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RESUMEN

RESUMEN

El suelo constituye un ecosistema dindmico y muy complejo que puede ser deteriorado
por la presencia de contaminantes quimicos, tales como el petrdleo. Los hidrocarburos
aromdticos policiclos {HAP) son compuestos carcinogénicosd?, persistentes3 vy
bioacumulables?®?, por lo que es de suma importancia redlizar estudios sobre su
presencia y desarrollar tecnologias encaminadas para su remocion en aquellos sitios
contaminados por petrdlec. Una de las tecnologias prometedoras de remediacion,
consiste en el usoc de especies vegetales para eliminar contaminantes. £l objefive de
este trabgjo fue evaluar la efectividad de la remocidon de los HAP presentes en una
muestra de suelo que provino de una zona contaminada por desechos de una refineria
en el estado de Veracruz, con plantas Cyperus odoratus. Para ello se implantaron los
métodos de: exfraccion de HAP con equipos Soxhlet, de purificaciéon a fravés de
extraccion fase sdlida de LC-Si LC-NH2 y para la deteccién y cuantificacion de estos por
medio de cromatografia de gases acoplada a un detector selectivo de masas. El
meétodo que se desarrolld para Ia deteccidn y cuantificacion de 16 HAP por CG-EM es
confiable ya que las curvas de calibraciéon presentan una tendencia linedl, hay una
buena resolucidon de la mayoeria de los picos cromatogrdficos y asi como una buena
repetibilidad entre las inyecciones. Sin embargo, el método tiene cierta incertidumbre
en cuanto a la identidad de los andiifos. El método desarrolladoe para el fratamiento de
las muestras de suelos con HAP en suelos es confioble para los siguientes HAP:
Benzol[ajantraceno, Benzo[b]flucranteno, Benzo[gh.ilperieno, Benzolk]fluoranieno,
Criseno, Dibenzolahlantraceno, Fenantreno, Huoranteno, FAuoreno, e Indeno(l,2,3-
c.d}pireno porqgue tienen rendimientos de exiraccidn aceptables, sin embargo, para el
Acenafteno, Antraceno, Benzolalpireno, Naftaleno, y el Pireno el método no es
confiable ya que presentan % de recuperacion bajos de acuerdo a lo establecido en
la EPA. Estadisticamente no se observé cambio de la concentracidon de los HAP
encontrados en las muestras a lo largo del tiempo y conforme con los resuliados
estadisticos obtenidos, la presencia de la planta Cyperus odoratus no influye en la

reduccidon de la concentracion de los HAP.




QBJETIVOS

OBJETIVOS

Objefivo General.
Determinar la efectividad en la remocidén de HAP en un suelo contaminado por

petrdleo de un sistema de plantas Cyperus odorafus.

Objetivos parficulares para la evaluacion de HAP .
Realizar el andlisis fisicoquimico del suelo que se empled.
Implantar y evaluar el método de exiraccidn por Soxhlet para 16 HAP en suelos.
Determinar las mejores condiciones de purificacién de 16 HAP en las muestras por
medio de Exiraccion en Fase Sdlida.
Determinar las mejores condiciones de cuantificacién de 16 HAP en suelos por el
meétodo de andlisis por CG-EM.
Evaluar muestras de conirol para verificar el buen desempefo del analista durante

la ejecuciéon del método.




ABREVIACIONES EMPLEADAS

ABREVIACIONES EMPLEADAS

CG-EM cromatografia de gases acoplada a un detector selectivo de masas.
CcD comiente directa

Ccv coeficiente de variacion.

EFS extraccién en fase sélida.

EPA Enviromental Protection Agency.

DAE dinodo de dlia energia

DE desvidcion esténdar

KD equipo de conceniraciéon Kuderna Danish
HAP hidrocarburos aromdticos policiclicos.

LD Limite de deteccidn estimado

ppm partes por millén {(mg/Kg de suelo).

m/z relacion de masa carga.

Rs resolucion de dos picos cromatograficos.
Rf radio frecuencia

tr tiempo de retencion.

MSI monitoreo selectivo de iones

R coeficiente de determinacién

R? coeficiente de cormrelacidén

% R % de recuperacion.

%MO % de materia organica.

B[a]antraceno Benzo[alanfraceno

Bla]pireno Benzo[alpireno

B[b]fluoranteno Benzo[blfluoranteno

Blghi]perileno Benzofg.h.ijperileno

Blk]fluoranteno Benzok]fluoranteno

Db{a,hjantraceno

I[123cd]pireno

Dibenzol[a,hlantraceno

Indenc(1,2,3 c-dlpireno




DEFINICIONES

DEFINICIONES

Adsorcién: Acumulacién de un compuesto llamade adsorbato sobre ia superficie del suelo o
de otro adsorbente debida a inferacciones de Van der Waals.14

Biorremediacion: Es el uso de organismos para la remocién de contaminantes. 4
Carcinogénico: Compuesto que induce alteraciones en el ADN que progresan hasta
convertirse en cancer después de un periodo de latencia de varios afics. ©

Creosota Mezcla que se obtiene de la destilacion del carbdn (en forma de alquitran de
hullgj4

Contaminacién: Presencia de sustancias que dafian o alteran nocivamente un ecosistema. 0
Compuestos persistentes: son aquelios que se resisten a cualquier fipo de degradacién. 33
Cooxidacién: Oxidacion bioldgica de un compuesto, el cual no puede ser usado como Unica
fuente de energia por un microorganismo pero si puede oxidarlo cuando esta presente ofro
sustraio, que es facilmente meilabolizado. 24

Fitoremediacién: Emplec de plantas y arboles para remover contaminantes de suelos y aguas.

31

Fuerzas de van der Waals: Fuerzas intermoleculares que son relativamente débiles y de corfo
alcance. 4

Hidrocarburos aromdticos policiclicos: Compuestos aromdaticos que tienen varios anillos de
benceno fusionados. 35

Hidrofobicidad: Migracion y acumulacidn preferente de los compuestos orgdnicos en solventes
0 sobre superficies no afines al agua, tales como la materia orgdnica, por sobre los solventes
Acuosos o de las superficies hidrofilicas. 4

Lixiviacion: Proceso de lavado que realiza el agua que se infiltra en el suelo.4¢

Lignina: Polimero formado por unidades fendlicas que son abundantes en la madera y en las
plantas. !4

Minerdlizacion: Conversion de los compuestos que se encuenfran en la materia orgdnica del
suelo, a minerales o formas idnicas (didxido de carbono y agua).'

Rizésfera: Zona del suelo en g que se encuentran las raices de las plantas.

Pico base: En espectrometria, pico mds intenso en el espectro de masas.

Presion de vapor: Presion ejercida por el vapor confinado de un liquido o sélido. 14

Voldtilizacion: En este contexfo es la pérdida de un compuesto de la superficie del suelo a la

atmosfera.14




CAPITULO 1
INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1 El suelo

El suelo es la capa mds externa de la superficie continental de la Tierra, que estd formado
por un agregado de minerales no consolidados, materia orgdnica, agua y gases#.
Debido a las mulliples fransformaciones guimicas, biolégicas y fisicas asi como por ia
fuerte dependencia con el clima, el suelo se considera como la porcidn mds compleja

de la biosfera. 4fFigura 1.1.}
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Figura 1.1 Procesos de transformacion del suelo.4?

1.1.1 La fraccion mineral

Los minerales constituyen aproximadamente el 50% del volumen fipico del suelo; son
compuestos inorgdnicos gue poseen estructuras internas ordenadas con caracieristicas y
composiciones qguimicas definidast4. Los minerales pueden clasificarse de acuerdo a su
grupo aniénico que contengan, algunos de ellos son los carbonatos, haluros, éxidos,
hidroxidos, fosfatos, sutfitos, silicatos, borates, nitratos, sales de azufre y tungstatos.14

De entre todos los minerales, algunos silicatos interaccionan con tos HAP a fravés de fuerzas

de Van der Waals. 14
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Figura 1.2 Iinteracciones por Fuerzas de VW de la materia orgdnica con silicatos.

Los silicatos son una porcién importante de los minerales comunes v de los que estan
presentes en las rocas igneas.’4 La unidad fundamental de su estructura quimica es el
tetraedro de SiOs, el cual forma estructuras més complejas mediante la unidn de iones
compartidos de Oz, Las arcillas del suelo son silicatos gque contienen Al, Mg, Fe y ademds

poseen cargas negativas superficiales provocadas por defectos en su estructura cristalina y
por reacciones quimicas. 14
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Figura 1.3. Estructura cristalina de silicatos.’#
tos silicatos interactoan fuertemente con la materia orgdnica, 4 fundamentalmente con el
humus del suelo produciéndose un complejo arcilla-materia organica. El mecanismo
propuesto para la explicacion de tal comportamiento consiste en el intercambio de
ligante enfre el grupo protonado del hidroxiio de los metales de la superficie de las arcillas
(OHz*) y el carboxilo de los dcidos hUmicos o fulvicos del suelo, 2

6
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INTRODUCCION

1.1.2 La materia orgdnica y los compuestos quimicos orgénicos en e suelo.
La materia orgdnica del suelo se divide especificamente en las siguientes clases de
compuestos orgdnicos: productos metabdlicos e intfermediarios, polimeros orgdnicos,

sustancias humicas y combinaciones de compuestos organicos. 4

1.1.2.1 Productos metabélicos e intermediarios.

Muchos de los compuestos bdsicos de los blogues de construccidon de metabolitos de
vegetales, macroorganismos y microorganismos se pueden encontrar en 10s suelos. Estos
pueden ser divididos en fres grupos generdles: aminodcidos, azicares, moleculas
orgdnicas combinadas, etc. Ademds se encuentran varios compuestos organo-fosforados
y organc-sulfurados.4

1.1.2.2 Polimeros orgdnicos.
Los polimeros orgdnicos son macromoléculas que poseen grandes pesos y volimenes
moleculares. Estos compuestos son sintefizados al polimerizarse pequeias moléculas

orgdanicas tales como azOcares y aminodcidos, entre ofros. 14

1.1.2.3 Sustancias Homicas.

Las sustancias hUmicas, fambién conocidas como humus, se originan por ia degradacion
de los residuos de plantas y animaies y se encuentran en la naturaleza, disvelias en la fase
acuosa en aguas subterrdneas y en aguas superficiales o asociadas a minerales tales
como las arcillas. 14

Estas sustancias son una mezcla compleja de compuestos orgdnicos naturales de atfo peso
motecular, persistentes, de color negro o café y cuya estructura no esta bien definida, ya
que las moléculas que las consfituyen no son idénticas unas de olras.14. 54

Con base en su resistencia a la degradacion, su solubilidad en agua a diferentes pH y a sus
caracteristicas estructurales semicuantitativas, el humus se divide en tres clases de
compuestos: los acidos fulvicos, los dcidos humicos vy las humings. 4(Figura 1.4)

La biodegradacion de los dcidos fulvicos puede tomar de 15 a 50 anos, la de los dcidos

hGmicos, clentos de ahos, mientras que 1as huminas son alfamente resistentes. 14
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Figura 1.4 Modelo de la estructura del Geido flvico con 15 % de aromaticidad.
Se ha encontrado que las sustancias himicas tienen una gran capacidad de adsorcion de

HAP .55 El mecanismo propuesto para tal fendmeno se muestra a confinuacién:

o
Acidos ©©

Hirticos HO

=L -

Figura 1.5 Esquema de la interaccion de las sustancias himicas que resultan de la

formacion de enlaces éster-éster con productos de metabolismo de HAP.
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1.1.2.4 Compuesios orgdnicos combinados.

Esta clase de compuestos estd conformada de varios alcanos, éeidos de alcanos,
alcoholes de alcanos, alcanos ciclicos, acetonas de alcanos y numeroscs derivados
aromdaticos. 14

Algunos autores indican que los HAP pueden interacturar con el humus del suelo por medio
de enlaces covalentes de ésteres. 5455 {Figura 1.5)

Como consecuencia, se obtienen fres tipos de adsorbentes para un compuesto orgdnico:

el complejo materia organica-silicatos, los sticatos y la materia orgdnica independiente.

1.2 Problemdtica.
La contaminacion por petrdleo se presenta principalmente por procesos anfropogénicoss.
Los sitios contaminados son considerados de alto riesgo para la salud humana por la
presencia de los HAP en ellos, por lo gue es indispensable [a bUsqueda de soluciones a la
contaminacién de petrdleo. La fitomemediacion es una dlternativa de remocidon de
coniaminantes a bajo costo en la que se tiene grandes expectativas. La determinacion de
los HAP en suelos contaminados por derames de petrdleo no es facil debido, en primer
termino, a que la matriz en la que se encuentran es muy compleja y en segundo témino a
que los HAP pueden participar en varios procesos con el suelo que provocan que estos
estén cada vez menos accesibles, aungue no necesariamente sean menos peligrosos, ain
empleando meétodos de extraccién exhaustivos. Por lo tanto es necesario implementar vy
desarrcllar las técnicas analiticas adecuadas que nos permitan evaluar comectamente la

concenfracion de los analitos en os suelos.
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1.2.1 Efecto de la contaminacién del petrélec en ecosistemas terrestres.

La contaminacion por pefrdleo de ecosistemas ferrestres afecta la biota residente.s {Figura
1.6.)

Figura 1.6. Zona contaminada por petréleo en el edo. de Veracruz, Mex.

El dafo y la duracidn de los efectos de un derrame de petrdleo sobre las plantas
dependen principalmente de la cantidad y la calidad del petrdleo derramado, del
frotamiento posterior al derrame y del fipo de suelo contaminado. El clima vy el nivel de
nutrientes del suelo contaminado también juegan un papel importante en la regeneracion
de su vegetfacion. ¢

Es conveniente mencionar que la fitotoxicidad de los hidrocarburos no se puede
generdlizar ya que varia con €l tipo de suelo, petrélec vy planta. 27

Algunos estudios de fitotoxicidad con hidrocarburos del pefrdieo revelan que daltas
concentraciones de hidrocarburos ligeros {octano, decano}, aromdaiicos, cicloalcanos y
compuestos fendlicos, reducen la respiracién, la transpiracion y la fotosintesis en pastos v
plantas de cultivo tales como zanahorias, ciiricos, etc.12y30

Ofros estudios demostraron que la regeneracion de plantas en un suelo contaminade con

peirdleo crudo fue mas exitosa después de que se plantaron pasios.z7

10
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1.3 Los Hidrocarburos Aromaficos Policiclicos.

Los HAP son productos formados de la pirdlisis incompleta de materiales orgdnicos y estan

presentes en cantidades considerables durante procesos de combustion de combustible

fosil.

Las principales fuentes de contaminacién de HAP sonio:

Refinerias y almacenes de residuos de petrdleo.
Desechos de procesos de alquitran de hulla.
Combustidn de gasclina, queroseno, carbén y diesel.
Combustidén de cigamos.

Incendio de bosques o pastos.

Incineracién de desechos.

Desechos de creosota y derivados del petrdleo que son ulilizados como conservadores.

y los principales mecanismos por los cuales se dispersan los HAP en el ambiente son las

siguientes. 0

Filtracion natural de petrdieo.

Derrames accidentales de tanques de petrdleo o barcos.
Contaminacidon de aguas subterdaneas.

Afluentes industriales petroquimicos.

Emisidn de particulas de motores de automodviles viejos.

Deposito de particulas volatiles de cenizas de ia atmdsfera.

1.3.1 Toxicidad y propiedades fisicas de los hidrocarburos aromdticos policiclicos :

Toxicidad:

Los HAP presenian diferenfes mecanismos de toxicidad que dependen del compuesto, del

tipo de exposicion (inmediata o crénica), organismo que se expone y de las condiciones

ambientales. 28
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1.3.1.1 Narcosis.

Este modo de ioxicidad no se origina por la reactividad de los compuestos, sino que se
debe a su acumulaciéon en ia membrana celular, por su dlta solubilidad en los lipidos y su
baja o nula solublidad en agua. Esto ocasiona disturbios en la esfructura de la membrana
y en los procesos de fransporte a través de ella, tales como la reguiacidon osmdtica y la

neurotransmision, 28

1.3.1.2 EHecto toxico de los productos derivados de la fotélisis de los HAP.

La exposicion de los HAP a la luz UV induce la formacion de radicales libres y desencadena
una serie de reacciones que atacan una variedad de macromoléculas y en consecuencia
la toxicidad de los HAP modificados se incrementa.2s

1.3.1.3 Activacion bioquimica y formacion de aductos.

Este mecanismo de toxicidad es especifico en dos aspecios:

- Solo ciertos HAP son carcinogénicos, por ejemplo, el benzo[e]pireno es casi inactivo
mientras que el benzola]pireno es un carcinogénico potencial.sy ¢

- No todos los organismos cuentan con el sistema enzimdatico necesario para llevar a
cabo el metabolismo de los HAP. Los organismos expuestos que fienen una velocidad
alta para metabolizar los HAP son victimas de este tipo de toxicidad, particularmente, si
su sistema celular de reparaciéon estad pobremente desarrollado.2s A continuacion se

presenta el mecanismo de activacion del Benzo[a]pireno en mamiferos. (Figura 1.7)

Citocromo
P-450 Epoxudo
ONooX1geNasa u:IHroigss

NADPH
° H O e

O H " Citecromo
Benzola]pireno{BP) (+) BP-7,8-apoxido HO H ©._450
lM oncoxigenasa

NADPH

BP-7,8-Diol -9,10 cpoxido
aducto ADN-BP -7 8-8 tant)

tridre die!

Figura 1.7. Activacion metabélica del benzo[a]pireno en mamiferos. ?
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1.3.1.4 Disturbios en la regulacion hormonal.

Ciertos metabolitos de HAP que tienen una estructura similar a ciertas hormonas del grupo
de los esteroides, pueden interaccionar con los receptores de éstas provocando
alteraciones en los organismos. Sin embargo, para que se presente este fipo de foxicidad

es necesario que los organismos se expongan de forma crénica.2

1.3.1.5 Propiedades fisicas.

Los HAP son generaimente hidrofébicos. En general, la solubilidad en agua, presion de
vapor y punto de ebullicidn tienden a disminuir a medida que aumenta el peso molecular
de los compuestos. 36

La estruciura, los datos de toxicidad y las propiedades fisicoquimicas de los 16 HAP,

listados por la EPA como contaminantes prioritarios, se muesiran en la Tabla 1.1

1.4 Los Hidrocarburos Aromdticos Policiclos en los suelos.

Con el fin de tratar de entender el comportamiento de los HAP en |os suelos se describen @
continuacion los fendmenos en los que pueden estar involucrados. (Figura 1.8

Hidiocarburos Aromaticos
. . Policiclicos
Volatiizacion
Fotooxidacion '\
— Disponible <7 Adsorcion

L \A Degradacion
Polimerizacion biotransfor-
LixbAacion macion

oL e

. Miner alizacion
» Remocion 4 completa

Figura 1.8. Representacién esquemadtica del destino de los HAP en suelos. (Modificado de

Cerniglia'?)
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Tabla 1. Propiedades fisicas y toxicas de HAP.
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Tabla 1. Propiedades fisicas y toxicas de HAP, (continuacion)
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Tabla 1. Propledades fisicas y toxicas de HAP. (Ufima parte)

Nolas:

++: suficlente evidencio como causa de céncer en ef hombre,
+ 1 evidencia limitada, hay unainterrelacién de causa de cdncer pero no

ha side probada.

