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RESUMEN

El presente trabajo se llevdé a cabo en los laboratorios 103 y 104 del
Edificio F2 de la Facultad de Quimica. Se presenta la caracterizacién de
agua tipo congénita (M 198) aplicando los pardmetros de la Norma
Oficial Mexicana NOM-143-SEMARNAT-2003 que establece las
especificaciones ambientales para el manejo de agua congénita asociada

a hidrocarburos.

Se realiz6 la determinacién de sdlidos y sales disueltas, hidrocarburos
totales de petrdleo y los contaminantes basicos establecidos en la NOM-
001-SEMARNAT-1996 que aplican a este tipo de agua (soélidos
sedimentables, grasas y aceites, temperatura, pH, DBOs, fosforo total y
metales).

Para la cuantificacién de hidrocarburos totales de petrdleo (HTP's)
establecidos en el Anexo 2 de la norma NOM-143-SEMARNAT-2003 el
analisis se realizd por comparacién de la absorbancia leida a un nimero
de onda de 2,930 cm™ (correspondiente a la regidn media infrarroja del
espectro electromagnético) en un espectrofotdmetro Agilent Serie Cary
600 FTIR, utilizando como disolvente tetracloruro de carbono, la curva
de calibracidon se realizé en un intervalo de concentracion de 60 a 500
mg/L tomando alicuotas a partir de la disolucion madre de una mezcla
patrén de referencia preparada con tres tipos de hidrocarburos:
clorobenceno (CesHsCl), n-hexadecano (CisH34) e isooctano (CgHis).

Debido a que el tetracloruro de carbono es un disolvente carcindgeno y
ataca la capa de ozono de la estratéosfera, se evaluaron cuatro
disolventes que pudieran sustituirlo para la cuantificacion de
hidrocarburos totales de petroleo, utilizando hexano, ciclohexano,

diclorometano y 1,1,2-triclorotrifluoroetano; la evaluacién y el analisis
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comparativo entre los disolventes indicé que el diclorometano y 1,1,2-
triclorotrifluoroetano pueden ser disolventes alternativos para utilizarse
en este método.

12



JUSTIFICACION

El petréleo crudo contiene sales y agua emulsionada, los cuales deben
ser removidos antes de su refinacidn, en México, Pemex Exploracién y
Produccidn (PEP) realiza la desalacién y deshidratacion del crudo
mediante la separacion del agua por campo eléctrico que debilita la
barrera interfacial agua-aceite. En este proceso se genera un efluente
de agua residual, llamado agua congénita (Mijaylova, Birkle, Sandoval y
Ramirez, 2006).

La composicion del agua congénita depende del tipo de petrdleo que se
extrae y procesa, asi como de las técnicas de extraccién, generalmente
contiene sales inorganicas en altas concentraciones e hidrocarburos
(Mijaylova et al., 2006), el volumen presente de agua congénita en el
crudo depende de la edad del pozo, ésta es reinyectada a los pozos, el
resto es tratada y descargada a los cuerpos de agua (PEMEX, 2020).

La contaminacién de las aguas por hidrocarburos en los sistemas de
almacenamiento, en las fuentes de abastecimientos subterraneos vy
superficiales, asi como en otros cuerpos de agua, produce un cambio en
las caracteristicas organolépticas del agua y el ecosistema puede sufrir
afectaciones debidas al impacto negativo de estos contaminantes sobre
sus diferentes componentes.

Con este trabajo se pretende caracterizar el agua congénita para saber
si cumple o no con los limites maximos permisibles de acuerdo a la
normatividad mexicana vigente y debido a las caracteristicas del
tetracloruro de carbono, proponer un disolvente para la cuantificaciéon de
hidrocarburos totales de petrdleo, realizando un analisis comparativo de

la capacidad de extraccién de cuatro disolventes: hexano, ciclohexano,

13



diclorometano vy triclorotrifluoroetano,

infrarrojo.

utilizando espectroscopia de
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OBJETIVOS

General

Evaluar el desempeno de diferentes disolventes organicos no polares
utilizando un método de extraccidon establecido en la NMX-AA-117-
SCFI-2001 para la cuantificacién de hidrocarburos totales de petroleo
(HTP's) contenidos en agua congénita mediante Espectrofotometria
de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR).

Particulares:

a) Caracterizar el agua congénita con base a las diferentes técnicas
analiticas fisicoquimicas establecidas en las normas técnicas
mexicanas aplicadas para este tipo de muestra.

b) Implementar el método de extraccién para HTP s utilizando cinco
disolventes organicos no polares.

c) Realizar un comparativo de los diferentes disolventes organicos

no polares utilizados.
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CAPITULO I INTRODUCCION

1.1 Marco teorico

A través del tiempo el hombre en busca de mejorar sus condiciones de
vida ha actuado de manera tal que ha alterado los ecosistemas que
sustentan un delicado equilibrio dindmico natural dado por ciclos,
causando: cambios climaticos importantes, enfermedades, desaparicién
de especies, etc. Estas alteraciones se dan por la sobreexplotacién de
los recursos naturales, descargas incontroladas de materiales peligrosos

al ambiente y planeacién ineficiente e ineficaz.

Ante el crecimiento de poblacion y de empresas la demanda de
energéticos ha aumentado, para satisfacer estas necesidades se ha
incrementado en nuestro pais la explotacion de recursos naturales que
generan energia; explotacion de: carbédn mineral, hidrocarburos vy

madera, por mencionar algunos.

En México la industria petrolera mexicana juega un papel estratégico
central en el desarrollo econdmico del pais. En 2020 la produccién de
petréleo crudo de Petrdleos Mexicanos (Pemex) fue de 1, 660 miles de
barriles diarios (Mbd), lo que representa una caida del 1.1 %, con
respecto a la produccion del afio 2019 (PEMEX, 2020).

En Pemex Exploracién y Produccién (PEP), el fluido de produccién, es
una mezcla que contiene hidrocarburos liquidos, gaseosos y agua
congénita que son separados en las baterias de separacidon instaladas en
tierra o en las plataformas marinas, primero se separan la fase liquida
de la fase, gaseosa, posteriormente en la fase liquida se realiza la

desalacién y deshidratacién del crudo mediante la separacién del agua
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por campo eléctrico, que debilita la barrera interfacial agua - aceite
para, finalmente separar los sdlidos de los liquidos (INE, 1996).

El gas, el petréleo crudo y el agua de formacién pueden ser separados
en recipientes individuales o mediante sistemas de etapas multiples. El
gas disuelto en la mezcla obtenida del pozo productor es separado de la
solucidon por la presién de las particulas del fluido. El petrdleo y la
solucidon acuosa no se separan tan facilmente como sucede con el gas.
Generalmente existen cantidades de agua y petréleo presentes en forma
de emulsién, las cuales tienen su origen en el yacimiento o bien, al ser
causadas por los procesos de extraccién, mismos que tiende a mezclar

al agua vy al aceite vigorosamente (INE, 1996).

El sistema de separacidén de la mezcla obtenida del pozo productor
consta de una serie de recipientes en un proceso de separacion de
etapas multiples. En la figura 1 se puede apreciar el diagrama de flujo

de un sistema tipico de separacion.

GAS-AGUA \ —— GAS

\

| RECTIFICADOR '

BATERIA DE | 4/
SEPARACION N—

B

DESCARGA
A NORMAR

[ ACEITE

ACEITE-AGUA

Figura 1. Proceso de separacion del fluido de produccion (INE, 1996)
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De lo anterior mencionado, el mayor subproducto generado es el agua
congénita, histéricamente, la generaci6n de agua congénita ha
promediado seis veces la produccién de petrdleo durante la vida
productiva de pozosy yacimientos (INE, 1996).

1.2 Agua congénita

El agua congénita es generada normalmente durante la produccién de
aceite y gas proveniente de pozos, ya sea dentro o fuera de la costa. El
agua de formacidon es agua marina o dulce que ha estado atrapada por
millones de anos con aceite y gas natural en una reserva geoldgica
consistente de una formacién de roca porosa sedimentada entre capas

de roca impermeable en la cortezaterrestre (Collins, 1975).

La Norma Oficial Mexicana, NOM-143-SEMARNAT-2003, que establece
las especificaciones ambientales para el manejo de agua congénita
asociada a hidrocarburos, define al agua congénita de la siguiente
manera: “Agua asociada al hidrocarburo en el yacimiento y que surge
durante la extraccion del mismo. Contiene sales y puede tener metales.

Se considera un subproducto no aprovechable”.

PEMEX la define como: "El agua congénita o de formacion es el agua
que se encuentra dentro de la roca asociada al hidrocarburo extraido, la
cual es separada antes de su reinyeccion o descarga”. Es extraida
conjuntamente con el gas y el petroleo del yacimiento. Posteriormente,
es separada de estos y descargada al final de las unidades de
separacidén, es decir en las plantas deshidratadoras donde es tratada
antes de la descarga a los cuerpos receptores. Entre sus componentes

incluye particulas suspendidas y disueltas propias de los yacimientos.
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1.2.1 Composicionde aguas congénitas

Su composicidén depende del tipo de petrdleo que se extrae y procesa,

asi como de las técnicas de extraccién: ascenso por bombeo o por

inyeccion de gases, inundacidon con vapor, y deshidratacién con el uso

de polimeros (Mijaylova et al.,, 2006).

Las sustancias principales presentes en las aguas congénitas de las

actividades de perforacién, explotacién y extraccidn de petréleo y gas

son las siguientes:

Solidos totales disueltos: Los sdlidos totales disueltos
representan la suma de todos los materiales disueltos en el agua,
tienen muchas fuentes minerales. Estan  constituidos
principalmente en este caso, por cloruro de sodio y tienen la
capacidad de alterar el habitat de las especies acuaticas (INE,
1996).

Solidos suspendidos: Pueden ser particulas de éxidos metalicos
provenientes de las tuberias de revestimiento del pozo o bien,
oxidos de hierro o manganeso, presentes originalmente en el
agua. Otros tipos de sdélidos suspendidos pueden ser los

sedimentos, arena, arcilla y bacterias (INE, 1996).

Gases disueltos: Los gases disueltos de mayor importancia son
el sulfuro de hidrégeno, el bidoxido de carbono y el oxigeno (INE,
1996).

o Sulfuro de hidréogeno. Las aguas de produccion que lo

contienen se conocen como aguas amargas. Los yacimientos
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de petrdleo pueden volverse amargos debido a la actividad

de las bacterias sulfato reductoras.

Las concentraciones de H2S pueden alcanzar varios cientos
de mg/L. Como el agua amarga es extremadamente
venenosa, por la emision de acido sulfhidrico, se deben
colocar sefales de alerta y utilizar los equipos auténomos de

respiracion.

El 4cido sulfhidrico en contacto con hierro produce sulfuro de
hierro, el cual puede acelerar la corrosién o actuar como un
serio agente taponador. Los sulfuros de la mayor parte de
los metales son insolubles en agua. El H2S en contacto con
oxigeno disuelto puede producir azufre elemental, que

también es un serio agente taponador.

Bidxido de carbono. Es un gas ionizable que forma &cido
carbdnico débil cuando se disuelve en agua. Es uno de los
mayores contribuyentes a la produccién de corrosién en el
pozo y en el sistema de inundacidon con agua. Las
concentraciones de COz en el pozo de produccion pueden
exceder de los 200 mg/L, pero la mayoria se pierde en la
atmosfera al salir los fluidos del pozo. El biéxido de carbono
es responsable también de la disolucion de la caliza de la

roca del yacimiento, lo que aumenta su dureza y alcalinidad.

Oxigeno disuelto. Rara vez estd presente en los fluidos que
salen del yacimiento, a menos que sea arrastrado de las
aguas que se infiltran, pero es quiza el agente corrosivo mas
severo que participa en los mecanismos corrosivos del agua
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en las instalaciones de extraccion de petréleo y gas.
También es responsable de Ila creacion de agentes
taponantes por la oxidacién del hierro ferroso y del sulfuro

de hidrégeno

e Bacterias: De los diferentes tipos de bacterias responsables de la
corrosidén y la produccidon de sélidos incrustantes del tipo
taponante, el mas serio lo constituye la bacteria anaerdbica sulfato

reductora: Desulfovibrio desulfricans (INE, 1996).

e Aceite residual: Los aceites residuales que son vertidos a los
cuerpos receptores contienen particulas de crudo emulsificados
propios de las actividades de perforacidon, explotaciéon y extraccién
de petrdleo y gas (INE, 1996).

e Sustancias toxicas: Fundamentalmente metales e hidrocarburos
derivados del petréleo. Estas sustancias provocan mortandad en
las especies de los ecosistemas acuaticos. El metal pesado
primario es el bario, pudiendo estar presentes vestigios de
arsénico, mercurio y selenio. Estos elementos son
extremadamente toxicos para los seres humanos en cantidades
diminutas, y son concentrados por varios organismos,

particularmente los crustaceos (INE, 1996).

1.2.2 Efectos del agua congénita
Los riesgos que se presentan en el manejo y disposicion del agua
congénita son:

a) En las instalaciones del proceso: la presencia de sales en

distintas proporciones puede dar Ilugar a la formacidon de
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b)

incrustaciones, dependiendo de las condiciones en las que se
encuentre el sistema, dando lugar a un efecto desfavorable y un
aumento de los costos de operacibn y mantenimiento de los
equipos. Por otra parte, la existencia de bacterias también puede
ocasionar obstrucciones en los equipos y tuberias, ademas de la
formacion de emulsiones con sulfuro de hidrégeno, si éste se
encuentra presente en el agua, que suelen ser dificiles de romper

y tienen un efecto corrosivo.

En los cuerpos receptores: de acuerdo a las concentraciones y
la toxicidad relativa de los quimicos contenidos en el agua
congénita y la prediccion de tasas de dispersion vy
biodegradabilidad o transformacién en el agua receptora, es
probable que solo exista un potencial limitado para que la
toxicidad sea aguda mas alla del limite de la vecindad inmediata a
las descargas a aguas oceanicas. Una exposicién continua vy
cronica puede causar cambios casi letales en poblaciones y
comunidades, incluyendo la disminucién de la diversidad genética,
menor éxito reproductivo, menor crecimiento, problemas
respiratorios, desordenes de conducta y fisiolégicos, entre otros.
(Lee et al., 2005).

