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Einstein believed that it would allow us to read the mind of God”
Discover



Mama Sarita y papa Pablo.

A mama. “Fuerza y honor es tu vestidura, y te ries del porvenir. Abres
tu boca con sabiduria, y la ley de clemencia esta en tu lengua” Esta es
tu obra terminada, porque fue de tu ejemplo del que aprendi a vivir.

A papa. “The best things in life aren’t things” y aprendi que una tarde
de domingo en “La Blanca” ¢ en el sofa amarillo puede estar mas llena
de ensefianzas que una semana en el aula. Ya te alcanzaré en las
huestes celestiales.

A Saris. Todos aquellos que escriben que sus hermanos o hermanas
son los mejores... jno es cierto! TU eres la mejor hermana, la mejor.
Por las llamadas telefénicas de cinco minutos que encienden mi
chispa todo un mes. Eres mi inspiracion.

A Ru, Camila y Emilio. Por el compromiso social que Dios ha puesto

en tu corazon, éste trabajo trata de lo mismo. jYo también quiero
ayudar! Nifos, aprendamos juntos de sus papas.

A Juan Pablo por ser otro mundo para mi.



A la Universidad Nacional Auténoma de México que conocié y
asombré a la Paulina del “Fernando Rdz. Rdz.”

A la M. en C. Margarita Gutiérrez por la oportunidad de trabajar y
conocer un proyecto social; porque inspira suefios para México y me
ayudo a materializar uno.

Al Dr. Mario Villalobos por su tiempo y el recuento conjunto de una
enredadera que llegé a feliz término. Gracias por la simplicidad y la
claridad del trato.

Al Dr. Aguirre por la asesoria y el material donado.

A la gente de LAFQA que desinteresadamente me asesoraron en cada
duda. Especialmente porque literalmente tamizaron conmigo: Rutis,
Rosaura, Pilar Fdz., Elena, Dany, Alexa, Alex y Memo. Por las risas:
Noemi y Carlo. Por unirse a LAFQA: Rosangela, Pili y Vicky.

A las que me bajaron de la nube de Ingeniera solitaria: Ana, Dana y
Rosa Isela.

Por el apoyo académico y por haber compartido el aula: Luis, Jorge y
Mauricio; Francisco y Alfredo.

A “Los Pastos” por los momentos divertidos.
A Juan Pablo por estar en otra onda del conocimiento pero alegrarte
de mi emocidn por los reactores, la energia, la petroquimica y todo eso

que me gusta. Gracias por amarme tanto.

A los amigos de “Principe de Paz”, si, ese Dios creo todo esto que me
maravilla.



indice

indice
Resumen
[. Introduccién
I.a. Objetivo
I. b. Justificacién
II. Marco Tedrico
Il. a. Contaminacién de suelos con hidrocarburos
Il.a. 1. Suelo
Il.a. 2. Hidrocarburos
Il. b. Métodos analiticos para cuantificar TPH’s
Il. c. Fundamentos del método gravimétrico
Ill. Desarrollo y Calibracién del Método
Ill. a. Descripcidén de muestras, reactivos y equipo
lll. b. Peso constante del material de vidrio

lll. c. Parte Experimental

ll.c. 1. Evaporacion

. c. 2. Limpieza

. c. 3. Preparacién de estandares

lll. c. 4. Extraccién y cuantificaciéon de TPH’s en
estandares

lll. d. Determinacion de limites de deteccion y
de cuantificacion

IV. Conclusiones y Recomendaciones

Glosario
Bibliografia
Apéndice de datos

a 00w N

10
14
16

19
22

25
32
41

44

47
49

53
56
60



Resumen

A - -
- el

Resumen
En este trabajo se buscaron las condiciones y pasos necesarios para

determinar las concentraciones de hidrocarburos en suelos contaminados
utilizando un método gravimétrico. El método se desarrollé y calibré para poder
ser utilizado en laboratorios e industrias nacionales, con bajos recursos, utilizando
equipo relativamente sencillo, pero sin sacrificar precisiéon y exactitud en la
cuantificacion.

El método se sustenta en lineamientos y definiciones establecidos en los
métodos 1664 A, y 9071 B de la EPA (Environmental Protection Agency de
E.U.A.), los cuales se adaptaron y simplificaron para el propdsito de este estudio.
La diferencia del método planteado con los de la EPA radica principalmente en
tres aspectos: (1) utiliza una extraccién con ultrasonido (en lugar de Soxhlet) y
establece las condiciones y limitaciones de esta técnica de extraccion en funcion
del contenido total de hidrocarburos contaminantes; (2) elimina el paso de limpieza
de los extractos con silica gel, con base en pruebas experimentales de eficiencia;
y (3) establece detalladamente las condiciones mas eficientes de evaporacion del
extractante (hexano), en una combinacion de destilacion en rotavapor y aplicacion
de vacio.

El método se validd y calibré utilizando suelos de contenidos de materia
organica natural (M.O.N.) conocidos y variables. Estos se contaminaron
artificialmente con diferentes niveles de hidrocarburos de petrdleo y se dejaron
“afejar” 8 meses para permitir su equilibrio de adsorcién con la M.O.N. y asi ser
mas representativos de condiciones de contaminacién en campo. Con el método
desarrollado se pueden evaluar de manera relativamente sencilla y barata suelos
contaminados con hidrocarburos medianos a pesados y que contengan hasta
niveles promedio de M.O.N. (alrededor de 5%).

El método emplea 10 gramos de suelo y 60 mL de hexano, y requiere de un
bafo ultrasénico, un equipo de rotavapor, un sistema de vacio, y una balanza de 4
cifras decimales de gramo. El limite de deteccién para un suelo “promedio” se
determind en 1000 mg/kg de hidrocarburos. Finalmente, se determinaron algunas

de las limitaciones e incertidumbres asociadas si el método sugerido se aplicase

§]
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en suelos con altos contenidos de materia orgdnica (>40%), en los cudles uno de

los errores principales proviene de la co-extraccion de materia organica natural.

1. Introduccion

El medio ambiente es un sistema dindmico que se encuentra en constante
cambio y cuya fuerza motora, aunque existan ciertos momentos o puntos de
estabilidad, es el alcanzar el equilibrio quimico. El suelo es un claro ejemplo de un
sistema ambiental dindmico influenciado por muchas variables, en el cual la
presencia de contaminacién puede constituir un cambio drastico en sus
condiciones naturales, que puede llevarlo hacia equilibrios quimicos lejanos a la
direccion de sus procesos normales (Essington, 2004).

La contaminacion es una alteracion de la materia o energia de un sistema
por sobre su capacidad amortiguadora. Un suelo contaminado es un “suelo al que
se le han incorporado materiales peligrosos o residuos a través de procesos
relacionados con actividades antropogénicas...” (Miller ef al., 1982). Se propone
que la remediacion de un suelo contaminado se realice de manera prioritaria
cuando constituye un riesgo para la salud animal, vegetal, o humana.

Cuando un suelo se contamina es necesario, como procedimiento
preliminar a su remediacion, evaluar el grado y extensién de la contaminacién. El
método de cuantificacién (método analitico) del contaminante debe elegirse de tal
manera que se minimicen los errores en exactitud y precision, pero obviamente la
eleccién también depende de la disponibilidad y costos de equipos y reactivos
necesarios, asi como de la facilidad de su ejecucion, entre los factores més
importantes a considerar. En la préctica ningiin método analitico elegido para
evaluar un suelo contaminado esté libre de errores. Por lo que es importante elegir
al método adecuado, de acuerdo al objetivo del estudio. Generalmente entre
mayor precision y exactitud se requiera, mayor cuidado y recursos deben
invertirse. No obstante se debe seleccionar un método en funcién de la precision
requerida y no seleccionar al més caro y complejo. En paises en vias de desarrollo
es de suma importancia que los métodos utilizados para evaluar los grados de

contaminacion ambiental sean poco costosos, pero suficientemente rapidos y de la
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precision requerida. En México se tiende a importar los modelos de EEUUA y
otros paises desarrollados en que prevalecen diferentes condiciones geograficas y
en cuestion de normas ambientales esto no es una excepcion. Por ello quienes se
dedican a andlisis ambientales y especificamente en suelos recurren a los
documentos publicados por la EPA (siglas en inglés de la agencia de proteccion
ambiental de los EEUUA) desde 1970. Sin embargo, siempre es necesario
mantener una posicion critica en la adopcién de métodos disefiados para
circunstancias diferentes a las propias, para evaluar si es posible aplicarlos
directamente, hacer modificaciones pertinentes, o definitivamente idear un método
nuevo. Uno de los principales factores a evaluar en este sentido son los costos,
asi como la posibilidad de aplicarlos en sitios con infraestructura limitada, aunque
la decision del método final debe considerar cudl es la precision y exactitud que se
requieren para validar los resultados a obtener.

La contaminacién de suelos por hidrocarburos se debe generalmente a
derrames y fugas de tanques de almacenamiento de combustible durante su
abastecimiento y descarga. Muchos de los productos del petréleo contienen
compuestos que representan un riesgo para la salud humana y para la ecologia
del suelo (MDEP, 1994) . El indicador mas general que nos muestra la presencia
de estos compuestos es la medicion de la concentracion de los hidrocarburos del
petréleo totales: TPH’s (por sus siglas en inglés, Total Petroleum Hydrocarbons).
La EPA ha desarrollado diversos métodos para cuantificar TPH’s (Tabla 1). Sin
embargo, todos requieren de equipos complejos que no siempre estan disponibles
en laboratorios rurales o de provincia, tanto de industrias como de centros de
investigacion. Sobre todo si se toman en cuenta las circunstancias de industrias
que cuentan con pocas posibilidades de servicios de analisis ambientales y un
marco legal excesivo, muchas veces con fundamentos técnicos parciales.

Los costos de enviar las muestras de suelo para su andlisis a centros de
investigacion o laboratorios que cuentan con equipo y recursos son generalmente
muy altos y no se justifica su uso cuando solamente se necesita la informacion
para el control del proceso de limpieza. Si se toma en cuenta ademas que, debido

a la heterogeneidad de los suelos a distancias cortas, tanto en la superficie como



Introduccion
Objetivo / Justificacion

W e -

-~ SR — NEH e

para el control del proceso de limpieza. Si se toma en cuenta ademas que, debido

a la heterogeneidad de los suelos a distancias cortas, tanto en la superficie como
a profundidad, se requiere de un nimero elevado de muestras para diagnosticar
adecuadamente una zona contaminada. Por ello es imperativo contar con un
método sencillo y barato para cuantificar TPH’s, que no dependa de la
disponibilidad de equipo complejo como cromatégrafos de gases o
espectrofotdmetros de infrarrojo, pero que al mismo tiempo sea suficientemente
preciso y exacto.

I. a. Objetivo

En la presente tesis de investigacion se adapté y calibré un método
gravimétrico sencillo que permite realizar analisis en suelos contaminados con
hidrocarburos, para obtener el valor de las concentraciones de Hidrocarburos del
Petrdleo Totales (TPH’s) con suficiente precision y exactitud.

I. b. Justificacion

Este método podrd ser utilizado en todo tipo de laboratorios y permitira
ahorrar recursos y tiempo, aumentando la capacidad nacional para remediar
suelos contaminados con TPH’s.

Durante el desarrollo y calibracion del método se propusieron y evaluaron
los siguientes factores: eficiencia de extraccion, cuantificacion y evaluacion de la
necesidad de limpieza de materia orgdnica natural co-extraida del suelo, y
separacion del disolvente organico extractor. Se utilizaron estandares adecuados
tanto de TPH’s como de suelos; se procesaron ciertas muestras por cromatografia
de gases para lograr su identificacion cualitativa. Se encontraron las condiciones
adecuadas que permiten analizar muestras de suelo contaminadas, optimizando la
cantidad de recursos, tanto de reactivos y material de laboratorio, como de tiempo
de analisis.
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El método sugerido sélo requiere de una balanza con precision de 4 cifras
decimales, y del minimo empleo de reactivos y equipo de extraccion, evaporacion,
y limpieza de las muestras.

Finalmente, la adecuacion del método gravimétrico se llevo a cabo con el
objetivo adicional de consumir la menor cantidad de reactivos y minimizar la
generacion de residuos, de manera de cuidar al medio ambiente y establecer un

ejemplo para otros casos similares.
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Il. Marco Teodrico

Il. a. Contaminacidon de suelo con hidrocarburos

Il. a. 1. Suelo

El suelo es un sistema sumamente complejo constituido por cuatro
componentes principales, cuyos contenidos promedio en peso se muestra en la
tabla 2.

Tabla 2. Componente principales del suelo (Miller et al., 1982)

Materia mineral 45 %
Materia organica 5%
Agua 25 %
Aire 25 %

La complejidad del suelo es atin mayor si se considera que ademas de su
heterogeneidad en composicién, es de naturaleza dindmica y sostiene
adicionalmente una diversidad bioldgica. La concentracion de cualquiera de los
componentes puede variar en un mismo suelo en cortas distancias. Por ello
cuando es objeto de estudio macroscoépico, las muestras deben homogeneizarse
con antelacion.

De los compone/ntes del suelo, en este estudio la materia organica natural
(M.O.N.) es el de mayor relevancia, puesto que presenta una gran afinidad con los
hidrocarburos y por lo tanto puede retenerlos fuertemente y resultar en un
interferente en el andlisis de estos Ultimos. La M.O.N. presenta cierta variabilidad
en composicién y estructura, sin embargo, se puede dividir en dos categorias
generales: sustancias humicas y sustancias NO humicas, las cuales a su vez se

dividen en subfracciones como se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3. Fracciones de la materia organica del suelo
(Schnitzer and Khan, 1978, Stevenson, 1994)

Segun Page Segun Waksman (1936)
(1930), Essington
(2004)
Fraccién Sub-fraccién % en peso del total
Grasas
Ceras 0.5-47
Sustancias NO Aceites
hdmicas Resina 0.3-3.0
Hemicelulosa 5-12
Celulosa 3-5
3 i Proteinas 30 -35
Sustancias humicas “humus — ligning’ 3050

Il. a. 2. Hidrocarburos

A los compuestos organicos que sélo contienen hidrégeno y carbono, que

estan presentes en el petrdleo se les refiere como hidrocarburos del petréleo.

Estos se dividen en cuatro grupos principales (MDEP, 1994):

Alcanos Parafinas o alifaticos saturados

Alquenos Oleofinas o alifaticos insaturados

Cicloalcanos Cicloparafinas o naftenos o compuestos ciclicos saturados

Aromaticos  Hidrocarburos ciclicos insaturados caracterizados por la presencia

de por lo menos un anillo de benceno.