1 : evidencia inadecuada, detos tanto negatives como posttivos.
--: suflciente evidencia para excluirlo como agente carclnogénico.

DSA: Desincrozacién de la sintesis de ADN
ICH: Intercamblo de crométides hermanaos.

AC: aberraciones cromosémlcas

AA: Aductos de ADN,
ERST: ensayos revertantes en Salmonella typhimurium
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1.4.1 Adsorcion.

El grado de adsorcidon al suelo de un compuesto dado afecta su movilidad, su
velatilizacion vy las reacciones que puede presentar. Para las moléculas orgdnicas, éste
fendmeno depende del famano de la matécula, generadlmente las moléculas mads grandes
son ma@s propensas a adsorberse en la materia orgénica debido @ que presentan mayores
interacciones por fuerzas de van der waals.14

Aungue usudlmente las sustancias humicas estén implicadas como las responsables de {a
adsorcidn de los compuestos orgdnicos, es importante reconocer que las superficies
minerales del suelo también pueden acumular preferentemente compuestos orgdnicos. La
influencia de las arcillas sobre la adsorcién puede ser imporiante especiadmente en suelos
con contenidos de materia orgénica menores al uno por cienfo.4 La adsorcion de solutos
sobre superficies minerdles estd determinada por la ocupacion de sitios libres. Cuando los
solventes polares como el agua vy el metanol ocupan los sitios de adsorcion sobre [as
superficies minerales los HAP no son adsorbidos significativamente, sin embargo. cuando los
sitios de adsorcidn estan saturados con agua, la principal inferaccién de los compuesios
organicos no paolares es con la materia orgénica del suelo.23 Asimismo, procesos abidticos
provocan que a medida que el iempo pasa la cantidad de HAP que puede extraerse de
suelos con alto contenido de arcillas o de materia orgdnica disminuye y ademas es menos
susceptible a la degradacion microbiana.’ 19y 28En resumen, los HAP pueden ser adsorbidos
fuertemente al suelo debido a que éste es una mezcla de material orgdanico y mineral y su
capacidad de adsorcion es influida por la naturaleza y las caracteristicas de su materia
orgdanica, su composicidn mineral, el tamano de sus particulas, su contenido de humedad
y ef iempo en que han estado en confacto. 23

Es imporfante mencionar que los efectos que provoca el franscurso del tiempo en la
toxicidad de los HAP son muy importantes: la asimilacion, la penefracion y la toxicidad
cronica declina con el tiempo como consecuencia de su biodisponibilidad decreciente.
Evidencia de ello, es la disminucion réapida -dentro  de un periodo de 15 dias- de la
genotoxicidad de carcinogénicos como el Benzo[a]pireno en suelos.!?

Es importante resaltar que aungue el transcurso del tiempo reduce la exposicién y como

consecuencia la toxicidad y el riesgo. estos no estan eliminados por completo.!
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1.4.2 Voldtilizacion y fotodegradacién de hidrocarburos voldtiles.

La presidon de vapor es una medida de la fuerza con la que las moléculas de un
compuesto se atraen simultdneamente. Si un compuesto tiene dltas fuerzas
intermoleculares actuando enfre sus moléculas enfonces sdlo ias que se encuentran
cercanas a la superficie y poseen una alta energia cinética, escapardn a la fase gaseosa 'y
en consecuencia su presion de vapor serd pequeid, La masa molecular es ofro factor que
afecta la volatilizacion, para compuestos de una misma serie, se ha enconfrado que
aquellos con mayor masa melecular presentan menor volatilizacion. 4 (Tabla 1.1)

En los suelos la pérdida de los hidrocarbures voldtiles estd limitada por los fendbmenos de
adsorcion, por la densidad y humedad del suelo asi como por su infilfracion a los poros del
suelo. 7y 14

Las reacciones fotoguimicas en las que los HAP se encuentran involucrados radican en la
adsorcidon energética de radiacion electromagnética en la regidn UV por los electrones
deslocalizados de los anillos bencénicos que mds tarde ceden a moléculas aceptoras,
tales como el oxigeno, generando su desestabilizaciéon y una mayer reactividad en el
ambiente.2s Tal reactividad, sin embargo. disminuye por la adsorcidn de tos compuestos a
la materia orgdnica y por la pequena penetracidn de la luz en suelcs y sedimentos
despues de 0.2 mm de profundidad. 25v26

1.4.3 Lixiviacién.

El transporte de los hidrocarburos desde la superficie hasta las aguas del subsuelo depende
principalmente de la solubilidad en agua de éstos, la textura del suelo, la cantidad e
intensidad con que cae la lluvia asi como del tiempo que han estado en contacto con el
suelo.?

Estudios redlizados en un suelo con una textura enire arcilloso y arenoso, contarninado con

4 HAP demuesiran gue su transporte por lixiviacion después de 30 semanas fue nula.3

1.4.4 Polimerizacién.
La adsorcion de compuestos orgdanicos no polares en suelos secos, es debida
principalmente a las superficies minerales, particularmente a las arcillas. Cuando esto

18
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ocurre los metales de transicién que se encuentran en las arcillas pueden actuar como

donadores o como aceptores de elecfrones dependiendo de su estado de oxidacidon y de
su potencial quimico. Bl hierro, el aluminio v los metales en trazas que se encuenfran enire
fas placas de silicatos y ef oxigenc adsorbido en el suelo, pueden promover reacciones de
radicales libres.23 Estos procesos son relacionados con la polimerizacion de los compuestos
aromdticos, por medio de la transferencia de los electrones x de los compuestos
aromdticos a aceptores de elecfrones que se encueniran en las superficies de minerdles.
(Figura 1.9.)
Ar+ M™ > M+ Ar. » Cadena de polimerizacion

y el ibn del metal puede ser oxidado como sigue:

M™* +1/20,+ H* — M™+H,0

Figura 1.9. Mecanismo propuesto para la polimerizaciéon del benceno.z?

1.4.5 Biorremediacion

Una vez que los hidrocarburos se incorporan al suelo, la degradacion por los
microorganismos parece ser el proceso de descomposicidn mds importante ya gue
ademas de que fienen una mayor area superficial con el suelo pueden producir enzimas -
internas y/o externas- que degradan contaminantes orgdnicosi¢ o gue pueden actuar
como surfactantes y permitir asi su desorcidon del suelo?. Sin embargo, a medida que €l
nomero de anillos en los HAP incrementa, la biodegradabilidad disminuye. A pesar de ello,
los HAP de peso molecular elevado pueden ser degradados por microorganismos
mediante procesos de cooxidacion y de simbiosis metabdlica.24 v 3¢ La capacidad de
degradacion de 10s HAP por un microorganismo, depende de la presencia de las enzimas

involucradas en dicho proceso.3s
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1.4.5.1 Algunas vias metabdlicas de degradacién de los hidrocarburos aromdticos

policiclicos por microorganismos.

La oxidacion de los HAP involucra la incorporacién de oxigeno malecular, en el caso de las
bacterias fransforman inicialmente a los HAP por un ataque inicial de enzimas dioxigenasas
e incorporan los dos dglomos de oxigeno para posteriomente producir cis-dihidrodioles.
Estos son deshidrogenados estereoselectivamente por las deshidrogenasas  cis-
dihidrodioles, las cudles re-aromatizan el niclec de benceno para formar intermediarios
dihidroxilados. Después ocurre un ataque enzimdtico al anillo aromdtico que es catalizado
también por las enzimas regio y esterec selectivas dioxigenasas, las cudles puede
ocasionar una ruptura orto o meta.10{(Figura 1.10)

Un grupo diverso de hongos lignoliticos y no-lignoliticos tienen ia habilidad de oxidar los
HAP.

El hongo no ligniitico Cunninghamella elegans, utiliza la enzima citocromo P-450
monooxigenasa para incorporar un dtomo de oxigeno molecular a un nicleo aromdatico y
reducir el dlomo de oxigeno remanente a agua. B oxido de areno resultante puede
metabolizarse adicionalmente por la hidrolasa epdxido para formar un dihidrodiol con la
configuracion frans o puede sufrir un rearreglo no enzimatico para formar fenotl, el cual
puede conjugarse con sulfato o con glucosa. C. elegans oxida HAP y sus derivados metilo,
nitro y fluoro sustituidos a frans-dihidrodioles, fencles, quinonas y a los conjugados de sus
metabaolitos primarics.1e

El hongo Tanerochaete chrysosporum produce lignina peroxidasas extracelulares que no
solo degradan compuestos relacionados a fa lignina sino que también catalizan la

oxidacion de los HAP a quinonas.10 (Figura 1.10)

20
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Figura 1.10. Rutas metabélicas de gradacién de HAP en microorganismos."”

1.4.5.2 Velocidades de desaparicion de HAPS

Los HAP de bajo peso molecular son capaces de ser biodegradados, sin embargo {os HAP
de dlfo peso molecular parecen tener una baja capacidad de degradacion por
microorganismos. Las velocidades de biodegradacion de HAP son altamente variables y
no solo dependen de la estructura de los HAP, sino también de las propiedades
fisicoquimicas det suelo y asi como del nimero presente de microorganismcs presentes.
Enla tabla 1.2 se presentan ejemplos representativos de fiempos de vida media de HAP en
varios sistemas. Sin embargo, esfos datos no dan suficiente informacion para determinar la
efectividad de la biomemediacion de los HAP, ya que frecuentemente las velocidades de
degradacidon no son lineates. Ademads, el tiempo transcurido desde el derame, es otfro
factor importante en la biodegradacion de los HAP. Bl tiempo de contacto enfre [0s HAP y
el suelo puede tener un efecio significativo sobre la biodisponibilidad de los HAP.  El

equilibrio entfre los HAP y la matriz del suelo parece ser un proceso lento y todavia no son
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bien entendidos los mecanismos que causan que los HAP sean menos susceptibles a la
biocdegradacidn. Debido a que ios HAP tienen una baja solubilidad de agua y pueden ser
adsorbidos fuertemente a la materia orgdnica, las velocidades en degradacion son
controladas por la fransferencia de masa, las velocidades de disolucion y la solubilidad. De
esto resulta que las velocidades de desaparicion de los HAP en diversos tipos de suelo sean

variables y en consecuencia no puedan extrapolarse.

Suelo HAP i
adicionados a HAP adicicnado HAP adicionados a
mezclado a dos suslos A
HAP Suelo con un suelo HAPcomoe  un sedimento de
tratad arenosos f 4 :
atado arenoso- i uente en lago
desechos ” arcilososd .
con HAP aceite arcillosose un femrmen
y lodoe . ! fadore
nutientes, y A B A B A B C
rmicrobiost
Acenaftaleno - 19.7 - - - - - - - -
Naftaleno 28216 - 21 22 - - 0.92 30.8 22.4 16.8
Fenantreno 124448 24.4 14 - - 1.54 126 56 28
Anfraceno 141478 i8.9 134 50 33 26 37 - - -
Fluoranteno 137+35 - 377 2468 - - - - . _
Fluoreno -~ - - - 24 21 - - - -
Pireno 225492 19.4 260 199 35 34 - nd 630 238
Bk]fluoranteno 3014105 - - - - - - - - -
Bla]pireno 2114469 - 309 229 ~ - - nd >2100 >1400
Criseno - - 371 387 129 407 - - - -

Tabla 1.2 Tiempo de vida media (en dias) para HAP en varios sistemas. 57

a Promedio y desviacion estandar para 4 tipos de suelos con lodos con HAP. La humedad
y la temperatura se mantuvieron entre 25-60% y 20-30 °C respectivamente. En estos valores
estan incluidas las pérdidas de procesos abidticos.

b Un suelo contaminado con petrdleo fue mezclado con un suelo no contaminado,
nuirientes y microbios autdcionos. Los datos incluyen pérdidas abibtica.

¢ Los datos provienen de dos suelos arcillosos-arencsos que no habian sido previomente
expuestos a HAP, Los HAP se adicionaron a los suelos y fueron incubados a 20° C. Los
valores fueron comregidos al considerar las pérdidas de los procesos abidticos.

d Los HAP fueron adicionados a suelos no contaminados, arcilloso ligere  y arcilloso-

arenoso. Los suelos fueron incubados a 25 ° C v los valores incluyen pérdidas abidticas.
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e Los datos obtenidos de un fermentador con HAP como Unica fuente de carbono vy

energia y se utilizd un cultivo mixto.

f Los datos obtenidos de los HAP adicionados a sedimentos de lago que se mantuvieron
a 22° C. Los sedimentos provinieron de A} un lago libre previamente de HAP: b} Un lago
expuesio a un derame C) bahia con un contenido de HAP de aprox. 2 ppm.

- no determinado; n.d. no detectado.

1.4.5.3 Fitorremediacién de los suelos.

Las raices secretan sustancias gue pueden ser una fuente importante de materia orgdnica
y de nufrientes. La cantidad de tales sustancias depende de la especie y edad de la
planta, asi como del fipo de suelo. Estudios realizados en la rizbsfera han demosirado gue
hay una mayor cantidad de microorganismos en estas Greas que pueden forjar relaciones
simbidticas entre ellos © enire ellos y la planta.3s En fa rizdsfera se puede llegar a degradar
los HAP de alto peso molecular por medio de cometabolismo microbiano con cierfos
exudados de las raices y/o la formacion de relaciones simbidticas enire 1os organismos por
medio de mecanismos de minerdlizacion o de polimerizacién.28 v 3¢ Las raices, ademds,
permiten airear ios suelos al remover el agua a través de la franspiracion y fransforman ia

estructura arcillosa def suelo mediante aglomeracion. 28 (Figura 1.11)

La planta detecta a lox
contaminates

ST D TR L AR
- e -

\Canibio en s

exudtados de s
Aumento de la

/ Eaices
destoxificacion Aunrcnito de ba
cotm i1 micr ol
por la estinndacion de
exwdaclos

comtaminates

et alizacion
ol I O i

\ o 3’

Figura 1.11. Mecanismo hipotélico y diagrama de la fitomemediacion
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1.5 La planta Cyperus odoralus
Para el desarrollo de este trabgjo se selecciond una de las plantas que crecen en un sifio
contaminado por pefrdleo de una refineria en el estade de Veracruz, la cudt fue
clasificada como Cyperus odoratus.
A continuacidn se indican sus caracteristicas taxondmicas. Perteneciente a la familia de las
Cyperaceages. Son hierbas anuales o perennes, solitarias © cespitosas, de 40 a 90 cm de
alto, bulbosas en a base. Tallos rigonos, de 0.5 a 1 cm de ancho en la base, glabros. Hojas
de 3 a8, de 10 a 50 cm de largo vy 4 a 10 mm de ancho, mdrgenes escabridos; vainas color
pardo rojizo o parde claro, de 17 a 20 cm de largo. Bracteas de 3 a 10, desiguales, de 5 a
50 cm de largo vy 1 a 15 mm de ancho, margenes escabiidos;
braciéolas de 1 a 10 ecm de largo. Infloscencias en umbelas © ‘\‘W . j/
corimbos abiertos de espigas, de 2 a 45 cm de largo y 6 a 20 %
cm de ancho; radios primarios de 6 a 15, de 0.5 a 20 cm de
largo o ausentes; radios secundarios de 0.5 a 2 cm de largo ©
ausentes; espigas ovadas o cilindricas, de 10 a 35 mm de largo
y 10 a 30 mm de ancho, con 15 a 60 espiguillas taxas. Espiguillas

lineares o subcilindricas, divergentes o reflexas, de 5 a 20 mm

de largo y 0.8 a 1.5 mm de ancho, con 4 a 30 glumas; raquillas
zigzag, arficuladas, que se fragmentan en varios segmentos,
con alas membranosas, hidlinas en estado inmaduro © Figura 1.12. Planta

engrosadas como corcho blanguecino esponjoso en  |a Cyperus odoratus

madurez, que cubren parcial o totalmente al aguenio, o se reducen basal; glumas color
pardo o pardo rojizo, ovadas o elipticas, mucronuladas, de 2 a 3.5 mmdelargoy 1.5a 2
mm de ancho, con 5 a 7 nervios; estambres 3, filamentos de 2 a 3 mm de largo. enteras de
0.4 a 0.6 mm de largo; ovario tricarpelar, estilo de 0.4 a 0.6 mm de largo, estigmas de 1.5 a

2.5 mm de largo. Se locdliza en suelos fangosos O arenosos Cercanos a fos y anoyos.'s
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1.5 Fundamentos de la cromatografia de gases acoplada a un detector de Masas.

Componentes funcionales

1.5.1 Cromatografia de Gases.

La cromatografia de gases es una técnica de separacién en la cudl la elucidén de los
andlitos se produce por el flujo de una fase movit {(un gas inerfe} que permite transportar
el andlito a jravés de una columna. 34

Se muesiran a confinuacién los componentes fundamentales de un cromatégrafo de
gases. (Figura 1.13.)