En los pozos de reinyeccion: Para poder ser utilizada en el
método de recuperacidon de yacimientos y asi disminuir el
consumo de agua de primer uso, requiere de un tratamiento
previo, ya que de no realizarse se pueden generar problemas de
sedimentacion, reduccibn de permeabildad e incluso

taponamiento de las formaciones (Mijaylova et al., 2006).
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1.2.3 Disposicion del agua congénita

En muchas partes del mundo, la descarga a cuerpos de agua superficial
y la inyeccién subterranea representan las principales opciones para
disponer del agua de produccion de las operaciones de exploracion vy

produccién de petrdleo y gas (Veil, 2002).

Debido a su composicién, la disposicidén de agua congénita es dificil por
los peligros de salinizacién de los cuerpos receptores (agua o suelo), asi

como por la presencia de compuestos tdxicos (Mijaylova et al., 2006).

La tendencia mundial coincide en que las opciones d6ptimas para la
disposicion del agua congénita asociada a la produccién de
hidrocarburos es su inyeccién en formaciones receptoras subterraneas,
para mejorar la recuperacion de hidrocarburos, o su disposicién en el

mar (INE, 1996). Esta preferencia se explica por las siguientes razones:

1. La facil disponibilidad de agua.

2. La relativa facilidad con la que se inyecta, debido a la carga
hidrostatica que se logra en el pozo de inyeccion.

3. La facilidad con la que el agua se mueve a través de la zona
almacenadora de hidrocarburos.

4. La eficiencia del agua como fluido desplazante del aceite.

En general se reconoce que la primera inyeccién de agua fue accidental
y ocurridé en 1865, en el area de la Cd. de Pithole, Pennsylvania. Se llegd
a la conclusién de que el agua, al abrirse paso desde arenas poco
profundas, se movia a través de las arenas productoras y era un factor
que incrementaba la recuperacién de aceite. Muchas de las primeras

inyecciones de agua ocurrieron accidentalmente debido a escurrimientos
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de arenas acuiferas poco profundas o de acumulaciones de agua

superficiales, que penetraban en los pozos perforados (Craig, 1982).

En el método mas antiguo de inyeccidon de agua primero se inyectaba en
un solo pozo, y a medida que aumentaba la zona invadida y que en los
pozos adyacentes se producia agua, éstos se usaban como pozos de
inyeccidon para ampliar el area invadida, este método se conocia como
“invasion en circulo”. Como modificacion de esta técnica, la Forest Oil
Corp., convirtié simultdneamente una serie de pozos a la inyeccién de
agua, formando un empuje lineal. La primera inyeccién con este patrdn
se realizé en el campo Bradford en 1924 (Craig, 1982).

En nuestro pais la inyeccién de agua es el método mas econdmico vy, por
lo tanto, el mas utilizado en las plantas de extraccidn nacionales.
Aunque el uso de agua congénita en los pozos de inyeccidén ofrece una
oportunidad para su aprovechamiento, si no tiene ningun tratamiento
previo, mas que una simple sedimentacién, provoca problemas de
colmatacién en los pozos de inyeccidon, asi como taponamiento de las
formaciones, (Mijaylova et al. 2006).

Es importante mencionar que la inyeccidn de agua congénita con fines
de recuperacion de hidrocarburos debe verse también como la solucidn
a un problema ambiental ya que, si esta agua se quisiera disponer a rios
o mares, se le tendria que dar un tratamiento mas estricto (y
consecuentemente mas caro) que el que se le daria con fines de

inyeccidn en yacimientos.
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1.2.4Volumenes de agua congénita

Los volimenes de generacién de agua congénita varian en funcién del

yacimiento, sus caracteristicas, edad, ubicacién, estado, etcétera.

Durante las etapas iniciales de la produccion primaria, el agua puede ser
muy escasa, sin embargo, la mayor parte de la vida productiva de un
pozo contiene proporciones significativas de agua, hasta de un 98 %
(Craig, 1982).

De acuerdo al Informe de sustentabilidad de Pemex 2020, durante el
ano 2020, como resultado de las actividades de Pemex Exploracién y
Produccién, se separaron y reinyectaron 18.95 millones de metros
cubicos (MMm3) de agua congénita, lo que significd una disminucién de
3.6 % con respecto al volumen separado en 2019, del total de agua
congénita separada de las actividades de PEP, el 100 % se reinyecté en

sitios autorizados.

Por otra parte, la Terminal Maritima Dos Bocas separd 9.47 MMm?3 de
agua congénita, de los cuales reinyecté 2.43 MMm3 y descargé 7.04
MMm3.

Razdén por la cual, es necesario caracterizar el agua para saber si cumple
0 no con los limites maximos permisibles de acuerdo a la normatividad
mexicana, y en caso de que no cumpla se le dé un manejo adecuado

para evitar o minimizar los riesgos a la salud y el medio ambiente.
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1.3 Petroleo

La teoria mas aceptada sobre la formacidon del petrdleo es la teoria
organica que supone que se origind por la descomposicidén de los
restos de animales y algas microscdépicas acumuladas en el fondo de

las lagunas y en el curso inferior de los rios (Chow, 2002).

Esta materia organica se cubrié paulatinamente con capas cada vez
mas gruesas de sedimentos, al abrigo de las cuales, en
determinadas condiciones de presién, temperatura y tiempo, se
transformd lentamente en hidrocarburos (compuestos formados de
carbén e hidrégeno), con pequefias cantidades de azufre, oxigeno,
nitrdgeno, y trazas de metales, cuya mezcla constituye el petrdleo
crudo (Chow, 2002).

Se define al petroleo como un liquido natural oleaginoso e
inflamable, constituido por una mezcla de hidrocarburos que se
presentan en la naturaleza, en lechos geoldgicos continentales o
maritimos, ya sea en estado sélido, liquido, o gaseoso, estas tres
fases pueden pasar de una a otra por efecto de cambio de presién y
temperatura (SGM, 2017).

Es un recurso no renovable con apariencia de liquido aceitoso, de
color verde, amarillo, marrén o negro que se encuentra saturando la
porosidad de las rocas (SGM, 2017).

1.3.1 Composicién del petréleo

El petréleo, se compone principalmente de carbono e hidrégeno en la
porcion 83 - 87 % de C y de 11 - 14 % de H. Contiene abundantes

impurezas de compuestos organicos en los que intervienen
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componentes como el azufre, oxigeno, nitrégeno, mercaptanos, SO,
H>S, alcoholes mezclados también con agua salada, ya sea libre o
emulsionada, en cantidad variable. Como impurezas, se encuentran
también diversas sales minerales como cloruros y sulfatos de Ca, Mg vy
Fe (SGM, 2017).

1.3.2 Los hidrocarburos

Los hidrocarburos constituyen los elementos esenciales del petrdleo, son
los compuestos organicos mas simples formados por atomos de carbono
e hidrégeno, de gran abundancia en la naturaleza. Pueden ser
considerados como las sustancias principales de las que se derivan

todos los demas compuestos organicos.

Los hidrocarburos presentes en el crudo de petrdleo se clasifican en tres
tipos generales: parafinas, naftenos y aromaticos, ademas hay un
cuarto tipo, olefinas, que se forma durante el proceso de
deshidrogenacién de parafinas y naftenos (Gary, J.H., Handwerk, G.E.
2008).

o Parafinas
La serie parafinica de los hidrocarburos se caracteriza por la regla
de que los atomos de carbono se hallan unidos mediante enlaces
sencillos y los otros estan saturados con atomos de hidrégeno. La

fédrmula general para las parafinas es Cn Ha2n+2, (Gary et al., 2008)

¢ Olefinas
Las olefinas no existen de forma natural en el crudo de petréleo,
pero se forman durante el procesado. Son muy similares en la

estructura de las parafinas, pero como minimo dos de los atomos
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de carbono estan unidos por dobles enlaces. Generalmente las
olefinas son indeseables en los productos acabados debido a que
los dobles enlaces son reactivos y los compuestos se oxidan y

polimerizan mas faciimente (Gary et al., 2008).

Naftenos

Se denominan naftenos a los hidrocarburos cicloparafinicos en los
que todos los enlaces disponibles de los atomos de carbono estan
saturados con hidrdgeno. Hay muchos tipos de naftenos presentes
en el crudo del petrdleo, pero, excepto para los compuestos de
peso molecular mas bajo, no se tratan generalmente como

compuestos individuales (Gary et al., 2008).

Aromaticos

La serie aromatica de hidrocarburos es quimica y fisicamente muy
diferente de las parafinas y naftenos. Los hidrocarburos
aromaticos contienen un anillo bencénico el cual no esta saturado,
pero es muy estable comportandose frecuentemente como un
compuesto saturado. La figura muestra algunos compuestos

aromaticos caracteristicos (Gary et al., 2008).

Los hidrocarburos ciclicos, nafténicos y aromaticos a la vez, pueden

adicionar cadenas laterales parafinicas en lugar de alguno de los

hidrégenos unidos a los carbonos del anillo y formar una estructura

mixta. Estos tipos mixtos tienen muchas de las caracteristicas quimicas

y fisicas de ambos de sus compuestos originales, pero se clasifican

generalmente de acuerdo con el compuesto ciclico original.
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1.3.3 Hidrocarburos totales de petrdleo

Se considera a los hidrocarburos de petrdleo como una mezcla liquida
compleja de gases, liquidos y sdlidos, existiendo pequefias cantidades
de mezclas de nitrégeno, oxigeno y azufre, ademas de contener
compuestos de hierro, niquel, vanadio y otros metales (Ortinez, O., Ize,
I. y Gavilan, A., 2003).

El término hidrocarburos totales de petrdleo (HTP's) se usa para
describir a un grupo extenso de varios cientos de sustancias quimicas
derivadas originalmente del petrdleo crudo. En este sentido, los HTP’s
son realmente una mezcla de sustancias quimicas. Se les llama
hidrocarburos porque casi todos los componentes estan formados
enteramente de hidrégeno y carbono. Los crudos de petrdleo pueden
tener diferentes cantidades de sustancias quimicas; asimismo, los
productos de petrdleo también varian dependiendo del crudo de petrdleo
del que se produjeron. La mayoria de los productos que contienen HTP’s
se incendian. Algunos HTP’s son liquidos incoloros o de color claro que
se evaporan facilmente, mientras que otros son liquidos espesos de
color oscuro o semisdlidos que no se evaporan. Muchos de estos
productos tienen un olor caracteristico a gasolina, kerosén o aceite
(Wake, 2005).

1.3.4 Propiedades de los hidrocarburos

Se describen las principales propiedades de los hidrocarburos:

e Densidad
El petréleo es mas liviano que el agua. Su peso especifico es
influenciado por factores fisicos y por la composicién quimica del crudo.

0.75-0.95 Kg/L. Aumenta con el porcentaje de asfalto (SGM, 2017).
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e Polaridad
Representa la uniformidad de distribucion de las cargas eléctricas en
una molécula, la mayoria de los hidrocarburos son compuestos no
polares (Wake, 2005).

e Olor
Es caracteristico y depende de la naturaleza y composicién del aceite
crudo. Los hidrocarburos no saturados dan olor desagradable, debido al
acido sulfhidrico y otros compuestos de azufre. Los petrdleos crudos
tienen olor aromatico. En otros aceites el olor varia, dependiendo de la

cantidad de hidrocarburos livianos y de las impurezas. (SGM, 2017).

e Color

El color del petrdleo varia de amarillo al rojo pardo y negro. Por luz
reflejada, el aceite crudo es wusualmente verde, debido a Ila
fluorescencia, los aceites medianos color ambar y los aceites mas
pesados son oscuros. Por lo general, su tonalidad se oscurece con el
aumento de su peso especifico, que se incrementa al aumentar su
porcentaje de asfalto. Los hidrocarburos puros son incoloros, pero a
menudo se colorean por oxidacion, especialmente los no saturados y de
los que contienen N, O, S, ademas de Hy C (SGM, 2017).

e Solubilidad
Los hidrocarburos son solubles entre si en todas las proporciones. Por
otro lado, los hidrocarburos de elevado peso molecular con los de
inferior peso molecular son miscibles en cierto grado; determinando que
la solucidn se sature provocando la precipitacidn del componente de

mayor peso (Wake, 2005).
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e Solubilidad en agua
Al ser los hidrocarburos compuestos no polares, no son solubles en

agua, o son muy pocos solubles (Wake, 2005).

e Presion de vapor
La presidén de vapor es la tendencia de un liquido o sdlido a volatilizarse.
Los crudos ligeros son mas volatiles, tienden a ser muy fluidos y se
extienden con rapidez en la superficie del agua, por su elevada
velocidad de evaporacién desprenden un fuerte olor y son normalmente
inflamables (Wake, 2005).

Los crudos mas pesados y menos volatiles poseen una gama de

velocidades de evaporacién y pueden ser inflamables (Wake, 2005).
e Tension superficial y fuerza capilar

Son propiedades fisicas que tienen un papel importante en la migracion
de hidrocarburos a través de las rocas de la corteza terrestre. La tension
superficial del petrdleo que contenga gas disuelto es extremadamente
baja, por lo cual, tienden a disminuir los efectos de la fuerza capilar en
el desplazamiento de petrdleo crudo, en medios porosos mediante gases
a alta presidén. El agua tiene mayor fuerza capilar que el petrdleo; en
consecuencia, puede esperarse que el agua ocupe los poros mas

pequefos, forzando al petrdleo hacia los poros mayores (SGM, 2017).

1.3.5 Efectos de los hidrocarburos de petrdleo a la salud humana
y medio ambiente

Algunos hidrocarburos tienden a acumularse en los organismos a través
de las cadenas alimenticias con creciente riesgo de cancer y de
mutagénesis. Por ello los organismos mas expuestos son los humanos.