Dependiendo del uso que se les quiera dar, los grupos principales de

hidrocarburos se mezclan con otros compuestos para obtener productos con

ciertas caracteristicas utiles desde el punto de vista comercial. Un ejemplo es la

gasolina, que contiene aditivos para el mejor desempefio mecanico. Es por ello

que los productos son de composicion variable. Ademas de que en contacto con el

suelo se intemperizan, es decir, sufren una degradacién biética y/o abidtica,

siendo de influencia importante las condiciones como la temperatura y la

humedad, y procesos como volatilizaciéon y disolucion (Calabrese y Kostecki,

1990).

10
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Del petrdleo crudo se obtienen una serie de fracciones (Tabla 4) que se

caracterizan por la temperatura y presion a las que se destilan.

Tabla 4. Productos principales del petréleo (MDEP, 1994)

® EPA Method 8015 C (2000).
°|ARC, 1989a.

Descripcion | Intervalo de | Intervalo de Conc. Conc.
Fracciones carbonos |temperatura| BTEX? otros
de compuestos
ebullicidn
Combustible,
Otros
mezcla de .
) aromaticos:
. diferentes C4-C12 |50 a200°C°
Gasolina ] 10 -20% 39%
fracciones del | C6—-C10° |60 a 170°C® s,
Alifaticos:
proceso de
: 49 - 62%
refinacion.
Obtenido de
. Benceno
diferentes H 0.4%
~0.02% exano <0.1%
Bless] fracciones del | C9-C11 163 a 4 Alifa 64%
iese Tolueno, ifaticos: 64%
Oiossl 12, | PO | C10- cog® | 357°C¢ T 5 s,
iesel #2, | uenos: 1-2%
USA) refinacion. (Schwab, 170 a penay i 4
il : romaticos:
Menos volatil |  1999) gopigy | Sibehoem
0.25a0.5% 35%
que la
gasolina
. Similar en Alifaticos: 64%
Combustdleo i Al Jcaioy
icié imilar a uenos: 1-
(Combustéleo| S°MPOSCON | o9 oo Fyn - A e
#2, USA) con diesel. diesel Aromaticos:
' 35%
#(Benceno, tolueno, etilbenceno y xylenos) 91ARC, 1989b.
¢ CHRIS, 1991
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Tabla 4. Productos principales del petréleo (MDEP, 1994) (Continuacion)
Descripcién Intervalo de | Intervalode | Conc. Conc.
Fracciones carbonos | temperatura | BTEX? otros
de ebullicion compuestos
n- alquenos,
. isoalcanos y
Se obtiene de L
Keroseno cicloalcanos:
. una sola 193 a o
(Combustdleo B C9-C16 - 80% Aromaticos
fraccion de 293°C°
#1, USA) . ~5-20%
destilado. 1
(mayoria,
alquilbenceno)
Similar en
composicién al
keroseno, aunque C9-Ci6
a algunos se les (C4-C16
Combustible adicionan Parafinas: 80%
ara
para Jet fracciones de P ) 150-300°C | 5% Arométicos:
combustibles
“Jet Fuel” punto de - 20%
s adicionados
ebullicién menor
para incrementar con ligeros)
hidrocarburos
volatiles
Pueden ser de Aceites nuevos,
origen mineral o arométicos:
" sintéticos. trazas
Crankcase :
Los de base C15-C50 | 300 a 600°C - Aceites usados,

ail”

mineral se utilizan
en automotores y

otras maquinas.

aromaticos:
altas

concentraciones

#(Benceno, tolueno, etilbenceno y xylenos)

¢ CHRIS, 1991
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Se ha definido como hidrocarburos del petréleo totales (TPH’s, Total
Petroleum Hydrocarbons) al parametro mas general que, en vista de la
complejidad fisica y quimica de los productos del petréleo, puede ser usado como
indicador del contenido de hidrocarburos en un medio natural. La tabla 5 muestra

diferentes parametros analiticos de los TPH's.

Tabla 5. Fracciones del petrdleo segtin su determinacioén analitica (MDEP, 1994)

Fraccion Abreviacion con la que se

identifica Estandares

Aceite Mineral
Hidrocarburos del petréleo

TRPH Mezcla sintética:
Rl n-hexadecano, isooctano y
clorobenceno™
TPHV
" . - e Gasolina
Orgénicos de intervalo volatil TPH-G

(Volatile Range Organics)

« Mezcla sintética

GRO
(Gasoline Range Organics)

Organicos de rango TPH-D e Combustible Diesel
extraibles #2 (U.S.A)
(Extractable Range DRO
Organics) « Mezcla sintética

(Diesel Range Organics)

Benceno, tolueno,

etilbenceno y xylenos (3) BlEX
Hidrocarburos aromaticos
del petréleo
(Petroleum Aromatic HAR
Hydrocarbons)

*EPA Method 8440 (1996)
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Ningun método de medicion abarca la totalidad de compuestos de la tabla 5
(MDEP, 1994; Weisman, 1998). Dependiendo del método empleado para evaluar
los TPH’s, la concentracion es la suma de un intervalo especifico de compuestos,
que puede abarcar o no, por ejemplo a los BTEX, o a compuestos alifaticos.

Puesto que es dificil cuantificar el intervalo de los hidrocarburos volatiles en
un suelo dada su transferencia continua a la fase gaseosa, se decidi6 seleccionar
como estandar de TPH's al combustible “Diesel” de PEMEX. Ademds que se
reporta como un estandar cominmente empleado (Tabla 5; MDEP, 1994).

Il. b. Métodos analiticos para cuantificar TPH’s

Como se muestra en la tabla 1 (Seccién ), son cinco los métodos de la EPA
para andlisis de TPH’s. A continuacion se hace un breve resumen de cada uno de
ellos.

Método 418.1 “Total Recoverable Petroleum Hydrocarbons” (EPA Method
418.1, 1978) (Santoyo, 2002). Se acidifica la muestra. Se realiza una extraccion
secuencial con fluorocarbono 113 (Fredn) en un embudo de separacién. Se
remueven las interferencias con silica gel y se cuantifican los TPH’s del extracto
por espectroscopia de infrarrojo. Tipo de matriz: aguas superficiales, salinas,
residuo industrial 6 doméstico en suspension acuosa.

Método 1664 A “N-Hexane Extractable Material (HEM; Oil & Grease) and
Silica Gel Treated N-Hexane Extractable Material (SGT-HEM, non-polar material)
by Extraction and Gravimetry” (EPA Method 1664 A, 1999). Se acidifica 1 L de
muestra (aguas superficiales y salinas e industrial y residuos domésticos acuosos)
a un pH < 2 y se extrae secuencialmente tres veces con n-hexano en un embudo
de separacion. El extracto se seca quimicamente con NapSO,. El solvente se
destila del extracto y el HEM se deseca y pesa. Si se presentan interferencias, el

extracto anterior debera redisolverse en n-hexano. Una cantidad de silica gel

" Gasolinera: Servicio J. Gutiérrez S.A. de C.V. Av. Revolucion, San Angel. 12 de mayo
del 2004.
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proporcional a la cantidad de HEM se afiade a la solucién que contiene los HEM
redisueltos para remover el material polar. La solucién se filtra, el solvente de
destila y los SGT-HEM se desecan y pesan. Tipo de matriz: aguas superficiales,
salinas, residuo industrial 6 doméstico en suspensién acuosa.

Método 4030 “Soil Screening for petroleum hydrocarbons by immunoassay”
(EPA Method 4030, 1996). Existen paquetes comerciales para llevar a cabo este
método. En general, se lleva a cabo una extraccion de la muestra de suelo con el
disolvente que sugiere cada paquetes comercial, cuyo filtrado se guarda en frio y
en obscuro. Una alicuota del extracto y un reactivo de enzima conjugada de TPH
se afiaden al anticuerpo de TPH inmovilizdndolo. La enzima conjugada de TPH
compite con los hidrocarburos presentes en la muestra por el anticuerpo de TPH
inmovilizado. La prueba se interpreta comparando la respuesta de una muestra y
la producida por una reaccion de referencia. Tipo de matriz: suelos.

Método 8015 C “Nonhalogenated organics using GC/FID” (EPA Method
8015 C, 2000). Este método determina la concentracién de varios compuestos
organicos no halogenados voléatiles y no volatiles por cromatografia de gas. Entre
estos compuestos, considera al parametro designado como GRO (Gasoline Range
Organics = Organicos rango gasolina) y al DRO (Diesel Range Organics =
Orgénicos rango diesel). Para DRO se realiza una extraccion con solvente con un
método apropiado. Para el rango GRO se siguen los métodos 5030 y 5035. Se
introduce a GC/FID (Cromatografia de gases con detector de inonizacion de
flama) por “Purga y trampa”, usando el método 5021 “Automated headspace”, y
siguiendo el método 5032, se destila al vacio o se realiza otra técnica apropiada;
todos los métodos de la EPA. El método 8015 C provee de las condiciones de
cromatografia de gases para la deteccion de cada rango y los célculos necesarios
para la cuantificacion final. Tipo de matriz: acuosa.

Método 8440 “Total Recoverable Petroleum Hydrocarbons by Infrared
Spectrophotometry” (EPA Method 8440, 1996). Se realiza una extraccion con
dioxido de carbono supercritico utilizando el Método 3560. Se remueven posibles

interferencias con silica gel, ya sea agitandola con el extracto o pasando éste por
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un cartucho de extraccién en fase solida de silica gel. El andlisis de TPH’s del
extracto se hace también por espectroscopia de infrarrojo (IR). Estos se
denominan TRPH'’s debido a que la recuperacion es menor a la que se logra por
fluorocarbono 113. Tipo de matriz: sedimento, suelo y lodos.

Método 9071 B, “n-Hexane extractable material (HEM) for sludge, sediment
and solid samples” (EPA Method 9071 B, 1998). Se acidifica una porcion
representativa de la muestra humeda, con HCI concentrado. Para muestras
secas, como suelos, no es necesario acidificar. Se seca quimicamente con sulfato
de sodio anhidro o sulfato de magnesio monohidratado para lodos acidificados. El
material se extrae con n-hexano utilizando un aparato Soxhlet. No hay paso de
limpieza. El disolvente n-hexano se destila del extracto y el HEM se deseca, y se
determina gravimétricamente. Tipo de matriz: lodos, sedimentos y suelos. Este
método es el que se tomd como base para la adecuacion y calibracién del método

descrito en este trabajo de tesis.

Il. c. Fundamentos del método gravimétrico

Como se comenté en el inciso anterior, en este trabajo se propone un
método gravimétrico basado en aquellos publicados por la EPA (EPA Method
9071B, 1998; EPA Method 1664A, 1999). Se realizaron modificaciones en muchos
de los pasos sefalados en estos métodos con el objeto de simplificarlos
considerablemente y reducir los requerimientos de equipo.

A continuacién se describen en forma tabular los diferentes pasos del
método propuesto. En la seccién Ill del trabajo se describen en detalle los
procedimientos de optimizacion y calibraciéon de dicho método, para cada paso

descrito a continuacion.

Pasos Generales Pasos Especificos

1. Preparacion de muestras Secado
Tamizado (Tamano de
particula)
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2. Tratamiento de material de vidrio  Lavado y secado

Conservacion

3. Preparacion de reactivos Sulfato de sodio

4. Extraccion

5. Separacion

Ultrasonido

Preparacion de columnas

Lavados
6. Purificacion Destilacion
Desecador
7. Cuantificacion Gravimetria

A continuacion se hace un comparativo entre el método planteado y los
métodos EPA 9071 By EPA1664 A.

Base:

Matriz:

pH de muestra:

Extraccion:

Para los tres es empirica.

Método 1664 A - Aguas Superficiales y salinas. Desechos
acuosos, industriales y domésticos.

Método 9071 B - Lodos, sedimentos y muestras solidas.
Método propuesto - suelos.

Método 1664 A - Se acidifica a pH < 2.

Método 9071 B - Muestras acuosas se acidifican a pH < 2.
Método propuesto - No se acidifica pues se aplica a muestras
sélidas.

Método 1664 A - Extraccion en serie en embudo de
separacion.

Método 9071 B - Extraccion con Soxhlet.

Método propuesto - Extraccion con Bafo Ultrasénico

(Seccion lll.c.4.).
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Limpieza:

Método 1664 A - Incorpora paso de limpieza.
Método 9071 B - No se lleva a cabo paso de limpieza.
Método propuesto - Se deseché el paso de limpieza basado

en pruebas de eficiencia (Seccion Ill.c.2.).

Remocidn de sélidos en el extracto:

Destilacion:

Cuantificacion:

Método 1664 A - Con filtro de 0.45 um.
Método 9071 B - Con algodén 6 fibra de vidrio tratados.
Método propuesto - Con algodén tratado.

Método 1664 A - No especifica condiciones.

Método 9071 B - No especifica condiciones.

Método propuesto - Utilizacidon de rotavapor y desecador al
vacio (Seccidn lll.c.1.).

Método 1664 A - Todo lo que se disuelva en hexano, que no
se retenga en la limpieza con silica ge! ni se evapore en la
concentracion.

Método 9071 B - Hidrocarburos relativamente no volatiles,
aceites vegetales, grasas animales, resinas, jabones, lipidos
biolégicos y materia relacionada.

Método propuesto - Hidrocarburos relativamente no volatiles.
En funcién del contendio de M.O.N. del suelo en cuestion:
Aceites vegetales, grasas animales, resinas, jabones, lipidos

bioldgicos y materia relacionada.

La diferencia bésica con el método 9071 B (EPA Method 9071 B, 1998)

consiste en la realizacion de la extraccion utilizando un bafo ultrasénico en lugar

de un sistema Soxhlet. Ademas se estudié el grado y tipo de co-extraccién de

M.O.N. (Materia organica natural) del suelo y se definieron las limitantes de no

utilizar un método de limpieza de los extractos de hexano, asi como el uso de

silica gel con ese propdsito.
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Ill. Desarrollo y Calibracion del Método

1l a. Descripciéon de muestras, reactivos y equipo

Se utilizaron los suelos que se describen en la tabla 6 para calibrar,
optimizar y validar el método de cuantificacion gravimétrica de TPH's descrito en
este trabajo. Esta tabla muestra los valores de pH, conductividad eléctrica y
contenido de carbono organico.

Tabla 6. Suelos no contaminados cuya materia orgdnica se determind para utilizarse en
las calibraciones del método.

