escualano.
¥ conc. calculada | Yc conc. comregida Y-Yc {mg/mL} (Y-Ye)* x10°
(mgfmL) conla curva
(mg/mL)
0.0000 0.0041 -0.0041 17.0500
0.0369 0.0398 -0.0030 8.8050
0.0512 0.0552 -0.0040 15.8640
0.0781 0.0756 0.0025 6.5331
0.1244 0.1062 0.0181 329.8900
0.1533 0.1572 -0.0040 15,9200
. 0.2020 0.2083 -0.0063 40.2400
0.2601 0.2593 0.0007 0.4942
Total=434.7923

Curva de calibracién de estandares de diesel/aceite lubricante,

Y conc. calculada { Y¢ conc. corregida Y-Yec (mg/mL) {Y-Yc) xi0*®
{mg/mL)}) con la curva
{mg/mL}
0.0000 -2.451x10° 2.451x10" 0.0600
0.0086 0.0100 -0.0006 0.3600
0.0182 0.0203 -0.0021 4.4100
0.0288 0.0306 -0.0018 3.2400
0.0394 0.0357 0.0037 13.6900
0.0455 0.0512 -0.0057 32.4900
0.0737 0.0717 -0.0020 4.0000
- 0.1076 0.1026 0.0050 25.0000
- 0.1542 0.1541 0.0001 0.0100
0.2099 0.2055 0.0044 19.3600
0.2521 0.2570 -0.0049 24.0100

Total=125.2161




Anexo 4 B Limites de confianza (base hiimeda) a t; 55 de student

IMuestra Intervalo ppm Muestra Intervalo ppm Muestra | intervalo ppm
| MNTD1 050 -480-9572 MNTE2 30-80 5903-8872 PPTCE0-40 1943-2362
{__ MNTD2048 4183-12892 MNTE3 0-30 2908-3583 PPTCB130-170 ' 1478-3303
" MNTD2 50-100 6668-7717 MNTES 30-80 2838-3411 PPTCE 280-320 1288-1331
" TMNTD2100-150 2774-10095 MNTE3 BD-120 §79-1098 PPTC7 0-40 8808-9921
. MNTD3050 2450-10739 MNTE4 0-30 1484-2883 PPTCT 130-170 656-723
T MNTD3 50-100 2230-10519 MNTE4 30-80 447-994 PPTC7 260-320 4353-73658
. MNTD3 100-150 847-1822 MNTES 0-30 -119-6677 FPTCB 0-40 3505-5222
i MNTD4050 1344-2215 MNTES 30-80 1948-2155 PPTCB 130-170 3030-5153
' MNTD453-100 601-1154 MNTES 80-120 1100-1539 PPTCA 280-320 12877-16444
MNTD4 100-150 -3021870 MNTES 0-30 13443-19546 PPTC30-40 9638-16623
MNTDS 0-50 1557-2554 MNTEG 30-80 11963-12882 PPTC9130-170 3289-3770
MNTD 5 50-100 828-2715 MNTEG 80-120 437-918 PPTCY 280-320 7305-7954
MNTD5 100-150 B87-1474 MNTE7 030 11079-14638 PPTC100-40 9866-11235
MNTDESC 50-100 1003-1526 MNTE? 30-80 4B68-5549 PPTC10 130-170 1560-1557
MNTDESC 100-150 779-1204 MNTE? 80-120 1802-3951 PPTC10 280-320 2510-2815
MNTLL1 0-50 2970-8471 MNTES 0-30 4782-33365 PPTC110-40 170-207
MNTLLL1 53-100 184-1175 MNTES 30-80 1440-1579 PPTC11 130-170 2692-2923
MNTLLY 100-150 234-1245 MNTEB 80-120 1094-1429 PPTCH1 280-320 79-85
MNTLL2 0-50 1663-1778 MNTES 0-30 20440-30553 PPTC120-50 224-407
TTMNTLLZ 50100 445-1314 MNTES 30-80 3504-4083 PPTCI30-40 56-208
I MNTLLZ 100150 1606-1745 MNTES 80-120 3238-4053 PPTC140-40 0-185
MNTLL3 0-50 1677-1956 MNTE10 0-30 3476-8453 PPTC14 430-170 677-1176
I MNTLL3 50-100 546-741 MNTE11 0-30 20468-55148 PPTC14 280-320 1015-16386
MNTLL3 100-150 -43-157 MNTE LODOS 23382-37877 PPTCIS 0-40 618-3265
‘; MNTLLMR 0-50 1875-2434 PPCH1 0-40 6500-8935 PPTC15 130-170 721-1524
I MNTLLMR 50-100 315-2038 PPCH1130-170 1108-1515 PPTCYS 280-320 509-770
" MNTLLMR 100-150 1118-1210 PPCHZ2 0-40 1119-1838 PPE1 0-40 23968-28557
[ MNTLLESC 050 2770-2983 PPCH2 130-170 2651-3192 PPET 130-170 24864-26867
MNRP1 0-50 1114-1283 PPCH3 0-40 12111115780 PPE1 260-320 9248-106831
MNRP2 0-50 86219-6950 PPCH3 130170 1822-2673 PPE20-40 17274-29311
MNRP2 50-100 1135-1208 PPTC1 0-40 3143-3544 PPE2 130-170 2064.3153
MNCH1 0-50 1198-1465 PPTC1 130-170 4082-7319 PPE2 280-320 4355-5024
MNCH2 0-40 1648-3741 PPTC1 280-320 3677-4444 PPE3 0-40 6175-13234
MNCH3 0-40 78-273 PPTC2 0-40 -131-27 PPE3 130-170 144-533
MNPVt 0-20 236884-25723 PPTC2 130-170 .2567-5559 PPE3 280-320 1221-1388
MNPV2 0-50 6358-839 PPTC2 280-320 -204—149 PPEMR 1085-1206
T MNPV2 50-100 3658-5617 FPTC30-40 3594-5851 PPRP1 0-40 503-764
TTMNPYS 050 758-1787 PPTC3 130-170 852-973 FPRF 130-170 1433-2448
T MNPV350-100 1475-1900 PPTC3 280-320 1460-1619 PPRP1 280-320 3151-3784
,  MNPV40-50 4327-5624 PPTC3 560-600 894-1405 PPRP2 0-40 2749-2914
MNPVESC 0-50 68774-8071 PPTC40-40 3504-5621 PPRPZ 130-170 6092-899
MNPVESC S0-100 301-10006 PPTC4 130-170 1025-1184 PPRP2 280-320 228-507
MNTE? 0-30 12009-12198 PPTC4 280-320 157-2032 PPRPJ 0-40 4683-5510
" MNTE1 30-80 -282-1944 FPTC5 0-40 7722-16437 PPRP3 130-170 549-720
MNTE? 80-120 376-585 PPTCS5130-170 $55-434 PPRP3 280-320 1290-1437
T MNTE2 0-30 8247-8546 PPTCS 280-320 55156074
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