Estos contaminantes incluyen el benceno, los fenoles, y a los
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hidrocarburos policiclicos que son muy peligrosos por sus efectos

cancerigenos. Los efectos en la salud humana dependen de muchos

factores, estos incluyen (Weisman, W. 1998).

Tipo de hidrocarburo al que se encuentra expuesto
Tiempo de exposicidn

Cantidad de la sustancia quimica con la que se esta en contacto

Efectos al Medio Ambiente:

Los hidrocarburos interfieren en el intercambio de gases entre el
aire y el agua. Esto elimina el abastecimiento de oxigeno para los
animales de respiracién branquial y obstruye, en muchos casos, la
posibilidad de respiracion pulmonar de otros animales acuaticos
(Weisman, W. 1998).

Los hidrocarburos se adhieren a sedimentos, alli forman depdsitos,
los que se van liberando al ambiente lentamente durante mucho
tiempo y actuan como fuentes de contaminacidn por un largo
periodo (Weisman, W. 1998).

El hidrocarburo vertido sobre la superficie de la mar se extiende
inmediatamente, a causa de sus propiedades fisicas y quimicas
(densidad, solubilidad, polaridad, entre otras.), asi como las
condiciones externas. Los factores climatolégicos como Ila
temperatura y la precipitacion pluvial también tienen una gran
influencia (caracteristicas del medio). Todas las variables en su
conjunto definen el tamafio y la distribucidn de contaminacién en

una zona especifica.
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De esta manera se ha comprobado que 1 m3 de petrdleo puede
llegar a formar, en hora y media, una mancha de 100 m de

didmetro y 0.1 mm de espesor (Wake, 2005).

1.4 Determinacion de hidrocarburos totales de
petroleo (HTP's)

El estudio de este tipo de contaminaciones puede alcanzar una gran
complejidad, determinada ésta por la naturaleza de la contaminacion,
los métodos de andlisis empleados y la manera en que se proceda en la
ejecucion del estudio; la integracién de estos factores determina su
alcance, la eficiencia en el uso de los recursos y la ejecucion de una
intervencion adecuada.

Existen diferentes métodos analiticos que permiten estudiar este tipo de
contaminacién, entre los que se encuentran la cromatografia de gases,
métodos de particion gravimétrica y métodos espectroscdpicos infrarrojo
y ultravioleta. Cada uno de ellos tiene ventajas y limitantes, de las que
se pueden sefialar, en el caso de los métodos instrumentales, el elevado
costo del equipamiento y la necesidad de patrones de alta pureza de los
hidrocarburos presentes en la contaminacion (Bonert, C., Pinto, L., y
Estrada, R. 2005).

La determinacién de HTP s por el método de espectroscopia de IR es el
procedimiento mas empleado en el monitoreo ambiental para
determinar contaminacion por hidrocarburos en matrices de agua vy
suelo y para hacer seguimiento a procesos de remediacién (Bonert et
al., 2005).
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El método por espectroscopia infrarroja es ampliamente usado por su
versatilidad, sin embargo, éste tiene algunas variables que pueden
determinar una baja recuperacién o resultados diferentes entre
laboratorios. Este método no es técnicamente complejo y permite una
cuantificacion rapida, al contrario de los métodos por cromatografia de
gases que, aunque brindan mas informacién, el tiempo y dificultad que
presentan, los limitan para estas aplicaciones (Rincén, N.; Lépez, F.; &
Diaz, A., 2007).

El método para determinar en agua, hidrocarburos totales por infrarrojo,
se sigue utilizando y tiene aplicaciones importantes para fines de
peritaje ambiental y barridos para remediacion de derrames de

hidrocarburos (Rincén, et al., 2007).

1.5 Espectroscopia

Las interacciones de la radiacién con la materia son el tema de la ciencia
denominado espectroscopia. Los métodos analiticos espectroscdpicos se
fundamentan en medir la cantidad de radiacion que producen o
absorben las especies moleculares o atémicas de interés. Es posible
clasificar los métodos espectroscdpicos segun la regién del espectro
electromagnético utilizado para la medida. Las regiones del espectro que
se han utilizado abarcan los rayos gamma, Rayos X, radiacién
ultravioleta  (UV), radiacion infrarroja  (IR), microondas vy
radiofrecuencias (RF), la tabla 1 muestra las unidades de longitud de
onda para Rayos X, radiacién ultravioleta (UV) y radiacidon infrarroja
(IR), (Brown, 2002).
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Tabla 1. Unidades de longitud de onda para algunas regiones del espectro, (Brown, 2002)

Region Unidad Definicion
Rayos X Angstrom (A) 1010m
Radiacién UV/visible Nandometro (nm) 10°m
Radiacion infrarroja Micrémetro o micra (um) 10°m

1.5.1 Espectro electromagnético

El espectro electromagnético (figura 2), cubre un intervalo continuo de

longitudes de onda y frecuencias, desde las ondas de radio en el

extremo de la frecuencia mas baja a los rayos gama en el extremo de la

frecuencia mas alta, el cual se divide arbitrariamente en regiones, con la

regidon familiar visible representada Unicamente por una pequefa

porcién, de 3.8 x 107 m a 7.8 x 1077 m en longitud de onda. La regi6n

visible esta flanqueada por las regiones infrarroja y ultravioleta (Skoog
D., Holler F. y Crouch S. 2008).

<

Energia

Frecuencia (v) en Hz

1020 108 106 10" 102 1010
T | | | | | | | | |
= Rayos y Rayos X |Ultravioleta Infrarroja Microondas |Ondas de radio<
| l | | | | | | |
10712 10710 1078 1 11078 1074 1072
4L
Longitud de onda (A) T T~ Longitud de onda (A)
enm PPt T~ enm
Jetans Visible T

380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm

3.8x 107 m 7.8x 107" m

Figura 2. Principalesdivisiones del Espectro Electromagnético (Skoog et al., 2008)
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Con frecuencia se dice que la radiacidn electromagnética tiene un
comportamiento dual. En algunos aspectos, tiene las propiedades de
una particula (llamada foton), y en otros aspectos se comporta como
una onda de energia. Como todas las ondas, la radiacién
electromagnética se caracteriza por una longitud de onda, una
frecuencia y una amplitud. La longitud de onda A (letra griega lambda),
es la distancia de un maximo de onda al siguiente. La frecuencia v (letra
griega nu), es el nimero de ondas que pasa por un punto fijo por
unidad de tiempo, dado por lo regular en segundos reciprocos (s1), o
hertz, Hz (1 Hz=1 s!). La amplitud es la altura de la onda, medida
desde el punto medio al pico. La intensidad de energia radiante, sea un
resplandor débil o una luz cegadora, es proporcional a la raiz de la
amplitud de onda (McMurry J. 2008).

1.5.2 Medidas espectroscépicas

Los espectroscopistas emplean la interaccién de la radiacidn con la
materia para obtener informacién sobre las muestras. Habitualmente la
muestra se estimula en cierto modo al aplicar energia en la forma de
calor, energia eléctrica, luz, particulas o una reaccidon quimica. Antes de
la aplicacion del estimulo, el analito estd predominantemente en su
estado de energia mas bajo, o estado fundamental. Posteriormente, el
estimulo hace que alguna especie del analito experimente una transicion
a un estado de mayor energia o estado excitado. Se obtiene informacion
sobre el analito al medir la radiacién electromagnética emitida conforme
regresa al estado fundamental o al cuantificar la radiacion
electromagnética que se absorbe como resultado de la excitacién
(Browning, 1969).
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La espectroscopia de emision (figura 3) suele abarcar métodos en los
que el estimulo es el calor o energia eléctrica, mientras que la
espectroscopia de quimioluminiscencia se basa en la excitacion del
analito con una reaccién quimica. En ambas técnicas, la medida de la
energia radiante emitida conforme el analito vuelve al estado
fundamental aporta informacién sobre su identidad y concentracion. Los
resultados de estas medidas suelen expresarse graficamente con un
espectro, que es una grafica de la radiacién emitida en funcion de la

frecuencia o longitud de onda.

& Broo eléctrica

E‘_-"\-\. '(-'_.-I -
Mues=stra . "J
excitada | -

- /.?;;ajilla 7

Hidrdgeno gas Prisma

410 i 434 ren 435 i 556 nm

'_ Pelicula o
| detector

Figura 3. Espectroscopia de emision (Browning, 1969)

Son varios los procesos posibles cuando se estimula la muestra con la
aplicacién de una fuente externa de radiacidn electromagnética. Por
ejemplo, puede darse la dispersion o reflexién de la radiacién. Lo
importante es que una parte de la radiacién incidente se puede absorber
y por lo tanto estimular una parte de la especie del analito a un estado
excitado. En la espectroscopia de absorcidon (ver figura 4), se mide la
cantidad de luz absorbida en funcion de la longitud de onda, lo que
proporciona informacidon cuantitativa y cualitativa sobre la muestra

(Browning, 1969).

Muestra absorbernts .

& Pelicula o

Broo eléctrico o ditector
[fuerte de |

luz blanca)

410 nim 434 i
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Figura 4. Espectroscopia de absorcion (Browning, 1969)

1.5.3 Absorcionde la radiacion

Cada especie molecular puede absorber sus propias frecuencias
caracteristicas de radiacion electromagnética, la radiacion de la energia
radiante incidente Po puede ser absorbida por el analito, lo que produce
la transmisién de un haz de menor energia radiante P (a). Para que
pueda ocurrir la absorcidn, la energia del haz incidente debe
corresponder a una de las diferencias de energia que se muestran en
(b). El espectro de absorcidon resultante aparece en (c), como se ilustra

en la figura 5 (Browning, 1969).

. . A

[ Ey = hisy, = hild,

’—l* “Ey = hyvy = hofd,

Radiaci6n \

Radiacién
ncidente
Pa

rransmitida ‘
P 0 _]__x_. L L

(8) (b) (e)

Figura 5. Absorcién de la radiacién (Browning, 1969)
Este proceso transfiere energia a la molécula y disminuye la intensidad
de la radiacién electromagnética incidente. Asi pues, la absorcién de la
radiacion atenua el haz en concordancia con la ley de absorcién que se

describe a continuacion.

1.5.4 Proceso de absorcion

La ley de absorcién, también llamada ley de Beer-Lambert o
simplemente ley de Beer, indica cuantitativamente la forma en que el
grado de atenuacién depende de la concentracidn de las moléculas
absorbentes y de la longitud del trayecto en el que ocurre la absorcion.

Cuando la luz atraviesa un medio que contiene un analito absorbente,
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disminuye su intensidad como consecuencia de la excitacién del analito.
Cuanto mas largo sea el medio por el que pasa la luz (longitud del
trayecto de la luz) en el caso de una solucién del analito de
concentracidon dada, existirdan mas moléculas o atomos absorbentes en

el trayecto y, por tanto, mayor sera la atenuacion.

Ademas, para una longitud de trayecto dada de la luz, cuanto mayor sea
la concentracidn de los atomos o moléculas absorbentes, tanto mayor
sera la atenuacién. En la figura 6 se ilustra la atenuacién de un haz
paralelo de radiacion monocromatica a su paso por una solucién
absorbente con un grosor de b cm y concentracion de ¢ mol/L. Debido a
las interacciones de los fotones con las particulas absorbentes, la fuerza

radiante del haz se reduce de Po a P (Browning, 1969).

Figura 6. Atenuacion de un haz de radiacién por una solucién absorbente

La transmitancia T de la solucidon es la fraccion de radiacion incidente

gue se trasmite en la solucién, como se muestra en la ecuacién 1.

=P/PO teeeeensnnnnnecesss ECUACION 1

Es frecuente que se exprese como un porcentaje, denominado

porcentaje de transmitancia (ecuacion 2) (Browning, 1969).

% T= P/PO X100 % .cceerennnn Ecuacién 2
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1.5.5Absorbancia

La absorbancia A de una solucidon se relaciona con la transmitancia de
manera logaritmica, como lo indica la ecuacidon 3, se observa que se
reduce la transmitancia a medida que aumenta la absorbancia de la

solucion.

A= —logT = log%’ esesennnascECUACION 3
Medicién de la transmitancia y absorbancia

La solucién que se estudia debe mantenerse en algun tipo de recipiente
(celda o cubeta), en las paredes de la celda son posibles las pérdidas
por reflexidn y dispersidon, como lo muestra la figura 7, y pueden ser
considerables. La luz también puede dispersarse en todas las direcciones
desde la superficie de moléculas o particulas grandes (como el polvo) en
el disolvente y causar la atenuacion adicional del haz a su paso por la
solucion. Las pérdidas por reflexidon son posibles en todos los limites que
separan materiales distintos. Por ejemplo, la luz cruza los limites,
llamados interfases; aire-vidrio, vidrio-solucién, solucidon-vidrio y vidrio-

aire (Browning, 1969).

Pérdidas por 1 M
reflexion [ b .
dc las nlerfases PR
omme L -
-—| -
- _ Perdides
/«’ por dispersion
\ / 4 en la solucién
/]
Haz . ; , Hazs
incidente. P; emergente, P,
o—1 e
B —— —_—
e Pérdidas
J) T por reflexién
NS =4 de tac interlases

Figura 7. Pérdidas por reflexion y dispersion en una solucion contenida en una celda de vidrio tipica (Browning, 1969)
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La compensacién de estos efectos requiere comparar la energia de un
haz que se transmite por una celda que contiene la solucidon del analito
con la energia de un haz que cruce una celda idéntica que sélo condene
el disolvente o un blanco. Asi, se obtiene una absorbancia experimental,
gque se aproxima mucho a la absorbancia verdadera de la solucion,

ecuacion 4:

A =1log Po/P =~ logPsolvente/P solucion........ Ecuacién 4

Los términos Po y P se utilizaran en lo sucesivo para referirse a la
energia de un haz que ha cruzado celdas que contienen el blanco

(solvente) y el analito, respectivamente.