Conductividad| % Carbono
Clave Suelo® pH® Eléctrica® Orgénlco
pS/cm (C.O. }
A Abonado 7.72 730.5 12
R Rojizo 7.18 1,224.0 0.57
S Salino Sédico 9.47 1,322.5 0.46
V Vertisol 7.14 1,499.5 4.56
T1 |Tabasco 1 4.8 - 401
T2 |Tabasco?2 3.6 78.6
pe Peletizado no - -- -
contaminado
Peletizado - -.- -
PC* contaminado

“Los suelos Abonado (A), Rojizo ( R), Salino Sédico (S) y Vertisol (V) fueron donados por
el Dr. Arturo Aguirre, del Departamento de Quimica de la FES Cuautitlan, UNAM.

® Determinacion de pH por método descrito en: (EPA 9045 C, 1995).
€ De:ermmacron de conductividad eléctrica por método descnto en (DCEMS, 1996).

“ Determinacién de %C.O. por método descrito en: Aguirre, et. al, 2002. Excepto para
suelos T1y T2 (Ortiz, 2001).
® El suelo de Peletizado contaminado (PC) provino de una mina que presenta ciertas
areas contaminadas con hidrocarburos (diesel y combustéleo, y un poco de grasas y
aceites). El suelo Peletizado no contaminado (P) provino de un area no contaminada de
esta mina. El nombre de Peletizado se debe a la actividad que ahi se desempefa de
elaboracién de “pellets”, esferas de hierro, material aglomerado. (Arellano, 2000).
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Los reactivos empleados se enlistan en la tabla 7

Tabla 7. Reactivos utilizados

Reactivos Marca, grado

Hexano (CsH14) J. T. Baker, reactivo
analitico

Acetona J. T. Baker, reactivo
analitico

Celita Quimica Meyer, industrial

Silica gel, 40-140 J.T. Baker, reactivo
analitico

Sulfato de Sodio, anhidro J. T. Baker, reactivo

granular (NazSQy) analitico

Diesel Pemex, industrial

Estandar Diesel / Aceite BAM (BAM, 2000)

Lubricante

Algodén Protec, industrial

Se decidid utilizar diesel como estandar representativo de TPH’s por su
composicién amplia pero homogénea y alto punto de ebullicion (Tabla 4, seccién
ll.a.2.). Ademas el tipo de derrames que con mayor frecuencia se presentan en la
Industria son de diesel. La pertinencia de su uso como similar a los TPH's se
estudio cualitativamente por cromatografia de gases (Experimento XVII, seccién
lll.c.2.) .El diesel utilizado fue adquirido en una gasolineria al Sur de la Ciudad;
San Angel, “Servicio J. Gutiérrez”, mayo del 2004.

El equipo y material usado fue el siguiente:
¢ Balanza Sartorious semi-microanalitica R 2000.

¢ Rotavapor Heidolph, Laborota Digital 4003. Equipado con bomba de vacio
Rotovac Senso, y enfriador Rotacool.

e Bafo Ultrasénico Bransonic, Branson 3510 R-MTH, capacidad 5.7 L, 100
watts.

¢ Bano Ultrasénico Fisher Scientific, FS60, capacidad 5 L, 260 watts.
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* Desecador de vidrio, capacidad 7.5 L, didametro de plato 230 mm. Pyrex,

con silica gel desecante.

¢ Desecador de vacio de vidrio, Capacidad 2.2 L, didmetro de plato 140 mm,

Pyrex, con silica gel desecante.
e Horno Felisa, 243, Serie 87013, 1500 watts.

* Material del vidrio: Matraces Erlenmeyer 250 mL, Pyrex; Matraces de bola
de fondo plano, 50 mL, Pyrex; Columnas de vidrio de 250 mm de largo x 10

mm de diametro interno.
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1. b. Peso constante de material de vidrio

Debido a la naturaleza gravimétrica de la cuantificacion en este método, se
debe asegurar la reproducibilidad de las pesadas, eliminando cualquier factor
ajeno al peso del analito de interés. Para esto es esencial asegurar que no ocurra
ningun tipo de adsorcién en las paredes del material de vidrio utilizado e.g., grasa
al contacto con la piel, humedad, etc. o en su defecto, que éstas sean constantes.

El tratamiento dado a los matraces de vidrio se basé en el método EPA
9071 B (EPA Method 9071 B, 1998): se lavaron en agua corriente y caliente con
detergente (Hyclin). Se enjuagaron con agua corriente y posteriormente con agua
destilada. Una vez escurridos, se secaron totalmente en horno a 105 — 115 °C por
lo menos dos horas, para eliminar el agua que hubiesen adsorbido.
Posteriormente los matraces de bola se almacenaron en el desecador de 2.2 L, y
los matraces Erlenmeyer en el desecador de 7.5 L, para evitar la readsorcién de
humedad. Se almacenaron minimo 30 minutos, antes de ser utilizados. Se
confirmd que el peso de los matraces permanece estable después de 12 horas en
el desecador.

El método incluye un paso de evaporacién (seccién lll.c.1) que
forzosamente requiere sumergir al matraz seco (segin el procedimiento del
parrafo anterior) conteniendo el extracto del analito, en un bano de agua. Después
de este paso no se puede exponer al matraz a un tratamiento de eliminacién de
posible agua adsorbida durante el bafio, pues se corre el riesgo de perder analito
(extracto) por evaporacion, por lo tanto se realizaron pruebas para conocer el error
gravimétrico por exceso que corresponderia al peso del agua que pudiera
adsorber el matraz durante este paso.
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Experimento |. Cuantificacion de la adsorcion externa de agua en matraces
de bola durante el paso de evaporacion del disolvente en rotavapor.

Dos matraces de bola se lavaron y se secaron en horno a 105°C. Se
colocaron en el desecador y se pesaron (12 pesada). Posteriormente se
sumergieron en el bafio del rotavapor, simulando el paso de evaporacion (Seccion
lll.c.1.), de tal manera de mantener las mismas condiciones de temperatura y
tiempo. Se secaron superficialmente con papel que no deja residuos. Se colocaron
en el desecador dos horas y posteriormente se pesaron (22 pesada).

Tabla 8. Cuantificacion de adsorcién de agua en matraces de bola de 50 mL

durante el paso de evaporacion en rotavapor.

Matraz 1A B
Bast Lavados y Después de Lavados y Después de
secados a rotavapor, secados a rotavapor,
T=105°C secados con T=105°C secados con
(2 hrs) papel absorbenter (2 hrs) papel absorbente
Al
Desecador = = = =
# Pesada: 18 22 12 22
g 44.7695 44,7696 48.8854 48.8854
Diferencia
(g) 0.0001 0.0000
% Agua 0.0002 0.0000

Los resultados (Tabla 8) muestran que la cantidad de agua adsorbida por

los matraces secos en el paso de rotavapor es despreciable.
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Experimento Il. Cuantificacion de la adsorcién de agua total de los matraces
de bola secos a temperatura y humedad ambiente, para determinar el
maximo error en caso que se utilizaran matraces no secados al horno
inicialmente en la cuantificacion de TPH's.

Dos matraces de bola se lavaron y se secaron Unicamente a temperatura
ambiente. Se pesaron (12 pesada). Posteriormente se colocaron en el horno a
105°C por 2 horas. Se desecaron y pesaron (22 pesada).

Tabla 9. Cuantificacién de adsorcién de agua en matraces de bola de 50 mL
secados a temperatura ambiente

Matraz 1A Il B
Lavados, Secados Lavados, Secados
Paso secados aT=105°C secados aT=105°C
aT. Amb. (2 hrs) aT.Amb. (2 hrs)
# Pesada 12 22 12 a
g 45.0376 45,0368 44,5559 44 5553
Diferencia
(9) 0.0009 0.0006
% Agua 0.0019 0.0013

Los resultados muestran que la cantidad total de agua adsorbida
externamente por los matraces de bola es menor al doble del error gravimétrico de
la balanza (0.0005 g), y por lo tanto se encuentran por debajo del limite de
deteccién del método (Seccidn Ill.d.). Se decidié continuar secando los matraces
en horno, dentro del tratamiento de material de vidrio, atendiendo las
recomendacion hecha en los métodos reportados, y para que el método aplique

cuando se utilicen matraces en que el vidrio es mas adsorbente.
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lll. c. Parte experimental

La calibracion y optimizacion de los diferentes pasos del método de
cuantificacion gravimétrica de TPH's en suelos contaminados se reporta a
continuacion. A partir del inciso Ill.c.1 el orden es inverso al seguido en el método
completo, para lograr la calibracién de cada paso independiente, puesto que en
todos los casos la medicion para efectos de calibracion fue siempre la
determinacion gravimétrica final.

. c. 1. Evaporacion

Para cuantificar correctamente a los TPH’s dentro del matraz es necesario
asegurarse de que lo Unico que se pesa es al analito en cuestion y, por lo tanto,
que todo el disolvente utilizado para extraerlo se elimina. Las pruebas se
realizaron con hexano que se selecciond como disolvente extractor (ver seccion
lll.c.4), y se determinaron las condiciones de su separacion del analito por medio
de los siguientes experimentos de evaporacion:

Experimento lll. Determinaciéon de la eficiencia de evaporacién del hexano
(utilizado como extractor de TPH’s) en el rotovapor.

En 2 matraces de bola se pesaron con exactitud aproximadamente 0.6 g de
diesel correspondiente a hipotéticos 60,000 mg/kg de TPH’s extraidos de 10 g de
suelo, y se mezclaron con 60 mL de hexano. Posteriormente se destilé el hexano
en el rotavapor en dos fases separadas para cada matraz. Puesto que la
capacidad del matraz de bola es de 50 mL, se afadieron inicialmente 40 mL de
hexano (para la primera fase en el rotavapor) y los 20 mL restantes, antes de la
segunda fase; ademas para evitar que la mezcla (hexano + diesel) quedara
adherida a las paredes del esmeril al momento de colocarlo en el rotavapor (la
posicién en éste es levemente inclinada). En la primera fase, destinada a eliminar

la mayor proporcion de hexano, se varid el tiempo de destilacion con cuatro
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programaciones diferentes, mientras que en la segunda fase se mantuvo un -

tiempo constante de 10 min como se muestra en la tabla 10. Entre las dos fases
de destilacién, se elimind el hexano destilado del matraz receptor del rotavapor. La
tabla 11 muestra los resultados de cada experimento descrito en la tabla 10.

Condiciones del rotavapor:
P. vacio Programada 352 mbares

T. bafo 40 °C

T. recirculacién 14°C
Rotacion 70 rpm
Modo Automatico

Tabla 10. Tiempos de procesamiento de matraces de bola en rotavapor

Matraz Fase 1, (min) | Fase 2, (min)

Parte A

A 15 10

1B 15 10
Parte B

Ic 20 10

D 20 10
Parte C

I E 60 10

I F 60 10
Parte D

G 120 10

lH 120 10

Tabla 11. Recuperacion de diesel en presencia de 60 mL de hexano, en las condiciones

de tiempos de rotavapor descritos en la tabla 10

Diesel %
Matraz ' | Matraz final + diesel | Matraz final + diesel Peso -
Matraz seco pg:sga antes de Rotavapor | después de Rotavapor As recuperado Reg:z?égglion

Parte A: (10 min)

IIIA | 45.3198 | 0.6095 45.9293 46.1543 0.2250| 0.8345 136.9

1B | 60.4313 | 0.6015 61.0328 61.2330 0.2002| 0.8017 133.3
Parte B: (15 min)

IC | 44.2217 | 0.6083 44.8300 44.9564 0.1264| 0.7347 120.8

1D | 45.7114 | 0.6060 46.3174 46.4470 0.1296| 0.7356 121.4
Parte C: (60 min)

INE | 48.2133 | 0.6043 48.8176 48.8343 0.0167| 0.6210 102.8

lIIF | 45.0371 | 0.6085 45.6456 45.6582 0.0126| 0.6211 102.1
Parte D: (120 min)

MG | 48.0904 | 0.6095 48.6999 48.6831 -0.0168| 0.5927 97.2

IMH | 44.7761 | 0.6069 45.3830 45.3585 -0.0245| 0.5824 96.0

*A =Masa excedente o faltante. Se refiere a la diferencia entre los pesos de los
matraces finales después y antes de procesar en rotavapor.
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El aumento de tiempo de rotavapor en la fase | muestra una disminucién de
la masa excedente (hexano remanente), inicialmente pronunciada y
posteriormente muy gradual, segin se muestra en la gréafica 1:

Grafica 1. Tiempo en rotavapor
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La mayor eficiencia de la evaporacién en el rotavapor se encuentra entre
los 60 y los 120 min. Sin embargo, estos tiempos resultan demasiado largos y
poco practicos, asi como costosos, por lo que se decidié explorar otras
condiciones para lograr una evaporacion eficiente del hexano reduciendo el tiempo
del proceso .

Experimentos IV al XIl. Determinacién de la eficiencia de evaporacién del
hexano (utilizado como extractor de TPH’s) utilizando tiempos razonables de
rotavapor en combinacién con otras condiciones.

Dos matraces de bola, previamente lavados y secados adecuadamente, se
pesaron (peso 1). Posteriormente se les agregaron aproximadamente 0.6 g de
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diesel pesados con exactitud y 60 mL de hexano. Se sometieron a una

evaporacion del hexano en el rotavapor durante tres diferentes tiempos
consecutivos para cada matraz, controlando las condiciones de temperatura del
bafio y presién de vacio programada. Se secaron con papel absorbente y se
colocaron durante un tiempo en el desecador, para pesarlos nuevamente (peso 2).
Condiciones constantes del rotavapor:

T. recirculacion 14 °C
Rotacién 70 rpm
Modo Automatico

La tabla 12 muestra un resumen de los factores que se evaluaron en cada
experimento. Un porciento de recuperacién mayor al 100% indica presencia de
hexano remanente. Los resultados reportados son el promedio de tres muestras
independientes. En el Apéndice de datos, se encuentran los resultados detallados
de cada prueba (Tabla 12 b Apéndice de datos).

Tabla 12. Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres
tiempos de rotavapor y a diferentes condiciones adicionales

i Minutos de Bresidn %
) cada tiempo T.(E)g)no Programada | °°" d;’:;"""“' Recuperacién
Experimento (mbares) ;
en rotavapor Promedio

La presion programada, inicialmente, se establecié basandose en la tabla de “Presiones
sugeridas para destilar a 40°C” para diferentes compuestos del Manual del Rotavapor
Heidolph.

v ] 10, 5, 5 40 335 2 121.9

El % de recuperacion fue muy alto. Se observé que a pesar de programar la presion a 335
mbares, la presion alcanzada no llegd a la programada, se optd por reprogramar a 320
mbares. Para los minutos de cada tiempo en el rotavapor, es necesario permitir que el
sistema llegue a las condiciones de presion programadas, por lo tanto se afadieron 5

minutos a cada uno de los dos Ultimos tiempos:

\ 10, 10, 10 40 320 2 117.6

La cantidad de hexano remanente disminuyé pero continda siendo considerable.
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Tabla 12. Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres

tiempos de rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (Continuacion)

i Minutos de Presiiis %
_ cada tiempo T.(?g)no Programada | ©°"secader | Recuperacion
Experimento (mbares) N
en rotavapor Promedio
Presién programada a 300 mbares:
Vi 300 2 132.0

10, 10, wJ 40

No se logré destilar todo el hexano. El % de recuperacién es mayor incluso que
para el caso anterior. Se verificé el desempefio del rotavapor, registrando minuto a
minuto el comportamiento de la presiéon conforme se destila, para confirmar si
efectivamente se estaba llegando a la presién programada (Gréfica 1a, 1b y 1c,
“Desempefio de rotavapor a P. prog 250 mbares” en Apéndice de datos). Se
reprogramd la presién, bajandola a 250 mbares. Se realizé una prueba conjunta
para conocer si el hexano sin analito se evaporaba totalmente a estas condiciones
(Tabla 13).