Figura 1.13. Componentes de un cromatégrafo de gases3*

1.5.1.1 Gas porador.

Et helio, el hidrégeno, y el nilrégeno se ulilizan como gases portadores pero llegaron a
vtitizarse el didxido de carbono y la mezcla argén/metano. Los flujos de los gases se
confrolan normalmente mediante un regulador de presién de dos niveles colocado en el
ciindro de gas como primera etapa y por reguladores de flujo instalados en el
cromatdgrafo como etapa final. f intervalo de presiones de enfrada normalmente oscila

enfre 10 y 50 psi lo que produce flujos de 0.5 a 2 ml/min en las columnas capilares.4

1.5.1.2 Sistema de inyeccion.

La capacidad y eficiencia Oplima de la columna, requiere gue la muestra sea del famano

adecuado: la inyeccion lenfa de muestras demasiado grandes provoca un

ensanchamiento de las bandas y una mala resolucion. Ademds para los trabgjos
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cuantitativos, se requiere que las inyecciones sean reproducibles. Por ello se usan

microjeringas, que pemmilen inyectar la muestra gaseosa o  liguida a fravés de un
diafragma o septum de goma de siliconda, en una cadmara de evaporacion instantdnea
situada  en la cabeza de columna. La figura 1.14. muestta una representacion
esquemdtica de un blogue de inyeccidn tipico, 34

Contro! purga

Verdeo ce
m
Inyector capslar sepiu purga del

Goatrol Fajo Total

&l detectar

Flugo ectumna 1 minrin

Fig. 1.14. Vista fransversal de un inyector de vaporizacién instantanea

1.5.1.3 Configuraciéon de columnas y hormos.

En cromatografia de gases se usan dos tipos generales de columnas las empacadas o de
relleno y las capilares. Las columnas cromatograficas varian de longitud desde menos de
2 m hasta 50 m, o mds. Sélo se pronfundizard en las columnas capilares, gue son las
columnas actualmente en uso y gque se usaron para la elaboracion de este trabajo.34

Las columnas capilares son de dos tipos bdsicos, denominados capilares de  pared
recubierta (WCOT) vy capilares de lecho poroso {PLOT). Las primeras son tubos capilares
cuya pared interna estd recubierta de una fina capa de fase estacionaria liguida. En las
columnas abiertas de lecho poroso, la superficie inferna del capilar esta revestida de
parficulas muy finas de un material sdlido, tal como mallas moleculares. Las actuates
cclumnas WCOT son columnas tubulares abiertas de silice fundida. Las capilares de silice

fundida se fabrican a partir de silice sintética, con un contenido minimo de oxidos
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metdlicos. La resistencia de los fubos se refuerza con un recubrimiento externo protector

de polirimida. Estas columnas fienen mayor resistencia fisica, una reactividad mucho
menor frente a los componentes de la muestra y una alta flexibilidad 34

En fas superficies sioxano de las columnas capilares se pueden adsorber moléculas de
agua (silanoles), lo que provoca que los picos se distorsionen. Para evitar este fendmeno,
los materiales soporte se desactivan por sililacién, por ejemplo  con dimeticiorosiano
(DMCS). 34

1.5.1.4 La fase estacionaria.

Bl fiempo de retencidn de un soluto en una columna depende, enire oiros, de la
naturaleza quimica de la fase estacionaria. Las fases estacionarias del fipo hidrocarburo y
dialquil siloxanos son no polares, mienfras que ias fases poliéster son dtamente polares.
Generamente, la polaridad de la fase estacionaria debe ser parecida a la de ios
componentes de la muestra. La estructura general de los polidimetil sloxanos es la

siguiente:s

a (R = CHa)
Se pueden encontrar comercialmente fases estacionarias polimerizadas y/o entrecruzadas,
proporciondndole a la fase estacionaria una larga duracidn porque evita el sangrado de
la columna, en el cuat una pequefia cantidad de liquido inmovilizado es arrastrada fuera

de la columna durante el proceso de elucion 34

1.5.1.5 Temperatura de! homo

La temperatura de la columna es una variablie imporiante. La temperatura Optima de
separacion depende de los componentes de la muestra, del grado de separacion
requerido, de la fase v de las dimensiones de la columna, Para muestras con un amplio
infervalo de temperaturas de ebulfiicion, es conveniente emplear un programda de
temperatura, de tal manera que al aumentar la temperatura de la columna ya sea de

forma continua o por etapas, se obtiene la separacion de los analtitos.34
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En general, 1a resolucion optima se asocia con una menor temperatura; sin embargo,
como consecuencia de una reduccidn de temperatura hay un aumento en [os tiempos de

elucién y por o tanto del fiempo necesario para completar un andlisis.34

1.5.2 Especirometro de masas.

La objetivo inicial del detector es el de informar la aparicién de los picos al final de la
columna. Sin embargo el acoplamiento de un espectrémetro de masas al cromatdgrafo
de gases nos proporciona ademds informacion acerca de la identidad de los compuesios
eluidos.

Ya que ias propiedades dependientes de la masa de las moléculas neutras no son lo
suficientemente selectivas como para basar en ellas un método andlitico, se recure a la
separacion y medida de la masa de sus iones. Estos son afectados facilmenie por campos
eléctricos y magnéticos que pueden confrolarse de manera que permitan una separacion
de la masa de los iones suficientemente rapida vy precisas2 La figura 1.15 musestra los

componentes principales de un especirédmetro de masas de fipo cuadrupolar:

A

Figura 1.15. Componentes principales de un especirtometro de masas de cuadrupolo.4!
1.5.2.1 Interfase
La inferfase direcciona el efiuente de la columna de CG en el espectrometro de masas a

fravés de una enirada especiamente disefada para mantener un flujo controlado. 4
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1.5.2.2 Sistema de vacio

Un requerimiento importante de los espectrémetros de masas es que la fuente de iones, el
filtro de masas y el detector se deben encontrar en un vacio con el fin de que no se lleven
a cabo colisiones de las molécula de fa muestra con ofras moléculas -agua o aire- y asi los
iones sean seleccionados vy detectados eficientemente.

Razones por las cudles se usa el alto vacio.4

s+ Provee frayectorics libres de colisiones de iones.

¢ Incrementa el tiempo de vida del flamento.

« Evita descargas eléciricas.

+ Incrementa la sensibilidad.

La mayor dificuliad en el acopiamiento entre un CG y un detector de masas se debe ala
gran diferencia de presiones entre los sistemas. El CG opera fipicamente de alrededor de
1-3 atmdsferas de presion mientras que el espectrdmefro de masas opera a presiones que
deben ser de alrededor de 10 torr. Sin embargo, para el caso de las columnas capilares,
para las cudles su caudal es suficientemente bgjo, la salida de la columna puede
infroducirse directamente en la cdmara de icnizacion del espectrometro de masas. H
equipo cuenta ademds, con un dispositivo selectivo que permite controlar el efluente de la

columna.4

1.5.2.3 Produccidn de iones

Hay varios tipos de ionizacion, los mds comunes son el ionizacién electrénica (iE) v la
ionizacion quimica {[Q).

Solo se hard referencia al IE, que es la técnica que se empled para la realizacion de este
frabaje.

1.5.2.4 Fuente de jones de la lonizacién electrénica.

Los electrones son emitidos por un filamento cdliente de tungsteno © renic y son
acelerados por un potencial aproximadamente de 70 eV que se aplica al flamenio y al
anodo. Las frayectorias de los electrones y las molécuias estan en angulo recto y se cruzan
en el centro de la fuente, donde colisionan y tiene lugar la ionizacién. (Figura 1.16.} Los
productos primarios son iones de una Unica carga positiva que se forman cuando los
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electrones de elevada energia se acercan suficientemente a las moléculas como para
causaries la pérdida de electrones por repulsiones electrostdticos. La ionizacion por IE no
es muy eficaz y sélo dlrededor de una molécula entre un milldn experimenta la reaccion
primaric;34

M+e —p M=+2e

Donde M representa la molécula de andlitc y M+ es sy ion molecular. Como indica el
punto, el ion molecular es un ion radical, gue fiene el mismo peso molecular que la
molécula. Los iones positivos producidos en un ionizacion electronica son atraidos a fravés
de la rendija hacia la primera placa de aceleracidn mediante una diferencia de
potencial (normalmente de 5 V para el caso de anadiizadores de cuadrupolo) que se

aptica enfre esta placa y tos repulsores. 34 (Fgura 1.14)

Figura 1.16. Fuente de impacto de electrones.4! v 34

Con el objetivo de formar un nimero significativo de iones gaseosos en una proporcion
reproducible, es necesario que los elecirones generados por el filamento de la fuente sean
acelerados por un potencial de 50 eV. La pequefia masa y la alta energia cinética de los
elecirones produce aumentos muy pequenos en la energia franslacional de las moleculas
con las que chocan. Sin embargo, estas moléculas adquieren estados vibracionales vy
rotacionales excitados. La subsecuente relgjacion tiene lugar normalmente mediante una
elevada fragmentacion. que da lugar a un nimero de iones positivos de varias masas que
son menores que {y en raras ocasiones mayores) a la del ion molecular. La figura 1.17
muestra algunas reacciones tipicas que se producen después de la formacion del idn

molecular por ionizacion elecironica.34
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ABCD +e
ABCD.

ABCD+. + 2e-
A+ +BCD-

__’B + A+
CD. + AB+ ‘——]
—-

A+ B
D+Cr
T % AR +CDr +B+
C+Dr

Reordenamiento BC. + AD+
seguido de la fragmentacion ABCD+ —P ADBC+

AD- + BC+
Colision seguida de ABCD+ + ABCD — plABCD]s* —» BCD. + ABCDA*
fragmentacion

Figura 1.17. Mecanismos de fragmentacién. 3#
Los complejos espectros de masas que se obfienen en la ionizacidn por ionizacion
electréonica son Ofites para ia identificacién de compuestos. Pero, para cierto tipo de
moléculas la fragmentacion es tan efectiva que no queda ningdn ion molecular y por
tanto [a informacién mas importante para la determinacién det peso molecular det andlito
se pierde 34
El pico del id6n molecular es de gran importancia en ias determinaciones estructurales,
debido a que su masa proporciona el peso del analito. Desaforftunadamente, no siempre
es posible idenftificar el pico dei idn molecular det andlifo, dado que, con la ionizacion por
IE, ciertas moléculas no dan el pico de i6n.34
1.5.2.5 Interpretaciéon de espectros de masas y la cuantificacion empleando
Cromatografia de Gases acoplada al detector de masas
Los espectros de masas son una representacion grafica de la abundancia (cantidades
relativas de los fragmentos cargados positivamente frente a ta relacion carga masa (m/z))
de los fragmentos. La carga idnica de la mayor parte de las particulas detectadas en el

espectromeltro de masas s + 1, por 1o cual, su relacion m/z es igudl a su masa. 7
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Lo manera en que se fragmente una molécula es alge que depende ds su esqueleto
carbonado y de los grupos funcionales que contenga. Por este motivo, la masa y [a
abundancia de los fragmentos proporciona informacién acerca de la estructura de la
molécula. Una informacidn que puede inferirse del espectro de masas es el peso
maolecular.4/

Un espectro de masas se presenta en forma de grafico de barras. Cada pico del especiro
representa un fragmento de la molécula. Los fragmentos se detectan de modo que los
picos aparezcan en el espectro de izquierda a derecha, por orden creciente de m/z. Las
intensidades de los picos son proporcionales a la abundancia relafiva de los fragmenfos
cormrespondientes, los cuales a su vez dependen de sus estabilidades relativas. Por acuerdo,
se da un valor de 100 % al pico mas intenso del espectro, al que se le denomina el pico
base; los picos de menor infensidad se registran segdn sus porceniajes comespondientes
con respecto al pico base: 20%, 30% o el valor del que se frate. A veces el pico base
coincide con el pico molecular pero generalmente comesponde a un fragmento menor. 4
La cuantificacidon empleando Cromatografia de Gases acoplada al detector de masas:

La espectrometria de masa ha sido ampliamente utilizada para la cuantificacién de uno o
de mds componentes en sistemas complejos orgdnicos. Generalmente, los andlisis se llevan
a cabo pasando la muesira a través de una columna cromatogréfica y posteriormente se
detectan por el espectrdmetro. Con el espectrémetro se obtiene un valor adecuado de
m/z, entonces se registra la coriente de iones en funcidn del tiempo. La gréfica de los
datos, llamada cromatograma de masas, consiste en una serie de picos cromatograficos
apareciendo cada pico a un fiempo que es caracteristico de uno de los diversos
componentfes de la muestra que da iones del valor o valores elegidos para m/z.
Generalmente, las dreas bajo los picos son directamente proporcionales a las

concentraciones del componente y por tanto siven como pardmetro analitico.#8

1.5.2.6 Ventagjas y desventaqjas de las fuentes de IE.
Las fuentes de IE para el uso y produccidn de cormientes de lones elevadas, dan buenas
sensibilidades. La extensa fragmentacion y consecuentemente el elevado numero de

picos es también una ventajc debido a que, a menudo, permite identificaciones
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inequivocas de los posibles analitos. Sin embargo, esta fragmentacién tambien puede ser
una desventagja cuando da lugar a la desaparicion del pico del idén molecular, por lo que
no se puede establecer el peso molecular del andlite. Oira limitacién de la fuente de iones
es el hecho de que la muestra debe ser volatilizada provocando que algunos andlitos se

degraden antes que se lleve a cabo la ionizacién,34

1.5.2.7 El Filtro de masas.

La parte mds importante del analizador del filiro mdsico es el conjunto de las 4 barras
cilindricas de metal paralelas que sirven como electrodos del filtro de masas, 3449

Los iones que se producen en la fuente son acelerados por un potencial de 5 a 15 V y son
infroducidos en el espacio entre las barras, 53

Un voligje compuesto de un componente U de CD y una componente Vo cos ot de RF se
aplica entre las barras adyacentes. Las barras opuestas estdn conectadas eléctricamente
entre si. Los iones que enfran en el fittro por medio del pequefio voligje, oscllan en el eje Xy

en ¢l eje Y por este campo eléctrico. (Figura 1.18)53

{(U+Vcoswt)

H{U+VCoswt)

Figura 1.18 Diagrama esquematico de una analizador de cuadiupolo

Los parametros a v g son definidos por:
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Ao 8eU
wr’m
q= 4eU
w?rZm

En estas ecuaciones 2 1p es el espacio entre las barmas vy @ es la frecuencia del voltgje de la

RF.

Para ciertos valores de a y g las oscilaciones de ios iones son estables y su amplitud es finita,
pero para otros vatores de a y g las oscilaciones son inestables y tas amplitudes legan a ser
infinitas. Bl diagrama de estabilidad (Figura 1.19), el cudl también es conocido como el
diagrama de Mathieu, muestra los valores de a y q para los cuales estas condiciones se
aplican. Para los iones de masas tales como la masa mi, que cae deniro de la region de
las oscilaciones estables en la Figura 1.19, pueden continuar oscilando en €l espacio entre
las barras hasta alcanzar el detector, sin embargo para los iones de masas tales como mz,
la oscilacion lega a ser inestable, lo que provoca que los iones choguen con las baras y
sean neufralizados eléctricamente. De esta manera se logra la separacion de las masas. 53
El espectro de masas es un barrido que se obtiene al variar ia U y el Vo manteniendo una
relacién constante de U/ Vo. El registro de ia masa m debe ser proporcional a un valor de Vo
para gue el incremento lineal de Vg presente una escala linedl de masas facimente
calibrada. Al variar la frecuencia o y mantener constantes U y Vg el barrido de las masas
fambien es posible pero es menos conveniente.s3

La resolucidn requerida es seleccionada al ajustar el voltaje de U. Una alta resolucién,
comesponde a valores alios de a/g, como consecuencia una proporcion significante de
los iones seleccionados se pierden al oscilar provocando que la sensibilidad disminuya. A
bajos valores de a/q, el infervalo de ionizacion aumenta y la resolucién disminuye. Cuando
los voltaies de la CD se apagan todos los iones presentan oscilaciones estables para un
voltagje de RF relativamente pequeno.s3

En fecra, el cuadrupolo de masas puede tener una difa resolucidén al operar con valores
de a/qg cercanos al apice del triangulo de estabilidad. Sin embargo, en la practica, ia
resolucion que se puede dlcanzar depende de los valores iniciales de las velocidades en

las direcciones de X y de Y y de las posiciones sobre las cuales los iones entran df
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cuadrupolo, o que ocasiona que éste sea esenciaimente un analizador de masas de baja
resolucion. 53

constante
0.237 ) — ai
Oscilacion
inestahle
a . 1
m2
|
|
q 0.706

Figura 1.19 Diagrama de estabilidad para un analizador de masas de cuadrupolo.5?

Aprovechando el fundamento del funcionamiento del cuadrupolo, éste puede ser
operado en dos modos: Modo de barrido (SCAN) y por el monitoreo selectivo de iones
(MSI).

En el modo MSI, el filro de las masas establece el paso de cierios iones al detecior de
acuerdo a una pricridad. Esto provee una gran sensibilidad y es usada para aplicaciones
cuantitativgs. 34

En el modo SCAN, el filro de masas se establece para operar secuencialmente en todo un
infervaio de masas. Este modo tiene menor sensibilidad porque muchos de los iones
golpean las bamros durante el tfrayecto. Es usado para generar espectros para su

interpretacion o para una busqueda en librerias.34

1.5.2.8 H Deteclor

El dinodo de alta energia (DAE) atrapa los iones cargados positivamente que existen en el
cuadrupolo. Cuando los iones dlineados chocan con el DAE, se emiften electfrones, l0s
cuales son atrapados por el multiplicador de electrones; en el cual éstos golpean su
superficie interna vy liberan mas electrones de su supetficie ocasionando que la seial se

amplifigue. 34 (Figura 1.20)
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— Multiplicador
ile electrones
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Lentes enfocantes seial
del detector

Figura 1.20. Detector DAE / EM4

1.5.2.9 La computadora.

La computadora sive de control principal del instrumento y permite al operador
comunicarse a través de un teclado con el espectrdmetro. La computadera fambién
confrola los programas que manipulan y dan salida a los resulfados. La interfase entre el
espectrdmetro de masas y la computadora nomalmente fiene la capacidad para
digitalizar la sefal de cormriente de iones amplificada y de otras sefales que se utillizan para
el control de las variables instrumentales, ejemplos de estas son: ia temperatura de la
fuente, el potencial de aceleracion, la velocidad de barido, y la fuerza del campo
magnético © los potencidles del cuadrupolo. La sefial de coriente de iones una vez
digitalizada necesita un proceso considerable para ser mostrada. Primero, los picos deben
ser normalizados, proceso por el cudi se calcula la altura de cada pico relativa a algin
fipo de referencia. Bl valor de m/z para cada pico debe también asignarse; la asignacion
se basa frecuentemente en el tiempo al que aparecen los picos vy la velocidad de barrido.
Normalmente los resultados se adguieren como intensidad en funcion del fiempo durante
un barrido de los campos magnéticos y fo eléctricos controlado cuidadosamente. La
conversion del tiempo a m/z requiere de una cuidadosa cdlibracion periddica con
perfluorotri-butil-amina [PFTBA).34
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Disefio experimental biolégico.

Para la redlizacion de todo el experimento se empled una muestra de suelo
contfaminado de una zong al sur del estado de Veracruz, Mex. Este suelo se
caracteriza por que ha estado en contacto con hidrocarburos por mds de 80 anos,
debido alas aclividades peiroleras que fueron realizadas en esta zona. La muestra de
suelo contaminado se obtuvo por personal del Instituto Mexicano del Pefrdlec desde
en el mes de febrero del 2000 y se conservé a 4 © C hasta que fue necesario
acondicionarlo para la redlizacién de este frabgjo. (Ver inciso 2.8 Preparacion del
suelo empleado).

La conceniracion de HAP presenfes en el suelo de estudio puede presentar
cualquiera de los procesos a lo largo del tiempo:

1. disminuir por la presencia de las raices de las plantas

2. disminuir por la actividad de microorganismos.

3. disminuir por adsorcion, volatilizacion o lixiviacion (procesos abidticos)

4. disminuir por confribucidn de dos o mas factores

5. permanecer constante.

Para detemminar la confribucion de las plantas en el comportamiento de |a
concentracidn de los HAP presentes en el suelo contaminado se desarnrolld el siguiente
disefio experimental:

Parfe de la muestra de suelo se esterilizd en autoclave para diferenciar la confribucion
de los microorganismos. En la mitad de las maceias {unas con suelo esterilizado v
ofras con suelo no esterilizado) se sembraron las planias Cyperus odorafus. Asi mismo,
fueron someflidos al experimenio suelos testigos. tanio esterilizados como no
esterilizados, con el fin de medir el efecto de los procesos abidticos. Ya que cada uno
de los cuatro tratamientos se realizd por triplicado se prepararon en total 12 macetas
con 500 gramos cada una (Tabla 2.1)

Las macetas se mantuvieron en un invernaderc bajo las mismas condiciones de
temperatura durante toda la prueba y para mantener himedo el suelo sdlo se les

agregd agua destilada.