1.5.6 Ley de Beer

Segun la ley de Beer, la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracién de la especie absorbente c y a la longitud de trayecto b

del medio de absorcidén, como se expresa en la Ecuacién 5:

Po
A= log; = abc ......... Ecuacion 5

Siendo a una constante de proporcionalidad llamada absortividad, un
coeficiente caracteristico de la sustancia absorbente a cada longitud de
onda. Dado que la absorbancia es una cantidad sin unidades Ila

absortividad debe tener unidades que eliminen a las de b y c.

Cuando la concentracién se expresa en moles por litro y la longitud de la
celda en centimetros, la absortividad se llama absortividad molar, se
designa como € y tiene unidades de L mol! cmt, como se muestra en la

ecuacion 6.

A=¢€-b-c ....Ecuaciéné
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1.5.7 Absorcidoninfrarroja

En general, la radiacién infrarroja carece de energia suficiente para
causar transiciones electrénicas, si bien puede inducir transiciones de los
estados vibratorio y rotacional relacionados con el estado electrdnico
fundamental de la molécula. Para absorber la radiacién en el infrarrojo,
una molécula debe sufrir un cambio neto en el movimiento de vibracién
o de rotacibn, como se ilustra en la figura 8. Soélo en éstas
circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacién puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de

alguno de sus movimientos (Browning, 1969).

<
e

Simétrica Antisimétrica
() Vibraciones de tensidn

<
o

Balanceo en el plano Tijereten en el plano

X
<

Aleteo fuera del plano Torsicn fuera del plano

(B Vibraciones de flexidn

Nota: + indica un movimiento del plano dela pdgina hacia el lector;
- indica un movimiento del planode la pdgina alejdndose del lector
Figura 8. Tipos de vibraciones moleculares (Browning, 1969)
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1.5.8 Limitaciones de la Ley de Beer

Se encuentran pocas excepciones a la relacién lineal entre Ia
absorbancia y la longitud de trayecto a una concentracion. En cambio,
las desviaciones de la proporcionalidad directa entre la absorbancia

medida y la concentracidon, para b constante, son mas frecuentes.

Estas desviaciones son fundamentales y representan limitaciones reales
de la ley. Algunas ocurren como una consecuencia de la manera en que
las mediciones de absorbancia se hacen, o como un resultado de
cambios quimicos asociados con cambios en la concentracién. Otras

ocurren a veces como desviaciones instrumentales (Skooget al., 2008).

1.6 Espectroscopia de absorcion infrarroja

1.6.1 Generalidades

La espectrofotometria infrarroja es una herramienta para identificar
compuestos organicos e inorganicos puros porque, con excepcion de
unas cuantas moléculas homonucleares como: N2 y Cl las especies
moleculares absorben radiacién infrarroja. Ademads, cada especie
molecular tiene un espectro de absorcidn infrarroja caracteristico, con la
excepcidn de las moléculas quirales en estado cristalino. Asi, existe una
correspondencia exacta entre el espectro de un compuesto de estructura
conocida y el espectro de un analito al cual se identifica con claridad
(Browning, 1969).

La regidn del infrarrojo del espectro abarca la radiacién con nimeros de
onda comprendidos entre 12.800 y 10 cm™. Tanto desde el punto de

vista de las aplicaciones como de la instrumentacidon, es conveniente
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dividir el espectro infrarrojo en tres regiones denominadas cercano,

medio y lejano, como se muestra en la tabla 2 (Browning, 1969).

Tabla 2. Regiones del espectro infrarrojo

Region Intervalo de Intervalo denimero Intervalo defrecuencias
longitud deonda deonda(V), cm (v), Hz
(A), pm
Cercano 0.78 a 2.5 12.800 a 4.000 3,8x 10 a 1,2 x 1014
Medio 2.5a50 4.000 a 200 1,2 x 104 a 6,0 x 1012
lejano 50 a 1.000 200 a 10 6,0 x 1012 3 3,0 x 101
La mas utilizada 2,5a15 4.000 a 670 1,2 x 104 a 2,0 x 1013

1.6.2 Aplicaciones cualitativas de la espectrofotometria de
infrarrojo

Un espectro de absorcidn infrarroja, incluso el de un compuesto
relativamente sencillo, contiene una gama muy numerosa de bandas
bien definidas y minimos. Las bandas de absorcion dutiles para la
identificacion de grupos funcionales se localizan en la regidon de longitud
de onda mas corta del infrarrojo (entre 2.5 y 85 pm), donde las
posiciones de los maximos de absorcion se ven poco afectadas por la
estructura de carbono a la que estan unidos los grupos. Asi, el estudio
de esta regidon del espectro proporciona abundante informacién sobre la
composicién global de la molécula investigada. En la tabla 3 se
enumeran las posiciones de los maximos de absorcidn caracteristicos de

algunos grupos funcionales comunes (McMurry J. 2008).

La identificacidn de grupos funcionales pocas veces basta por si sola
para identificar inequivocamente el compuesto; se debe, ademas,
comparar el espectro completo entre 2.5y 15 um con el de compuestos
conocidos (Skoog et al., 2008).
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Tabla 3. Maximos de absorcion caracteristicos de algunos grupos funcionales comunes (Skoog et al., 2008)

ALGUNOS PICOS CARACTERISTICOS DE ABSORCION EN INFRARROJO

Picos de absorcion

Grupo funcional Ndmero de onda Longitud de onda

(cm?) (um)

O-H s »
Alifatico y aromatico 3600-3000 2.8-3.3

T L .
NH, ambién secundarioy 3600-3100 2.83.2

terciario

C-H Aromatico 3150-3000 3.2-3.3
C-H Alifatico 3000-2850 3.3-3.5

ALGUNOS PICOS CARACTERISTICOS DE ABSORCION EN INFRARROJO

Nitril
C=N e 2400-2200 4.2-4.6
C=C- Alquino 2260-2100 4448
Ester
COOR 1750-1700 5.7-5.9
FO) ,I.
COOH Acido carboxilico 1740-1670 5.7-6.0
C=0 Aldehidos y cetonas 1740-1660 57-6.0
CONH, Amidas 1720-1640 5.8-6.1
Alqueno
C=C-0 1670-1610 6.0-6.2
Aromaticos
®-0-R 1300-1180 7.7-8.5
R-O-R Alifaticos 1160-1060 8.6-9.4

1.6.3 Aplicaciones cuantitativas de la espectrofotometria de
infrarrojo

La espectroscopia infrarroja tiene la capacidad para determinar un
niumero elevado de sustancias, ya que casi todas las especies
moleculares absorben en la regidn del infrarrojo. Ademas, la
singularidad del espectro infrarrojo proporciona un grado de
especificidad que sdlo igualan o mejoran unos pocos métodos analiticos.
Esta especificidad tiene aplicacion particular en el andlisis de mezclas de
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compuestos organicos relacionados de manera estrecha (McMurry J.
2008).

La proliferacién reciente de reglas gubernamentales sobre
contaminantes atmosféricos ha requerido el desarrollo de métodos
sensibles, rapidos y muy especificos para diversos compuestos quimicos.
Al parecer, los procedimientos de absorcién infrarroja satisfacen esta
necesidad mejor que cualquier otra herramienta analitica (McMurry 1J.
2008).

1.6.4 Caracteristicas del equipo

La figura 9 muestra el diagrama de un espectrometro FTIR basico, la
radiacidon de las frecuencias desde la fuente IR se refleja hacia el
interferdmetro donde se modula por el espejo mdvil de la izquierda La
radiacion modulada se refleja desde los dos espejos de la derecha a
través de la muestra en el compartimiento en la parte inferior. Después
de pasar por la muestra, la radiacidon llega al detector. Un sistema de
adquisicién de datos acoplado al detector registra la sefial y la almacena
en la memoria de un computador como un interferograma (Skoog et al.
2008).
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Figura 9. Diagrama de un espectrometro FTIR basico (Skoog et al. 2008)

La mayoria de los instrumentos de Infrarrojo de Transformada de

Fourier que hay en el comercio se basa en el interferémetro de

Michelson, como se muestra en la figura 10.
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Figura 10. Interferémetro de Michelson (Skoog et al. 2008)

El interferémetro consta de dos interferémetros paralelos, uno para
modular la radiacién IR de la fuente antes de su paso por la muestra y
el segundo para modular la luz roja del laser de He-Ne a fin de proveer
una sefal de referencia para la adquisicion de datos del detector de IR.
La salida del detector se digitaliza y se almacena en la memoria del

computador del instrumento (Skooget al., 2008).

El primer paso para producir un espectro IR es recoger y almacenar un
interferograma de referencia sin ninguna muestra en la celda. Después,
se coloca la muestra en Ila celda y se obtiene un segundo
interferograma, Para calcular los espectros IR de la referencia y de la
muestra, se aplica la transformada de Fourier a los dos interferogramas.
Para generar el espectro IR del analito, se calcula la relacién de estos

dos espectros (Skoog et al. 2008).
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1.6.5Ventajas de los espectrometros de transformada de Fourier

Los instrumentos de transformada de Fourier en la mayor parte del
intervalo espectral Infrarrojo medio, presentan una relacidén senal-ruido
mejor que la de los instrumentos dispersivos de buena calidad en mas
de un orden de magnitud. La relacién senal-ruido mejorada puede
intercambiarse por un barrido rapido, pudiéndose obtener, en la mayoria
de los casos, buenos espectros en pocos segundos. Los instrumentos
interferométricos también se caracterizan por sus altas resoluciones (<
0.1 cml) y por sus determinaciones mas exactas y de frecuencia
reproducible. Esta ultima propiedad es util para cuando se restan los

espectros para las correcciones del fondo (Skoog et al., 2008).

Una ventaja tedrica de los instrumentos de FTIR es que sus piezas
Opticas proporcionan un rendimiento energético mucho mayor de uno o
de dos d6rdenes en magnitud, que los instrumentos dispersivos, en los
cuales el rendimiento estd limitado por la necesidad de usar rendijas
angostas. Sin embargo, esta ganancia potencial se compensa en forma
parcial por la sensibilidad menor de los detectores de respuesta rapida
gue se requieren para las medidas interferométricas. Por ultimo, se
debe subrayar que el interferdmetro decrece el problema de la radiacion
parasita porque, de hecho, cada frecuencia del infrarrojo se divide a una

frecuencia diferente (Skoog et al., 2008).

1.6.6 Aplicacionesde la espectrometria de infrarrojo

La moderna espectrometria en el infrarrojo es una herramienta versatil
que se aplica a la determinacion cualitativa y cuantitativa de especies
moleculares de todo tipo. Las aplicaciones de la espectrometria en el

infrarrojo se dividen en tres grandes categorias relacionadas con las tres
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regiones espectrales del infrarrojo. En la tabla 4, se muestra una lista de

aplicaciones de la espectrometria del infrarrojo (Browning, 1969).

Tabla 4. Aplicaciones de la espectrometria de infrarrojo

Regiones
espectrales

Tipo de medida

Tipo de analisis

Tipo de muestras

Infrarrojo cercano

Infrarrojo medio

Infrarrojo lejano

Reflectancia difusa

Absorcion

Absorcion

Reflectancia
Emision

Absorcion

Cuantitativa

Cuantitativa

cualitativa

Cuantitativa
Cromatografico

Cualitativa
Cuantitativa

Cualitativa

Materiales comerciales
sélidos o liquidos
Mezclas gaseosas

Compuestos sdlidos,
liquidos o gaseosos
puros

Mezclas complejas den

gases liquidos y sélidos

Mezclas complejas den

gases liquidos y solidos

Compuestos sdlidos
puros o liquidos

Muestras atmosféricas

Especiesinorgdnicas
puras u organometdlicas

50



CAPITULO 2 NORMATIVIDAD VIGENTE
APLICABLE Y FUNDAMENTO TEORICO DE LAS
TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS PARA LA
CARACTERIZACION DE AGUA CONGENITA

2.1 Normatividad vigente aplicable a agua congénita

Debido a los grandes danos que se han venido ocasionando por
derrames y accidentes con residuos peligrosos se han emitido diferentes
leyes y normatividad que deben ser cumplidas para que estos puedan
ser dispuestos con la finalidad de aminorar los danos ambientales y a la

salud. La normatividad vigente es la que se menciona a continuacion:

e NOM-143-SEMARNAT-2003 Que establece las especificaciones
ambientales para el manejo de agua congénita asociada a
hidrocarburos.

Indica que el agua congénita deberd ser caracterizada bajo los
parametros establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996, asi como la

determinacién de hidrocarburos totales del petrdleo y sales disueltas.
Referencias:

e NOM-001-SEMARNAT-1996 Que establece los limites maximos

permisibles de contaminantes en las descargas residuales en
aguas y bienes nacionales.

Lista de normas mexicanas, asociadas a la caracterizacidon para este tipo

de agua:

v NMX-AA-004-SCFI-2013. Analisis de agua. Medicién de sélidos
sedimentables en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas. Método de prueba.
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v NMX-AA-005-SCFI-2013. Analisis de agua. Medicidn de grasas
y aceites recuperables en aguas naturales, residuales vy

residuales tratadas. Método de prueba.

v NMX-AA-007-SCFI-2013. Analisis de agua. Medicién de la
temperatura en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas. Método de prueba.

v NMX-AA-008-SCFI-2016. Analisis de agua. Medicién del pH en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas. Método de

prueba.

v NMX-AA-028-SCFI-2001. Analisis de agua. Determinacién de la
Demanda Bioquimica de Oxigeno en agua naturales, residuales

(DBOs) vy residuales tratadas. Método de prueba.

v NMX-AA-029-SCFI-2001. Anadlisis de agua. Determinacién de
fosforo total en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas. Método de prueba.

v NMX-AA-051-SCFI-2016.Analisis de agua. Medicion de metales
por absorcién atdmica en aguas naturales, potables, residuales

y residuales tratadas. Método de prueba.