Vil ‘10.10,1o| 40 ‘ 250 2 1 119.1

La recuperacién sigue siendo mayor a la deseada. En estas condiciones, el
hexano sin analito se evapord con mayor eficiencia pero no totalmente (Tabla 13).
Por lo tanto la presencia de diesel dificulta la evaporacion de este disolvente. Se
reprogramé la presién, bajandola a 200 mbares. También se verificé el
desempefio del rotavapor, en funciéon del tiempo (Gréficas 2a, 2b, y 2c,
“Desempefio de rotavapor a P. prog. de 200 mbares” en Apéndice de datos).

Vil 10,10,10‘ 40 | 200 ‘ 2 1 107.5

La recuperacién disminuyo pero sigue siendo alta.
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Tabla 12. Experimentos de recuperacién de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres
tiempos de rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (Continuacion)

. Minutos de Presién %
i cada tiempo i Pgno Programada | ®°" "f:f?“d‘" Recuperacién
Experimento (°C) (mbares) _
en rotavapor Promedio

Se incrementd la temperatura del bafio 10°C, realizando un experimento conjunto
Unicamente con diesel para determinar si éste se evapora a esa temperatura
(Tabla 14).

IX ‘10,10.10| 50 | 200 | 2 114.8

La recuperacion sigue siendo mayor a la deseada, y el diesel comienza a
evaporarse ligeramente a 50°C (Tabla 14). Se aumenté 102C méas a la
temperatura:

X 10, 10, 10 l 60 [ 200 ‘ 2 112.7
No disminuyd el exceso de recuperacion, se retomod la temperatura de 40°C y se

evalud el efecto de aplicar vacio en el desecador como paso final antes de la
pesada. Se establecié un tiempo de 30 min como minimo con base en el Método
9071 B, seccion 11.3.7 (EPA Method 9071 B, 1998).

Xl 10,10, 10 40 200 30 min con 100.2
vacio
(22.5 plgHg =

0.75 atm)*

Recuperacion adecuada. Condiciones seleccionadas para el método de
cuantificacion final. Se evalué el efecto de aumentar el tiempo de vacio para
determinar la sensibilidad en este parametro.

Xl 10, 10, 10 40 200 60 min con 98.9
vacio
(22.5plgHg =

0.75 atm)’

Se comenzd a perder analito, pero no hay demasiada sensibilidad con tiempo de
vacio pues se perdié Unicamente 1.1% al aumentar 30 min dicho tiempo.
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Tabla 13 Cuantificacion de la evaporacién de 60 mL de hexano en rotavapor a 250
mbares de presién programada segun condiciones descritas
en el experimento VIl (Tabla 12)

Peso Excedente % Masa Excedente
Matraz | vacio = inicial |Peso final en relacién con
(@) (g) 0.6 g de diesel hipotéticos
VII F 44.7358 44.7438 | 0.0080 1.3
VIl G 44.9723 449825 | 0.0102 1.7
VIIH 44 5552 44,5601 | 0.0049 0.8

Tabla 14 Prueba de evaporacion de diesel en rotavapor a una temperatura de 50 °C y 200
mbares de presién programada segun condiciones descritas en el experimento IX

Matraz Matraz Diesel |Peso inicial| Peso final Masa %
(@) (9) (g) (9) Recuperada, (g)[Recuperacion|
IXE 50.0155 1.0124 | 51.0279 | 51.0248 1.0093 99.7
IXF 49.2327 1.0357 | 50.2684 | 50.2666 1.0339 99.8

Para todos los casos la adicién de los 60 mL de hexano se realizé en dos
partes. Los primeros 40 mL se afadieron junto con el diesel y se expuso el matraz
a la primera fase de 10 minutos en el rotavapor. Los 20 mL restantes se afadieron
antes de la segunda fase.
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lll.c. 2. Limpieza

La tabla 15 muestra datos reportados de extracciones utilizando el Método
9071 B de la EPA (EPA Method 9071 B, 1998), hechas tanto con freén-113
[extractante utilizado en el Método 418.1 (EPA Method 418.1, 1978)] como con
hexano para diversas matrices. Los resultados muestran que el hexano tiene
mayor afinidad por compuestos no polares del tipo de los hidrocarburos, mientras
que el fredn tiene mayor afinidad por compuestos de origen natural (animal o de
plantas), también no polares (aceites y grasas).

Tabla 15 Extracciones con fredn y hexano de diversos residuos contaminados con materia
orgénica, segin Método 9071 B de la EPA (EPA Method 9071 B, 1998)

Proceso Tipode |Solvente| Rep Rep Rep Conc. | Desviacion

residuo 1 2

3
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mgrkg)

promedio | Estandar

Planta de
aceite de

Sadiimento Freon |890,000|1000,000|770,000| 890,000 1

aceitoso

31,249

pescado Hexano |440,000| 530,000 | 460,000| 480,000 46,318

Plantade | Sedimento
mayonesa aceitoso

Fre6n |880,000| 850,000 |780,000| 840,000 50,521

Hexano | 590,000 780,000 | 520,000, 630,000 132,020
Pl Freon | 64,000 53,000 | 58,000 7,526
anta =

de mariscos Sedimento

Hexano | 34,000 | 31,000 | 27,000 | 31,000 3,867

Plantade | Sedimento | Freén | 8,300 8,000 | 18,000 | 11,000 5,505
coque de residuo

activado Hexano | 14,000 | 19,000 | 15,000 | 16,000 2,732

Suelo Suelo Freén | 2,000 1,400 1,900 1,700 352
contaminado | contaminado

con Hexano | 2,500 3,200 2,600 2,800 410
keroseno

Varios de los métodos para cuantificar hidrocarburos sugieren una limpieza
con silica gel para eliminar interferentes naturales de materia organica co-
extraidos (presumiblemente polar). Se recomienda el uso de esta gel de 6xido de
silicio independientemente del disolvente extractor utilizado (freén, CO,
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supercritico, acetona, etc.). Sin embargo segun datos aporlados en la tabla 15,
para el caso de hexano utilizado como extractor, la co-extraccién de compuestos
no polares naturales del tipo de hidrocarburos sugiere que la limpieza utilizando
silica gel no sera muy eficiente. Se verificé la cantidad de esa M.O.N. no polar que
se extraeria a las condiciones establecidas para este trabajo y para los suelos
problema.

Experimento Xlll. Cuantificaciéon de la M.O. extraida de cuatro diferentes
suelos no contaminados con niveles de M.O.N. total que varian de bajos a
medios.

En matraces Erlenmeyer de 250 mL se pesaron por duplicado 10 g
(Schwab, 1999; Xie, 1999) de cada suelo (A, S, Ry V, ver Tabla 6) por separado
(para el suelo V se pesaron por quintuplicado). Se les afadi6 10 g de Nazso;
anhidro* (un agente deshidratante no reactivo para eliminar probable humedad de
la muestra) y 35 mL de hexano, y se sonificaron por 25 minutos a 100 watts. Se
filtraron en columna — empacada con una borla de algoddn, previamente tratado —
y los extractos se recibieron en matraces de bola, cuidando de no tocarlos o
impregnarlos de sustancias ajenas al analito. El hexano se evaporé en el
rotavapor y posteriormente se llevaron los matraces al desecador (segln las
condiciones establecidas por el experimento XI, seccién lll.c.1.). Se cuantificaron
los TPH's en forma gravimétrica.

Los resultados (Tabla 16) muestran que la cantidad maxima de materia
extraida con hexano fue no mayor a 110 mg/kg (0.0011 g en 10 g de muestra)
(Tabla 16b, en Apéndice de datos con resultados del experimento Xlll). Este valor
se encuentra por debajo del limite de deteccion del método (150 mg/kg, ver
seccion lll.d). Esto indica que lo méas probable es que no sea necesario aplicar el
procedimiento de limpieza utilizando silica gel para suelos con contenidos de
carbono organico natural menor a 5%.

* Tratamiento de Na,SO,: Purificarlo a 400°C por 4 horas. (EPA Method 3550 B, 1996)
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Tabla 16 Cuantificacién de la materia organica extraida con hexano de suelos no

contaminados.

Matraz | Matraz + TPH's
Matraz Suelo Na,S0, vacio P TPH's | TPH's | promedio | DPR
(9) (9) (9) (9) (@) |(mg/kg)| (mg/kg)
Abonada
XA 10.0020 14.4 49,2318 | 49.2325 | 0.0007| 73 93 43
Xl B 10.0020 10.11 48.5567 | 48.5578 | 0.0011| 113
Vertisol
Xl C 10.0005 10.04 | 49.2875 | 49.2889 | 0.0014| 140
Xl D 10.0003 10.52 | 44.7732 | 44.7747 | 0.0015| 150
Xl E 10.0037 10.00 | 49.3419 | 49.3426 | 0.0008| 77 108 30
Xl F 10.1528 10.00 | 48.5554 | 48.5563 [ 0.0009| 92
Xl G 10.0467 10.00 | 45.3161 | 45.3170 [ 0.0008| 83
Salino Sdédico
XIH 10.0021 10.08 | 48.9488 | 48.9490 [ 0.0002| 23 30 44
Xl | 10.0019 10.29 | 49.3651 | 49.3655 | 0.0004 | 37 -
Rojizo
Xl J 10.0025 10.48 | 44.7647 | 44.7655 [ 0.0009| 87 75 31
Xl K 10.0006 10.16 | 45.3174 | 45.3180 | 0.0006| 63

La silica gel, seglin los métodos

de la EPA, se utiliza para eliminar

interferentes que se co-extraen con el analito. Los siguientes experimentos se
disefiaron para cuantificar los errores que introduce el uso de silica gel, y asi

cuantificar el error potencial si no se realiza un procedimiento de limpieza previo a
la cuantificacion.

Experimento XIV. Determinaciéon del

error gravimétrico cometido al
incorporar el procedimiento de limpieza utilizando silica gel.

A tres matraces de bola limpios y secos se les agregd con exactitud
aproximadamente 0.6 g de diesel y 35 mL de hexano. Se prepararon las columnas
empacadas con algodoén en la punta, 5 g de silica gel tratada (ver abajo) y 1 g de
celita tratada (ver abajo). Se hizo pasar la mezcla (diesel + hexano) y se realizaron
lavados con hexano para eluir el diesel: 1 lavado de 5 mL y 2 de 10 mL.
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Tratamiento del algodén (EPA Method 3550 C, 1996): Realizar un primer lavado
con acetona en ultrasonido por 25 minutos. Eliminar el disolvente y los vapores en
campana. Realizar un segundo lavado con hexano también en ultrasonido por 25
minutos. Eliminar el disolvente y los vapores en campana.

Tratamiento de la silica gel (EPA Method 3630 C, 1996): Realizar un lavado inicial
con hexano en Ultrasonido por 25 minutos. Filtrar para eliminar el disolvente, y
lavar con hexano limpio. Eliminar el hexano que haya quedado absorbido, dejando
la silica en campana durante toda una noche para asegurar sequedad. “Activar” la
silica gel a 150°C por lo menos 16 horas.

Tratamiento de la celita (Ricardo Alfaro, comunicacién personal): Lavar con agua
destilada en Ultrasonido por 25 minutos. Eliminar el agua por filtracion. Hacer un
segundo lavado con Diclorometano, también por 25 minutos en ultrasonido.
Eliminar el disolvente por filtracion y secar en campana durante toda una noche.
Calentar a 150°C por 4 horas en el horno.

La tabla 17 muestra los resultados de este experimento, en la cual se
demuestra que existe una pérdida considerable del diesel a través de la columna
en las condiciones empleadas (mas de 3% de 0.6 g). Esto significa que
probablemente se requiere un mayor volumen de lavados con hexano para
recuperar el total del diesel retenido fisicamente en la columna. Las condiciones
de eficiencia de evaporacion total de un volumen utilizado de 60 mL de hexano
fueron ya establecidas con anterioridad (experimento XI, seccién Il.c.1),
requiriendo de una gran inversion de tiempo y recursos. El aumentar este
volumen implica un nuevo esfuerzo para encontrar las condiciones mas eficientes
de evaporacién de este nuevo volumen de hexano. Por otro lado, seguin
resultados del experimento XIll (Tabla 16), la cantidad de materia orgénica
extraida con hexano de suelos con contenidos medios de materia organica natural
es despreciable. Por lo tanto, se decidié no aumentar el volumen de hexano.
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Finalmente, dado que no esté claro que la columna de silica gel sea de utilidad -

para eliminar compuestos co-extraidos con los TPH's del suelo, se decidié
confirmar su eficiencia para la remocién de materia organica co-extraida, antes de
desechar completamente su utilizacién.

Tabla 17. Retencién de diesel en columna de silica gel.

. Matraz | Matraz | Recupe 8 % %
Matraz | Diesel [ " " [ "1 'p rado o . % . | Recup. P."f!'. 4a | Pérdida
) (g) (9) (9) s bl promedio| " ©"%198 | promedio
XIV A |0.6079|50.0114| 50.6008 | 0.5894 97.0 3.0
96.7 3.3
XIV B |0.6096|45.7049| 46.2925 | 0.5876 96.4 3.6

Experimento XV. Determinacion de la eficiencia de la silica gel en la

eliminacion de materia organica co-extraida de suelos no contaminados.

Se mezclaron 0.0025 g de M.O.N. extraida del suelo vertisol (V) en el Exp.
Xl con 0.01 g de diesel, en 35 mL de hexano. Se pasaron por columna de silica
gel (5 g), con una capa inicial de celita (1g) y en la punta, como soporte, algodén.
Se lavaron utilizando un total de 25 mL adicionales de hexano. La mezcla se
recibi6 en matraz de bola y se concentré en rotavapor a las condiciones ya
establecidas. Finalmente, se mantuvo en desecador con vacio durante 30 min.
(bomba activa unicamente 5 min). Se realizo la determinacion gravimétrica.