37




CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

T A ——riee L ——

De cada una de las macetas se tomaron pequeias muestras de suelo. (Ver inciso 2.9

Tratamiento de las muestras) y fueron redlizados 3 muesireos: el 5 de mayo (muestreo
1), el 7 de julio (muestreo 2} v el 18 de Noviembre del 2000 (muestreo 3).

Las claves de las muestras se indican por una nomenclatura MX-YAB donde X indica
el nUmero de muestreo, Y, el nimero comrrespondiente del triplicado y estos nimeros
estén seguidos por letras que sefialan el tipo de tratamiento: control del suelo no

esterilizado (CNE), suelo no esterilizado con planta (PNE), suelo esterilizado con planta
(PE). confrol del suelo esterilizado (CE).

Clave/Caracteristicas Clave/Caracteristicas
-  Suelo confaminado - Suelo confaminado
MPNE - No esterilizado MCNE - No esterifizado
- Plania - Control

Sue comporfamiento i
determina la \gea / 22/ \%"_97 > ?joer?e[?r?m?r?amzmo
conhb:;c;;?gsde kas contribucion de
microgrgonis‘mos Yy microorgdni'an_os Y
procesos abisficos, | MCNEmT MCNEm2 MCNEm3  Procesos abidticos.

MPNEm1 MPNEmM2 MPNEmM3

Clave/Caracteristicas Clave/Caracieristicas

- Suelo contaminado
MPE -  Esferiizade MEC
- Plantfa

- Suelo contaminado
- Esferilizado
- Control

“5'{:- B~ 3"‘-

Su cdor;wpor_fcmien?o G ‘: ; N / Su comportamiento

e errr.n_na a determina la
confribucion de kas

plantas y procesos confribucion de los

L procesos abidticos.
MPEmM1  MPEm2  MPEm3 abiohicos. MCEm1  MCEm2  MCEm3

Tabla 2.1 Resumen del diseno experimental biolégico para la determinacion de la

contribucion de las plantas en el comportamiento de la concenfracion de HAP en un
suelo contaminado con petréleo, .

La concentracion de los HAP en el suelo de cada maceta fue cuantificada por
cromatografia de gases—espectrometria de masas en cada uno de los muesireos
realizados. Los resultados fueron sometidos a un andlisis estadistico de varianza (SPSS
para Windows 7.5), con el fin de determinar si existieron diferencias significativas entre

los promedios de cada iratamiento y los promedios entre los muesireocs.
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2.2 Materiales y aparafos

Extractor Soxhlet 40 mm D.l. de 250 mi de capacidad con mairaz bola de 250 mi:
aparato Kudema-Danish (K-D) con tubo concentrador graduado de 10 mL: matraz de
evaporaciéon de 500 mi, columna Snyder con bolas macro, perlas de ebullicion, bafio
de agua, vidles de vidrio de 2 ml de capacidad con tapa y septa recubieria de
teflon, jeringa de 10 OI, mortero, famizador de 1.68 mm de famafio de particulas (No.
12}, columna HP5-MS 5 % fenil-metil-siioxano de 0.25 mm de didmeiro interno, con un
de espesor de pelicula de 0.25 Om y de 30 m de longitud, balanza andlitica, balanza
ultra-microandlitica de 2.1 g de capacidad médxima y d = 0.1 Og marca Mettler,
matraces volumétrico, micropipetas y pipetas. Suelo sin contfaminacion proveniente
de Samaria, Tabasco, Mex.

2.3 Equipo
Cromatéografo de gases marca Hewlett Parckart (modelo 6890) acopiado a un
detector selectivo de masas marca Hewlett Parckart {(modelo 5973).

2.4 Reactivos.

Hexano anhidro, grado reactivo (Mallinckrodt spectrar), diclorometano grado
reactivo (EM), carfuchos EFS de LC-Si y LC-NH2 de 3 mL (SUPELCLEAN]), Agrolita, helio
de 99.995% de pureza, estdndares sélidos de 16 HAP (SUPELCO):

Estandar % pureza Ciave lote Estandar % pureza Clave lote
Acenaftenc 99.9 La-81553 Acenaftileno 9.0 La-68470
Antranceno 997 La-80815 B [a]antranceno 963 La-81393

Bla]pireno 99.2 La-81600 B[b}fluocrantenco 99.0 La-55046
Blklfluoranteno 99.6 La-84149 B[ghilperileno 99.2 LO-84629

Criseno 98.6 La-86249 Db{a.h]lantranceno 96.7 La-82935
Fenantreno 98.6 La-83014 Fluoranteno 99.0 La-77199

Huoreno 8.9 La-74473 111.2.3-¢c.d]pireno 99.7 La-63804

Naftaleno 96.9 La-83011 Pireno 97.4 La-74472

Tabla 2.2 Pureza e identificacién de los estandares de HAP usados. Todos estdandares

fueron usados durante el afio de vigencia que inicié a parlir de Febrero 2000.
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2.5 Obtencién de los individuos de la planta Cyperus odorafus.

Los individuos de la planta Cyperus odoratus que se emplearon para el desarrollo de
este frabgjo, se obtuvieron al geminar semiflas de la planta en cagjas petri con agua
destilada a una temperatura promedio de 25°C. Una vez que las plantulas alcanzaron
I cm de longitud, se procedid a plantaras en una mezcla de suelo contaminado con
agrolita al 30% p/p. Cuando las plantas alcanzaron un tamadio de 4-8 cm de altura se

plantaron en las macetas problema.

2.4 Andlisis de HAP por CG-EM.

Los HAP fueron extraidos del suelo con dicloromeiano por medio de un equipo Soxhlet
y posteriormente fueron purificados a fravés de cartuchos de extraccion sdlida de
silice y amina acoplados, para obtener el extracto.

La identificaciéon y cuantificacidn de los HAP en los exiractos, se realizd por CG-EM

con una columna HP5-MS. La temperaiura de la columna del CG se programd para

lograr la separacion de los anailitos, los cuales se detectaron en el espectrébmetro de
masas acoplado.

La identificacion de los andlitos en las muestras de suelo contaminado se redlizé a

partir de:

1. los tiempos de retencidn de los estdndares.

2. de la comparacion de los espectros de masas obtenidos por IE y en el modo
SCAN de los estandares contra los espectros de masas de los andlitfos en la
muestra.

Asi, una vez que fueron identificados los HAP presentes en |as muesiras, su

cuantificacion se realizé por medio del MSI del pico base que se obtuvo por IE en el

fiempo de retencion correspondiente.

Para convertir la respuesta del especirdmetro de masas del ion seleccionado de

cada compuesto fue necesario obtener empiricamente la curva de calibracién de

cada compuesto a partir de las 5 conceniraciones diferentes de la mezcla de
estdndares que se describe a conlinuacién (~0.005, ~0.1, ~0.25, ~0.5, ~1 mg/L por

compuesto en la mezclaj.
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2.6.1 Preparacion de la mezcla de estdndares de HAP.

Se pesaron alrededor de 1.25 mg de cada uno de los estdndares de 16 HAP en una
batanza microandlitica y a partir de ellos se prepard una mezcla de estandares de
aprox. 50 ppm para cada estédndar en hexano empleando un matraz volumétrico de
25 mi de capacidad. Posteriormente, a partir de ésta primera disolucion, se realizd
una dilucién para obtener una mezcla de dlrededor de ~ 5 ppm de cada estandar y
a partir de la cuat se redlizaron las diluciones correspondientes para obtener los cinco
niveles de fa curva de las curvas de calibraciéon. Todas las disoluciones de estandares
de los HAP se mantuvieron en recipientes ambar selladas, a 4 °C.

A continuacion se presentan las cantidades pesadas para cada estandar, asi como

las diluciones comespondientes para ka obtencidon de las curvas de calibracion de
HAP.
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4 Compuesto masa Viinal (L Cfinal  Vinicial Vfinal Cfinal  Vinicial Vfinal Cfinal
P (mg) M Epm) (m) (m) (epm) (m)  (mD) (ppm)
] 5 1.094
0.2 2 0.547
1 Acenaftenc 1.3676 0.025 54704 i 10 5.470 01 5 0.274
0.04 2 0.109
0.01 10 0.005
1 5 1.202
. 0.2 2 0.601
2  Acendgffieno  1.5020 0.025 60,080 1 10 6.080 0.1 5 0.300
0.04 2 0.120
0.0 10 0.006
i 5 0.999
0.2 2 0.499
3 Aniranceno 1.2484 0.025 49,934 i 10 4,994 o] 5 0.250
0.04 2 0.100
0.01 10 0.005
1 5 0.977
0.2 2 0.489
4
Biglaniranceno 1.2214 0.025 48.856 i 10 4.886 01 2 0.244
0.04 2 0.098
0.01 10 0.005
1 5 1.099
. 0.2 2 0.550
5 Bla]pireno 1.3742 0.025 54,948 1 10 5.497 0.1 5 0.275
0.04 2 0.110
0.01 10 0.005
1 5 1.099
0.2 2 0.549
& Bib]ft 1 i. .
[B]lfluoranteno 3732 0.025 54.928 1 10 5.493 o1 7 0.275
0.04 2 0.110
0.01 10 0.005
1 5 1.034
. . 0.2 2 0.517
7 Blgh | .
[ghilperileno  1.2930 0.025 51.720 i 10 5.172 0 5 0.259
0.04 2 0.103
0.01 10 0.005
1 5 1.112
0.2 2 0.556
8 Bik]fluorantenc 1.3902 0.G25 55.608 1 10 5.561 o1 5 0.978
0.04 2 0.113
0.0 10 0.004

Tabla 2.3 Concentraciones y diluciones de los estdndares HAP empleados para
elaborar las curvas de cdlibracién.
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Viinal  Cfinal  Vinicial Viinal Cfingl
# Compuesto masa(mg) Viinal Cfinal Viaiﬁ;d (ml) (ppm) (ml) (ml) (ppm)

1 5 1.139

. 0.2 2 0.56%

g Criseno 1.4236 0.025 56.944 1 10 5.694 01 5 0.285
0.04 2 0.114

0.01 10 0.006

H 5 1.180

o Dlahl 1.4755 0025 59.020 1 0 sse 22 0%
antranceno ) : ’ : 0.1 2 0.295

0.04 2 0.118

0.01 10 0.006

1 5 1.148

0.2 2 0.584

11 Fenantreno 1.4606 0.025 58.424 ] 10 5.842 o1 9 0.292
0.04 2 0.7

0.01 10 0.006

1 5 1.087

0.2 2 0.543

12 Huoranteno 1.3582 0.025 54.328 1 1¢ 5.433 0.1 2 0.272
0.04 2 0.109

0.01 10 0.005

1 5 1.048

0.2 2 0.524

13 Fluoreno 1.3101% 0.025 52.400 1 10 5.240 0.1 " 0.262
0.04 2 0.105

0.01 10 0.005

1 5 1.140

. 0.2 2 0.570
141[1,2,3<c.d]pireno  1.4250 0.025 57.000 1 10 5.700 0.1 2 0.285
0.04 2 0.114

0.01 10 0.006

1 5 1.081

0.2 2 0.540

15 Naftaleno 1.3512 0.025 54.048 1 10 5.405 o1 5 0.270
0.04 2 0.108

0.09 10 0.005

i 5 1.013

. 0.2 2 0.506

16 Pireno 1.2661 0.025 50.644 1 10 5.064 o1 5 0.253
0.04 2 0.101

0.01 10 0.005

Tabla 2.3 Concentraciones y diluciones de los estdndares HAP empleados para
elaborar las curvas de calibracién. {Continuacion)
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2.6.2 Condiciones de operacién del equipo.

Se empled una coumna HP 5-MS, con un flujo de 1.0 mi/min del gas acarreador
(helio).

Se establecié el siguiente programa de temperatura para separar los compuesios:

Temperctura  oC /min Tiempo de isoterma

(°C} {minutos)
Temperatura inicial &0 1
Programa de temperatura 60-128 15
128 0.5
128-280 8
280 10

Tabla 2.4. Programa de temperatura para la separaciéon de HAP por CG.

La temperatura del inyector se mantuvo a 250 °C. La inyeccidn fue de modo splitiess,
con un flujo de la purga del septum 2.8 mi/min fiempo de apertura de la valvula 2
min vy la relacién de split después de la inyeccidon fue de 26:1. B volumen inyectado
fue de 1 ul y se redlizd por medio de un automuestreador. La interfase enfre el CG vy el
EM asf como la fuente se mantuvieron a 280°C y a 230°C respectivamente.

En el modo SCAN, el intervalo de tas masas registradas comprendidé de 50 a 550 m/z. y
se adquirieron 2.51 scans/sec.

En el M3l los iones fueron adquiridos de acuerdo a la Tabla 2.5.

Intervalo de iempo

m/fz (min) HAP que salen en el intervalo de tiempo.
128* 0-8.00 Naftaleno
152** 153%,154* 8.00-10.50 Acenaftieno, Acenafteno
168*,165* 10.50-13.00 Fluoreno
178* 13.00-16.80 Fenantreno, Antraceno
202* 16.80-20.00 Fluoranteno, Pireno
228+ 20.00-24.00 Bla]antraceno, Criseno
252* 24.00-28.00 B{b]fluoranteno, Blk]fluoranteno, B[a]pireno
276%,138%,278* 28.00-32.03 i[1.2.3-c.d]pirenc, Dbla.hjantraceno y B[g.h.i]perilenc

Tabla 2.5 Adquisicion de los iones de HAP en el MSI. * iones moleculares; ** iones

calificadores.
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2.6.3 Identificacién de los especiros de masas obtenidos por impacto de electrones. 52

Yo que los compuestos aromdaticos son relativamente estables, sus especiros de
masas presentan una baja tendencia a la fragmentacion y una intensidad grande de
las seficles de sus iones moleculares {M*} o del ién con una unidad de masa menor
{M-1)*+, esté Ullimo debido a o pérdida de un diomo de hidrégeno. Asi mismo, se
presentan ofras fragmentaciones, donde las mds importantes, son debidas a iones
M+, o g jones {M-2}*. Los especires de masas de los 16 HAP obfenidos en este

frabaio a partir de los estdndares disueltos en hexano se muestran a continuacion.

Abundance

. Acenafteno (9.9C min ) (M) 5
’ +.
N M
w003 J
soool  PM=154
| (M-2)++
1 ¢
2000 X/ '
1
i
2000 - 78 ;
: i
51 &3 : 126 i
Fe RV - - S - - OO - 2 a7 98 4p3 110 1S 121 " 133 339 146 i N 165
miz-> 30 35 40 45 SD 55 60 65 7O 75 80 £5 90 95 100105110115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165170175
Abundance Acenatftileno { 9.44 min )

. 152 .
e -

- QO /

|
6000 |
t
!
. PM=152
|
4000i (M)++.
H
]
2000 | .
. 76 '
: 50 &3 ‘ 7 o8 126 I
ol B, 8., B g a2 lF a3s  ase il .
L 30 35 40 45 50 S5 60 68 70 75 80 85 20 95 1001051101151201251301351401451501551601651?0

Figura 2.1 Espectros de masas de HAP
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Figura 2.1 Estructuras y espectros de masas de HAP. (Continuacion)
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Abundance M+
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Figura 2.1 Estructuras y espectros de masas de HAP. (Continuacién)
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Figura 2.1 Estructuras y espectros de masas de HAP. (Continuacion)
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Figura 2.1 Estructuras y especiros de masas de HAP. {Continuacion)
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Figura 2.1 Estructuras y espectros de masas de HAP.
Los espectros obtenidos fueron cotejados con los espectros de masas de la biblioteca

Wiley275 proporcionada por los proveedores del equipo enconfrGndose que

coinciden unos con ofros.
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2.6.4 Resolucion de los picos cromatogrdficos de los HAP.
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Figura 2.2, Cromatograma de estédndares de HAP .

La figura 2.2 muestra el cromatograma de los estandares de los 16 HAP que se obtiene por
este método y en el cual se observa que los picos cromatogrdficos de los siguientes
compuestos, estdn separados: Naftaleno, Acendaftieno, Acenafteno, FHuoreno,
Fluoranteno, Pireno, Blalpireno y el Blg.h.i]perieno. Sin embargo, los pares Fenantreno-
Anfraceno, Bfa]antraceno-Criseno, Blblfluoranteno-Bik]fluoranteno, I[1,2,3-c.d]pireno-
Dbfa.h]aniranceno solc muestran una separacion parcial.

El par de compuestos 1[1.2,3-¢.d]pireno-Dbia,h]anfranceno a pesar de no estar bien
resueltos cromatogrdficamente, son resueltos por sus masas ya gue los iones que se utilizan
para su cuantificacion son distintos, 276 y 278 m/z respeciivamente. Esta es una de las
ventajas que nos proporciona el detector de masas. Sin embargo, para ios isdmeros
BibJfluoranteno-Blklfiucranteno no hay wna resolucidn completa ya que para su
cuantificacién se emplea la misma m/z {252).

Es importante mencionar que, ia cuantificacion de pares compuestos que coeluyen y que

no pueden ser separados por sus masas se realizd de forma individual ya que ta altura del
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valle en el par es menor del 25 % de la suma de la altura de cada compuesto, de acuerdo

a lo establecido en el método EPA 8270 c.4¢

Poundance TIC:ESTS.D
3=
lon 178 2500
3000
\j lon 228
2000
=00 lon 228 v
™~
2000 lon 178 1500 OO
- v o0
© “ oo
= OO ©eE QR
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S00
e © 132053301240 13 50 13,60 1370 13,60 1390 14 0014 10 14 20 14 30 4401450 14 Tme-ogo.a&”mfco st s oUEl 2Bl 2200 e 3
Figura 2.3 Cromatograma de masas del parifigura 2.4 Cromatograma de masas del par
Fenantreno-Anfraceno respectivamente. Blajantraceno-Criseno respectivamente
Pmﬂm TIC:E8T5D
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\ lon 252
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Figura 2.5 Cromatograma de masas del

B[b]ftluoranteno-Blk]fluorantenc respectivamente.

par

Figura 2.6 Cromatograma de masas de! par 1[1,2,3-

c.d]pireno-Dblah]antraceno respactivamente.

Par de compuestos

% de la altura del valle respecto ala suma de los

picos.

Fenantreno y Antraceno 3.57
Bialantraceno y Criseno 6.4

Bib]fluoranteno vy B[k fluoranieno 19.35

Tabla 2.6 % de la altura del valle de los pares de HAP que presentan los mismos iones

moleculares y que coeluyen,
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2.7. Implantacién método de cuantificacién de HAP por CG-EM.
2.7.1 Cuantificacién de los HAP.

Para la cuantificacion de cada HAP se seleccionaron, el ion de mayor abundancia de

cada compuesto en el intervalo de tiempo de retencién comespondiente (Tabla 2.7).