Parametros:

v NMX-AA-117-SCFI-2001. Andlisis de agua. Determinacién de
Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP's) en aguas naturales,

potables, residuales y residuales tratadas. Método de prueba.
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v NMX-AA-034-SCFI-2015. Analisis de agua. Medicién de sélidos

y sales disueltas en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas. Método de prueba.

En la tabla 5 se listan los parametros y los limites maximos permisibles

(LMP) de los diferentes parametros que se deben aplicar a la NOM-143-

SEMARNAT-2003 y a la NOM-001-SEMARNAT-1996.

Tabla 5. Limites maximos permisibles, NOM-143-SEMARNAT-2003 y NOM-001-SEMARNAT-1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES

marinas

Parametro

Hidrocarburos totales del petréleo

Sélidos disueltos totales (SDT)

De acuerdo a la NOM-143-SEMARNAT-2003, en aguas costeras y zonas

LMP
40 mg/I

32,000 mg/I

De acuerdo ala NOM-001-SEMARNAT-1996, en aguas costeras

Parametro LMP
Temperatura 40 °C
oH El rango permisible es
de 5 a 10 unidades
Grasas y Aceites 15 mg/L
Fosforo NA
Sélidos Sedimentables 1ml/L
SST 150 mg/L
DBOs 150 mg/L
Arsénico 0.1 mg/L
Cadmio 0.1 mg/L
Cobre 4 mg/L
Cromo 0.5 mg/L
Mercurio 0.01 mg/L
Niquel 2 mg/L
Plomo 0.2 mg/L
Zinc 10 mg/L

NA= No aplica
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2.2 Fundamento teorico de las técnicas analiticas

utilizadas para la caracterizacion de agua congénita

2.2.1 Solidos sedimentables

Norma Mexicana NMX-AA-004-SCFI-2013. Medicion de solidos

sedimentables en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas

La materia sedimentable se define como la cantidad de sélidos que en
un tiempo determinado se depositan en el fondo de un recipiente en

condiciones estaticas.

2.2.2 Grasas y aceites

Norma Mexicana NMX-AA-005-SCFI-2013. Medicion de grasas y
aceites recuperables en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas

Este método permite una estimacidon del contenido de grasas y aceites al
determinar gravimétricamente las sustancias que son extraidas con
hexano de una muestra acuosa acidificada. La medicién de grasas y
aceites es indicativa del grado de contaminacién del agua por usos

industriales y humanos.

En la medicién de grasas y aceites no se mide una sustancia especifica
sino un grupo de sustancias con wunas mismas caracteristicas
fisicoquimicas (solubilidad). Entonces la determinacion de grasas y
aceites incluye acidos grasos, jabones, grasas, ceras, hidrocarburos,
aceites y cualquier otra sustancia susceptible de ser extraida con

hexano.
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Este método se basa en la adsorcidn de grasas y aceites en tierra de
diatomeas, los cuales son extraidos en un equipo de extraccion por
recirculacién empleando hexano como disolvente. Una vez terminada la
extraccidon se evapora el hexano y se pesa el residuo que ha quedado en

el recipiente; siendo este valor el contenido de grasas y aceites.

2.2.3 Temperatura

Norma Mexicana NMX-AA-007-SCFI-2013. Medicion de Ia
temperatura en aguas naturales, residuales y residuales tratadas
La temperatura termodinamica, también denominada temperatura
absoluta, es una de las magnitudes fundamentales que definen el
Sistema Internacional de Unidades (SI) y cuya unidad es el grado kelvin

simbolizado como K. Esta unidad se utiliza tanto para expresar valores
de temperatura termodindmica como intervalos de temperatura.

Es usual expresar la temperatura con base en la escala Celsius (°C),

definida con relacidon a la temperatura termodinamica por:

t (° Celsius) =T (kelvin) - 273,15 K

El grado Celsius es una unidad de temperatura de magnitud idéntica al
grado kelvin. Sobre la escala Celsius, la temperatura de fusién del agua
pura a la presion de 101,325 kPa, es igual a 0 °C y la ebullicion del

agua, a la misma presion, es igual a 100 °C.

Las temperaturas elevadas en el agua son indicadores de actividad
bioldgica, quimica y fisica en el agua, lo anterior tiene influencia en los
tratamientos y abastecimientos para el agua, asi como en la evaluacién
limnoldgica de un cuerpo de agua, por lo que es necesario medir la
temperatura como un indicador de la presencia de compuestos y
contaminantes en el agua.
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El valor de temperatura es un criterio de calidad del agua para la
proteccidn de la vida acuatica y para las fuentes de abastecimiento de
agua potable, es también un parametro establecido como limite maximo
permitido en las descargas de aguas residuales y una especificacion de
importancia en los calculos de balance de energia y de calor de los

procesos industriales.

El principio se basa en las propiedades de la materia de dilatarse o
contraerse con los cambios de temperatura o a propiedades eléctricas y
fisicas de los materiales con los que se realizard la medicién; estas
propiedades son siempre las mismas para una temperatura dada lo que

permite graduar los instrumentos de medicion.

2.2.4 pH

Norma Mexicana NMX-AA-008-SCFI-2016. Medicion del pH en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas

La medicion del pH del agua es muy importante para muchos tipos de
muestra, los valores altos y bajos de pH son toxicos para organismos
acuaticos, ya sea directamente o indirectamente. Es el parametro mas
importante utilizado en la evaluacion de las propiedades corrosivas de

un medio ambiente acuatico.

Los métodos electrométricos estan basados en la medicion de la
diferencia de potencial de una celda electroquimica, la cual consta de
dos medias celdas, la primera consiste en un electrodo de medicidn vy la
segunda en un electrodo de referencia. El potencial del electrodo de
medicidon es una funcién de la actividad del ion hidrogeno de Ila

disolucion de medicion.
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La medicién del valor de pH estd basada en la diferencia de potencial de
una celda electroquimica empleando un pHmetro adecuado, en el
intervalo de pH 0 a pH 14 y en un intervalo de temperatura de 0 °C a 50
°C.

2.2.5 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

Norma Mexicana NMX-AA-028-SCFI-2001. Determinacion de la
demanda bioquimica de oxigeno en aguas naturales, residuales

(DBOs) y residuales tratadas

La demanda bioquimica de oxigeno DBOs es una estimacion de la
cantidad de oxigeno que requiere una poblacién microbiana heterogénea
para oxidar la materia organica de una muestra de agua en un periodo
de 5 dias. El método se basa en medir el oxigeno consumido por una
poblacidn microbiana en condiciones en las que se ha inhibido los
procesos fotosintéticos de produccidn de oxigeno en condiciones que

favorecen el desarrollo de los microorganismos.

El método se basa en medir la cantidad de oxigeno que requieren los
microorganismos para efectuar la oxidacién de la materia organica
presente en aguas naturales y residuales y se determina por la
diferencia entre el oxigeno disuelto inicial y el oxigeno disuelto al cabo
de cinco dias de incubacién a 20°C. Para la determinacién de oxigeno
disuelto (OD) se puede emplear cualquiera de los dos métodos
establecidos en la norma mexicana NMX-AA-012-SCFI-2001.
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2.2.6 Fosforo total

Norma Mexicana NMX-AA-029-SCFI-2001. Determinacion de
fosforo total

El fosforo generalmente se encuentra en aguas naturales, residuales y
residuales tratadas como fosfatos. Estos se clasifican como ortofosfatos,
fosfatos condensados y compuestos drganofosfatados. Estas formas de
fosfatos provienen de una gran cantidad de fuentes, tales como

productos de limpieza, fertilizantes, procesos bioldgicos, etc.

El fosforo es un nutriente esencial para el crecimiento de organismos,
por lo que la descarga de fosfatos en cuerpos de aguas puede estimular
el crecimiento de macro y microorganismos fotosintéticos en cantidades

nocivas.

Método acido vanadomolibdofosforico

En una disolucién diluida de ortofosfatos, el molibdato de amonio
reacciona en condiciones Aacidas con el vanadato para formar un
heteropoliacido, &acido vanadomolibdofosforico. En la presencia de
vanadio, se forma acido vanadomolibdofosforico de color amarillo. La
longitud de onda a la cual la intensidad del color es medida depende de
la deteccién requerida. La intensidad del color amarillo es directamente

proporcional a la concentracién de fosfato.

2.2.7 Solidos y sales disueltas

Norma Mexicana NMX-AA-034-SCFI-2015. Medicion de sédlidos y
sales disueltas en aguas naturales, residuales y residuales de

prueba
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Todas las aguas contienen substancias disueltas en cantidades variables
que dependen de su origen. El agua puede contener varios tipos de

sélidos, entre ellos, sélidos disueltos y los sdlidos suspendidos.

Los sélidos y sales disueltas pueden afectar adversamente la calidad de
un cuerpo de agua, un efluente o un proceso de varias formas, en
plantas potabilizadoras, por ejemplo, el andlisis de sélidos disueltos es
importante como indicador de la efectividad de procesos de tratamiento

del agua.

El principio de este método se basa en la medicién cuantitativa de los
sblidos disueltos, asi como la cantidad de materia organica contenidos
en aguas naturales, residuales y residuales tratadas, mediante Ila
evaporacion y calcinacion de la muestra filtrada o no, en su caso, a
temperaturas especificas, en donde los residuos son pesados y sirven de

base para el célculo del contenido de estos.

e Solidos Suspendidos Totales (SST): Es el material constituido
por los sélidos sedimentables, los sdlidos suspendidos y coloidales
que son retenidos por un filtro de fibra de vidrio con poro de 1,5
MM secado y llevado a masa constante a una temperatura de 105
°C £ 2 °C.

e Solidos Totales (ST): Es el residuo que permanece en una
capsula después de evaporar y secar una muestra a una
temperatura de 105 °C £ 2 °C.
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2.2.8 Hidrocarburos totales de petroleo

Norma MexicanaNMX-AA-117-SCFI-2001. Determinacion de
hidrocarburos totales de petrdoleo (HTP s) en aguas naturales,

potables, residuales y residuales tratadas

El método se basa en la extraccién de los compuestos organicos no
polares de la muestra, principalmente hidrocarburos de origen del
petréleo por su afinidad al tetracloruro de carbono. Los hidrocarburos
disueltos en el tetracloruro de carbono se determinan cuantitativamente
por comparacion de la absorbancia leida a un nimero de onda de 2 930
cm! (correspondiente a la regidn media infrarroja del espectro

electromagnético), con una curva de calibracidén preparada con tres
tipos de hidrocarburos.

Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica proporciona un espectro de reflexién de las bandas de los
grupos funcionales de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual
es posible realizar una identificacion de los materiales. El equipo de

infrarrojo, permite el anadlisis directo de la superficie del objeto de
estudio.

2.2.9 Metales pesados

Norma Mexicana NMX-AA-051-SCFI-2016. Medicion de metales
por absorcion atdmica en aguas naturales, potables, residuales y
residuales tratadas.

Los efectos de los metales que se encuentran en las aguas naturales,
potables y residuales sobre la salud humana, pueden ir desde el

intervalo de benéficos, causantes de problemas hasta téxicos, esto es
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dependiendo de su concentracidon, por lo que su cuantificacién en
cuerpos de agua es importante. Algunos metales son esenciales, otros
pueden afectar adversamente a los consumidores de agua, sistemas de

tratamiento de aguas residuales y cuerpos receptores de agua.

El método para la medicion de metales por espectrofotometria de
absorcién atdmica en aguas naturales, potables, residuales y residuales
tratadas se basa en la generacidén de dtomos en estado basal y en la
medicién de la cantidad de energia absorbida por éstos, la cual es
directamente proporcional a la concentracidn de ese elemento en la

muestra analizada.

Se emplea un equipo capaz de generar atomos en estado basal de
acuerdo a un sistema de alta temperatura (flama y horno de grafito) o
una reaccion quimica (generador de hidruros o vapor frio) para atomizar
la muestra y lograr la absorcion de energia por parte de los atomos

generados.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

3.1Muestra de estudio: M 198

La muestra M 198, proviene de la Central de Almacenamiento y Bombeo
(CAB), del Activo de Produccidén Poza Rica- Altamira (APPRA), con fecha
de muestreo en mayo del 2015 y preservada a temperatura de 4°C. En
la figura 11 se observa la apariencia de la muestra en sus condiciones

de ingreso al laboratorio.
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Figura 11. Muestra M 198

3.2 Caracterizacion de agua congénita (M 198)

3.2.1Temperatura
Este parametro debe determinarse en campo, para el andlisis se llevd a

cabo en laboratorio.
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3.2.1.1Procedimiento

La medicién se realizé directamente en el cuerpo de la muestra M 198,
en un volumen de muestra de 200 mL, con un termédmetro de mercurio
en vidrio (ver figura 12). Se sumergié el termémetro de mercurio, en
posicion centrada en el recipiente, se esperd el tiempo suficiente hasta
que la lectura del termdmetro se estabilizara. Las lecturas se realizaron
por triplicado, enjuagando con agua destilada el termdmetro para cada

medicion.

V 4

Figura 12. Termémetro de mercurio en vidrio

3.2.1.2 Calculos

Las lecturas se obtuvieron directamente de la escala del termémetro, se
calculd el promedio de las tres lecturas expresadas en grados Celsius
(°C).

3.2.2 pH

3.2.2.1 Procedimiento

Medidor HANNA 4522

a) Se conectd el instrumento desde el interruptor situado en el panel

posterior del instrumento.
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b) Se colocd el electrodo de pH y el sensor de temperatura, y se
esperd hasta que el instrumento finalizara el proceso de
inicializacion.

c) La calibracién del medidor Hanna HI 4522 para medir pH, se llevd
a cabo utilizando disoluciones amortiguadoras estandar ECO009,
EC010, EC011, con valores certificados de pH 4, 7 y 10 (figural3).
Las soluciones buffer eran almacenadas en recipientes limpios y

en refrigeracion.