Tabla 18. Retencion de materia organica en mezcla con diesel al pasar por columna de

silica gel.
: Matraz TPH's TPH's
Nt M.O.N. Diesel froms Matraz + P (MON.+ Diese)|(MON.+ Diesel) o, Pérdida
) (9) @) (9) () (mg/kg)
0.0025 0.0103
XV A Suma = 49.8283 | 49.8392 | 0.0110 1097 14
0.0128
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Los resultados del experimento XV (Tabla 18) muestran una pérdida de
14% de la materia organica total. Sin embargo, de ésta no se puede saber cémo
esta distribuido ese porcentaje entre diesel y M.O.N. original del suelo, dado que el
experimento XIV muestra que existe cierta retencion de diesel. Si consideraramos,

como ejercicio hipotético, que el total retenido (en el experimento XV) corresponde
Unicamente a la M.O.N., dicho porcentaje de retencién seria:

% materia organica retenida = (M.O. total afiadida, g) — (M.O. total medida. g) * 100
M.O.N. agregada, g

=[(0.0103+0.0025) —0.0110) *100=72%
0.0025

Por lo tanto, el porcentaje real de retencién de M.O.N. del suelo debe ser
menor o igual a 72%. Este valor indica una clara ineficiencia de la silica gel para
retener la M.O.N. extraida con hexano del suelo (experimento XV), ademés de una

retencion de concentraciones considerables de diesel (experimento XIV).

Antes de considerar opciones como el aumento en la cantidad de silica en
la columna, o su sustitucién por otro 6xido con capacidad adsorbente como la
aldmina, se determinaron los porcentajes de extraccién de M.O. de suelos con
muy altos contenidos de M.O.N. para evaluar el error potencial de medicién de
TPH’s si no se empleara algin procedimiento de limpieza del extracto.

Experimento XVI. Cuantificacién de la materia organica extraida por hexano
de suelos con altos contenidos de M.O.N.

Se pesaron 10 g de dos suelos con alto contenido de M.O.N. (T1 y T2,
Tabla 6.) por triplicado, se les secé quimicamente con Na,SO4. Se sonificaron por
25 minutos con 35 mL de hexano. Se filtraron a través de columnas empacadas
Unicamente con 0.6 g de algodén, lavandose con 25 mL adicionales de hexano,
cada una. Se recibieron los extractos en matraces previamente pesados.
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Los resultados individuales se encuentran en el Apéndice de datos.
Después de hacer la extraccion, las cantidades de M.O.N. extraidas promedio
para cada suelo fueron las siguientes:

e Tabasco 1 (M.O.N. 40.1%):

M.O.N. promedio, extraido = 0.0035 g = 350 mg/kg
e Tabasco 2 (M.O.N. 78.6%):

M.O.N. promedio, extraido = 0.0035 g = 350 mg/kg

El % de error relativo (Gréfica 2.) en la determinacion potencial de dos
concentraciones hipotéticas de TPH's en 3 suelos procesados en funcién de su
contenido de carbono organico natural (C.O.N.) seria:

% Error en la cuantificacion de TPH’s debido a la C.O.N en suelo hipotético con
1000 mg/kg de TPH'’s

o Vertisol (V, M.O.N. 4.56%): error = 10.8 %
¢ Tabasco 1 (T1, M.O.N. 40.10%): error = 35.0%
e Tabasco 2 (T2, M.O.N. 78.60%): error = 83.0%

% Error en la cuantificacién de TPH's debido a la M.O.N en suelo hipotético con
10,000 mg/kg de TPH's

e Vertisol (V, M.O.N. 4.56%): error=0.11 %
 Tabasco 1 (T1, M.O.N. 40.10%): error=3.5 %
e Tabasco 2 (T2, M.O.N. 78.60%): error = 8.3%
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Grafica 2. % Error en la determinacion de TPH's en funcion del
contenido de carbono organico del suelo
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Otra forma de analizar los resultados esta en funcién de aceptar un maximo
error de 10% en la determinacién de TPH's. De esta forma, para un suelo como el
V se pueden determinar desde 1080 mg/kg de TPH's, para uno como el T1 sélo
desde 3500 mg/kg, y para un suelo como el T2 solamente desde 8300 mg/kg
TPH's. Estos errores se consideraron como las limitantes del método y se decidié
no investigar la eficiencia del uso de mayor cantidad de silica o de otro
adsorbente.

Experimento XVII. Identificacién de la naturaleza del material organico

extraido con hexano de suelos contaminados y no contaminados, por
cromatografia de gases FID
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Se llevo a cabo una comparacion cualitativa entre los cromatogramas de los
extractos de hexano de suelos no contaminados del experimento Xlll, del
contaminado PC (Tabla 5.) y de los estandares sdlos (Diesel PEMEX y BAM,
Diesel/Aceite Lubricante), con el objeto de identificar la naturaleza de los
diferentes extractos.

Las condiciones del equipo fueron las siguientes:

Técnica de inyeccion: En columna

Columna: DB-5 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 pum)

Gas acarreador: Nitrégeno (1 mL / min)

Detector: Detector de ionizacién de flama (FID),
320°C

Programa de horno: 70°C (isoterma: 0.5 min) a 125°C (razon:

8°C/min) a 245°C (razén: 6°C/min) a 300°C
(razoén: 4°C/min).
Tiempo total: 49 min

Previo al andlisis por Cromatografia de gases los extractos se redisolvieron
en 1 mL de isooctano. Puesto que gravimétricamente se detecté una baja
concentracion de M.O.N. para suelos no contaminados (Tabla 16) no hubo
necesidad de realizar diluciones.

Junto con las muestras de los cuatro suelos del experimento XIIl (A, R, Sy
V) se analizé el suelo P (Peletizado No Contaminado), PC (Peletizado
Contaminado), asi como la mezcla estandar Diesel/Aceite lubricante (BAM, 2000)
y el Diesel PEMEX que se utilizé para los suelos estandares. Las concentraciones
a las que se inyectaron los estandares fueron:

BAM, Diesel/Aceite Lubricante 273 mg/L
Diesel Pemex 302 mg/L
PC (Peletizado Contaminado) 300 mg/L
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En el Apéndice de datos se muestran los cromatogramas de cada suelo y
estandar (“Cromatogramas”). Se observa que la banda y picos que aparecen en el
intervalo de tiempo de 13 a 24 minutos para suelos no contaminados coinciden
con los de los estandares de diesel y de la mezcla diesel/aceite lubricante. Lo cual
indica la presencia de compuestos andlogos al diesel y aceites, extraidos por el
hexano en suelos no contaminados por TPH's. Esto confirma la interferencia
positiva que estos compuestos co-extraidos causan en la determinacion
gravimétrica de suelos contaminados con TPH's.

El cromatograma de un suelo muestreado de una zona contaminada con
hidrocarburos (Suelo PC), muestra la presencia de compuestos similares al diesel
y adicionalmente compuestos que aparecen a mayores tiempos de retencion,
incluso arriba de 40 min. Estos compuestos, aunque no coinciden con el tiempo de
retencion del diesel, se cuantificaran gravimétricamente junto con aquellos
analogos al diesel. Dada su proximidad a este Gltimo en tiempo de retencién, no
se espera que posean estructuras muy diferentes a éste, por lo tanto tampoco
serian retenidos en una columna de silica gel.

. c. 3. Preparacion de estandares

Los siguientes suelos se usaron como estandares de contenido conocido de
materia organica natural, cuyas caracteristicas generales se resumen en la tabla 6
(seccion lll.a.):

« Abonado, (A) Cantidad disponible: 4,061.5¢g
» Salino sodico (S) Cantidad disponible: 3,274.2 g
« Vertisol (V) Cantidad disponible: 3,070.2 g
« Peletizado (P) Cantidad disponible: 15,371.3 g
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Se prepararon de la siguiente manera (BAM, 2002), (Arce, 2000):

—
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. Tamizar: 2 mm (Tamiz 10, ASTM), para separar ramas, piedras, etc.

Tamizar: 75 um (Tamiz 200, ASTM) (se obtuvieron aproximadamente
800 g).

Secar por 12 horas o toda la noche a 105°C para eliminar la humedad.
Homogeneizar por 6 horas o toda la noche.

Pesar 5 lotes de 100 g cada uno, para cada suelo.

Contaminar: Agregar mezcla (hexano + diesel) con cantidad especifica y
conocida, agitando. Se verificaron contenedores periédicamente para
evitar concentracion de vapores y presion dentro de ellos.

7. Agitar por 6 horas para homogeniezar.

8. Evaporar a sequedad el hexano.

9. Eliminar posibles vapores que aun se encuentren en la matriz,

colocando cada suelo abierto en la campana pero cubiertos con la

proteccion debida para evitar contaminacién externa.

El suelo Abonado (A), presenté mucha dificultad para ser molido a tamafo

de particula 75 um, por lo tanto se tamizé a malla 100 (149 um).

Cada suelo se contamind con cinco concentraciones diferentes de diesel

Estandar 1 Concentracion tedrica (mg/kg): 1,000
Estandar 2 Concentracion tedrica (mg/kg): 2,000
Estandar 3 Concentracion tedrica (mg/kg): 20,000
Estandar 4 Concentracion tedrica (mg/kg): 100,000
Estandar 5 Concentracion tedrica (mg/kg): 0

correspondientes a las concentraciones deseadas en sélido seco:
L]
L]
[ ]
[ ]
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Las masas especificas de diesel que se agregaron a cada estandar, asi como
los célculos se resumen en la tabla 19b “Preparacion de estandares”, en Apéndice
de datos. En la preparacion de los estandares se redujo al minimo el nimero de
transvases a realizar y se transfirié el suelo una sola vez a un matraz de bola de
1000 mL donde se llevaria a cabo la homogeneizacion con la mezcla (hexano +
diesel) y la posterior destilacion del hexano en el rotavapor. Las concentraciones
reales corregidas, por la pérdida de suelo en el transvase, se muestran a
continuacion (Tabla 19).

Tabla 19. Concentraciones reales corregidas de estandares de suelo
contaminados con diesel

Concentracion
Suelo | real corregida
(mg/kg)

Al 1,018
A2 2,135
A3 20,103
A4 100,112
A5 0
P1 1,018
P2 2,135
P3 20,102
P4 100,107
P5 0
S1 1,018
S2 2,135
S3 20,103
S4 100,109
S5 0
V1 1,018
\' 2,135
V3 20,102
V4 100,107
V5 0
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lil. c. 4. Extraccion y cuantificacion de TPH’s en estandares

El hexano ha sido seleccionado como extractante en los métodos
gravimétricos de la EPA por ser un disolvente no polar relativamente volatil, menos
toxico que otros y por su gran afinidad por compuestos no polares del tipo de los
hidrocarburos (Experimento XVII, seccién lll.c.2.).

Experimento XVIIl. Determinacion de la eficiencia del procedimiento de
extraccion con ultrasonificacion a 100 watts, en suelos contaminados

artificialmente con diesel y afiejados por 8 meses.

La extraccién se adapté del Método 3550 C de la EPA, Extraccion
Ultrasénica:

Método 3550 C “Ultrasonic Extraction” (EPA Method 3550 C, 2000). Para
muestras con baja concentracién: 30 g de muestra se mezclan con sulfato de
sodio. Se extrae tres veces con disolventes, utilizando extraccién ultrasénica. El
extracto se separa de la muestra por filtracion al vacio o centrifugacion.
Finalmente, el extracto se concentra, limpia y/o analiza. Para muestras de
media/alta concentracién: Se mezclan 2 g de muestra con sulfato de sodio. Se
extrae una sola vez con ultrasonido. Una porcién del extracto se colecta para
limpieza y/o andlisis.

Se llevé a cabo una extraccion de TPH's por triplicado de los estandares
preparados con el suelo A (Abonado) de acuerdo a las siguientes condiciones,
tomadas de experiencia previa en el laboratorio y basada en el método
anteriormente descrito (3550 C).

Se pesaron 10 g de muestra, en matraces Erlenmeyer, secéndolos
quimicamente con Na,SO4. Una vez homogeneizada la mezcla se afadieron 35
mL de hexano. Se sonificé por 25 minutos, tapados con aluminio. Se filtraron en
columna empacada con 0.6 g de algodén y se hicieron lavados con 25 mL

adicionales de hexano. El extracto se recibid en matraces de bola, previamente
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pesados. Se evapor¢ y desecé a condiciones ya establecidas (Experimento XII,
seccion lll.c.1.).

-

La tabla 20 muestra la recuperacion experimental para cada estandar. Los
célculos y datos del experimento XVII, se encuentran en el Apéndice de datos, en
la tabla 20b “Extraccion de estandares”.

Tabla 20. % Recuperacion de estandares del suelo “A” por el método de extraccién
con ultrasonido de 100 watts

Concentracion % Recuperacion = -
Suelo afadida promedio Desv. Estandar (%)
Al 1,018 72.14 0.19
A2 2,135 68.18 147
A3 20,103 85.70 0.31
Ad 100,112 90.09 2.51

Los resultados muestran que la eficiencia de extraccién es mayor a 68%.
Esto indica que las condiciones especificas de ultrasonido empleadas no estan
siendo suficientemente agresivas para lograr la extraccion total del diesel afadido
inicialmente a las muestras de suelo.

Experimento XIX. Determinacién de la eficiencia del procedimiento de
extraccion con ultrasonificacion a 260 watts, en suelos contaminados
artificialmente con diesel y afiejados por 8 meses, en funcion de tiempo de
sonificacién y volumen de hexano.

Se pesaron 10 g de suelo (A1) por cuadruplicado en matraces de bola y se
secaron quimicamente con 10 g de Na,SO,. Se extrajeron con hexano en bafio
ultrasénico a 260 watts. Cada muestra se extrajo con voliumenes de hexano y
tiempos en el bafio ultrasdnico diferentes, de acuerdo a las siguientes condiciones:

Muestra Hexano (mL)  Tiempo de sonificacién (min)
XIX A 35 25
XIX B 35 40
XIXC 35 60
XIXD 45 25
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La tabla 21 muestra los % de recuperacion para cada condicion y en el
Apéndice de datos se concentran los datos especificos (Tabla 21b).

Tabla 21. % de Recuperacion de estandares del suelo “A1" por el método de

extraccion con ultrasonido de 260 Watts.