# Compuesto m/z tr {min) # Compuesto m/z tk {min)
1 Acenafteno 153 9.92 9 Crseno 228 21.54
2 Acenaffileno 152 9.45 10 Dbla.h] antranceno 278 28.85
3 Antranceno 178 13.97 11 Fenantreno 178 13.84
4 B[g]antranceno 228 21.43 12 Fluoranteno 202 17.26
5 B[alpireno 252 25.20 13 FHuoreno 166,165 11.24
6 B[blflucranteno 252 24.40 14 1[1,23]pireno 276 28.64
7 B[ghi]peiilenc 276 29.61 15 Naftaleno 128 6.07

2 Biklflucranteno 252 24.47 16 Pireno 202 17.87

Tabla 2.7. Tiempos de refencidon y iones seleccionados para la cuantificacion de HAP.
2.7.2 Curvas de calibracién de Jos HAP empleando CG-EM.

v Se puede observar de tos gréficos de la respuesta en funcidn de la concentracion de
cada uno de los HAP que presentan coeficientes de correlacién mayores al 0.99 y esto
indica que mas del 99% de la variacion total en los valores de Y es explicada por ia
regresion.2¢y 50
De los graficos de residuales se observa que los puntos se distribuyen de forma
dleatoria y porlo fanto el modelo de regresion lineal es aceptable. 26v50
v Para probar que los datos de las curvas de calibracion siguen una tendencia lineal se
establecieron las siguientes hipdtesis: 50
Ho = Xv Y no estdn linealmente relacionadas:
Ha = Xy Y estan linealmente relacionadas.
y los criterios de aceptacion fueron:
Si Fealeuioda< Fresnca entfonces se acepta la Ho

Si Featculada™ Fresice entonces se rechaza la Hoy se acepiala Ha.
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Se puede observar de los andlisis de varianza para cada una de [as regresiones linedles

que el Fealeuada €5 Mayor que la Fiaoies para 1y 4 grados de fibertad con una o =0.05y

por tanto se rechaza la hipdtesis nula de no relacion lineal entre Xy Y y se concluye que
ias dos variables estan linedimenie relacionadas.

v Se puede observar de los resultados de los valores del LD estimado de los HAP son
mavyores al primer nivel de la curva de cdalibracion, por lo que éste no se considera
como un valor confiable. Las curvas de cdlibracion y todos los andlisis estadisticos
fueron recalculados tomando en cuenta solo las 4 conceniraciones mds altas.

Los datos comespondientes de cada uno de los HAP se encuenfran a contfinuacién y las

ecuaciones correspondientes se presentan en el anexo Al.

Nota general de las curvas de calibracién:

* Vdlor de la curva de cdalibracion que fue obtenido experimentalmente,
perc que se omitid para los cdlculos ya que es inferior ai limite de

cuaniificacion estimado.
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3 Curva de calibracién de Acenafiano Grafico de los residuales de la curva de
Area calibracién de Acenafteno
80000 ~ Residuos
50000 | y = 49873 +495.3 P
R =0oo8 / ggg
40000 - T ®
200 +
30000 // 100 + ¢ ;
0000 / 0 ! ‘ i
-10Gpo 0.50 1.00@ 1.50
10000 7 200 L
0 ; : : - \ 300 + & ;
000 020 040 060 08 100 mig% -400 Cim glkg]
# Compuesto C [mg/kg]  Area
1 Acenafteno  0.005 257*
0.109 5657
0.274 14416
0.547 27889
1.094 54964
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= 49529585
pendiente= 49872.7385
Limite de deteccién estimado {ppm) = 0018
Coeficiente de comrelacidon muitiple 0.998
Coeficiente de determinacién RAZ 0.996
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Promedio de F
fibertad Suma de cuadrados  fos cuadrados experimentfal F fablas
Regresidn 1 1390033315 1390033315 14895.47 10.13
Residuos 2 186638.394 93319.1981
Total 3 1350219953

Andlisis de los residuales

Pronodstico
Observacion  _para Y

Residuos

1 S5951.77242 -294.77242
14136.4873279.512718
27777.6787111.321285

2
3
4 55060.0616 -96.06158
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AT S ST NN
Area o ) Grafico de los residuates de la curva de
Curva de calibracién de Acenaitilenc Residuos calibracién de Acenaftileno
80000
y = 82462x - 220.52 / 300
60000 - 2 @
R =10.996 / 200 +
40000 - 100 + °
0 f f |
20000 _108-900 0.500 1.000 1.500
. ; 2004 ®
0 T T 1 H
0.00 -300 :
050 100 ¢ moika] C [mg/Kg]
# Compuesto Cippm) Ared
2 Acenaftieno 0.006 310%
0.120 7093
0.300 18616
0.601 37543
1.202 74717
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= -220.523
pendiente= 62462.254
Limite de deteccién estimado (ppm)= 0.011
Ceeficiente de Neterminacién muiliiple 0.998
Coeficiente de Determinacion RA2 0.9%96
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Surna de Promedio de los
Grados de liberfad cuadrados cuadrados F expenmental F tablas
Regresid
n i 2430000144 2430000144 47107.88 10.13
Residuos 2 111658.613 55829.3066
Total 3 24630111803
Andlisis de los residuales
Observacion Prondstico para ¥ Residuos
1 7284.9411 -1921.92411
2 18543.1379 72.8621151
3 37304.7992 236.200803
4 /4834.1218 d17.12182
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Area Curva de calibracién de Antraceno Resid Grafico de los residuales de la curva de
Siduos calibracién de Antraceno
160000
80031x - 451.11 i o0
y= X- . . P
800 Py 4 L)
00 R*=0.996 / 5 ©
; 20 +
80000 : 0
/ ' 0 ‘ L + i
40000 _28.{;[00 G200 0400 0600 08 1.000  1.200
20000 / : “or
/ : 50 +
0 T T _80 4 ‘
0.00 0.50 1.00 o ‘
C [mg/Kg] | '™ ¢ [mg/Kol
# Compuesto Cfinal {ppry) Area
3 Anfranceno 0.005 339*
0.100 7589
0.250 19446
0.499 39556
0.999 79473
Resumen
Estadisticas de la regresion
Ordenada= -451.111
Pendiente= 80031.321
Limite de deteccidén estimadoe (ppm)= 0.003
Coeficiente de conelacion muifiple 0.998
Coeficiente de determinacién RA2 0.996
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Promedio de los F
Grados de libertad Suma de cuadrados cuadrados experimenial F tablas
Regresidn 1 2982690361 2982690361 527111.6156 10.13
Residuos 2 11317.11111 5658.555556
Total 3 2982701678

Andlisis de los residuales

Observacion Pronostico para ¥ Residuos
1 7541.777778 47.222272
2 1953111111 -85.11111
3 239513.33333 472.66646
4 7947777778 -4, 777777
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. Curva de calibracion de Benzofalantraceno Grafico Qe !os:. ’residuales de la curva de
Area cahibracion de BlaJantraceno
Residuos
80000 e .
70000 ' 800
50000 v = 73834x - 3326.7 7 : 600~ @ '
0000 R® =0.004 400 + ® :
P 200 |
40000 P o : ; ; : :
300040 / _QOQ.CLOO 0.202 0.400 0800 08200 1.000 1.2;00
20000 . 400 L :
10000 '// : 600 4+
0 . . . 1 : ; -800 + @
0.00 0.20 040 0.60 Q.80 1.00 1,20 -1000 :
C [malkg] C imgfikg]
# Compuesto Cfinat {ppm) Areq
4 Blalantranceno 0.005 145%
0.098 4530
0.244 14486
0.489 31925
0.977 69220
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= -3326.654
pendiente= 73833.980
Limile de deteccidn estimado (ppm)= 0.033
Coeficiente de comrelacion mittiple 0.997
Coeficiente de determinacion RAZ 0.994
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de fibertad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F experimental F tablas
Regrasion i 2430015170 2430015170 3745.772 10.13
Residuos 2 1297470.867 648735.4337
Total 3 2431312641

Andlisis de los residuales

Observacion Prondstico para Y Residuos
1 3887.811245 642.188755
2 14709.51004 -223.5100402
3 32745.6747 -820.67 46988
4 48818.00402 4(31.9959839
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L T A TN
Area  Curvade calibracién de Benzofa]pireno Gréfico de los residuates de la curva de calibracion
100000 - Resjduocs de Benzolajpireno
50000 y= 72ZT4><- 3620.3 : 1000 ,
| R7=0.994 /r so0 4 * o
60000 - z 5
40000 z 0 t t | f ] ,
i / 0.000 0200 0400 0800 0800 1.000 1.2;00
20000 / -500 + ;
{ £
0- ' : : : -1000 + . "
0co 020 040 060 080 100 120 :
¢ [ma/Kg] 1500 & fmelKg]
# Compuesto Cfinal {ppmy) Area
S Bla]pireno 0.005 210%
0.110 5029
0.275 16280
0.550 35327
1.099 76856
Estadisticas de la regresion
Resumen
ordenada= -3629.327
pendiente= 72774.189
Limite de deteccién estimado {ppm)= 0.03%
Coeficiente de conelacién miltiple 0.997
Coeficiente de deferminacidn RA2 0.994
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Promedio de los F
Grados de liberfad  Suma de cuadrados cuadrados expernmerntal F fablas
Regresion i 2988374012 2988374012 3383.62 10.13
Residucs 2 1766378.171 883189.0857
Tolal 3 2990142390
Analisis de los residuales
Observacion Prondstico para Y Residuos
i 4371.175368 657.8246319
2 16371.93039 -91.93038822
3 36373.1887¢ -1046.188755
4 76375.70549 480.2945114
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Area Curva de calibracién de Benzo[b]flucranieno ReciduosSTatica de los residuales de la curva de
calibracion de Benzo[bjfluoranteno
100000 800
. &
80000 y= 7:25:;_;3329)) 400 4
60000 ; 200 -+ s
40000 ’ 0 f : t f f —~—1
op§d00 0200 0.400 0600 0800 1000 1.200
20000 ;
. | | | | | | -400 + o ®
0000 0200 0400 06500 0.800 1000 1.200 -600 ;
C [mg/Kg] C [mag/Kg]
# Compuesfo Cindl {ppom)} Area
6 B[b]flucranteno 0.005 203*
0.110 5891
0.275 18160
0.549 40008
1.099 84464
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= -3391.147
pendiente= 79754.326
Limite de deteccién estimado {ppm)= 0021
Cosficiente de corelacion muitiple 0.998
Coeficiente de determinaciéon RA2 0.996
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de libertad  Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F experimetal F fabias
Regresién 1 3583906634 3583206634 11564.25477 1013
Residuos 2 £19824.9183 309912.4592
Total 3 3584526459
Andlisis de los residuaies
Observacion Pronodstico para Y Residuos
1 5370.344043 520.6559572
2 18512.58099 -352.5809206
3 40416.30924 -408.30923469
4 B4223.76573 240.2342/04
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Area Curva de calibracién de Benzolg.h,ijperilenc Grafico de los residuales de la curva de
calibracién de Benzolg h,ijperileno
80000 -
70000 j Residuos
0000 - y = 70448 - 2237 / 40 g
50000 - R?= 0.096 200 + .
40000 - 3 0 e ; : : i
30000 - o j pQd00 020§ 0400 0600 0800 1.000 1.200
20000 - ’
\0000 N -400 -+ ®
o L : : : ( : -600
0000 0200 0400 0600 0800 1.Q8MYARY] C [mg/Kg]
# Compuesto Chinal {ppr) Areq
7 Bighilperileno 0.005 229%
0.103 5407
0.259 15819
0.517 33799
1.034 70839
Resumen
Estadisticas de g regresion
ordenada= -2237.037483
pendiente= 70448.02049
Limite de deteccion estimado (ppm)= 0.018
Coeficiente de correlacion miltiple 0.998
Coeficiente de determinacion RAZ 0.996

Observaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de libertad Suma de cuoadrados Promedio de los cuadrados F expetimefal F fablas

Regresion 1 2479220942 2479220942 13960.92436  10.13
Residuos 2 355165.72%96 177582.8648
Total 3 2479576108
Andlisis de los residuales
Observacion Prondstico para Y Residuos

1 5050.105754 356.8942436

2 15980.82062 -161.8206158

3 34198.67871 -399.64787149

4 70634.39491 204.605087
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Curva de calibracion de Benzo[kjfluoranteno Grafico de los residuales de¢ la curva de

Area calibracién de Benzo[k]flucranteno
Residucs
120000

y = 90058x - 15306 00

100000 i ¢ )
80000 RZ e 0_994 /—( 400 1 3

300 + :
60000 — i

A : 2007 |
40000 : 100 :
20000 ; o , { ; . ;
T ‘ 3 ki T ¥ ;

© ' ‘ ‘ " — -100.000 G200 0400 0.600 0.800 1.000 1.200

0000 Q200 0400 0600 0800 1000 1200 200 _L ° 'S

CpmaKgl | 00

5
H

C Ima/Kg]
# Compuesto Cfinal {ppm) Area
8 B[k]fluoranteno 0.006 315%
0111 8274
0.278 23471
0.556 48986
1.112 98440
Resumen
Estadisticas de la regresién
ordenada= -1530.618
pendiente= 90057.756
Limite de deteccién estimado {ppm])= 0.012
Coeficiente de correlacién mulliple 0.997
Coeficiente de determinacion RA2 0.994
Observaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de libertad  Suma de cuadrados  Promedio de los cuadrados  F experimetal  tablas

Regresidn 1 4683574249 4683574249 34355.4565 10.13
Residucs 2 272653.8795 136326.9398
Total 3 4683846903

Andlisis de los residuales

Observacion Prondstico para Y Residuos
1 8485.24498 -211.2449799
2 23509.04016 -38.04016064
3 48548.6988 437.3012048
4 98628.01606 -188.0160643
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ELECRY
. Curva de calibracion de Criseno Grafico de los residuales de la curva de
Area calibracion de Criseno
Residuos
125000 e S

R2 = {3006 / 200 % .
75000 :

; 100
50000 e 0 ; . R

: -100. 0.500 . 1.500
25000 j 100 1.000 ¢ :

0 4 : E . \ . 2

300+ &
0.000 0200 0400 0800 03800 1.000 1.200 400
G [mg/Kg] C Ima/glt 4'
# Compuesto Clirned {ppm) Areqt
7 Criseno 0.006 374>
0.114 8591
0.285 23559
0.569 47524
1.139 95355
Resumen
Estadisticas de la regresién
ordenada= ~736.797
pendiente= 84471.8%0
Limite de deteccidn esiimado (ppm)= 0.011
Coeficienie de conelacién miliiple 0.998
Coeficiente de determinacién RA2 0.996
Observaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los
iberfad cuadrados cuadrados F experimental  Ftablas
Regresion 1 4320967305 4320967305 47134.2 10.13
Residuos 2 183347.521 91673.7604
Total 3 4321150653

Andiisis de los residuales
Prondstico para

Observacion Y Residuos
1 8883.53481 -292.536814
2 23314.0388 244961178
3 473648755 159.124498
4 95466.5489 -111.548842
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Curva de calibracidn de Dibenzolahlantraceno Grafico de los residuales de la curva de

calibracion de Dibenzo[a,h,Jantraceno

Area Residuos
80000 ? 1000 T4 ,
y = 60982x - 3860.3 . :
® :
60000 R?= 0.99‘/ ; 500 |
40000

20000 / 3 S0
0 : J ‘ x . 41000 | .
0.000 0200 0400 0600 0800 1.000 1.200 z
-1500
¢ Img/Ral ¢ Img/kg]
# Compuesto Cfinal {(ppm) Area
10 D[o.h] antranceno 0.0046 157%
0.118 4232
0.295 13816
0.590 31001
1.180 68678
Resumen
Estadisticas de Ia regresion
ordenada= -3860.287
pendiente= 60981.687
Limite de deteccidn estimado (ppm)= 0055
Coeficiente de correlacidn moliiple 0.997
Coeficiente de cormrelacion multiple 0.994
Observaciocnes 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de hberfad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F expenmetal F fablas

Regresion i 2419122738 2419122738 1945.4187 10.13
Residuos 2 2486974.38 124349719
Total 3 2421609733

Analisis de los residuales

Observacion  Prondstico para Y Residuos
1 3337.990629 894.0023708
2 14135.4083 -319.4082999
3 32131.10442 -1130.104418
4 68122.49665 555.5033467

G4




CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

] Curva de cakibracion de Fenantreno Grafico de los residuales de la curva de
Area calibracién de Fenantreno
100000 Residucs
y = 75355x - 859,15 gl 200
80900 R?=0.994 / L 260 + * ¢ :
60000 - / wg T |
40000 + -100.600 0.500 1.000 ¢ 1.§oo
200 + ;
20000 - 300 + @ )
\ -400 !
s} T . . : . :
C [mglKg]
0000 0200 0400 0800 0800 1.000 1.
¢ g
¥ Compuesio  Clinal {ppm) Area
11 Fenantreno 0.006 371*
C.117 7862
0.292 21544
0.584 43592
1.168 87260
Resumen
Estadisticas de Ia regresidén
ordenada= -65%9.151
pendiente= 75355.2802
Limite de deteccion estimado {ppm}= 0012
Coeficiente de conrelacion miifiple 0.997
Coeficiente de determinacién RA2 0.994
Observaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de libertad Suma de cuadrados  Promedio de ios cuadrados F experimetal F tablas

Regresién 1 3619683221 3619683221 39093.2337  10.13
Residuos 2 185182.083 92591.0415
Totai 3 3619868403
Andlisis de los residuales
Observacion Prondstico para Y Residuos

1 8145.962517 -283.9625167

2 21353.6332 190.3648005

3 A3366.41767 2255823293

4 87391.98661 -131.9866131
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Curva de calibracion de Fluotanteno Grafico de los residuales de la curva de
Area calibracion de Flucranteno
125000 : Residuos
100000 L y=90881x-756.11 | 300 Py !
RZ= OV 200+ @ :
75000 \ o0+
Is] f {
50000 + . -100.800 0.500 1.000 1.500
25000 - : -200 + ¢
: S0+ :
0 T T T T T ) 400
0.000 0200 0400 0500 0.800 1.030[ m; n?(:? © ImgiKaj |
# Compueste  Cfind {ppm) Areq
12 Flucranteno 0.005 409*
0.109 8792
0.272 24157
0.543 48866
1.087 G7843
Resumen
Estadisticas de Ia regresion
ordenada= ~756.105
pendienfe= 90880.628
Limite de deteccion estimado (ppmi=  0.011
Coeficiente de comrelacién mdifiple 6.998
Coeficiente de determinacidn RA2 0.996
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de libertod Suma de cuagdrados Promedio de los cuadrados F experimetal F fablas
Regresién 1 4552507699 4552507699 37689.7 10.13
Residuos 2 241578.1714 120789.0857
Tetal 3 4552749277

Andlisis de los residudies

Observacion Prondstico para 'Y Residuocs
1 2118.619813 -324.6198126
2 23930.70817 226291834
3 48617.52209 248.4779114
4 9799114993 -148.1499331
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Gurva de caiibracién de Fluoreno Gréfico de jos residuales de la curva de
Area calibracién de Fluoreno
Residuos
0000
50000 4 ¥ = 51280 + 26404 s 800
R®=0.996 i
40000 / 400 ®
20000 / 207 'S
oy // Dcvoo 02;00 o;; oéoo oz;oo 1 : 1200
10000 +— = 208 ' ' ' ' o ;
o+ . : ; . : . -400 L2 :
0000 0200 0400 0600 0800 1600 1200 C
¢ {maKg] gkl
# Compuestoc  Ciinal {ppm) Area
13 Fluoreno 0.005 252¢
0.105 5289
0.262 13849
0.524 27539
1.048 53801
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= 264.044
pendienfe= 51280.082
Limite de deteccion estimadoe {ppmi= 0025
Coeficiente de correlacion multiple  6.998
Coeficiente de determinacion RAZ 0.996

Observaciones

4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de iibertad  Suma de cuadrados  Promedio de los cuadrados F expermetal F fablas

Regresion i 1348405791 13484056791 7715.5 10.13
Residuos 2 349531.6627 1747658313
Total 3 1348755323

Andlisis de los residuales

Observacion Pronostico para Y Residuos
1 5638196787 -349.1947871
2 13699.4257 1495742972
3 2713480723 404.1927711
4 54005.57028 -204.5702811
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A Gurvade calibracié_n de Indeno [1,23- Grafico de los residuales de la curva de
Area c.dlpireno calibracion de Indeno[1.2,3-c,djperileno
80000 E —

70000 v = 62082x - 3879.9 : Residuos

0000 R?=0994 P 1500
/

50000 — 10001 o

40000

{ 500 | ®
30000 / 0 , . ,
20000 ~ !

