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PREFACIO

En la elaboracion de este Proyecto de Norma Mexicana participaron las siguientes
dependencias gubernamentales, instituciones de educacién superior e institutos de
investigacion, asociaciones civiles y profesionales, camaras industriales, Y laboratorios
privados.

Dependencias del Gobierno Federal y empresas paraestatales:

ecretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales

e Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federal
Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente

Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental
Centro Nacional de Metrologia

Petréleos Mexicanos

Centros e Institutos de Investigacion:

Instituto Mexicano del Petréleo
Instituto de Quimica de la UNAM
Instituto de Ingenieria de la UNAM
Instituto de Geografia de la UNAM

Céamaras y Asociaciones:

e Camara Nacional de la Industria de la Transformacién
e Asociaciéon Nacional de Restauradores Ambientales A.C.
e Asociacion Nacional de Laboratorios Ambientales A. C.

Laboratorios:

Laboratorio SAS. S.A. de C. V.

Servicios de Consultoria y Verificacion Ambiental, S.A. de C.V.
Control Quimico Novamann Internacional, S.A. de C.V.
Laboratorio de Quimica del Medio e Industrial, S.A. de C.V.
Grupo Celanese

¢ Intertek Testing Services de México, S.A. de C.V.

Ademas:

e Ferrocarriles Nacionales de México, en liquidacién
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PROYECTO DE NORMA MEXICANA NMX-AA-000-SCFI-2006.
SUELOS. HIDROCARBUROS FRACCION MEDIA POR
CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTOR DE IONIZACION
DE FLAMA.

SOIL. MEDIUM FRACTION HYDROCARBONS BY GAS
CHROMATOGRAPHY USING FLAME IONIZATION DETECTOR.

0 INTRODUCCION

El Programa Nacional de Medio Ambiente y Recursos Naturales 2001-2006, tiene como
primer objetivo detener y revertir la contaminacion de los recursos naturales, agua, aire y
suelo, con el propésito de garantizar su conservacion para las generaciones futuras.

Los derrames de hidrocarburos, por las sustancias que involucran, pueden poner en
peligro, en los lugares donde se producen, la integridad de los ecosistemas, asi como la
preservacion de los recursos naturales.

Cuando un derrame de hidrocarburos permanece sin ser atendido puede causar dafios
constantes y crecientes al suelo y a otros recursos naturales.

Para dar certidumbre juridica a los responsables de la remediaciébn de suelos
contaminados y asegurar sus resultados, en marzo de 2005, se publicé en el Diario Oficial
de la Federacion, la Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, Limites
maximos permisibles de hidrocarburos en suelos y las especificaciones para su
caracterizacion y remediacion.

Dicha norma presenta, como Anexo, los resimenes de los métodos analiticos publicados
por la United States Environmental Protection Agency (USEPA) para evaluar las
concentraciones de hidrocarburos en el suelo. Sin embargo, estos métodos pueden ser
interpretados en forma diferente por los laboratorios en México, por lo que es necesario
proporcionarles, los elementos que les permitan generar resultados homogéneos y
confiables, asi como, acreditarse y aprobarse ante los organismos y dependencias
autorizados para tal fin. Para ello, y para apoyar el cumplimiento y la verificacion de la
NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, se elaboré la presente Norma Mexicana.

La norma incluye, como método para el andlisis de los Hidrocarburos Fraccién Media, la
cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama, con base en el método EPA
8015C.

Durante el desarrollo del método, se recomienda que el laboratorio no omita ninguna de
las especificaciones establecidas en el mismo. Los términos “debe”, “puede” y “debera”
gue se mencionan, sirven para realzar la importancia de las especificaciones establecidas
para producir datos verificables en los intervalos de trabajo del método.
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1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

1.1 Esta Norma Mexicana describe el método para determinar Hidrocarburos Fracciéon
Media en Suelos. Los compuestos a determinar son los siguientes:

Hidrocarburos Fraccion Media cuyas moléculas cubran el intervalo de nimero de atomos
de carbono de Ciga Cyg

1.2 Para realizar este método se debe utilizar la técnica de Cromatografia de Gases
con Detector de lonizacion de Flama (CG/DIF).

1.3 El método para determinar Hidrocarburos Fraccion Media en suelos se aplica en
el intervalo de concentraciones de 120 a 10 000 mg/kg.

2 RESUMEN

Este método describe el analisis de Hidrocarburos Fraccion Media por Cromatografia de
Gases con Detector de lonizacion de Flama (DIF).

2.1 La determinacion cuantitativa se realiza por CG/DIF, obteniendo como resultado un
perfil de picos cuya separacion estd en funcién de los pesos moleculares de los
hidrocarburos presentes. Para el andlisis es necesario extraer previamente los
hidrocarburos que estan presentes en la muestra de suelo homogeneizada y cribada
mediante cualquiera de las técnicas de extraccién: Sonicacion (disruptor ultrasénico o
bafio ultrasénico) y Soxhlet.

2.2 Para el caso de la extraccion Soxhlet la muestra se mezcla con sulfato de sodio
anhidro para eliminar el contenido de agua; la muestra seca se coloca en un cartucho de
celulosa y se extrae en un sistema Soxhlet, el disolvente puede ser cloruro de metileno o
una mezcla de cloruro de metileno: acetona en relaciéon 1:1 (v/v).

2.3 Para el caso de Sonicacién mediante bafio ultrasonico la cantidad de muestra
seleccionada, previamente seca con sulfato de sodio anhidro, se somete a sonicacion en
presencia de cloruro de metileno o una mezcla de cloruro de metileno: acetona en
relacion 1:1 (v/v), de una a tres veces, segun el contenido de hidrocarburos, el extracto se
separa del suelo por centrifugacion, por filtracion o por filtracion al vacio.