Matraz %
Matraz Suelo vacio |Matraz + P| TPH's | TPH's |Recuperacién| Condiciones
(sobre Conc.
(9) (9 () (9) _[(mg/kg) [real corregida)
XIX A 10.0003 | 49.3623 | 49.3699 | 0.0076 | 760 74.65 35 mL, 25 min
XIXB | 10.0001 | 47.7231 | 47.7312 | 0.0081 | 810 79.57 35 mL, 40 min
XIXC | 10.0003 | 49.8265 | 49.8347 | 0.0083 | 827 81.20 35 mL, 60 min
XIXD | 10.0003 | 44.7903 | 44.7978 | 0.0075 | 753 74.00 45 mL, 25 min

La gréfica 3 muestra la tendencia creciente de recuperacién del analito al
aumentar el tiempo de sonificacién (segun datos de la Tabla 21).

82

Grafica 3. % Recuperacion de estandares del suelo "A1"
sonificando a 260 W en diferentes tiempos
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Se observé un aumento en la eficiencia de extraccién con el tiempo, pero

cuya pendiente gradualmente disminuye. Las nuevas condiciones de mayor
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potencia y tiempos de ultrasonido no son capaces de extraer el 100% del diesel
agregado a los suelos, sin embargo, es posible que las concentraciones no
extraidas correspondan a fracciones de hidrocarburo fuertemente retenidas por la
matriz de suelo y por lo tanto menos geo-disponibles en condiciones ambientales.
Asimismo, estas fracciones son quiza potencialmente menos peligrosas.

lil. d. Determinacion de limites de deteccién (LD) y de cuantificacién (LC)

El limite de deteccion es la concentracion minima de analito o valor de la
propiedad que puede ser detectada con confianza por un método (Eurachem,
1998). Esta definicion tiene un cardcter un tanto operativa pero en general se
acepta como LD la sefial que se obtiene cuando la desviacion estandar del blanco
se multiplica 3 veces. En el caso particular de este trabajo, dado que no se tienen
estandares de suelos con ausencia total de materia organica que sirvieran com6
blancos adecuados, y a que la deteccién de TPH's depende del contenido de ésta
en el suelo, se toma como LD minimo aquel dado por la incertidumbre en la
balanza empleada, i.e., s = 0.0005 g. Por lo tanto, el LD est4 dado como:

L.D.=+3s=+(3)0.0005=+0.0015¢g
L.D.=+0.0015g

Tomando en cuenta que el método requiere de 10 g de suelo, el LD
corresponde a = 150 mg/kg = 150 ppm. Cualquier determinacién a este valor de
TPH'’s corresponderia a una incertidumbre del 30%.

El limite de cuantificacion (LC) es la concentracién minima de analito que
puede ser determinada con un nivel aceptable de precision (Eurachem, 1998). El
valor operativo de precisién aceptado para este limite es de menor a 20%, y es
usual utilizar uno de 10% de incertidumbre. Esto se traduce al valor que da 10
veces la desviacion estandar del blanco. Es decir:
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L.C. =+ 10s =+ (10) 0.0005 = + 0.005 g
L.C.=+0.005¢g

Con base en 10 g de muestra de suelo, L.C. = +500 mg/kg.

Estos limites de cuantificacion se veran afectados en funcién del contenido
de materia organica natural de los suelos, como se mostré con el experimento XVI
(Seccidn lll.c.2). Por ejemplo, para un suelo con 4.5% de C orgénico natural, el
LC sera de 1080 mg/kg, sin embargo para uno con 40% de C organico natural, el
LC sera de 3500 mg/kg.
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IV. Conclusiones y Recomendaciones

Se desarrollé un método basado en aquellos reportados por la EPA (EPA
Method 9071 B, 1998; EPA Method 1664 A, 1999), para cuantificar Hidrocarburos
del Petrdleo Totales (TPH's por sus siglas en inglés) en suelos contaminados;

parametro cuya definicion operativa en esta tesis es: Material extraido por

hexano similar en composicion al diesel y cuantificado gravimétricamente.

Este método simplifica y minimiza el uso de reactivos y equipo complejo, y por lo

tanto, es aplicable al mayor nimero de laboratorios del pais con infraestructuras

basicas.

Los detalles del método propuesto se resumen en la siguiente tabla:

Propuesta de Método Gravimétrico

Pasos Especificos |Métodos base Condiciones
Generales
1. Lavado con Hyclin,

. Lineamiento 2. Lavado con agua corriente
;‘e—f;?z:;rgg t:::gg y LAFQA', 9071 3. Lavado con agua destilada
vidiio B,1664 A, 8015 C 4. Secado, minino 2 horas, a

105-115°C.

Conservacién | 9071 B, 1664 A Desecador

2. Preparacién | Sulfato de 5

de reactivos sodio 9071 B SeCatn.AN0" Gyt
Secado ?ggl /B\ HB1, Na,SQy, anhidro

3. Preparacion ST

USMUSENES e e e ARG Tamiz 10 (2.00mm)
particula)

4. Extraccion Ultrasonido | 3550 C, 8015 C V1= 35 mL hexano, 25 min
Preparacion | Experimental, z
de columnas |9071 B Aigadon

5. Separacion de 1 de 5mL

solidos 2de 10 mL
Lavados 9071 B Vo= 25mL

Vt =60 mL

! Laboratorio de andlisis fisicoquimicos del ambiente, Instituto de Geografia UNAM.
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Propuesta de Método Gravimétrico (Continuacion)
Pasos Especificos |Métodos base Condiciones
Generales

3 tiempos de 10 min c/u en
Rotavapor — Heidolph —

T. bafio = 40°C

Destilacion Experimental T. recirculacion = 14°C

P vacio prog.= 200 mbares

6. Separacion Rotacién = 70 rpm

del extractante

Modo= P. auto
30 min: 5 min bomba activa a
Desecador Experimental, 22.5 plg Hg, restantes 25 min —
con vacio 9071 B bomba apagada, pero sistema
cerrado
Experimental, 9071 | Pesada de matraces,
7. Cuantificacion | Gravimetria | B, inmediatamente después del
1664 A vacio en el desecador

Uno de los pasos de eficiencia que resulta mas sensible es la evaporacion
del disolvente extractante (hexano) puesto que, luego de la extraccion, éste se
encuentra en gran exceso en comparacion con el material extraido de interés
(TPH’s). Por lo tanto, cantidades de hexano que no se evaporan son la fuente méas
importante de error relativo. Las condiciones méas eficientes encontradas fueron
tres tiempos en el rotavapor a una presion programada de 200 mbares, en un
bafo a 40°C vy refrigerante a 14°C, para eliminar el volumen mayoritario de los 60
mL totales de hexano afadidos. Para evaporar el hexano remanente minoritario se
encontrd alta eficiencia colocando los matraces en un desecador con extraccion’
de vacio (22.5 plg Hg), por 30 minutos.

El interferente mas problemético en el método propuesto es la M.O.N. co-
extraida con el hexano a las condiciones establecidas. Se encontrd, por
cromatografia de gases, que estos compuestos poseen una similitud estructural
con los componentes del diesel (simil de TPH's), y, por lo tanto, no se logra su
separacion al pasarlos por una columna de silica gel, como se recomienda en
muchos de los métodos reportados por la EPA. En suelos de contenidos de

M.O.N. promedio o menores (<5%), el error cometido es relativamente pequefo
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(menor al 11% para contenidos de TPH’s mayores a 1000 mg/kg). Para suelos
organicos de contenidos de M.O.N. arriba de 40%, la co-extraccién de
componentes similares a los TPH's contaminantes es mucho mayor y la
determinacion gravimétrica utilizando el método propuesto se vuelve problemética
por dos razones principales: la interferencia de los componentes co-extraidos
(error por sobreestimacién), y una mayor retencion potencial de los TPH's por
adsorcion a la M.O.N. (error por subestimacién). Por lo tanto, el método propuesto
solo se recomienda para suelos altamente organicos contaminados si se aceptan
mayores incertidumbres, y mayores limites de deteccion en las determinaciones
de hidrocarburos.

Finalmente, la extraccién recomendada de TPH’s por ultrasonido tiene una
eficiencia que va del 70% al 90%, dependiendo de la concentracién de TPH's,
para un suelo con 1.7% de carbono organico. Es necesario determinar como varia
dicha eficiencia en funcién del contenido de M.O.N. de los suelos. Las fracciones,
no extraidas corresponden a cantidades fuertemente retenidas por la M.O.N. pero
potencialmente no, o menos, peligrosas. Por lo tanto, el método propuesto es
analogo a métodos de determinaciéon semi-totales (e.g., digestiones &cidas de
suelos con HNOs para la determinacion total de metales), pero cuyas fracciones
extraidas contienen a los componentes potencialmente mas peligrosos, por estar
mas disponibles para los seres vivos.

Es importante asegurar el minimo nimero de transvases del material una
vez pesado inicialmente, para evitar pérdidas por adherencia a paredes. En el
método planteado aqui se llevé a cabo una sola transferencia del material del
suelo extraido.

Las condiciones establecidas de separacion del disolvente extractor son
vélidas unicamente para un total de 60 mL de hexano. Si se requiriera disminuir o
aumentar dicho volumen, es necesario realizar pruebas de eficiencia de
separacion con vacio, como se describen en el experimento X| y anteriores, para
encontrar las condiciones adecuadas para cada volumen total de hexano utilizado.

No se recomienda el uso de sonificadores de pistola, en los cuales es

necesario sumergir la punta de ésta directamente en la mezcla suelo/extractante,
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debido a que la adherencia de material en dicha punta puede constituir una fuente
importante de pérdida gravimétrica. Si éste es el Unico tipo de sonificador con qué
se cuenta, se recomienda hacer lavados sucesivos de la punta con hexano, pero
sin aumentar demasiado el volumen, puesto que el total, incluyendo los lavados de

la columna de filtracién con algoddn, no debe sobrepasar los 60 mL.
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Analito™: Compuesto o elemento que se desea cuantificar a través de técnicas
de quimica analitica.

Actividades antropogénicas: Acciones llevadas a cabo por el hombre que
pueden alterar el estado natural del medio ambiente.

Celita: Ferriato aluminato tetracdlcico. 4Ca0, Al,OszFe20s.

Co-extraccion: Extraccion de compuesto(s) o elemento(s) quimicos
conjuntamente con el analito durante su aislamiento de la matriz con
disolventes orgéanicos.

EPA: Environmental Protection Agency, Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos.

Extractante: Agente quimico (compuesto) que separa al analito de la
matriz por su mayor afinidad quimica con éste.

Intemperizacién: Degradacién natural (bidtica y/o abiética) de compuestos en el
ambiente, siendo de influencia importante las condiciones como la
temperatura y la humedad, y procesos como volatilizacién y disolucién.

Interferente*: Compuesto o elemento quimico que por diversas causas
provoca una determinaciéon errénea del analito, ya sea por sub- o sobre-
determinacion.

Limite de cuantificacion: Concentraciéon minima de analito que puede ser
determinada por una técnica especifica con un nivel aceptable de precision
(generalmente 10%).

Limite de deteccion: Concentracion minima de analito que puede ser
detectada con confianza por una técnica especifica.

M.O.N.: Materia orgénica natural.

Matriz*: Conjunto de compuestos y fases que acompanan, o dentro del cual
se encuentra, al analito. Se puede describir por su estado fisico (e.g.,
sdlida), o por su composicion general (e.g., organica).

h
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Método analitico: Procedimiento de quimica analitica que describe todos los
pasos necesarios para lograr la cuantificacion de un analito.

Método de deteccion:  Parte del método analitico en el cual se lleva a cabo la
deteccion del analito por medio de su sefal de respuesta ante alguna
excitacion especifica frecuentemente por radiacion electromagnética o
electronica), y que se relaciona proporcionalmente con la concentracion del
analito.

Método gravimétrico:  Técnica fisica de deteccion cuantitativa de la
concentracién de un analito por medicién de su peso.

Remediacién*; Eliminacion del peligro causado por un contaminante en un
medio especifico, con la ayuda de procesos quimicos, fisicos y/o bioldgicos.

Rotavapor: Equipo de evaporacién de disolventes organicos que
generalmente consiste en un bafio de agua a temperatura controlada,
rotacion de matraz que contiene la sustancia a evaporar, recuperador de
vapores: serpentin y matraz(ces) para recibir condensado y bomba de
vacio.

Silica gel:  Gel poco cristalina de diéxido de silicio utilizada generalmente como
adsorbente potente de iones.

Sonificaciéon* Tratamiento en el que una suspensién de sélidos se disgrega
en sus particulas componentes aplicando ondas de ultrasonido.

Soxhlet: Equipo de extraccién basado en el principio del sifén que permite
lavados continuos para extraer cuantitativamente al analito de interés de
una matriz sélida, utilizando disolvente(s) organico(s).

Suelo contaminado: Suelo con alteraciones en sus caracteristicas naturales,
las cuales pueden repercutir de manera adversa en la salud humana, o de
flora y fauna del lugar.

Tamizado: Separacion por tamafos de particulas de una muestra de solidos

(generalmente suelo) para su andlisis adecuado.
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TPH’s™: “Total Petroleum Hydrocarbons” (Hidrocarburos del petrdleo totales),
término empleado por la EPA para designar la totalidad de hidrocarburos
del petréleo, pero que puede excluir ciertas fracciones dificiles de analizar,
dependiendo del método analitico seleccionado.

HEM*: ‘Hexane Extractable Material’; Material extraible con hexano,
definido en el Método 9071 B de la EPA.

Diesel*: Combustible empleado en maquinas de combustién interna, cuyo
intervalo de carbonos estd dentro del C9 — C11 (EPA Method 8015 C
[2000]) y C10 - C28 (Schwab, 1999).

Sustancias humicas*:  Polimeros complejos de materia organica natural de alto
peso molecular en suelos, sintetizados por accion microbioldgica, y que

contienen grupos funcionales polares como carboxilos, fenoles, aminas, etc.