Figura 13. Disoluciones amortiguadoras estandar y medidor Hanna

i. Para calibrar el instrumento se seleccioné la opcion CAL.

ii. Se retird la tapa protectora y enjuagd el electrodo con agua
destilada.

iii. El equipo pedia en la pantalla la solucidon estandar de 7, se
sumergio el electrodo en la solucién y la sonda de temperatura, se
esperd a que la lectura fuera estable.

iv. Se siguid el mismo procedimiento con las soluciones 4 y 10,
enjuagando con agua destilada antes de introducir el electrodo en

las soluciones.

d) Para realizar la medicién de pH de la muestra se retird la tapa

protectora del electrodo y se sumergid la punta del electrodo y el

64



sensor de temperatura, se esperd hasta que se estabilizara y se
leyé el pH.
e) Las lecturas se realizaron por triplicado, enjuagando con agua

destilada el electrodo para cada medicidn.

3.2.2.2 Cdlculos

Se calculd el promedio de las tres lecturas.
3.2.3 Grasas y aceites
3.2.3.1 Procedimiento

La determinacion de grasas y aceites se realizd por duplicado de la
muestra M 198.

a) Se tomaron volimenes de 1 litro de la muestra M 198.

b) Se filtré al vacio 100 mL de la suspensién de tierra de diatomeas-
silice sobre un filtro de fibra de vidrio y se lavé con 100 mL de
agua destilada y después se transfirid la muestra acidificada
aplicando vacio.

c) Con ayuda unas pinzas, se transfirio el material filtrante a un
cartucho de extraccion, se limpiaron las paredes internas del
embudo y el frasco contenedor de la muestra con un trozo de
algoddén impregnado de hexano, el cual también se introdujo en el
cartucho.

d) En los matraces que ya estaban a peso constante se colocd
hexano y se prepard el equipo Soxhlet (figura 14) una vez
colocado el equipo se encendié la parrilla de calentamiento y se

controld la temperatura hasta alcanzar 1 ciclo/3 min durante 4 h.
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Figura 14. Equipo Soxhlet

e) Al término de la extraccién se recuperd el hexano utilizando una
trampa. El matraz con el producto final se llevdé a 105 °C en una
estufa y después a un desecador hasta alcanzar peso constante
(figura 15).

Figura 15. Matraces a peso constante con muestra M 198

3.2.3.2 Cdlculos

Se calcularon las grasas y aceites recuperables (G y A) en la muestra

usando la siguiente ecuacion:
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GyA(mg/L)=(mf-mi) /Vm

Donde:

mf: es la masa del recipiente de extraccidn con el residuo en mg
mi: es el valor de la masa constante del recipiente de extraccion vacio
en mg

Vm: es el volumen de la muestra, en litros.

3.2.4 Fosforo total

La determinacién se realizé por el método acido vanadomolibdofosférico
3.2.4.1 Procedimiento

Se prepararon las siguientes disoluciones.

v Disolucion madre de fosfato. Se pesd 219.5 mg de fosfato
monobadsico de potasio anhidro previamente secado a 105 °C
durante dos horas y se aforé con agua a 1 L; teniendo: 1.0 mL =
50,0 ug de P como PO453-,

v Disolucion de acido fuerte. Se agregd cuidadosamente 300 mL
de acido sulfurico concentrado a aproximadamente 600 mL de
agua, se dejé enfriar y se agregd 4 mL de acido nitrico
concentrado y aforé a 1 L con agua.

v Acido clorhidrico (1:1). Se agregé cuidadosamente 100 mL de
acido clorhidrico concentrado a 100 mL de agua.

v Disolucion A. Se pesé 25 g de heptamolibdato de amonio, y se
diluyé en 300 mL de agua.

v Disolucion B. Se pesé 1.25 g de metavanadato de amonio y se

diluyé en 300 mL de agua destilada, calentando hasta ebullicién.
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Se dejé enfriar y afadié 330 mL de acido clorhidrico concentrado,
dejando enfriar a temperatura ambiente.

v Disolucion reactivo vanado-molibdato. Se adiciond Ia
disolucion A a la disolucién B, se mezclo y afor6 a 1 L.

v Disolucion de hidroxido de sodio (1 N). Se pesdé 40 g de
hidroxido de sodio y diluyd con 500 mL de agua, agitando y

dejando enfriar, hasta que el volumen final se fue de 1 L.

Curva de calibracion:

La curva se realizé6 tomando alicuotas a partir de la disolucién madre y
fueron leidas una longitud de 420 nm en un fotoespectrdmetro. En la
tabla 6 se muestra la absorbancia obtenida en el intervalo de

concentracién de 1 a 8 mg de P/L.

Tabla 6. Valores de absorbancia a concentracionde 1a 8 mg de P/L

Concentracion

mg/L Absorbancia

0.0
0.175
0.266
0.355
0.448
0.548

0.63
0.717

|IN[Ojun|bh[([W|IN|O

Se realizd la curva de calibracion graficando la concentracion de 1 a 10
mg de P/L vs la absorbancia, obteniendo la ecuacién de la recta y R?=

0.9997, como se muestra en la figura 16.
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Curva fosforo
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Figura 16. Curva de calibracion para Fosforo

Digestion de la muestra

Se hizo una dilucién a la muestra por triplicado (1:2) tomando 25 mL de
la muestra y aforando a 50 mL con agua destilada, se agregd 1 gota de
fenolftaleina presentando un color rojo por lo cual se adiciono una gota
de H2S04 concentrado para eliminar el color rojo se agregé 1mL de la
disolucién de acido fuerte (preparada anteriormente) y 0.4004 g de

persulfato de amonio.

Se calentaron las muestras por un periodo de 1:20 h, se dejaron enfriar
y se agregaron dos gotas de fenolftaleina y la solucion de NaOH 1 N
hasta que las muestras quedaron con un color rosa palido, una vez
obtenido este color se aforé en un matraz de 50 mL con agua destilada,
para la remocidn del color se agregaron a las muestras 2 g de carbdn
activado y después se filtraron las muestras al vacio, para desarrollar el
color de las muestras se agregd 10 mL de disolucion de Vanado-
Molibdato y se aforaron en un matraz de 50 mL con agua destilada. Una
vez aforadas las muestras se leyeron a una longitud de 420 nm, por
triplicado y sacando un promedio de los valores. Para el calculd la

concentracion se utilizé la curva de calibracidn antes citada.

69



3.2.3.2 Cdlculos

Se calculd la concentracidon por medio de la ecuacion obtenida de la
curva de calibracion:
y =0.0904x - 0.0031

Donde:
y: es la absorbancia

X: es la concentracién (mg P/L)
3.2.5 Solidos sedimentables

3.2.5.1 Procedimiento

Se mezcld la muestra a fin de asegurar su distribucién homogénea de
sblidos suspendidos a través de todo el cuerpo del liquido. La muestra
se encontraba en refrigeracién por lo cual se esperd a que llegara a
temperatura ambiente. El experimento se realizd por duplicado,
colocando las muestras en los conos Imhoff (figura 17) con capacidad
de 1 L a una temperatura de 22 °C. Se dejé sedimentar 45 minutos,
transcurrido ese tiempo se agitaron las paredes para desprender los
sblidos adheridos en las paredes y se dejé sedimentar durante otros 15

minutos.

Figura 17. Conos Imhoff
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3.2.5.2 Cdlculos

Se tomoO directamente la lectura de sélidos sedimentables del cono
Imhoff, en mL/L.

3.2.6. Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs)

3.2.6.1 Procedimiento

Se prepararon las siguientes disoluciones.

v

Disolucion amortiguadora de fosfato. Se peso 8.5 g de fosfato
monobasico de potasio, 21.75 g de fosfato dibasico de potasio,
33.4 g de fosfato dibdsico de sodio heptahidratado y 1.7 g de

cloruro de amonio, se disolvi6 en 500 mL de agua y aforé a 1 L.

Disolucion de sulfato de magnesio. Se pesd 22.5 g de sulfato

de magnesio heptahidratado, se disolvié en agua y aforé a 1 L.

Disolucion de cloruro de calcio. Se pesé 27.5 g de cloruro de

calcio anhidro, se disolvié en agua y aforé a 1 L.

Disolucion de cloruro férrico. Se pesd 0.25 g de cloruro férrico

hexahidratado, se disolvié en agua y aford 1 L.

Disolucion de acido sulfarico (0.1 N). Se agregdé 2.8 mL de
acido sulfurico concentrado a 500 mL de agua, se mezcld y aford
hasta 1 L.

Disolucion de hidroxido de sodio (0.1 N). se peso
aproximadamente 4.0 g de hidréxido de sodio, disolver en agua y

diluir a 1 L.
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v Disolucion de sulfito de sodio. Se pesd 1.575 g de sulfito de

sodio, se disolvié en agua y aforoa 1 L.

v Disolucion patron de glucosa-acido glutamico. Se secé
glucosa y acido glutamico a 103 °C durante una hora. Se pes6 150
mg de glucosa y 150 mg de acido glutamico, se diluyé en agua y

aford a 1 L. Esta disolucidon tiene una DBOs de 198 mg/L.

v Disolucion de cloruro de amonio. Se peso6 1.15 g de cloruro de
amonio y disolvié en 500 mL de agua, se ajustd el pH a 7.2 con
disolucion de hidroxido de sodio preparada anteriormente y se

aford a 1 L. La disolucidon contiene 0.3 mg N/mL.

e Preparacion de agua para dilucion

Se colocd 5 litros de agua en un frasco y se afadid por cada litro de
agua 1 mL de cada una de las siguientes disoluciones: disolucion de
sulfato de magnesio, disolucidon de cloruro de calcio, disolucion de

cloruro férrico y disolucién amortiguadora de fosfatos.

Antes de usar el agua de dilucién se dejé a una temperatura aproximada
de 20 °C. Se saturd con oxigeno aireando con aire filtrado, libre de

materia organica durante 1 h.

o Determinacion del OD inicial: método yodométrico
La determinacion del OD inicial se realiza por medio del método
yodométrico de azida modificado, de acuerdo a lo establecido en la
norma mexicana NMX-AA-012-SCFI-2001.
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REACTIVOS

v Disolucion de sulfato manganoso. Se disolvid en agua 480 g

de sulfato manganoso, se filtré y aforé a 1 L.

v Disolucion alcalina de yoduro-azida de sodio. Se disolvid en
agua 500 g de hidroxido de sodio, 700 g de hidréxido de potasio y
150 g de yoduro de potasio, se aforéo a 1 L con agua destilada. A
esta disolucion se le agregd 10 g de azida de sodio disueltos en 40

mL de agua.

v Disolucion indicadora de almiddon. Se disolvid en 1 L de agua
destilada caliente, 20 g de almiddn soluble y 2 g de acido salicilico

como conservador.

v Disolucion estandar de tiosulfato de sodio (aprox. 0.025M).
Se pesd 6.2 g de tiosulfato de sodio y disolvid en agua destilada y
aford a un litro, se agregd un gramo de hidréxido de sodio en

lentejas.

v Disolucion de biyodato de potasio (0.002 1 M). Se pesd
aproximadamente 812.4 mg de biyodato de potasio y aforé a 1 L

con agua destilada.

v Disolucion de dicromato de potasio (0.025 N). Se pes6 1.226
g de dicromato de potasio previamente secado a 105 °C durante 2

h y aforé a 1 L con agua destilada.

v Disolucion de acido sulfarico 0.10 N. Se agrego6 lentamente y
con agitacion 2.8 mL de acido sulfurico concentrado a un volumen
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aproximado de 500 mL de agua destilada, se mezclé y aforé a1l L

de agua destilada.

v Disolucion de hidroxido de sodio 0.1 N. Se pesé 4 g de

lentejas de hidroxido de sodio y aforé a 1 L.

Determinacion de OD

e Para fijar el oxigeno, se adicioné a la botella tipo Winkler que
contiene la muestra (300 mL), 2 mL de sulfato manganoso.

e Se agregd 2 mL de la disolucién alcalina de yoduro-azida.

e Se tapd la botella tipo Winkler, agitd vigorosamente y dejd
sedimentar el precipitado.

e Se afnadid 2 mL de acido sulfurico concentrado, se tapd y mezcld
por inversion hasta completa disolucion del precipitado.

e Se tituld 100 mL de la muestra con la disolucion estandar de
tiosulfato de sodio 0.025 M agregando el almiddn hasta el final de

la titulacidn, cuando se alcanzd un color amarillo palido.

Calculos

Método yodométrico

OD mg/L= (M X mL de Tiosulfato X8 x 1 000) / 98.7

Donde:

M: es la molaridad de tiosulfato

8: son los gramos/ equivalente de oxigeno

98.7: es el volumen corregido por el desplazamiento de los reactivos
agregados a la botella tipo Winkler.

Los resultados en mg/L de OD con la precisién correspondiente.
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Blanco del agua de dilucion. Se empled un blanco del agua de dilucién
como un control aproximado de la calidad del agua de dilucién no
sembrada y de la limpieza de los frascos de incubacién. El consumo de

OD no fue mayor de 0.2 mg/L como lo indica la norma.
Incubacion

Se incubaron a 20 °C + 1 °C las botellas de DBOs que contenian la
muestra con las diluciones, los controles de siembra, los blancos de
agua de dilucién y el control de glucosa-acido glutdmico. Se verifico
diariamente que el sello hidraulico estuviera intacto en cada botella

incubada, y se agregd agua cuando fue necesario.
Determinacion del OD final

Después de 5 dias de incubacién se determind el OD en las diluciones de

la muestra, en los controles y en los blancos.

3.2.6.2 Cdlculos

DBO,(mg / L)=(ODi mg / L-0OD,mg / L)—Cl(Bl_BZ)(Vt)
C,(Vin)

Donde:
Bi: es el OD del indculo antes de la incubacién, en mg/L
B2: es el OD del indculo después de la incubacién, en mg/L
Ci: es el volumen de inéculo en la muestra
C2: es el volumen de in6culo en el inéculo control
Vt: es el volumen total del frasco Winkler

Vm: es el volumen de muestra sembrada.
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3.2.7 Metales pesados
3.2.7.1 Procedimiento

La muestra fue enviada a la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion (USAI) laboratorio de absorcion atdmica para Ia

determinacidn de metales.