P : 5084000 € 0500 1.000 1.800
10000 : (
o o« -1000 + °
' : ' ' ‘ -1500

0000 0200 0400 0600 0.800 c‘lbq%}K 200 C [mgfKgl

# Compuesto  Clinal {ppm) Areq
14 I[1.2.3]}pireno 0.006 162%
0.114 4176
0.285 13392
0.57G 30378
1.140 67466
Resumen
Estadisticas de fa regresion
ordenada= -3879.914
pendiente= 62082.341
Limite de deteccion estimado {ppm)=  0.058

Coeliciente de conelacion muiliiple  0.997
Coeficiente de determinacién RAZ 0.994
Chbservaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA
Grados de liberfad  Suma de cuadrados  Promedio de los cuadrados  F experimetal £ tablas

Regresién i 2338549099 2338549099 1708.75 10.13
Residuos 2 2737145.199 1368572.¢
Total 3 2341286244

Andlisis de los residuales

Chservacicn Pronastico para Y Residuos
1 3197.472557 978.5274431
2 13813.55288 -421.5528782
3 31507.02008 -1129.02008
4 66893.95448 572.0455154
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B Curva de calibracion de Naftaleno Grafico de los residuales para el Naftaleno
Area Residucs
125000 1800
- : ®
100000 y = 55854x + 23403 s 1000 +

RE =0.9a? / ) .
75000 / : 00 7
50000

0 - : : — ]
// 58900 ©200 0400 0600 0800 1.000 1200
25000 : LI
. -1000 + -
. ' ' ’ ' o 14 1500 L2 ;
0.000 0200 0400 0600 0.800 1.303_“9’1(.3(;0 C {mg/Kygl
# Compuesto  Cfinal {ppm) Area
15 Naftaleno 0.005 559*
0.108 11435
0.270 28913
0.540 55424
1.081 105276
Resumen
Estadisticas de ka regresion
cordenada= 2340.263
pendiente= 95854.208

Limite de deteccion estimado {ppm)=  0.045
Coeficiente de comrelaciéon miltiple 0.996
Coeficiente de determinacidn RA2 0.992

OCbservaciones 4

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de liberfad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados F expermental F fablas

Regresién 1 5012359759 5012359759 2420.021 10.13
Residuos 2 4142410.959 2071205,479
Tolal 3 5016502170

Andlisis de los residuales

Observacion Prondstico para Y Residuos
1 12701.72021 -1264.720214
2 28243.90495 669.0950467
3 5414754418 1274.453815
4 105954.87286 -678.8286479
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Curva de caiibracién de Pireno Grafico de los residuales de la curva de
Area calibracion de Pireno
Residuos
100000 -+ —gas0ex 64457 300 ‘_
80000 R2=0996 ad %
/ 200 + ® |
80000 100 + ,'
40000 0 w g t P i
20000 409900 0200 0400 0600 0800 1.000 1200
0 ‘ [ ] | | 200 L. ®
0000 0200 0400 0600 0800 1.000 1.200 C Img/Ka]
G fmgfKgl
# Compuesto  Cfinal (ppm) Area
16 Pireno 0.005 384%
8101 7995
0.253 21568
0.506 43350
1.013 87353
Resumen
Estadisticas de la regresion
ordenada= -644.867
pendiente= 86905.238
Limite de deteccion estimade (ppmi= 0.006
Coeficiente de correlacién mdlfiple 0.998
Coeficiente de determinacion RA2 0.996
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de liberfad Suma de cuadrados  Promedio de los cuadrados  F experimetal Flablas
Regresion 1 3617499882 36174993882 103081.817 10.13
Residuos 2 70186.96384 35093.48193
Total 3 3617570069

Andiisis de los residuales

Observacion  Pronostico para Y Residuos
] 8157.590361 -162.5903614
2 21361.27711 206.7228916
3 43367.42169 -17.42168675
4 87379.71084 -26.71084337
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2.7.2 Determinacion de la repetibilidad de la inyeccién de la muestra y la variabilidad de la

respuesta del equipo para cada HAP.

Se determind la repetibilidad de la inyeccion del automuestreador junto con la variabilidad
de la respuesta del equipo, con una mezcla de estdndares de los 16 HAP de una
concentracion de cada uno, de aproximadamente de 0.5 mg/Kg en hexano. Los
resultados que se presentan en la tabla 2.8, muestran que enfre las inyecciones el error
existe una alto grado de repetibilidad y que el compuesto con el mayor coeficiente de
variacion fue el I[1,2,3-c.d]pireno (CV=3.56). Sin embargo, en generdl, la contribucion en el

error debida a la inyeccidn para los compuestos fue peguena.

Compuesto lnye(i:cién Inyegcién Inye(;cic’)n myeidén lnyegcién Inyeicién promedio s cv

Acenafteno 27890 27573 27487 26478 26804 27278 27285  4646.69 1.71
Acenaftieno 37533 35408 35849 376463 38107 36721 36882 107836 292
Antranceno 39566 38477 39353 38044 38559 38789 3876 567.96 1.46
Blalantranceno 31945 29411 31001 29278 29933 30277 30304 101012 3.33
Bla]pireno 35357 35465 35730 35674 36558 35746 35750  428.67 1.20
B{b]fluoranteno 40028 37635 39287 36633 37141 38098 38134 129056  3.38
B[ghijperfileno 33809 32972 32911 31596 32245 32688 32702 741.92 227
Bk]fluoranteno 48976 50191 53111 51667 52103 51170 51205 145639 284
Criseno 47504 44450 45918 44735 44755 45448 45471 1141.33 2.51
fenantreno 31101 33356 32989 32052 33088 32474 32493  867.84 2.67
Fluoranteno 43602 42502 42672 41246 41218 42277 42243  907.34 215
Flucreno 48876 46963 47167 45587 45670 46820 446845 1197.06  2.56
Dblahlantranceno 27509 27130 27043 26200 26215 26815 246824  531.69 1.98
I[1.23-c.d]pireno 30368 31941 334608 32719 33282 32344 32379 115236  3.56
Naftaleno 55448 56106 56507 53715 56301 55388 55407  912.08 1.65
Pireno 43360 41330 42447 41235 40231 41691 41714 1076.06 2.58

Tabla 2.8. Valores de de las pruebas de repetibilidad de la inyeccidn con una mezcia de estdndares de
HAP { ~0.5 mg/Kqg)

2.8 Preparacién del suelo empleado.

Se molieron 6 Kg de una porcidn de una muestra de suelo contaminado por petrdlec que
se obtuvo de una zona ciedafia a una refineria en el estado de Veracruz, l1os cuales se
tamizaron. Para evitar el crecimiento de ofro tipo de plantas, el suelo se empaquetd y se
calenié en una estufa a 80 ° C durante 24 horas y posteriormente se maniuvieron a 4 °C. La
mitad del suelo se esterilizd en una autoclave durante 45 minutos 3 veces, realizando

pruebas de esteriidad para determinar la presencia de microorganismos capaces de
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consumir hidrocarburos (Anexo A2). Una vez que se disponia de los dos tipos de suelo se

colocaron 0.5 Kg del suelo correspondiente en macetas (ver Figura 2.1).

2.9. Tratamiento de las muestras.
2.9.1 Muestreo
En cada muesireo se tomd 1 g aprox. de suelo cercano a las raices de la planta para
aquellas macetas con plantas o del suelo de distintos puntos de los confroles. Las muestras

se dejaron secar a temperatura ambiente durante 8 h y se almacenaron a 4 © C hasta su
extraccion.

2.9.2 Bxtraccién; 7

La extraccidon de los HAP de cada una de las muestras se llevd a cabo con equipos

Soxhlett?, mediante el siguiente procedimiento:

1. Se colocd en el exiractor Soxhlet, un carfucho de papel firo con 1 g
aproximadamente de las muestras de suelo y se agregaron 100 mt de di-cloro-metano
y de 1 a 2 perlas de ebullicion al matraz bola comrespondiente. Posteriormente el equipo
Soxhlet se terminé de ensamblar y se calenté durante 18 h a una temperaiura que
permitiera de 5-6 refivjos cada hora y que el disolvente no se evaporara. Una vez que el
fiempo de exiraccion concluyd, el sistema se dejd enfriar a temperatura ambiente.

2. Después, el extraclo y las peras de ebulicion se colocaron en el concentrador
Kuderna-Danish (K-D) y se calentaron con un bafio de agua, de forma gue el tubo del
concenfrador estuve parcialmente inmerso en agua caliente y la superficie de su
matraz estuvo bafiada por el vapor del agua. Cuando el volumen aparente del liquido
legé a 1mlel apard’ro K-D se removid.

3. Enseguida se redlizé el cambio de disolvenie, para lo cuadl se adicionaron 10 ml de
hexano y se concentrd nuevamente como se indica en el inciso anterior hasta alcanzar
volumen aparente de 1 mi, posteriormente el sistema se dejd enfriar y el concentrado

se purificd.
2.9.3 Purificocion:

La determinacion de ias mejores condiciones de purificacion fue importante porque ellas

nos permitieron separar la fraccién en la que se enconfraban los anatitos de interés del
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resto de los componentes del exiracto de CH:Clz de la muestra. Se realizaron pruebas
independientes con los cartuchos de EFS de LC-Si y LC-NHz2 y con 3 mi de una mezcia en

hexano de los estdndares de ~ 0.33 ppm de cada uno de los 16 HAP de acuerdo a la
siguiente tabla:

Comentarios Volumen (mL) Disolvente
Acondicionamiento 2 Hexano
Muestra 3 Hexano
Elucidn 8 Hexano
3 Hexano / CH2Clz {%:1)

Tabla 2.9 Elucién de kas muestras en los carfuchos de EFS de LC-Si acoplada a LC-NH2

El seguimienfo de las dos pruebas se redlizd por CG-EM. Los cromatogramas de los
estdndares (figuras 2.3 y 2.4) muestran que en ambas columnas fos HAP ya no eluyen a
partir del mililifro 1t. De esta manera se siguié el siguienie procedimiento para la

purificacion de las muestras:

1. Los cartuchos EFS de LC-Si v de LC-NH2 se acoplaron y se acondicionaron con 2 ml de
hexano.

2. MGas iarde, el concenfrado de la muesira se agrego en la parie superior del carfucho
de LC-Si y cuando la muestra se cargd totalmente se agregaron 8 ml de hexano.

3. Posteriormente se agregaron 3 ml de una mezcla hexano:CH:Cl, 9:1 y se recolectaron
del mililitro 3 al 13.

4. Una vez purificada la muestra se concentrd en el aparato K-D.

S. Las muestras se guardaron en los frascos de 2 mi y a 4 °C hasta su andlisis.

Por comodidad los HAP fueron identificados en los cromatogramas de la figura 2.7 v 2.8 de

acuerdo al siguiente orden:

# Compuesto # Compuesto #  Compuesto
1 Acengfteno 6 B[b]fiuorantenc 11 Fenantreno
2  Acenaffileno 7 B[ghi]perilenc 12 Fluoranteno
3  Antranceno 8 Blklfluoranteno 13 Huoreno
4 Blaljantrancenc ? Criseno 14 1f1.2.3]pirenc
5  Bldjpireno 10 Dbla.h] antranceno 15  Nafigieno

16  Pireno

Tabla 2.11. Enumeracion de HAP,
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Figura 2.8. Elucion de los 16 HAP en carfuchos de EFS de LC-NHz El miliitro al que

corresponden los cromatogramas estan seiialados en el titulo de cada uno.
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2.9.4. Deferminacion de la concentracion de las mueskas.

Una vez que las muestras fueron procesadas y analizadas por CG-EM la concentracion de
los HAP se obtuvo al interpolar el drea de la respuesta de ion en la curva de calibracion
correspondiente.

Finalmente se considerd la dilucién de las muestras y se calculd la concentracion de las

muestras aplicando la siguiente fomula:
Cxf

mg/kg de HAP =

m
donde C es la concentracidn que se obtiene del equipo, f es el factor de dilucién de la

muestrq, v Mm &5 el peso de la muestra.

2.10. Control de calidad.

1. CG-EM se qjusté diaramente para obtener ia méxima sensibilidad en todo el infervalo
de barrido de masas, de acuerdo a lo sugerido por el proveedor.

2. Se redlizd una curva de cdlibracién diaria por medio de la inyeccidon Unica de cada
conceniracién. Solo se muesira una de ias curvas.

3. Para evdluar el desempefio en el méiodo se realizd el andlisis de 5 muesiras
adicionadas, se agregaron 20 ul de una mezcla de estdndares en hexano de una
conceniracidon de ~5 mg/l de cada HAP en 1 g de suelo no contaminado. H disolvente
se dejd evaporar durante 1 hora y posteriormente los suelos adicionados se procesaron
junto con suelos blancos.

La determinaciéon del % de recuperacion para cada compuesto de las muestras

adicionadas se calculd a partir de la siguiente formula:

wR=— 1 XV1 100
Cippm X 1ml
donde: C; = Concentracion obtenida con la respuesta del EM
Vi = Volumen la muestrg
Cimgn = Concentracidn inicial para cada compuesto en la mezcla de estandares {~ |
ma/l)
Se reqlizd, ademas, el andiisis de muestras conirol enfre las muestras reales de cada

muestreo, que fueron preparadas tal como se indica el inciso 3.
76




2.11 Diagrama de flujo

Extraccidn

Tomar la muestra

v

Secar la muestra a
temperatura ambiente
por 24 horas.

v

Mantener a
4 ° C hasta
su analisis.

'

Extraer 1g de muestra

empleando el aparato Soxhlet y

100mi de CH.Cl..
Durante 18 hrs

'

Dejar eniriar

}

Ensamblar
el K-D.

B!

Colectar el
extracto en el
concentrador K-D

!

Concentrar usando
la columna Snyder y
el K-D.

;

Realizar el cambio
de disolvente a
hexano

Purificacion

—>

77

CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

Ensamblar columnas de efs LC-

Siy LC-NH; .
|

v

Acondicionar las
columnas de efs de C-
Siy C-NH; con2mL
de hexano.

Adicionar el
extracto

roncentrado

v

Adicionar 8 ml
de hexano.

v

Adicionar 3 mi de
hexano:CH-Cl»

'

Recolectar fos
eluatos

¢

Concentrar usando
la columna Snyder y
el K-D.

Analisis por CG-Masas l

Elaborar la curva de
catibracion

v

Ajustar el equipo a la
méxima| sensibilidad

3

Analizar ta
muestra




CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION




CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION
f—— e ————

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de la implantacién método de cuanfificacion de HAP por CG-EM.

3.1.1 Evaluacién del método.

En la figura 3.1 se puede observar el cromatograma del suelo no contaminado
[Capitulo 2, Materiales) que se usé como matiz para la evaluacion del método de

extraccion,
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Figura 3.1 Cromatograma del suelo que se empleé como matriz en la evaluacién del
método de exiraccién y purificacién de HAP.

Como se puede observar el Unico HAP que se encuenira en el suelo limpio es el

naftaleno, el cudl no es un hidrocarburo muy téxico. La concentracién promedio que

se enconird fue menor ¢l limite de deteccidn estimado de 0.0594 ppm por lo gue no

se considera significativa.

En la tabla 3.1 se encuentran los resultados de los % de Recuperacion para las

muesiras iniciales, promedio, desviacion estandary CV.

La EPA establece como criterio aceptable de % Recuperacion el intervalo de 70-130

% (Metddo EPA 8000}, 56

Como se puede observar en la figura 3.2 los % Recuperacion de los HAP que se

cuantifican por esté método van det 42 al ?1 % y tienen CV que van desde un 4.31 a

15.2. De acuverdo, a los parametros antes mencionados algunos de los % de
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recuperacion obtenidos por este método son bajos y en general tienen una alfa
dispersion.

- H Naftaleno es el anadlito que presenta los % de recuperacién mds bajos, que
quizG son debidos a su volatilizaciéon ya que este compuesio fiene una presidn de
vapor alia a temperatura ambiente. (Figura 3.3)

- H ofro compuesto que presenta % de recuperacion bajos es el Antraceno, sin
embarge, como se puede observar en la figura 3.2, su comportamienic no
presenta una fendencia similar ol de los otros HAP semejanies.

- H Benzo[a]pireno, Acenafteno y el Pireno presentan una tendencia media, entre
el 50y 60 % de recuperacion.

- H Acenaftieno, ef B[g.h.i]perieno, el Flucranteno y el Fluoreno presentan % de
Recuperacidon que se encuentran entre el 70 % y el 80%. Estos compuestos
presentan % Recuperacion acepiables segin la EPA.

- Fnamente los compuestos que presentan las recuperaciones mds altas (entre el
80 v el 90 %) son: Blalaniraceno, I[1.2,3-¢,d]pirenc, Dbla.h]anaceno, Criseno,
Blklfluoranteno. Estos compuestos también presentan % Recuperacion aceptables
de acverdo a los criterios establecidos por la EPA.

- Llas pérdidas de los HAP de peso molecular alto no fueron debidas a volatilizacion
Yya que sus presiones de vapor son bajas, como se puede observar en la Figura 3.3

- Las bajas eficiencias en el proceso de exiraccion se deben probablemente a
pérdidas durante las etapas de concentracidn; por volatilizacion de aquellos HAP
cuyas presiones de vapor son altas; o durante la extraccion ya que el disolvente
no estd en infimo contacto con el suelo en el Método de extraccion por Soxhlet ©

durante la etapa de la purificacion.