* Tecnicismos utilizados cominmente en el area de quimica ambiental.
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Tabla 12 b Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres tiempos de

Experimento |V

rotavapor y a diferentes condiciones adicionales

Apéndice de datos

Matraz |Pesada matrazfinal, (g)| DPR Peso Pesada matraz final + P| DPR Peso
Final 1 2 3 Promedio, (g)| 1 2 3 Promedio, (g)
IVA  |44.9729144.972844.9727| 0.0002 44,9728 |45.732|45.7315/45.731 | 0.0009 45.7315
IVB  145.7104/45.7103/45.7103 0.0002 45.7103 |46.4256/46.4252/46.4248 0.0009 46.4252
Suelo, | Diesel, Diesel, % 60 mL
Muestra| (g) () Matraz vacio Matraz + P Diesel, (g) (mg/kg) % Recup. Rota
Tedrico| real |Peso promedio, (g)|Peso promedio, (g)| Recuperado |Recuperado/Recuperaciénpromedio hexano| vapor
IV A 10 0.6058 44.9728 45,7315 0.7587 75,870.0 125.2 1219 si si
IV B 10 0.6026 45.7103 46.4252 0.7149 71,486.7 118.6 i si si
Experimento V
Matraz |Pesada matraz final, (g)| DPR Peso Pesada matraz final + P| DPR Peso
Final 1 2 3 Promedio, (g)] 1 2 3 Promedio, (g)
VA 44.5552/44.5552|44.5551| 0.0002 44,5552 145.2831/45.2828/45.2823| 0.0004 45.2827
V B 49.4525/49.4524/49.4523  0.0002 49,4524 |50.1556/50.1551/50.1547| 0.0005 50.1551
Suelo, | Diesel, Diesel, %
Muestra| (g) ) Matraz vacio Matraz + P Diesel, () | (mg/kg) % Recup. | ™| Rota
Tedrico| real |Peso promedio, (g)|Peso promedio, (g)| Recuperado |Recuperado|Recuperaciénpromedio hexano| vapor
VA 10 0.6084 44.5552 45.2827 0.7276 72,756.7 119.6 117.6 si si
-VB 10 0.6085 45.4524 50.1551 0.7027 70,273.3 115.5 3 si si




19

Tabla 12b Experimentos de recuperacién de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres tiempos de
rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (continuacion)

Experimento VI

DPR

Matraz |Pesada matraz final, (g)|] DPR Peso Pesada matraz final + P Peso
final 1 2 3 Promedio, (g)] 1 2 3 Promedio, (g)
VIA 45.7106/45.7103/45.7102| 0.0002 45.7104 |46.5054/46.5049| 46.5043| 0.0006 46.5049
VI B 47.603347.6031/47.6030] 0.0002 47.6031 |48.4322/48.4317| 48.4312] 0.0005 48.4317
Suelo, | Diesel, Diesel, % 60 mL
Muestra| (g) (g) Matraz vacio Matraz + P Diesel, (g) (mg/kg) % Recup. Rota
Tedrico| real |Peso promedio, (g)|Peso promedio, (g)| Recuperado |RecuperadoRecuperaciéonpromedio hexano| vapor
VIA 10 0.6125 45.7104 46.5049 0.7945 79,450 129.7 132.0 si si
VI B 10 0.6168 47.6031 48.4317 0.8286 82,857 134.3 ) si si
Experimento VIl
Suelo, | Diesel, Matraz Diesel,
Muestral  (g) (9) vacio Matraz + P | Diesel, g mg/kg % % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico | real (g) (g) RecuperadoRecuperadoRecuperaciénpromedio| hexano | vapor
VIIA 10 0.6038 | 45.7105 46.4684 0.7579 75,790 125.5 119.1 si si
VIl B 10 0.6001 | 49.4528 50.1284 0.6756 67,560 112.6 y Si si
Experimento VIl
Suelo, | Diesel, Matraz Diesel,
Muestra| (g) (9) vacio Matraz + P | Diesel, (g) | (mg/kg) %o % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico | real (g) (q) Recuperado|RecuperadoRecuperacién| promedio| hexano | vapor
VIILA 10 0.6263 | 45.3943 45.4328 0.6648 66,480 106.1 107.5 si si
Vil B 10 0.6563 | 46.3667 46.4244 0.7140 71,400 108.8 ) si si




Tabla 12b Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres tiempos de
rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (continuacion)

Experimento |X

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
IX A 60.4301 | 60.4298 |60.4298| 0.0002 60.4299 61.1146| 61.1142 | 61.1138 | 0.0004 61.1142
IX B 49.8292 | 49.8291 |49.8291| 0.0001 49.8291 50.5272| 50.5266 | 50.5263 | 0.0005 50.5267

Suelo, | Diesel, | Matraz Diesel,
Muestra| (g) (9) vacio |Matraz + P | Diesel, (g) | (mg/kg) % % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico | real (g) (9) Recuperadol|Recuperado|Recuperacién | promedio | hexano | vapor
IX A 10 0.6078 | 60.4299 | 61.1142 0.6843 68,430 112.6 si si
IXB 10 0.6192 | 49.8291 50.5267 0.6976 69,757 112.7 112.6 si si

Experimento X

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
XA 47.7249 | 47.7247 |47.7247| 0.0001 47.7248 |48.4985|48.4980|48.4972| 0.0007 48.4979
XB 45.7069 | 45.7069 |45.7067| 0.0001 45,7068 |46.4167|46.4161|46.4156| 0.0006 46.4161

Suelo, | Diesel, | Matraz Diesel,
Muestra] (g) (9) vacio Matraz + P | Diesel, (g)oi (mg/kg) % % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico real (q) (q) Recuperado|Recuperado|Recuperacién promedio| hexano | vapor
XA 10 0.6405 | 47.7248 48.4979 0.7731 77,313 120.7 116.1 si si
XB 10 0.6361 | 45.7068 46.4161 0.7093 70,930 111.5 i si si
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Tabla 12b Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres tiempos de

Experimento X

rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (continuacion)

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g) |
IX A 60.4301 | 60.4298 |60.4298| 0.0002 60.4299 61.1146| 61.1142 | 61.1138 | 0.0004 61.1142
IXB 49.8292 | 49.8291 |49.8291| 0.0001 49.8291 50.5272| 50.5266 | 50.5263 | 0.0005 50.5267

Suelo, | Diesel, | Matraz Diesel,
Muestral  (g) (g9) vacio |Matraz + P | Diesel, (g) | (mg/kg) % % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico real (q) . (9) Recuperado|Recuperado|Recuperacién | promedio | hexano | vapor
IX A 10 0.6078 | 60.4299 61.1142 0.6843 68,430 112.6 si si
IXB 10 0.6192 | 49.8291 50.5267 0.6976 69,757 112.7 112.6 si si
Experimento X

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
XA 47.7249 | 47.7247 |47.7247]| 0.0001 47.7248 48.4985|48.4980|48.4972| 0.0007 48,4979
XB 45.7069 | 45.7069 |45.7067| 0.0001 45,7068 |46.4167|46.4161|46.4156| 0.0006 46.4161

Suelo, | Diesel, | Matraz Diesel,
Muestra| (g) (9) vacio Matraz + P | Diesel, (g) | (mg/kg) % % Recup.| 60 mL | Rota
tedrico | real (q) (q) RecuperadoRecuperado|Recuperacion|promedio| hexano | vapor
XA 10 0.6405 | 47.7248 48.4979 0.7731 77,313 120.7 1161 si si
XB 10 0.6361 | 45.7068 46.4161 0.7093 70,930 1115 ) si si
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Tabla 12b Experimentos de recuperacion de 0.6 g de diesel y 60 mL de hexano con tres tiempos de

Experimento X

rotavapor y a diferentes condiciones adicionales (continuacién)

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
XA 44.8624 |44.8623|44.8621|0.0001| 44.8623 |45.4733 |45.4733| 45.4731 |0.0001 45.4732
Xl B 49.2294 149.2293|49.2291)0.0001| 49.2293 |49.8421 |49.8419| 49.8417 [0.0001 49.8419
Suelo, | Diesel, Diesel, % 60 mL
Muestral (g) (g) Matraz vacio Matraz + P Diesel, (g) (mg/kg) % Recup. Rota
Tedrico| real |Peso promedio, (g)|Peso promedio, (g)| Recuperado |RecuperadoRecuperacionpromedio hexano| vapor
IX A 10 0.6106 44.8623 45.4732 0.6110 61,097 100.1 100.2 si si
IXB 10 0.6103 47.2293 49.8419 0.6126 61,263 100.4 ) si si
Experimento Xl|
Matraz Pesada matraz final, (g) | DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
Promedio,
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 (g)
XIIA |45.7068| 45.7067 |45.7066/0.0001| 45.7067 |46.3177[46.3176| 46.3175 |0.0001] 46.3176
XIIB |44.9697| 44.9696 |44.9696|0.0001| 44.9696 |45.5660|45.5658| 45.5658 |0.0001] 45.5659
Suelo, | Diesel, Diesel, % 60 mL
Muestral (g) (9) Matraz vacio Matraz + P Diesel, (g) (ma/kg) % Recup. Rota
Tedrico | real |[Peso promedio, (g) |Peso promedio, (g)| Recuperado |Recuperado|Recuperacidonpromedio hexano| vapor
XA 10 0.6187 45.7067 46.3176 0.6109 61,090 98.7 98.9 si si
X B 10 0.6018 44.9696 45.5659 0.5962 59,623 99.1 y si si
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Tabla 16 b Cuantificacién de la materia organica extraida con hexano de suelos no contaminados.

Experimento Xl
Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) DPR Peso
Promedio,
final 1 2 3 (9) 1 2 3 Promedio, (g)
Abonada
XA 49.2319| 49.2318 | 49.2317 | 0.0001 | 49.2318 | 49.2327 | 49.2325 | 49.2324 | 0.0002 49.2325
Xl B 48.5568| 48.5567 | 48.5566 | 0.0001 | 48.5567 | 48.5580 | 48.5578 | 48.5577 | 0.0002 48.5578
Vertisol
Xl c 49.2876| 49.2876 | 49.2874 | 0.0001 | 49.2875 | 49.2891 | 49.2889 | 49.2888 | 0.0002 49.2889
Xl D 44.7733| 44.7732 | 44.7731 | 0.0001 | 44.7732 | 44.7748 | 44.7747 | 44.7746 | 0.0001 447747
X E 49.3420| 49.3419 | 49.3417 | 0.0002 | 49.3419 | 49.3428 | 49.3427 | 49.3424 | 0.0002 49.3426
Xl F 48.5555| 48.5554 | 48.5553 | 0.0001 | 48.5554 | 48.5564 | 48.5563 | 48.5563 | 0.0001 48.5563
Xl G 45.3162| 45.3162 | 45.3160 | 0.0001 | 45.3161 | 45.317 45,317 | 45.3169 | 0.0001 45.3170
Salino Sédico
Xl E 48.9489| 48.9488 | 48.9486 | 0.0002 | 48.9488 | 48.9492 | 48.9489 | 48.9489 | 0.0002 48.9490
Xl F 49.3652| 49.3651 | 49.3651 | 0.0001 | 49.3651 | 49.3656 | 49.3655 | 49.3654 | 0.0001 49.3655
Rojizo
Xl G 44.7647| 44.7647 | 44.7646 | 0.0001 | 44.7647 | 44.7657 | 44.7655 | 44.7654 | 0.0002 44,7655
XIIH 45,3174 45.3174 | 45.3174 | 0.0000 | 45.3174 | 45.3182 | 45.318 | 45.3179 | 0.0002 45.3180
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Tabla 17b Retencion de diesel en columna de silica gel.

Experimento XIV

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
final 1 2 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
XIV A | 50.0115 | 50.0114 |50.0113| 0.0001 50.0114 50.6009| 50.6008 | 50.6007 | 0.0001 50.6008
XIVB | 45.7050 | 45.7048 |145.7048| 0.0001 45.7049 |46.2927| 46.2924 | 46.2923 | 0.0002 46.2925

Suelo, | Diesel, Diesel, % 60 mL
Muestra,  (q) (9) Matraz vacio Matraz + P Diesel, (g) (mg/kg) % Recup. Rota
Tedrico | real |Peso promedio, (g)|Peso promedio, (g)| Recuperado |[RecuperadoRecuperacionpromedio hexano | vapor
XIV A 10 0.6079 50.0114 50.6008 0.5894 58,940 97.0 96.7 si si
XIV B 10 0.6096 45.7049 46.2925 0.5876 58,760 96.4 ) si si

Tabla 18b. Retencién de materia organica en mezcla con diesel al pasar por columna de silica gel.

Matraz Pesada matraz final, (g) DPR Peso Pesada matraz final + P, (g) | DPR Peso
final 1 2! 3 Promedio, (g) 1 2 3 Promedio, (g)
XVIA | 49.8284 | 49.8282 |49.8282| 0.0001 49.8283 49.8394| 49.8392 49.8391| 0.0002 49.8392
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Experimento XVI. Cuantificacién de la materia organica extraida por hexano de suelos con altos

contenidos de M.O.N.

Matraz Pesada matraz final, (g) Desv. Peso |Pesada matraz final + P, (g)| Desv. Peso
Promedio, Promedio,
final 1 2 3 Estandar (q) 1 2 3 Estandar (q)
Tabasco 1 (40.1 % M.O.N.)
XVILA 47.7250 |47.7247|47.7245| 0.0003 | 47.7247 | 47.7281 [47.7280|47.7280| 0.0001 47.7280
XVII B 49.3416 |49.3415/49.3413| 0.0002 | 49.3415 | 47.3453 [47.3451|47.3452| 0.0001 47.3452
XVIl C 49.3638 |49.3636(49.3635| 0.0002 49.3636 | 49.3673 |49.3672|49.3672| 0.0001 49.3672
Tabasco 2 (78.6 % M.O.N.)
XVII D 44,9687 |44.9687|44.9685| 0.0001 44,9686 | 44.9775 |44.9774|44.9774| 0.0001 44,9774
XVII E 50.2591 |50.2588|50.2588| 0.0002 | 50.2589 | 50.2676 |50.2674|50.2672| 0.0002 | 50.2674
XVII F 49.8279 |49.8279|49.8277| 0.0001 49.8278 | 49.8357 |49.8356/49.8355| 0.0001 49.8356
Tipo de Matraz Matraz + P, Desv. M.O.N.
s?lelo Matraz Suelo vacio, (g) (q) M.O.N., (9) Esténdar | prom, (g)
Tabasco 1 XVIIA 10.0000 47.7247 47.7280 0.0033
(40.1 % XVII B 10.0004 49.3415 49.3452 0.0037 0.0002 0.0035
M.O.N.) XVilC 10.0003 49.3636 49.3672 0.0036
Tabasco 2 XVIID 10.0004 44.9686 44.9774 0.0088
(78.6 % XVII E 10.0003 50.2589 50.2674 0.0085 0.0006 0.0083
M.O.N.) XVII F 10.0003 49,8278 49.8356 0.0077
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Tabla 19b. Preparacion de estandares

4 2 Metraz del Desviacién Matraz del Desviacion
3 suelo Estandar : 2 = suelo Estandar
Antes”, (g) Antes, (g)
A1 |103.2218 | 103.2217 | 103.2217 103.2217 0.0001 103.2331 | 103.2329 | 103.2327 | 103.2329 0.0002
A2 | 94,3491 | 94.3489 | 94.3488 94.3489 0.0002 94.3581 | 94.3583 | 94.3583 94.3582 0.0001
A3 |103.0213 | 103.0212 | 103.0211 103.0212 0.0001 103.0311 | 103.0308 | 103.0307 | 103.0309 0.0002
A4 |103.2877 | 103.2875 | 103.2875 103.2876 0.0001 103.2997 | 103.2997 | 103.2995 | 103.2996 0.0001
A5 |103.1183 | 103.1183 | 103.1182 103.1183 0.0001 103.1297 | 103.1295 | 103.1293 103.1295 0.0002
Diferencia (Después- 7 Cantidad de ; o
Matraz del suelo|Matraz del suelo Antés) i Car;t:]c(l:g de suelo i Ei':S:éo Co:;e:;tr;t;on
Antes, (g) Después™, (g) Suelo retenido Pesado, (g) corregido 9 (3] (m g!?(g)
en matraces, (g) ' (g)
Al 103.2217 103.2329 0.0112 100.0006 99.9894 0.1018 1,018
A2 94.3489 94,3582 0.0093 100.0007 99.9914 0.2135 2,135
A3 103.0212 103.0309 0.0097 100.0007 99.9910 2.0101 20,103
Ad 103.2876 103.2996 0.0121 100.0000 99.9879 10.0100 100,112
A5 103.1183 103.1295 0.0112 100.0003 99.9891 0 0

* “Antes”™ Se refiere al matraz limpio.
***Después”™ Se refiere al matraz después de haber retirado el suelo que en él se preparé. Es decir, es el peso del matraz
mas la cantidad de suelo que probablemente quedé pegado en las paredes del matraz.