La muestra se encontraba contenida en un frasco de vidrio transparente.
Observaciones: Solucidon acuosa turbia y olor fuerte.
Los metales que fueron determinados son: Arsénico, Cadmio, Cobre,

Cromo, Mercurio, Niquel, Plomo, Zinc y Selenio.
Fecha de analisis: 16, 18 y 20 de mayo del 2016.

3.2.7.2 Método analitico utilizado

El tratamiento de la muestra se realizd empleando un horno de
microondas marca CEM, modelo MDS 2000, empleando HNOs3

suprapuro.

Espectrometria Plasma Acoplado Inductivamente con detector de masas
Equipo empleado: Espectrdmetro ICP-Ms Marca Bruker, Modelo Aurora

M90, con automuestreador y computadora acoplada.

Analisis realizado siguiendo el procedimiento técnico: PT-USAI-FQ-AA-
001.
Para la calibracion se empled un estandar High Purity Stardards QCS-27

3.2.8 Solidos y sales disueltas

3.2.8.1 Procedimiento
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Preparacion de capsulas de porcelana

Las capsulas se introdujeron a la mufla a una temperatura de 550 °C %
50 °C, durante 1 hora aproximadamente, después de ese tiempo se
transfirieron al horno a una temperatura de 105 °C £ 2 °C, 20 min
como minimo, se sacaron y enfriaron a temperatura ambiente dentro de
un desecador, después se pesaron y registraron los pesos. Se repitid el
ciclo hasta alcanzar el peso constante (figural8), el cual se obtuvo hasta
gue no hubo una variacién en el peso mayor a 0,5 mg en dos pesadas

consecutivas. Se registr6 como m1.

Figura 18. Capsulas en el desecador a peso constante

Preparacion de filtros de fibra de vidrio

Los filtros se introdujeron a la mufla a una temperatura de 105 °C £ 2
°C, durante 20 min, se sacaron y enfriaron a temperatura ambiente
dentro de un desecador, después se pesaron y registraron los pesos. Se
repitié el ciclo hasta alcanzar el peso constante, el cual se obtuvo hasta
gue no hubo una variacién en el peso mayor a 0,5 mg. Se registré como
m2.

Preparacion de la muestra
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Se permitid que la muestra alcanzara la temperatura ambiente y se

agitd para asegurar la homogeneizacién de la muestra.

3.2.8.1.1 Medicién para sélidos totales (ST)

Se midid con una probeta 100 mL de la muestra por triplicado y se
transfirieron a las cdapsulas de porcelana que previamente fueron
puestas a peso constante, se llevaron a sequedad en la mufla a 105 °C
+ 2 °C durante dos dias, se enfriaron en desecador y se determind su

peso constante (figural9). Se registrd6 como peso m3.

Figura 19. Capsulas a peso constante con M 198 R

3.2.8.1.2 Medicidn de sdlidos suspendidos totales (SST):

Se midid con una probeta 100 mL de la muestra por triplicado y se
fitraron al vacio con los filtros puestos anteriormente a peso constante
se lavo el filtro tres veces con 10 mL de agua destilada, se suspendio el
vacio y secaron los filtros en la mufla a una temperatura de 105 °C + 2
°C durante 1 h aproximadamente, se sacaron, dejaron enfriar en un
desecador a temperatura ambiente y se determind su peso hasta

alcanzar peso constante (figura 20). Se registr6 como m4.
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Figura 20. Filtros a peso constante con M 198

3.2.8.2 Cdlculos

Se calculd el contenido de sélidos totales de las muestras como sigue:

_ (m3 —m1l)

ST 1000 000

Donde:

ST: sdlidos totales, en mg/L

m3: es la masa de la capsula con el residuo, después de la evaporacion
eng

m1: es la masa de la capsula vacia a masa constante, en g

V: es el volumen de muestra, en mL.

Se calculd el contenido de sdlidos suspendidos totales de las muestras
como sigue:

(m4 —m2)
SST = Ev— 1000000

Donde:

SST: sdlidos suspendidos totales, en mg/L

m2: es la masa del filtro antes de la filtracion a peso constante, en g
m4: es la del filtro y el residuo seco, en g

V: es el volumen de muestra, en mL.
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3.2.9 Hidrocarburos totales de petroleo

3.2.9.1 Procedimiento para la curva de calibracién

Se prepararon las siguientes disoluciones siguiendo la norma NMX-AA-
117-SCFI-2001.

Disolvente: Tetracloruro de carbono

v Mezcla patron de referencia. Se tomaron alicuotas de 15 mL de
n-hexadecano, 15 mL de isooctano y 10 mL de clorobenceno, se

colocd en un frasco de vidrio de 50 mL con tapa de teflén.

v Disolucion madre (5 000 mg/L). Se colocé en un matraz
volumétrico de 100 mL previamente tarado, 0.5 mL de la mezcla
patron de referencia, se pesé el matraz y se calculd su
concentracién por diferencia de peso, posteriormente se aforo con

tetracloruro de carbono y se calculd la concentracién real.

v Disoluciones estandares. Se tomaron alicuotas de la disolucién
madre, en matraces volumétricos de 100 mL y se aforaron con
tetracloruro de carbono de acuerdo a la concentracién esperada,
como Se espera una concentracidn alta de hidrocarburos se

realizaron los estandares para una curva alta (tabla 7).

Tabla 7. Aproximacién de intervalos de concentracién mg/L de los estandares de trabajo

L Intervalo de
Paso optico de luz concentracion
10 mm 60-500 mg/L
50 mm 10-90 mg/L
100 mm 5-40 mg/L

Los estandares se leyeron en las celdas para liquidos (Figura 21) en el
equipo Agilent Technologies Cary 600 FTIR Spectrometer (Figura 22).
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Figura 21. Celda para liquidos

El funcionamiento de un espectrometro Agilent Serie Cary 600 FTIR
implica el uso de gases comprimidos, de alto voltaje, energia y
materiales peligrosos, incluyendo el nitrdgeno liquido, tungsteno,
ldmparas de fuentes de haldégenos que emiten radiacién ultravioleta y un

ldser que funciona en la regidn visible a 632,8 nm.

Figura 22. Equipo Agilent Technologies cary 600 FTIR Spectrometer

La figura 23 muestra el espectro del tetracloruro de carbono y sus

bandas caracteristicas.

I ”

Figura 23. Espectro de tetracloruro de carbono y sus bandas caracteristicas
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La figura 24 muestra la curva de calibracion obtenida una vez leidos los
estandares, en la banda 2 927cm™ con un coeficiente de determinacion
(R?) de 0.9987, este valor es cercano a 1, indicando alta correlacién

entre las variables.

g0= CCH-5002 Quant Validation Plot for HTP
RE=0 9987

o

3900 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 10D 1200 1000 [ 2 I s 5
Wavenumber Paak Area

Figura 24. Curva de calibracion para la cuantificacién de HTP's teniendo como disolvente tetracloruro de carbono

3.2.9.2 Determinacién del porcentaje de recuperacion

Se utilizd una muestra sintética de agua contaminada con una
concentracién conocida (200 mg/L) con la mezcla patrén de referencia,
esto con la finalidad de ver la recuperacion del HTP s teniendo como
disolvente tetracloruro de carbono como lo indica la norma y como

blanco se utilizé tetracloruro de carbono grado espectroscopico.

3.2.9.2.1 Procedimiento de extraccion

1. La extraccion se realizdé por duplicado.

2. Se midié el volumen total de la muestra en una probetade 1 L, se
adicionaron 5 mL de HCI (1:1), se mezcld, asegurandose de que el
pH fuera igual o menor a 2.

3. La muestra se transfiri6 a un embudo de separacion de 2 L.

4. Se adiciond 30 mL de tetracloruro de carbono al frasco que
contenia la muestra y se enjuagd por los lados del mismo y se

transfirido el disolvente al embudo de separacion.
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. Se realizd la extraccidn por agitacién vigorosa durante 5 min, se
dejé en reposo para permitir la separacidn de las fases.

. Una vez separadas las fases, se filtré la fase organica a través del
embudo de filtracion, conteniendo papel filtro previamente
humedecido en tetracloruro de carbono a un matraz volumétrico
de 100 mL (figura 25).

Figura 25. Separacion de fases de la muestra

. Para romper la emulsidn formada se agregé 1 g de sulfato de
sodio anhidro en el cono del papel filtro y drenando lentamente la
emulsién a través de la sal de sulfato de sodio.
. Se repitid dos veces mas el paso 3, 4 y 5 con porciones de 30 mL
de tetracloruro de carbono nuevo, combinando los tres extractos
organicos dentro del mismo matraz volumétrico.
. Se enjuago el papel filtro, el embudo y el extremo del embudo de
separacion con un total de 5 mL a 10 mL de tetracloruro de
carbono, se colectd el disolvente de lavado en el matraz
volumétrico y se aforé a 100 mL con tetracloruro de carbono.

Se deseché alrededor de 5 mL a 10 mL de disolucion del
matraz volumeétrico y se adicioné 3 g de silica gel y una barra de
agitacion, se tapd el matraz volumétrico y agitd la disolucion por 5

min con ayuda de un agitador magnético.
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11. Después de que la silica gel se asentd en la muestra
extraida, se filtro el extracto, en un frasco ambar y se prosiguié a
la lectura en equipo

12.Se leyd la absorbancia directamente de cada extraccién en 2
927cmt, Una vez realizada la curva de calibracién de absorbancia
vs. Concentracion en mg/L de hidrocarburos totales del petrdleo,
se pudo determinar la concentracion de HTP s de la muestra. Las

lecturas se realizaron por triplicado para cada extraccién y blanco.

3.2.9.3 Extraccion de hidrocarburos totales de petréleo

La extraccion se realizé por duplicado de la muestra M198, siguiendo el

mismo procedimiento del punto 3.2.9.2.1.

3.2.9.4 Calculos

Se calcularon los hidrocarburos totales de petrédleo en la muestra

utilizando la siguiente férmula:

mg/L de hidrocarburos totales del petréleo = (R X VX D) / M

Donde:

R: es la concentracidon obtenida de la curva de calibracién en mg/L

V: es el volumen de tetracloruro de carbono usado para la extraccion en
mL

M: es el volumen de muestra en mL

D: es el factor de dilucion.
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CAPITULO 4 EVALUACION DE
CUATRO DISOLVENTES PARA LA
DETERMINACION DE HTP s

4.1 Propiedades de los disolventes

Se evaluaron cuatro disolventes que pudieran sustituir al tetracloruro de
carbono, debido a que este compuesto presenta propiedades
carcinogénicas, los disolventes seleccionados fueron: hexano,
ciclohexano, diclorometano y triclorotrifluoroetano, la tabla 8 muestra
algunas propiedades para estos disolventes. El método de extraccidn
empleado fue el establecido en la NMX-AA-117-SCFI-2001. Utilizando

Espectrofotometria de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

Tabla 8. Propiedades de los disolventes seleccionados

. Formula | TNt de | oo ubilidad en
Disolvente .. ebullicion
quimica o agua
(°c)
g/100ml a 20°C:
Hexano Cetha 69 0.0013
) g/100ml a 25°C:
Ciclohexano CeHrz 81 0.0058 (muy
escasa)
Diclorometano g/100ml a 20°C:
CHaCl 40 1.3 (moderada)
1,1,2-
e 100ml a 20°C:
Triclorotrifluoroetano | ClsC-CFs 48 g/ 0.02

La figura 26 muestra las bandas caracteristicas para los alcanos en IR
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6= IR: vibracién de deformacion
Figura 26. Regiones basicas de Espectro de infrarrojo, bandas de absorcién de infrarrojo mas importantes

4.2 Determinacion de hidrocarburos totales de
petroleo (HTP's), utilizando diferentes disolventes

4.2.1 Procedimiento
Para la realizacidn de las curvas de calibracién se siguid el mismo
procedimiento para cada uno de los disolventes, de acuerdo al punto
3.2.9.1.

4.2.1.1 Disolvente: Hexano

La figura 27 muestra el espectro del hexano y sus bandas caracteristicas.

Figura 27. Espectro de hexano y sus bandas caracteristicas

La figura 28 muestra las lecturas de los estandares obtenidos del equipo

FTIR analizados en la banda 2928 cm-1.
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Figura 28. Lecturas de estandares en la banda 2928 cm, teniendo como disolvente hexano

Como se observa en la figura anterior los valores de los estandares se
encuentran muy dispersos entre si, por lo que no se pudo obtener una
curva de calibracion, se analizé para la banda 2959 cm! (figura 29) y en
la banda 1460 cm-! (figura 30).
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Figura 29. Lecturas de estandares en la banda 2959 cm, teniendo como disolvente hexano

I

Figura 30. Lecturas de estandares en la banda 1460 cm, teniendo como disolvente hexano
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Para este disolvente no se realizé extraccién de la muestra M 198 al no
obtener buenos resultados para la curva de calibracidn en ninguna de

las bandas caracteristicas del hexano.

4.2.1.2Disolvente: Ciclohexano

La figura 31 muestra el espectro del ciclohexano y sus bandas
caracteristicas, para este disolvente la banda de interés se encuentra en
1354 cmL.

80- ch

Peak1(1364 15 4 /156)
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4400 4200 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0 200 400
Wavenumber

Figura 31. Espectro del ciclohexano y sus bandas caracteristicas

La figura 32 muestra las lecturas de los estandares obtenidas del equipo

FTIR analizados en la banda 1354 cm-1.

Figura 32. Lecturas de estandares en la banda 1354 cm, teniendo como disolvente ciclohexano
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Para este disolvente no se realizd extraccion de la muestra M 198 al no
obtener resultados para la curva de calibracidon en la banda de interés

para el ciclohexano.

4.2.1.3 Disolvente: Diclorometano

La figura 33 muestra el espectro del diclorometano y sus bandas

caracteristicas.
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705560 19248
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3992.731 0.277

5346199 3976

Figura 33. Espectro del diclorometanoy sus bandas caracteristicas

La figura 34 muestra las lecturas de los estandares obtenidas del equipo

FTIR, la banda de interés se localiza aproximadamente en los 2986 cm-1.