79



CAPITULO B
RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.2. % Recuperacion de la exiracciéon de HAP en suelo por el méfodo de

Soxhlet y el % Recuperacion mas bajo considerado como aceptable.

%R

Compuesio %R0l %R02 %R04 %RO5 %RQ6 Promedio 5 Cv
Acenafteno 62.972 55625 65.480 65208 59.049 61.711 4.296 6.962
Acenalftieno 49 668  48.344 70.679 66.505 52.948 57.629 10.254 17.793
Antraceno 30.773 42,429 46.602 46761 43.880 42.089 6.587 15.651
B[ajantraceno 83.230  86.09C 85262 86116 75.083 83.156 4.663 5.608
Bla]pirenc 48.805  51.648 56386 59.734 57.814 54.877 4.522 8.240
BlbHlucrantenc 87.191  88.512 82,686 B5.059 74.747 B3.63% 5.440 6.504
Blg.h.i]perieno 75249 74150 74.432 74850 48.694 73.475 2.705 3.682
Biklflucranteno 82.103  8B.005 B4.171 83.827 74.951 84.012 5.568 6.628
Criseno 97.473  97.168 92.629 91771 84.967 92.802 5.083 5.477
Dblg,hlantraceno 96.768  81.601 97.053 96.118 90.688 92.446 6,597 7.136
Fenanireno 64832  85.697 78827 B3.427 84.267 79.410 8.546 10.7561
Flucranteno 68.251 82915 76933 76968 72.220 75.457 5.534 7.333
Fluoreno 64,379 65129 49,955 73192 70.188 68,570 3.720 5.426
I11,2,3-c,d]pirenc 95976 90133 95,126 96,694 87.220 $3.030 4,143 4.453
Naftaleno 56.151 54910 38.534 41.197 3B.475 45,853 8.913 17.438
Pireno 60.914  70.754 48.200 66.632 61.604 65.621 4,252 6.479

Tabla 3.1 % de Recuperacion para HAP en suelo exiraidos con Soxhlet y purificados
con cartuchos acoplados de EFS de LC-Siy LC-NH2 y cuantificados por CG-EM.
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Figura 3.3 Presion de vapor de HAP a 20 y 25 ° C. Los datos se pueden veren la

Tabla 1.1.

3.2 Resultados de los muestreos de suelo contaminado sometidos al proceso de

fitorremediacion.

3.2.1 Identificacién de los HAP presentes en las muesiras de suelo contaminado por

pefréleo.

A los picos cromatogrdficos que coincidieron con los tiempos de retencidon de los

estandares de los HAP se les reqlizd la coreccidén del wido de fondo y sus espectros

de masas fueron comparados con el de su estdndar correspondiente.

Los criterios establecidos por la EPA 8270 ¢ para considerar a los HAP como presentes

en las muestras por el detector selectivo de masas son los siguientes:

Los iones caracteristicos de un espectro de referencia son definidos como los fres
iones de mayor intensidad relativa o por cualquier idn  que presente una
intensidad relativa mayor al 30 % para el caso en el que menos de fres de tales
iones se presenten en el espectro de referencia.

Las infensidades relativas de los iones caracteristicos en las muestras deben
de

conrrespondientes iones en el especiro de referencia. Por ejemplo, para un idn con

enconifrarse en el infervalo de + 30% las intensidades relativas de los
una abundancia de 50% en el especiro del estandar, la abundancia del ion
conespondiente en la muestra debe estar entre el 30 vy 70 %.

Las intensidades relativas de los iones mdas importantes del espectro de referencia
{iones > 10% de los iones mas abundanies) deben de coincidir con 10s presentes

en el espectro de la muestra.

81




CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

Las intensidades relativas de 1os iones mds importantes deben enconfrarse deniro
del + 20 % establecido.
El ion molecular que se encontrd presente en el espectro de referencia también

debe estar presente en el especiro de la muestra.

e e Pt e e
e ——— e

De acuerdo a estos, solamente: el B[g.h.i]perileno, Blkjfluoranteno, Naftaleno, Pirenc

fueron encontrados en las muesiras y sus espectros se presentan en las figuras 3.3-3.8.

?
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Figura 3.4 Cromatograma de la muestra M101PNE por modo SCAN donde se identifican los HAP
presentes.
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Figura 3.5 Especiro de masa del Benzofg.h.ijperileno en la muestra MI01PNE por modo SCAN.
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Figura 3.6 Espectro de masa del Benzo[klfluoranteno en la muesira M101PNE por modo
SCAN.
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Figura 3.7 Espectro de masa del Criseno en la muestra MTO1NE por modo SCAN.
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Figura 3.8 Especiro de masa del Naftaleno en la muesira M10TPNE por modo SCAN.
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Figura 3.9 Especiro de masa del Pireno en la muestra M103 PNE por modo SCAN.
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3.2.2 Cuantificacion de los HAP presentes en las muestras.

Finalmente, una vez que se identificaron los compuestos presentes en las muestras, la
cuantificacidon del compuesto se basé en la integracion de la abundancia det ion
primario caracteristico de cada compuesto en el fiempos de retencidon especifico,
por M3I.

Aungue el Naftaleno y el Pireno fueron encontrados en las muestras, sus resuitados se
omiten debido a que 10s por cienfos de recuperacion en la evaluacion del método
no se consideran como acepiables.

En las figuras 3.9-3.12 se muestran tanto el cromatograma de una de las muestrds por
modo MSI como {a infegracidn de los picos de los HAP que fueron cuantificados por

este modo.

Para el Blg.h.ijperienc el % de intensidad de los iones fue:

Muestra Estdndar
m/z % de Intensidad % intensidad
138 28.1 23.5
276 100.0 100.0

Tabla 3.2 Intensidades de fos iones de Blg,h,ijperileno en la muestra.
Para el caso de Biklfluoranteno, por omision no se eligid un ion cadlificador o que

ocasiona que las mediciones sean menos confiables.

Fu‘m TG Wm o 1
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Figura 3.10 Cromatograma de masas de la muestra M101PNE por medio del MSt

donde se identifican los HAP presentes.
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Figura 3.11 Cromatrograma y espectro de masas de 8[g,h.ilperileno por modo MSI.
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Figura 3.12 Cromatrograma y espectro de masas de B[K}fluoranteno por modo MSI.
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Figura 3.13 Cromatrograma y espechro espectro de masas de Criseno por modo MSI.

Se presentan a contfinuacién los resultados de las muestras del proceso de
remediacion . Las claves de [as muestras se indican por una clave MX-YAB donde X es
el nimero de muestrec , Y indica el nimero comrespondiente dei triplicado y estos
nimeros estan seguidos por letras que sefalan el tipo de tratamiento: control del
suelo no esterilizado {cne). suelo no esterilizade con plania {pne), suelo esterilizado

con planta (pe}, control del suelo esterilizado {ce). {(Ver tabla 2.1}

Muestreo 1 (5 May 2000)

M101 M102 MI03 mine s MI0T  MI102 MI03 mle 5
COMPUESTO ne ne ne  promedio e e e  promedio
Criseno 3.718 4.231 4.408 4.123 0.362 4.044 4.249 3.784 4.030 0.228
Blkjflucranteno 0408  0.880  0.713 0734 0137 0717  0.953  0.49] 0.720  0.231
Benzo[ghilperleno 0.616  0.735  0.542 0.631 0097 0611 0719 0731 0.687  0.066

Tabla 3.3 Resultados de las muestras de suelo contaminado con petréleo. Suelo no
esterilizado (M101 ne-M103 ne) y esterilizado (M101e-M103e)
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Muestreo 2 (7Jul 2000)
M201 M202  M203 pne [ M201 M202  M203 cne S
Compuesta pne one pne  promedio cne cne che promedio
Criseno 4.108 3.383 4.087 3.860 0.413 4.071 3.726 4.037 3.945 0.190

Blklfiuoranfeno  0.693 0.455 0.608 0.586 0.121 0.708 0.829 0.563 Q.700 0.133

Big.hijperileno  0.623 0.389 0.588 0.533 0.124 0,700  0.825 0.412 0.646 0.212
Tabla 3.4 Resultados de las muestras de suelo contaminado con petrdleo. Suelo no
esterilizado (M201 pne-M203 pne) y esterilizado {(M201 pne-M103pne)

M201  M202 M203 pe s M201 M202 M203 ce s
Compuesio pe pe pe promedic ce ce ce promedio
Criseno 4.058  3.870 4.547 4.158 0.349 3.615  3.460 4.213 3.829 0.333

BlKlfluoranteno 0.507  0.770 0.714 0.664 0.138  0.831 0.680  0.551 0.687 0.140
Blghilperleno  0.393  0.671 0.603 0.556 0.145 0.633 0.616 0512 0.587 0.065

Tabla 3.5 Resuvltados de las muestras de suelo contaminado con petréleo.Suelo no

esterilizado (M201 pe-M203 pe) y esterilizado (M201 pe-M103pe)

Muestreo 3 (18 Nov 2000)
M301 M302  M303 phe S M301 M302  M303 cne s
Compuesto pne pne pne promedio che cne cne promedio
Criseho 5.43% 3.148 3.460 4.029 1.234 4243 3.483 3.093 3.606 0.585

Blklfluoranteno 0.705  0.447 0.460 0.537 0.146 0.635 0.605 0.805 0.682 0.108
Blg.hijperlenc 0.676 0.483  0.477 0.545 0.113  0.640 0.615 0.734 0.643 0.063

Tabla 3.4 Resultados de las muestras de suelo contaminado con petrdleo. Suele no

esterilizado (M301 pne-M303 pne) y esterilizado (M301 pne-M303 ne)

M301  M302  M303 pe 5 M301  M302  M303 ce s
Compuesto pe pe pe promedio ce ce ce promedio
Criseno 4.220 4.170  2.928 3.773 0.732  4.424 4098 3.573 4.032 0.429

Bkfluorantenc 0.603  0.547 0.387 0.510 D.110 0.488  0.531 0.598 0.606 0.079
Blg.hilperleno 0.595 0467  0.539 0.534 0.064 0.806 0.709  0.632 0.649 0.054

Tabla 3.7 Resuvltados de las mueshas de sueio contaminade con petréleo. Suelo no

esterilizado (M301 pe-M303 pe) y esterilizade (M301 pe-M303pe)
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Figura 3.14 Concentracién de B[k]fluoranteno en funcién del tiempo en las mueshas

de sueio contaminadec por petréleo para los diferentes fratfamientos.

ANOVAR
Método jerarquico
Suma de Media
cuadrados gl |cuadratica F Sig
Concentracién Efectos principales {Combinadas 472 5 B.443E-02 1.536 216
Bik]fluorantenc tratamiento  B.980E-02 3 §.327E-02 592 628
muestreo 132 2 B.616E-02 2.951 071
Interacciones de orden 2 :;sttzgszgto * s 475E-02 6 5.791E-03 258 951
Modelo 207 11 1.881E-02 .839 .6056
Residual .538 24 p.242E-02
Total 745 35 pP.128E-02

a Concentracion Blk]flucranteno por tratamiento, muestreo

Tabla 3.8 Andlisis de Varianza de las muestras enfre muestreos y fratamientos para el

Blk]Jfiuoranteno
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Figura 3.15 Concentracién de Bighi]lperileno en funcidn del tiempo en las muestras de

suelo contaminado por petroéleo para los diferentes tratamientos.

ANOVAP
Método dnico
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig
Concentracion Efectos principales {Combinadasy .874FE-02 5 [1.575E-02 1.374 269
Blg.h.i]perilenc muestrec 091E-02 2 P.045E-02 1.785 189
tratamiento 783E-02 3 1.261E-02 1.100 .368
Interacciones de orden 2 ;'r’a‘f;:ﬁzt; B 418E-02 6 b.697E-03 497 804
Modelo 13 11 N.027E-02 896 558
Residual 275 24 11.146E-02
Total 388 35 [1.108E-02

a. Concentracion Blg,h,ijperileno por muestreo, tratamiento

b. Todos los efectos introducidos simultaneamente

Tabla 3.9 Andlisis de Varianza de las muesiras entre muestreos y tratamientos para el

B[ghi]perileno
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Figura 3.16 Concentracién de Criseno en funcién del tiempo en las muestras de suelo

contaminado por petréleo para los diferentes fratamienfos.

ANOVA®
Método tnico
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig |
Concentracidt Efectos principales {Combinadas| 350 5 §.994E-02 .248 937
Criseno tratamiento  p.635E-02 3 E.212E-02 078 971
muestreo .283 2 142 501 612
Interacciones de orden 2 :;a&zg::zgto 548 6 b.134E-02 323 918
Modelo .898 11 B.161E-02 .289 .982
Residual 6.781 24 283
Total 7.678 35 219

a.Concentracion Criseno por tratamiento, muestreo
b. Todos los efectos introducidos simultaneamente

Tabla 3.10 Andlisis de Varianza de las muesiras entre muestreos y fratamientos para el

Criseno
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Al someter los resultados de los muestreos al andiisis de varianza de dos factores se

observé que:

v H proceso de esterilizacidon no modifico significativamente las concentraciones de
los HAP en el suelo, ya que los resuttados det andlisis de varianza entre el suelo
esterilizado y no esterilizado, muestran que no hay diferencias significafivas {u< al
0.05)

v La concentracion de Blk]fluoranteno, Blg.h.ijperileno y Criseno en cada uno de los
fratamientos no presentan diferencias significativas a lo largo del tiempo en el que
se llevd a cabo el experimento,

v No hubo diferencias entre los tipos de tratamientos para ninguno de los HAP [o que
significa que su conceniracion no se modificd por la presencia de las especies

vegetailes.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

Det Método Analitico:

Bl método que se desamolié en este frabajo para la deteccion y cuantificacion de
los 16 HAP por CG-EM es confiable, en cuanto que sus curvas de calibracion
presentan una fendencia lineal y hay una buena resolucién de los picos
cromatogrdaficos. Ademds de que se enconfraron CV menores al 3.6% en la
repetibilidad de las inyecciones. Sin embargo es necesario considerar ionhes
calificadores para tener una mayor cerieza de la identfidad del anaiifo al usar el
MSL

El procedimiento de exfraccidn de HAP en suelo es confioble para
Benzolajantraceno, Benzofblflucranteno, Benzo[g,h.ilperieno,
Benzolklfluoranteno, Criseno, Dbla,h]lantraceno, Fenanfreno, Fluoranteno,
Fiucreno, e I[1,2.3-c.d]pireno porque fienen rendimientos de exiraccion
aceptables de acuverdo a los criferios establecidos por la EPA, sin embargo, para
el Acenafteno, Antraceno, Benzo[a]pireno, Naftaleno, y el Pireno el proceso no es
confiable ya que presentan % de recuperacidn bajos gue no cumpien con los
criterios antes mencionados. Estos se debieron quizds a perdidas por volatilizacion
de los compuestos © a una baja eficiencia de o exiraccidn con Soxhlet por falta
de contacto del disolvente con el suelo o por una eficiencia baja en la
purificacion por lo que se recomienda redlizar mds experimentos para mejorar

estas metodologias.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Del Proceso de Remediacion del suelo contaminado por petréleo:

v Se obsewvd la presencia de Blklfluoranteno, Blghilperileno, Criseno. Naftaleno y
Preno en las muestras de suelo confaminado que fue ifraido del estado de
Veracruz.

v De acuerdo con 10s resultados estadisticos obfenidos no se observd la disminucion
de aquellos de tos HAP presentes que fueron cuantificados durante el intervalo del
fiempo en el que se llevd a cabo el experimento.

v El que no se hayan observado diferencias pudo ser ocasionado por varias

razones:

» Nilas plantas Cyperus odoratus nilos microorganismos afectan alos HAP

> Elintervalo de fiempo fue insuficiente, ya que el proceso parece serun
proceso lento,

» Porlo tanto no se puede concluir gue la planta presenta un efecto
biorremediador, bajo estas condiciones.

» La incertidumbre en la medicién es superior a la disminucién causada por

las plantas y/o microorganismos.

v Finalmente estos resultados son congruentes con los altos tiempos de vida

media de los HAP de alto peso molecuiar que se mencionaron en el capiiuto 1.
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4.2 Recomendaciones:

v Se recomienda €l usc de iones cdlificadores que nos permitan tener mayor
evidencia de los analitos.

v Se recomienda el uso de estdndares de verificacion del cromatdgrafo de gases,
de est@ndares infernos, de surrogados para mejorar la confiabilidad del metodo
de cuaniificacion.

v Se recomienda rediizar mds experimenios con el fin de mejoror las fecnicas agul
empleadas.

v' Para muestras de baja concentracion se requiere un flujo controlado de N2 para
concentrar fas muestras a volumenes menores de 3 ml.

v Se requiere determminar experimentalmente los limites de deteccion para cada uno
de los HAP,

v Es necesario ampliar el tiempo experimental con las plantas de Cyperus odoratus

para evaluar su efecto en la concentfracion de los HAP en suelos.
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FORMULAS ESTADISTICAS.

A1l. FORMULAS ESTADISTICAS

A1.1 Andlisis de regresion lineal por minimos cuadrados. 263350

La respuesta lineal enfre la variable de medicién y la concentracion del
analifo fue expresada por la ecuacién de la recia.

y=m*x+b

donde m es la pendienie v b es la ordenada al origen. Para encontrar [a
mejor recta, fueron calculados los valores de m y b que dan un minimo en el
emror cuadrdatico.

Los valores numéricos de a y b se obiuvieron a partir de las siguientes formulas.

m:"ZXV-ZXZY:Sxy
an2~[Zx]2 S
po Y -MmX X

donde S, =Y x* _(Zx) v Sav= ny_(zxan’)

n
A.1.2 Comprobacion de la idoneidad del modelo

A.1.2.1 Coeficientes de cormrelacion (R?} y de determinacion (R).3®
El coeficiente de determinacion se usa para juzgar la adecuacion del
modelo de regresidon. La R? puede considerarse como ila proporcion de
variabilidad de los datos explicada por et modelo lineal.
Llos coeficientes de comrelacidon (17} y de determinacidn  (r)  fueron
determinados a partir de:

b2 Z 2 (ZX)Z

X7 ==

2 " SCa

R =

E y]z- SCTohaL
2y
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A1.2.2 Prueba de linealidad de las curvas de calibracién.s

La prueba para determinar si los valores de la respuesta del equipo en funcion
de la concentracion del HAP comrespondiente guardan una relacion lineal fue
realizada a partir de la prueba estadistica de F. para lo cual se elabord el

andlisis de varianzo tal como se indica en la fabla Al.