89

Tabla 19b. Preparacion de estandares (continuacion)

; 5 3 Matraz del | pgqyiacisn Matraz del | noqyiacion
Buclo Estandar L 2 S susk Estandar

Antes, (g) Antes, (g)

P1 |103.1616 | 103.1615 | 103.1614 103.1615 0.0002 103.1705 | 103.1704 | 103.1702 103.1704 0.0002

P2 | 104.0906 | 104.0905 | 104.0904 104.0905 0.0003 104.0990 | 104.099 | 104.0989 104.0990 0.0001

P3 |101.0398 | 101.0397 | 101.0396 101.0397 0.0002 101.0481 | 101.0479 | 101.0476 101.0479 0.0003

P4 | 99.7794 | 99.7794 | 99.7793 99.7794 0.0001 99.7865 | 99.7863 | 99.7859 99.7862 0.0003

P5 | 95.8945 | 95.8945 | 95.8944 95.8945 0.0001 95.9009 | 95.9006 | 95.9004 95.9006 0.0003

Diferencia (Después- . Cantidad de ; i
Matraz del sueloMatraz del suelo Antés) P Car::f;?g de suelo a;?;:éo CO:; re:g;zgon
Antes, (g) Después, (g) eiurﬁi; rr;:z::cig) Pesado, (g) cor;:(_;ndo ) (mg/kg)

P1 83.0481 83.0564 0.0083 100.0002 99.9919 0.1018 1,018

P2 92.0268 92.0344 0.0076 100.0005 99.9929 0.2135 2,135

P3 85.0224 85.0306 0.0082 100.0009 99.9927 2.0101 20,102

P4 92.1962 92.2032 0.0070 100.0001 99.9931 10.0100 100,107

P5 95.8945 95.9006 0.0062 100.0000 99.9938 0 0
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Tabla 19b. Preparacion de estandares (continuacion)

1 2 3 Masth;.Todel Desviacion 1 2 3 Ma;LZTOdEI Desutiacién
Antes, () Estandar Después, (g) Estandar
- S1 | 103.0192 | 103.0187 | 103.0186 103.0188 0.0003 103.0335 | 103.0331 | 103.0329 | 103.0332 0.0003
S2 |103.3029 [ 103.3027 | 103.3026 | 103.3027 0.0002 103.314 | 103.3138 | 103.3134 | 103.3137 0.0003
S3 | 98.2935 | 98.2934 | 98.2933 98.2934 0.0001 98.3044 | 98.3042 | 98.304 98.3042 0.0002
S4 | 98.6446 | 98.6450 | 98.6448 98.6448 0.0002 98.6551 | 98.6548 | 98.6547 98.6549 0.0002
S5 |102.2193 | 102.2190 | 102.2188 102.2190 0.0003 102.2337 | 102.2333 | 102.233 102.2333 0.0004
Matraz del Matraz del leerenigu{elfs};e SpRSE; Car;‘:f:’?g de Car:::’?g de Diesel |Concentracién
Anst:g]ci g) D es;LLIJeélso (@) Suelo retenido pesado corregido agrt(ag)ado rea(lrgog;rkzg)jlda
§ ! en matraces, (g) (q) (g)
St 103.0188 103.0332 0.0143 100.0000 99.9857 0.1018 1,018
S2 103.3027 103.3137 0.0110 100.0006 99.9896 0.2135 2,135
S3 98.2934 98.3042 0.0108 100.0005 99.9897 2.0101 20,103
S4 98.6448 98.6549 0.0101 100.00086 99.9905 10.0100 100,109
S5 102.2190 102.2333 0.0143 100.0008 99.9865 0 0
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Tabla 19b. Preparacion de estandares (continuacién)

Matraz del | o iocisn Matrazdel | b iacion
1 2 3 suelo Estdndar 1 2 3 suelo Estindar
Antes, (g) Después, (g)
V1 | 101.0566 | 101.0569 | 101.0567 101.0567 0.0002 101.0695 | 101.0695 | 101.0694 101.0695 0.0001
V2 94.31 94.31 94,3098 94.3099 0.0001 94,3202 | 94.3202 94.32 94,3201 0.0001
V3 98.166 98.1659 | 98.1658 98.1659 0.0001 98.1757 | 98.1755 | 98.1754 98.1755 0.0002
V4 |103.1119|103.1116 | 103.1115 103.1117 0.0002 103.1222 | 103.1222 | 103.1222 103.1222 0.0000
V5 99.7796 | 99.7796 | 99.7795 99.7796 0.0001 99,7869 | 99.7867 | 99.7866 99.7867 0.0002
Matraz del Matraz del D'fereniﬁtégf Spucs- Cantidad de & O?im;g:cé o Diesel |Concentracion
suelo suelo Suelo retenido suelo Snge| 5 agregado corregida
Antes, (g) Después, (g) on matraces, (g) Pesado, (g) (@ (9) (mg/kg)
V1 83.0481 83.0564 0.0083 100.0002 99.9919 0.1018 1,018
V2 92.0268 92.0344 0.0076 100.0005 99.9929 0.2135 2,135
V3 85.0224 85.0306 0.0082 100.0009 99.9927 2.0101 20,102
V4 92.1962 92.2032 0.0070 100.0001 99.9931 10.0100 100,107
V5 95.8945 95.9006 0.0062 100.0000 99.9938 0 0
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Suelo problema: A1

Tabla 20b. Extraccion de estandares

Matraz h:zgﬁ)z Desviacion Matraz + P |Desviacion
final 1 2 3 (@) Estéandar 1 2 3 (9) Estandar
XVII A1 - A| 44,7909 447908 | 44.7907 | 44.7908 0.0001 44.7982 44.7981 44.7981 44.7981 0.0001
XVII A1 -B| 49.2299 49.2298 49.2297 49.2298 0.0001 49.2373 49.2371 49.2371 49.2372 0.0001 |
XVII A1-C| 48.9468 48.9467 | 48.9465 48.9467 0.0002 48.9541 48.9540 48.9539 48.9540 0.0001 |
Concentracion real: 1, 018 mg/kg
Concentracién real corregida: 1, 018 mg/kg
%
Matraz Recuperacion TPH's,
Matraz Suelo vacio |Matraz+ P| TPH's | TPH's | (sobre conc. | % Recup. | Desv. Est. prom |Desv. Est.
final (9) (9) (@) (9) | (mg/kg) | corregida) | promedio | (%) (mg/kg) | (mg/kg)
XVII A1 - Al 10.0002 | 44.7908 44.7981 | 0.0073 733 72.04
XVII A1 -B 10.0001 | 49.2298 49.2372 | 0.0074 737 72.36 72.14 0.19 734 2
XVII A1 -C 10.0003 | 48.9467 48.9540 | 0.0073 733 72.03
Suelo problema: A2
Matraz
Matraz vacio |Desviacién Matraz + P |Desviacion
final 1 2 3 (9) Estédndar 1 2 3 (9) Estandar
XVII A2 - A| 49.2861 | 49.2860 | 49.2858 | 49.2860 0.0002 49.3003 | 49.3003 | 49.3002 | 49.3003 0.0001
XVIIA2 -B| 49.7354 | 49.7352 | 49.7352 49.7353 0.0001 49.7503 49.7500 49.7499 49.7501 0.0002 |
XVII A2 - C| 44.7719 44.7716 44.7715 | 447717 0.0002 44.7864 44.7862 44.7861 44.7862 0.0002 |
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Tabla 20b. Extraccion de estandares (continuacién)

Concentracion real: 2, 135 mg/kg
Concentracion real corregida: 2, 135 mg/kg
%
Matraz Recuperacion TPH's,
Matraz | Suelo vacio |Matraz+ P| TPH's | TPH's | (sobre conc. | % Recup. | Desv. Est.| prom |Desv. Est.
final (¢) (9) (9) (g) | (mg/kg) | corregida) | promedio (%) (mg/kg) | (mg/kg)
XVII A2 - Al 10.0001 | 49.2860 49.3003 | 0.0143 | 1,430 66.98
XVII A2 - Bl 10.0001 | 49.7353 49.7501 | 0.0148 1,480 69.32 68.18 1.17 1,456 25
XVII A2 - C{ 10.0001 | 44.7717 44,7862 | 0.0146 1,457 68.23 .
Suelo problema: A3
Matraz
Matraz vacio Desviacion Matraz + P | Desviacion
final 1 2 3 (g) Estandar 1 2 3 (q) Estandar
XVIIA3-A| 47.6031 47.6031 47.6029 47.6030 0.0001 47.7752 47.7750 47.7749 47.7750 0.0002
XVII A3 - B| 48.3332 48.3330 48.3329 48.3330 0.0002 48.5062 48.5060 48.5059 48.5060 0.0002
XVII A3 -C| 44.7631 44.7630 44.7628 44.7630 0.0002 44.9349 44,9348 44,9347 44.9348 0.0001
Concentracién real: 20, 101 mg/kg
Concentracion real corregida: 20, 103 mg/kg
%
Matraz Matraz Recuperacion TPH's,
final Suelo vacfo |Matraz+P| TPH's | TPH's | (sobre conc. | % Recup. | Desv. Est.| prom |Desv. Est.
() (@) (9) (@) | (mg/kg) | corregida) | promedio (%) (mg/kg) | (mg/kg)
XVII A3 - Al 10.0000 | 47.6030 47.7750 | 0.1720 | 17,200 85.56
XVII A3 - B 10.0000 | 48.3330 48.5060 | 0.1730 | 17,300 86.06 85.70 0.31 17,228 63
XVII A3 - C| 10.0000 | 44.7630 44,9348 | 0.1718 | 17,183 85.48
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Tabla 20b. Extracciéon de estandares (continuacion)

Suelo problema: A4

Matraz
Matraz vacio |Desviacién Matraz + P |Desviacion
final 1 2 3 (q) Estandar 1 2 3 (g) Estandar
XVII A4 - A| 45.7055 45.7055 45.7053 45.7054 0.0001 46.6239 46.6234 46.6230 46.6234 0.0005
XVII A4 - B| 50.0121 50.0119 50.0119 50.0120 0.0001 50.8852 50.8849 50.8846 50.8849 0.0003
XVII A4 -C| 48.555 48.5549 48.5548 48.5549 0.0001 49.4700 49.4696 49.4693 49.4696 0.0004
Concentracién real: 100, 100 mg/kg
Concentracion real corregida: 100, 112 mg/kg
%
Matraz Recuperacion TPH's,
Matraz Suelo vacio |Matraz+ P| TPH's | TPH's | (sobre conc. | % Recup. | Desv. Est. prom |Desv. Est.
final () (9) () (g) | (mg/kg) | corregida) | promedio (%) (mg/kg) | (mg/kg)
XVII A4 - Al 10.0001 | 45.7054 46.6234 | 0.9180 | 91,799 91,696
XVII A4 - Bl 10.0000 | 50.0120 50.8849 | 0.8729 | 87,293 87,196 90,088 2.51 90,189 2513
XVII A4 - C 10.0000 | 48.5549 49.4696 | 0.9147 | 91,473 91,371
Tabla 21 b. Extraccion de estandar A1, con Sonificacion a 260 Watts
Matraz
Matraz vacio |Desviacion Matraz + P | Desviacion
final 1 2 3 (g) Estandar 1 2 3 (g) Estandar
 XIXA 49.3623 | 49.3623 | 49.3623 | 49.3623 0.0000 49.3701 49.3698 | 49.3698 | 49.3699 0.0002
XIX B 47.7232 47.7230 47.7230 47.7231 0.0001 47.7314 47.7311 47.7310 47.7312 0.0002
__XIXC 49.8265 49.8265 49.8264 49.8265 0.0001 49.8349 49.8347 49.8346 49.8347 0.0002
XIXD 44.7904 44.7903 44,7902 44,7903 0.0001 44.7980 44,7978 44,7977 44.7978 0.0002
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Presion de vacio, (mbares)

“Desempeiio de rotavapor a P. prog 250 mbares”

Gréfica 1a. Primer Tiempo
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Presién de vacio, (mbares)

Grafica 1c. Tercer Tiempo
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P. Vacio ( mbares)

P. Vacio (mbares)

“Desempefio de rotavapor a P. prog 200 mbares”

Graéfica 2a. Primer Tiempo
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P. vacio, (mbares)
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Cromatogramas
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Cromatogramas (Continuacion)
Suelo Rojizo (R)
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Cromatogramas (Continuacion)

Suelo Salino Sédico (S)
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Cromatogramas (Continuacion)
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Cromatogramas (Continuacion)

Suelo Peletizado no contaminado (P)

ar9r!
i -WW

R L

-gv

Civpe—

-

Loty

R.-nX. Loy

B0 - iy

oot L

SE6EE mMM._MnLT “BE

S

Ly -
B g ®

ol Rv...nm.. H
ms\mmT “ee

08E g -28

BSZIE grimil .y
1B0CE il [®
12262 rhar nw.__,nm\b -6z
= -6z

WL guom—_

ooy OeseE= T
RTGZ~— Lgz

20102
— —Sz6 5
ELE'SH
— 89

=0t
|- =8

Cove:
| -8
0L+ =L

1
i =9
ull
B o S i



Cromatogramas (Continuacion)

Suelo Peletizado contaminado (PC)
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Cromatogramas (Continuacion)

Estandar Diesel PEMEX
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Cromatogramas (Continuacién)

Estandar BAM DieseUAceite Lubricante
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