00 180D 1600 1400 1200 1000 800 1 4 6 7 8 9 0 " 12
Pask A

Figura 34. Lecturas de estandares en la banda 2986 cm, teniendo como disolvente diclorometano

4.2.1.4 Disolvente: 1,1,2-Triclorotrifluoroetano

La figura 35 muestra el espectro del 1,1,2-Triclorotrifluoroetano y sus

bandas caracteristicas.
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Figura 35. Espectro del 1,1,2-Triclorotrifluoroetano y sus bandas caracteristicas.

La figura 36 muestra las lecturas de los estandares obtenidas del equipo
FTIR, analizados en la banda de interés se localiza aproximadamente en
los 2924 cm-1.

Absobance

04

Figura 36. Lecturas de estandares en la banda 2924 cm, teniendo como disolvente 1,1,2-Triclorotrifluoroetano

4.2.2 Extraccidon de hidrocarburos totales de petrdleo

Se realizé la extraccién para la determinacion de HTP s solo para los
disolventes donde se pudo realizar la curva de calibraciéon, se encontro
respuesta en la banda 2986 cm™! para el disolvente diclorometano, con
un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9829 y en la banda 2924 cm!
para disolvente triclorotrifluoroetano con un coeficiente de
determinacion (R2?) de 0.9946, para la extraccion de la muestra M 198,
con estos dos disolventes se realizé de acuerdo al punto 3.2.9.2.1.
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La tabla 9 muestra las caracteristicas entre lo disolventes que pudieran
sustituir al tetracloruro de carbono para la determinacion de HTP “s.

Tabla 9 Caracteristicas entre diclorometano, 1,1,2-triclorotrifluoroetano y tetracloruro de carbono, (INSHT)

DICLOROMETANO

ESTADO FiSICO;

1,1,2-
TRICLOROTRIFLUOROETANO

TETRACLORURO DE
CARBONO

Liquido incoloro, muy volatil

ASPECTO de olor caracteristico

El vapor es mas denso que el
peLIGRoS | e, Como reuloco e
Fisicos Jo. ag s S

pueden generar cargas
electrostaticas

TLV: 50 ppm como TWA; A3
(cancerigeno animal); (piel).

MAK: 180 mg/m3, 50 ppm;
categoria de limitacion de
pico: II (2); absorcion
dérmica (H); cancerigeno:
categoria 5; riesgo para el
embarazo: grupo B.

LIMITES DE
EXPOSICION
LABORAL

EU-OEL: 353 mg/ m3, 100

ppm como TWA; 706 mg/

m3, 200 ppm como STEL;
(piel)

La sustancia irrita los ojos, la
piel y el tracto respiratorio.
En caso de ingestion la
sustancia puede causar
vomitos, lo que puede
provocar neumonia por
aspiracion. La sustancia
puede afectar al sistema
nervioso central, a la sangre,
al higado, al corazén y a los

pulmones. La exposicion
podria causar intoxicacién
por mondxido de carbono.
Esto puede dar lugar a
alteraciones funcionales. La
exposicidon a concentraciones
altas podria causar

EFECTOS DE

EXPOSICION DE
CORTA

DURACION

Liquido volatil, incoloro de
olor caracteristico

El vapor es mas denso
que el aire y puede
acumularse en las zonas
mas bajas produciendo
una deficiencia de oxigeno

TLV: 1000 ppm como
TWA; 1250 ppm como
STEL; A4 (no clasificado
como cancerigeno
humano).

MAK: 3900 mg/ m3, 500
ppm; categoria de
limitacidon de pico: II (2);
riesgo para el embarazo:
grupo D

La sustancia irrita los
0jos. La sustancia puede
afectar al sistema
cardiovasculary al
sistema nervioso central.
Esto puede dar lugar a
alteraciones cardiacas y
depresidén del sistema
nervioso central. La
exposicion podria causar
disminucion del estado de
alerta

Liquido incoloro de olor
caracteristico

El vapor es mas denso que
el aire

TLV: 5 ppm como TWA; 10
ppm como STEL; (piel); A2

(sospechoso de ser
cancerigeno humano).

MAK: 3.2 mg/ m3, 0.5 ppm;
categoria de limitacion de
pico: II (2); absorcion
dérmica (H); cancerigeno:
categoria 4; riesgo para el
embarazo: grupo C.

EU-OEL: 6.4 mg/ m3, 1

ppm como TWA; 32 mg/

m3, 5 ppm como STEL;
(piel)

La sustancia irrita los ojos.
La sustancia puede causar
efectos en higado, rifidn y
sistema nervioso central,
dando lugar a pérdida del
conocimiento.

Se recomienda vigilancia
médica
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disminucién del estado de
alerta y la muerte

DICLOROMETANO

La sustancia puede afectar al

1,1,2-
TRICLOROTRIFLUOROETANO

EFECTOS DE sistema nervioso central El contacto prolongado o
EXPOSICION Esta sustancia es . repetido conF:a ieIg uede producir dermatitis. Esta
PROLONGADA O . ., P . P .p. sustancia es posiblemente
posiblemente carcindgena producir dermatitis -
REPETIDA carcindgena para los seres
para los seres humanos
humanos
La sustancia es tdxica . .

: La sustancia es nociva para
para los organismos . "
acuaticos. Evitar la los organismos acuaticos.

DATOS Esta sustancia puede ser Iiberacién'al medio Evitar la liberacién al medio
AMBIENTALES peligrosa para el ambiente . . ambiente, debido a su
ambiente, debido a su .
) impacto en la capa de
impacto en la capa de
0zono
0zono
EXPOSICION PELIGROS AGUDOS / SINTOMAS
Latido i lar. Vértigo. Somnolencia. Dol
VidEis SemCIENEE, RElELr C:r:‘ﬂ(;iclﬁrr:eni]::tgl ert(Ijgeocasboeza oNeélucsI:as o
INHALACION CiZﬁé?&aNj:lsce:sc.)c[i)riti)gﬁzd. Somnolencia. Pérdida Vomitos. EVITAR TODO
’ del conocimiento. CONTACTO
Piel seca. Enrojecimiento Puede absorberse.
PIEL s q ) . Enrojecimiento. Enrojecimiento. Dolor.
ensacion de quemazon. EVITAR TODO CONTACTO
0JOoS Enrojecimiento. Dolor Enrojecimiento. Dolor Enrojecimiento. Dolor.
] : ' ] : " EVITAR TODO CONTACTO
. . Dolor abdominal. Diarrea.
INGESTION Dolor abd?n:;r}gti:ndemas, ver Ademas, ver inhalacién.
' EVITAR TODO CONTACTO
Limites de exposicidon
Limites de exposicion profes;oonla‘:)(-INSHT Limites de exposicion
INFORMACION profesional (INSST 2019): profesional (INSST 2019):
ADICIONAL VLA-ED: 50 ppm, 177 mg/m3 VLA;ESS: :nogtj)/ompom, VLA-ED: 1 ppm, 6,4 mg/m3
- . 3 - . 3
VLA-EC: 100 ppm, 353 mg/m VLA-EC: 1250 ppm, VLA-EC: 5 ppm, 32 mg/m
9745 mg/m3

TETRACLORURO DE
CARBONO

El contacto prolongado o
repetido con la piel puede

92



CAPITULO 5 RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Caracterizacion de la muestra con base a
normatividad

Los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y si su valor
se encuentra o no dentro de los limites maximos permisibles de acuerdo
a la norma correspondiente para la muestra M 198 se listan en la tabla
10.

Tabla 10. Resultados para laNOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-143-SEMARNAT-2003

Resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica,
para la NOM-001-SEMARNAT-1996

Parametro Valor obtenido LMP Observaciones
.SO|IdOS 0 mL/L 1ml/L No supera el LMP
sedimentables
Grasas y Aceites 43.25 mg/L 15 mg/L Supera el LMP
Temperatura 23°C 40 °C No supera el LMP
El rango permisible es Dentro de rango
pH 7.67 : .
de 5 a 10 unidades permisible
DBOs 218.44 mg/L 150 mg/L Supera el LMP
Fésforo 32.4 mg/L NA NeESERIEIIGE
aguas costeras
Arsénico 114.0 mg/L 0.1 mg/L Supera LMP
Cadmio ND 0.1 mg/L No supera el LMP
Cobre 260.13 mg/L 4 mg/L Supera el LMP
Cromo 3.54 mg/L 0.5 mg/L Supera el LMP
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Parametro Valor obtenido LMP Observaciones
Mercurio 2.84 mg/L 0.01 mg/L Supera el LMP
Niquel 19.87 mg/L 2 mg/L Supera el LMP
Plomo ND 0.2 mg/L No supera el LMP
Zinc 22.86 mg/L 10 mg/L Supera el LMP

Resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica,
para la NOM-143-SEMARNAT-2003

Parametro Valor obtenido LMP Observaciones
Hidrocarburos Ligeramente mayor al
totales del 40.95mg/L 40 mg/L g P y
petrdleo
Sdolidos disueltos
32,000 mg/L No supera el LMP

totales (SDT) | 27,587.17 mg/L

SST 24.5 mg/L 150 mg/L No supera el LMP

NA= No aplica
ND = No detectable

De los valores obtenidos de la caracterizacion, los parametros que no se
encuentran dentro de los limites maximos permisibles para la NOM-001-
SEMARNAT-1996 son: grasas y aceites, DBOs y algunos metales
(arsénico, cobre, cromo, mercurio, niquel y zinc) y para la NOM-143-
SEMARNAT-2003 son los hidrocarburos totales de petrdleo.

5.2 Determinacion del porcentaje de recuperacion de
hidrocarburos totales de petrdleo

La tabla 11 muestra la determinacién del porcentaje de recuperacion de
HTP’s, teniendo una muestra de agua contaminada con wuna
concentracién conocida (200 mg/L) y como disolvente tetracloruro de

carbono.
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Tabla 11. Resultados del porcentaje de recuperacion en una muestra de concentracion conocida

Valor promedio % Recuperacion Promedio
Blanco -6 e e
Muestra 1 192.1846 96.0923
96.0397 %
Muestra 2 191.9740 95.987

De acuerdo con los resultados obtenidos en la tabla 12, los valores de
recuperacion indicaron que el procedimiento de extraccion fue efectivo en
las condiciones de trabajo realizadas, debido que la norma NMX-AA-117-
SCFI-2001 establece como criterio de aceptacién que la recuperacion esté

en un rango de 80 % al 110 %.

5.3 Evaluacion de disolventes para la determinacion
de hidrocarburos totales de petrdleo

Los resultados obtenidos de la evaluacidn de disolventes para la
determinacién de hidrocarburos totales de petrdleo se listan la tabla 12.

Tabla 12. Resultados de la evaluacion de diferentes disolventes

Coeficientede  Valor obtenido % con respecto al

Disolvente determinacion (mg/L) tetracloruro de
(R?) carbono
Tetracloruro de carbono 0.9987 40.95mg/L =

No se obtuvocurva ——— e

Hexano . .,
de calibracion

. No se obtuvo curva ~  -——
Ciclohexano . .,
de calibracion

Diclorometano 0.9829 24.63 60.14%
1,1,2-Triclorotrifluoroetano 0.9946 36.90 90.10%

De la evaluacion de los 4 disolventes realizando el andlisis comparativo

para cada matriz analizada respecto a su capacidad de extraccion de
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HTP s, para una posible sustitucion del tetracloruro de carbono, para el
hexano y el ciclohexano no se encontraron buenos resultados en su
capacidad para extraer HTP's, el diclorometano y triclorotrifluoroetano

se proponen como posibles opciones para su sustitucion.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

Se logré la caracterizacion de agua congénita (M 198) de acuerdo a la
Norma Oficial Mexicana NOM-143-SEMARNAT-2003, determinando
sOlidos y sales disueltas, hidrocarburos totales de petrdleo y los
contaminantes basicos establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996
(grasas y aceites, sélidos sedimentables, fosforo total, temperatura, pH
y metales).

Para la cuantificacién de hidrocarburos totales de petrdleo, se
implementd el método de extraccién establecido en la NMX-AA-117-
SCFI-2001, el andlisis se realiz6 por comparacién de la absorbancia leida
a un numero de onda de 2,927 cm-!, en un espectrofotémetro de
infrarrojo, utilizando como disolvente tetracloruro de carbono; la curva
de calibracidon se realiz6 en un intervalo de concentracion de 60 a 500
mg/L con un coeficiente de determinacién (R?) de 0.9987. Con una
muestra de concentracién conocida (200 mg/L), se determind el
porcentaje de recuperacién de HTP s el cual fue de 90.03 % vy el valor
de hidrocarburos totales de petrdleo en la muestra de estudio de agua
congénita, fue de 40.95 mg/L siendo ligeramente mayor a lo establecido

a la norma.

Dado la peligrosidad del disolvente establecido en la norma, se evalud el
desempefio de disolventes alternativos que pudieran utilizarse respecto
a la capacidad de extraccién de los disolventes: hexano, ciclohexano,
diclorometano y 1,1,2-triclorotrifluoroetano. Para el hexano se analizd
en las bandas 2928 cm, 2959 cm, y 1460 cmy para el ciclohexano
en la banda1354 cm™, para estos disolventes no se encontraron buenos
resultados en su capacidad para extraer HTP's; para el diclorometano
en la banda 2986 cm™ obteniendo un 60.14% de recuperacidon y para
el 1,1,2-triclorotrifluoroetano en la banda 2924 cm obteniendo un
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90.10% de recuperacién con respecto al tetracloruro de carbono. El
diclorometano y el 1,1,2-triclorotrifluoroetano se presentan como opcién
para sustituir al tetracloruro de carbono para la cuantificacion de HTP s,
que, aunque siguen representando un riesgo a la salud y al medio
ambiente, son menos toxicos y tienen un limite de exposicion mayor
comparado con el tetracloruro de carbono.
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