Fuente de
o SC g.l. CM F

variacién

.2 . CN‘RL
Regresion lineal SCro 1 SCri/g.lrt

CM;

Residual SCr n-2 SCrfg.lr
Total SCiotal n-1

Tabla A1 Andlisis de varianza para la recta de regresién.
Donde:

SCri= b2[S]

SCr= SCio1a-SCre

SCiota= Svy

(Zy)

y 2y

A1.2.3 Andlisis de residuales. 2

Una herramienta 0Ofit para la evaluacion de ta linealidad de un sistema es el
andlisis de residuales.

Un residual es la diferencia entre el valor real de Y y el valor de prediccion de
Y’ o Y-Y. Es la parte de y que no se predice a partir de X (la parte sobrante o
residuat}. Los valores residuales, Y-Y", se grafican contra los valares de X. La
media de los residuales es cero y debido a que la pendiente se ha sustraido
en le proceso de caicular los residuales, la correlacion enfre esias y los valores
X también deberd ser cero.

Si el modelo de regresion properciona un ajuste adecuado para los datos, 1os

valores de los residuales no se relacionan con ios X.
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W

A1.3. Estimacion del limite de deteccién.?

El Limite de deteccién estimado se deferminé a partir de ia siguiente formula:

LD=b + 3 Sx

Al.4 Determinacién de la media muestral, la desviacién estandar (DE) y el

coeficiente de variacién (CV).3

La media muestral y la desviacién esténdar son medidas de la tendencia
cenfral y la dispersion de la muestra respectivamente

La desviacion estandar fue calculada a partir de la siguiente formula.

El coeficiente de variacion es una estimacién del emor dividida por und
estimacion del valor absoluto de la cantidad medida, es un emor relativo.
DE 100

CV =
X
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ANEXO A2
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUELO EMPLEADO

A2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUELO EMPLEADO. '**°

A2.1 Determinacion de la textura (Método de Bouyoucos) 1420

La fraccidon mineral del suelo estd constituida por parficulas de diferentes famanos: arena
{200-20 micras), limo (20-2 micras) y arcillas (menores a 2 micras). La cantidad de cada uno
de los componentes de esta fraccion varia de un suelo a ofro y depende directamente del
material de origen. A la proporcion relativa de arena, limo y aicilla, expresada en
porcentaje se le conoce como textura del suelo. La textura afecta el nomero y el tamafio
de los poros y por tanto el espacio poroso de cada suelo. En el suelo, la humedad, la

agireaciéon y consecuentemente la actividad de los microorganismos, estd en funcion de la
textura.

Fundamento:

El méfodo de Bouyoucos esta basado en el cdiculo de la velocidad de sedimentacion de
las pariiculas, utilizando el principio de la ley de Siokes que establece o siguiente: "la
densidad de una disolucion acuosa en reposo varia directamente con la cantidad de

particulas en suspensidén que se van asentando de acuerdo a su didmetro y al fiempo
rranscurrido™.

Desarrolio:

Previo a la deferminacion de la textura 50 g de suelo se trataron con 20 ml de una
disolucidn al 10% de perdxido de hidrogeno, dejéndolos secar durante 24 horas a una
temperatura de 80 °C. Los 50 g de suelo se colocaron en un vaso con un agitador
mecanico y posteriormente se agregaron 5 ml de disclucidon de metasilicato de sodio al 5
%y 5 ml de solucion de oxalato de scdio también al 5%. Se completd el volumen a 400 ml
con agua destilada y se agitd durante 10 minutos. La disclucion se pasé ¢ una probeta de
1Ly se aford a 1L con agua destiada. Se agitd durante 1 minuto. Se dejoé reposar 40
segundos y se tomd la primera leciura con un hidrémetro de Bouyoucos. Se midié |a
temperatura. Se dejd reposar durante 2 horas y se tomod la segunda lectura. Se midid

nuevamente la temperatura.
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Datos obtenidos.
A cada lectura del hidrémetro se le restd 0.2 por cada grado centigrado menor a los 20
°C. Y se realizaron los cdlcuios con las siguientes f&rmulas.

primeralectura
gramosdesuelo

%limos+%arcillos= ¥ 100

% de arenas = 100 - (% de limos + % de arcillas)

segunda lectura

x100
g de suelo

% de arcilla =

% de limos = (% de limos + % de arcillas) - % de arcillas.
Con los porcentajes obtenidos se determind la clase de textura que ie corresponde al suelo

de acuerdo al friangulo de texturas.

% de arenas % de arcillas % de limos Textura del suelo

52.4 7.6 40 Migagjén arenoso

Tabla A2.1 Texiura del suelo empleado.

A2.2 Determinacién del pH. 3!

Bl pH es una propiedad quimica del suelo de primordial importancia en el desarrollo de las
plantas. La medicidn del pH del suelo se refiere a la concenfracion de [os hidrogeniones
activos (H*] que se da en la interfase liquida del suelo, dentro de la inferacciéon de los
componentes sélidos y liquidos.

Fundamento:

El electrodo que mide el pH, mide el potencial de un elecirodo sensitivo a los iones H*
presentes en una disolucién  problema, usando como referencia un electrodo cuya
solucion no se modifica cuando cambia la concentracion de los iones a medir, siendo
generamente un electrodo de calomel o de Ag/AgCL. H electrodo de vidrio desarrolla a

fraves de sus paredes un potencial elécirico.
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Descarrollo:
Se pesaron 10 g de suelo, vy se colocaron en un recipiente. Se agregaron 25 ml de agua
destitada, se agitd y se dejé reposar durante 30 minutos. Se midid el pH con un

potencidmetro, el cudl se calibrd previamente con soluciones amortiguadoras.

PH Clasificacion

434 Extremadamente dcido

Tabla A2.2 Valor del pH del suelo emplado.
A2.3 Cantidad de materia organica. 1620

El contenido de la materia orgdnica es un factor fundamenial que afecta directa e
indirectamente las propiedades fisicas, quimicas vy bioldgicas del suelo tales como el color,
la estructura, capacidad de refencién del aguq, capacidad de intercambio iOnico,
disponibilidad de nifrégeno, fdsforo, azufre, pH, susceptibilidad ala erosién, efc.

La materia orgénica aporta al sueloc macronutrientes como nitrbgeno, fosforo, azufre,
caicio, sodio, potasio y magnesio: ademds de nutrientes como hierro, zinc, cobre, boro.,
cobalto y manganeso. Asimismo, incrementa la capacidad de intercambio catiénico total
de los suelos y actia como un regulador de pH. Al biodegradarse forma CO2 que
interviene en el infemperismo de las rocas y minerales mejorando algunas propiedades
fisicas de los suelos como la estructura granular. Favorece ademds la aireacion, pues
actia como agente cementante 1o que aumenta la canfidad de agregados gue

mejoran la capitaridad y permeabilidad de los suelos.

Fundamento:

El méitodo de Walkey y Black estd basado en la oxidacion lenta de la materia organica
con dicromato de potasio en presencia de acido sulfirico, formando acido crémico cuyo
exceso es valorado por titulacién con sulfato femoso y & indicador de difenilamina. Para
eliminar la accion enmascaradora de los acidos de hierre y como contribuyente al virgje

de la solucion se adiciona acido fosférico.
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Reacciones:
2KoCr207 + 8HaS0O4 + 3C 9. 2Cr) {SO4) 3+ 2KoSOs + 3CO2 + 8H0
KoCroOr + 7 HoSO4 + 6 FoS0s — 2 KoSO4 + 3 Cr{SO4s)a + 3Fea{SO4)a + 7 HO

Desarrollo:

Se pesaron dlrededor de 0.2 g de suelo y se colocaron en un mairaz Edenmeyer. Se
agregaron con una bureta 5 m! de solucién de dicromato de potasio y con mucho
cuidado se agregaron 10 ml de dcido sulflrico. Se agitd durante 1 minuto y se dejo reposar
duranie 30 minutos mas. Se agregaron 100 mf de agua destiada agua, 5 mL de Geido
fosférico con una probeta, 5 gotas del indicador de difenitamina. Se tituld con sulfato
ferroso .

Cdlculos:
Para determinar la cantidad de materia organica se sustituyeron los valores en las
siguientes formulas:

10

Factor de comeccidon (FC)=
mL de FeSO, gastado en el blanco

5-(mide FeSO«sx N xF)

% Materia organica (MO} =
g de muestra

x0.67

donde: 5 = ml de dicromato de potasio agregados
N = normalidad de sulfafo femoso {0.5 N)
0.67 = constante.

Este se deduce de {a siguiente formula:

12 L x100 x1.72=0.67

X X
4000 0.77 1
donde TN= Normadlidad de KaCraQy

1N

12/4000= Peso miliequivalenie del carbdn
1/0.77= Canfidad de carbén total de la materia orgdnica que se oxida por este método,
que esigual al 77%.
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1.72 = Factor de transformacién de carbono orgdnico @ materia orgdnica del suelo que

contiene 58% de carbono orgdnico.

cuando se usan 0.5 g de suelo, el factor 0.67 se sustituye por 1.34

Datos obtenidos:

mi de FeSCu« Mt de FeSO4 % Matera
Masa de la muestra {g) o
gastados en el blanco gastados Orgdnica
1 9.9 0.2038 3.1 2298
2 9.4 0.2001 29 23.55
Promedio @.65 23.26

Tabla A2.3 Determinacién de la materia organica

De acuerdo a los resultados el suelo es rico en materia orgdnica.

A2.4 Densidad del suelo. 1420

A2.4.1 Densidad aparente.

Lta densidad aparente es la medida del peso del suelo por unidad del volumen (g/cm3).
Estd relacionada con la gravedad especifica de las particulas orgdnicas, asi como la
porosidad de los suelos. La densidad aparenfe es un pardmetro muy importante para
estudios cuantitativos de suelos, pues su determinacion es fundamental para calcular los
movimientos del agua, el grado de formacion de la arcila y la acumulacion de
carbonatos en los perfiles de los suelos. Asimismo, es importante en la labranza y en la
conservacion del suelo. Cuando se practica la sobremecanizacion, el sobrepastoreo o se
secan los suelos muy arcillosos, suele suceder que aumenta la compactacion de las
particulas ¥ se incrementa ta densidad aparente. Dicho aumento también puede provoca
importantes desventajas como limitar el movimiento de aire, agua y nutrientes dentro del

perfil; o reducir la gemminacion, el desarrollo radicular v la actividad microbiana vy

edafofaunistica.

Fundamento:
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La densidad aparente se calcula a fravés del peso de un volumen conocido de suelo
tamizado vy ligeramente compactado. En el valor del peso se consideran tanio la

canfidad de espacio poroso como la masa de la fraccidn sdlida del sueto.

Desarrollo:

Se peso una probeta vacia de 10 mL y se le agregaron el suelo hasta completar 10 ml
golpeando ligeramente y enseguida se agregd el suelo necesario para completar
nuevamente 10 mL. Se pesd la probeta con el suelo y se le restd el peso de la probeta
vacia.

Para obtener el valor de la densidad aparente se sustituyd en la siguiente férmula:

Densidad aparente {g / cm3) = Masa del suelo

Volumen
Resultados obtenidos:
Masa del suelo (g) Volumen {mi) Densidad aparente
10.18 10 1.018

Tabla A2.4 Determinacion de la densidad aparente del suelo empleado.

A2.4.2 Densidad reaql. 1620

La densidad real se define como el peso de los particulas  del suelo por unidad de
volumen vy se expresa en g / cms. Es también llamada densidad de particula  porque
considera Unicamente a las particulas sdlidas, motivo por el cual la densidad redal no varia
con la magnitud del espacio poroso.

Fundamento:

La densidad real de un suelo se determing indirectamente mediante el cdlculo del peso
de un volumen de liquido desplazado por una masa conocida de suelo.

Desarrollo:

Se pesd un matraz perfectamente seco. Posteriormente se llend con agua destilada hasta

el aforo y se pesd nuevamente., Se vacié el matraz y se agregaron 5 g de suelo. Se agregd
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un poco de agua destilada, se agitd vy se dejd reposar durante 15 minutos. Se aford con

agua destilada y se pesd el matraz con el sueloy el agua.

Se sustituyeron los datos en la siguiente formula:

Pensidad real = _S
(S+A)-M
Donde : S = peso del suelo
A = peso del agua sin maftraz.
M = peso de la mezcia del suelo + agua hasta el aforo.
Densidad real (g / cm3}

1.736

Tabla A2.5 Valor de la determinacién real del suelo empleado

A2.4.3 Pruebas de esterilizacion, 1420

Medio Lebac. (Utlizado en el Laboratorio de Biotecnologia del instituto Mexicano del
Petroleo para el desarrollo de microorganismos degradadores de hidrocarburos).

Este medio se prepara para saber si existen microorganismos capaces de consumir
hidrocarburos.

En un lifro de agua destilada previamente esterilizada se disolvieron:

7 g de (NH4):SO«

5 g de KHPO4

1 g de KHPOy,

1 g de MgSOy,

0.01 g de CaCl,

0.005 g de FeCl.

0.1 g de exfracto de levadura.

Posteriormente se pasaron 10 ml de esta disolucion a tubos de ensaye y se agregaron 0.1
ml de queroseno previamente esterilizado. Finaimente se agregd 1 g del suelo esterilizado.

Se encontro que después de 3 ciclos de 45 minutos cada uno en autoclave el suelo se

enconiraba esterilizado.

105




ANEXO AZ2

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL. SUELO EMPLEADO

e e e e e e e e
—

Determinacion Valor Comentario
% de arenas 524 Textura del suelo
% de arcillas 7.6 Migajén arenoso
% de limos 40
pH 4.34 Exiremadamente dcido
Y- Materia Orgdnica 23.26 Suelo rico en materia
organica
Densidad aparente 1.018
Densidad real 1.736

Tabla A2.6 Resumen de las propiedades de fisicoquimicas del suelo contaminado.
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A.3 Nomenclatura de los hidrocarburos aromadticos policiclicos 3°

A.3.1 Nombres triviales y semitriviales.??

A.3.1.1 Los nombres de los hidrocarburos aromdticos policiclicos con un nGmero méximo de
dobles enlaces no acumulados terminan en eno. A continuacién se mencionan los
nombres de algunos de los HAP gue siguen esta regla.

7 1 =3 1 8 9 1

GCQZ 7 Ry 7 I .2

8 I 3 B 3
4 5 q 5 4

indeno Naftaleno Fiuoreno

, a a 1\ g -
a Prc a 8 5
5 10 4 5 7 =
Aniranceno Huoranteno Pireno Criseno

A.3.1.2 Los nombres de los hidrocarburos que contienen 5 o mas anillos de benceno
fusionados ordenados con un arreglo lineal se nombran con el prefijo del nimero de
anilles y la terminacion —aceno.

0 1M1 12 13 14 1,

90009

8 7 6 5 4
Pentaceno

A.3.1.3 Los hidrocarburos aromaticos policiclicos no linedles y que no fienen un nombre
frivial de acuerdo a la parte A3.1 de ésta regla son nombrados con el prefijo del
componente base de mayor nimero de anillos de acuerdo a la lista de laregla A3.1 y los

sustituyentes se nombran con los componentes mas simples.
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No se nombra como naftofenantreno ya que benzo es mds simple

nafto aunque haya dos anillos bencénicos y un nafio

Dibenzofenantreno

A3.1.4 La terminacion de los prefijos de los componentes no cambia. Cuando hay mds de
un prefijo, éstos se ordenan alfabéticamente. La terminacion de los siguientes prefijos si
cambia:

Acenafto de Acenaftieno

Antra de Antranceno

Benzo de Benzeno

Fenantro de Fenantreno

A3.1.5 Los isdmeros se distinguen nombrando con una letfra los lados en la periferia del
componente base a, b, ¢, etc., empezando con a para el lado “1,2", b para “2,3" y asi
sucesivamente para cada lado. B nombramiento de la lefra, de acuerdo al alfabeto,
denotard el lado donde la fusidn ocurre. Si es necesario, se anteponen a este prefijo los
numeros de las posiciones de unidon del offo componente. Estos nimeros deberdn ser lo
mds pequehos como sea posible de acuerdo con la numeracion del componente y sus
ofras conformaciones para ta direccion del nombramiento del componente base. Cuando
dos o mas prefijos se refieren a posiciones equivalentes y pueden usarse varias lefras, los
prefijos son nombrados alfabéticamente de acuerdo a la regla A.2.4 y la localizacion del
prefijo citado primero porla letra de acuerdo en el alfabeto. Los nOmeros y ias letras son
encerrados con paréntesis cuadrados y se colocan inmediatomente después de la
designacion del componente atacante. Esta expresidn define simplemente la manera de

la fusidn de los componentes.
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& Ceo: nad

Benzo[alantranceno

Antra[2,1,alnaftaceno
E nombre completo de los sistemas se forma a partir de la base del componente y de los

ofros componentes, renumerado de gcuerdo ala reglia A3.2

o O’é“
a L
pireno s b

4 Indenoll'1 .2.3-cd] pireno

indeno
A.3.1.6 Cuando un nombre se aplica igualmente a dos o mdas isdmeros de anillos
condensados con el nimero méaximo de dobles enlaces no acumutados y cuando este
puede ser especificado al indicar la posicién de uno y mds Gtomos de  hidrégeno en la
estructura, entonces se menciona la posicion de ia modificacion, seguido de la lefra
capital itdlica H para cada uno de estos atomos de hidrogeno. Tales simbolos
ordinariamente preceden el nombre. H dlomo o atomos nombrados son llamados

indicador(es) de hidrogeno(s)

1  H-Indeno
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NOMENCLATURA DE LGS HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

A.3.2 Numeracions?

A.3.2.1 Hl sistema policiclico se orienta de tal forma gque el mayor nOmero de anillos se

1
1 ]

:. [ . o [ : ..
orientaddn corecta  orentakion incomrecta orientacion incorrecia

El sistema asi orientado, es enumerado de acuerdo a las maneciilas del reloj comenzando
con el Glomo de carbono ne comprometido y del anillo mds a la derecha, omitiendo los

atomos comunes a dos © mas anillos.
10t 13, 1

(1T
g 5
3 7

corecia incomrecta

A.3.2.2 Los afomos comunes a dos © mds anillos son nombrados al adicionar letras “a”."b",
efc., dl nimero de la posicion inmediata precedida. Los Gtomos internos se nomiboran con
el numero mas alto, considerando la secuencia de la direccidn de kas manecilas del reloj

cuando haya una opcion.

10102 1
2
99
5a £ 9 :
correcta incorrecia

A.3.2.3 Cuando haya una opciodn, los dtomos de carbono externos, comunes a dos © mas

anillos se nombran con los nimeros mads pequenos posibles.
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9 1
9
882’ g5l 8 Sa 9 ,
7~2
|.l 7 ' 3
6 4 3 5z 434
5 b 4a ) 6 5

comecta incorrecta

A3.24 Cuando hay una opcién, el dtomo de carbono que sostiene un Gtomo de

hidrogeno indicativo es numerado lo mas pequefio como sea posible.

7 1 7 ]
4 4 3
comrecta incomecta

A.3.2.5 Las siguientes son algunas de las excepciones a ia regla de numeracion.

9 10
8 8a10gy ! 8 8
OO e=A
7
6 4a 3 4b

antfraceno fenanfreno
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