2.4 Para la extraccion mediante disruptor ultrasénico
2.4.1 Método de baja concentracion

Se mezclan 30 g de muestra con sulfato de sodio anhidro hasta formar un polvo que fluya
libremente. La mezcla se extrae con disolvente tres veces, usando la extraccién por
ultrasonido. El extracto de la muestra se separa de la muestra por centrifugacion, por
filtracién o por filtracion al vacio. El extracto esta listo para la concentracion final, limpieza
y analisis.
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2.4.2 Método de media/alta concentracion

Se mezclan 2 g de muestra con sulfato de sodio anhidro hasta formar un polvo que fluya
libremente. La mezcla se extrae una vez con disolvente, usando la extraccion por
ultrasonido. Se colecta una porcion del extracto para su limpieza y analisis.

25 Los extractos orgénicos se concentran con un concentrador Kuderna-Danish (K-
D), Rotavapor o equivalentes, a un volumen final entre 1 y 10 mL segun la sensibilidad
deseada. El extracto se inyecta al cromatdgrafo.

2.6 El método incluye la calibracion especifica y el control de calidad indicados en el
método EPA 8000C.

3 REFERENCIAS

3.1 NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, Limites maximos permisibles de hidrocarburos
en suelos y las especificaciones para su caracterizacion y remediacion.

Method EPA 8000C. “Determinative Chromatographic Separations” EPA SW-846,
Environmental Protection Agency, Office of Solid Waste and Emergency Response,
Washington D.C., March 2003. (Método 8000C, “Separaciones Cromatograficas
Determinativas”, Agencia de Proteccion Ambiental, Oficina de Residuos Sdélidos y
Respuesta a Emergencias, Washington D.C., Marzo de 2003).

Method EPA 3620C. “Florisil Cleanup”. EPA SW-846, Environmental Protection
Agency, Office of Solid Waste and Emergency Response, Washington D.C., November
2000.(Método 3620, “Limpieza con Fluorisil”, Agencia de Proteccion Ambiental, Oficina de
Residuos Sélidos y Respuesta a Emergencias, Washington D.C., Noviembre de 2000).

4 DEFINICIONES
4.1 Blanco de campo

Muestra de suelo natural o sintético, libre de los analitos de interés, 0 matriz equivalente,
empacada para el muestreo y tratada como una muestra en todos los aspectos,
incluyendo el contacto con los equipos de campo y expuesta a las condiciones del sitio de
muestreo, almacenaje, preservacion y todos los procedimientos analiticos.

4.2 Blanco del método (de laboratorio)

Una matriz libre del analito en la que todos los reactivos son adicionados en voliumenes o
proporciones iguales, que las utilizadas al procesar la muestra. El blanco del método debe
someterse al mismo proceso de preparacion y analisis de la muestra. El blanco del
método es utilizado para documentar la contaminacion resultado del proceso analitico.
Para que el blanco de método sea aceptable para su uso con las muestras que lo
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acompafian, la concentracién en el blanco de cualquier analito de interés no debe superar
cualquiera de los siguientes criterios:

1) allimite de deteccion del método, o
2) 5% de limite méximo permisible para el analito de interés, o
3) 5% de la concentracion medida en la muestra

4.3 Blanco de viaje

Muestra libre de analito, tomada del laboratorio para el muestreo en el sitio y que se
regresa al laboratorio sin abrir. Este es utilizado para documentar la concentracion
atribuible al transporte y manejo en el sitio de las muestras de organicos volatiles.

4.4 Duplicado de campo

Muestras independientes que fueron colectadas, tan cercanas como fue posible, del
mismo punto en espacio y tiempo. Son dos muestras separadas que fueron tomadas de la
misma fuente, almacenadas en contenedores diferentes y analizadas
independientemente. Estos duplicados se usan para documentar la precision del proceso
de muestreo.

4.5 Limite de Cuantificacion del Método (LCM)

Es la menor concentracion de analito en una muestra, la cual puede ser cuantificada con
precision y exactitud aceptables bajo las condiciones en que se lleva a cabo el método.
Generalmente es de 5 a 10 veces la desviacion estandar del blanco.

4.6 Limite de Deteccion del Método (LDM)

Es la minima concentracién de un analito en una muestra, la cual puede ser detectada
con 99% de confianza de que el analito es mayor a cero, pero no necesariamente puede
ser cuantificada.

4.7 Muestras de control de laboratorio

Consiste de una matriz de control, adicionada con analitos representativos de los analitos
de interés, que puede ser un material de referencia certificado.

La muestra de control debe analizarse con cada lote de muestras procesadas, para
verificar que la precision y la exactitud del proceso estan dentro de los limites de control.
Los resultados de las muestras control del laboratorio son comparadas con los limites de
control establecidos, tanto para la precision como para la exactitud; con ello se determina
la utilidad de los datos.

Los estandares analiticos y materiales de referencia se pueden usar en diferentes fases
del proceso de recoleccion de datos, empezando con el muestreo y continuando a través
de la transportacion, el almacenamiento y el analisis.
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Para cada lote de muestreo (20 muestras para un tipo de matriz), debe recogerse
suficiente volumen -al menos una muestra debe permanecer en el laboratorio- para
preparar una matriz adicionada y también un duplicado de matriz adicionada o un
duplicado de matriz adicionada por cada método analitico empleado. Se recomiendan las
siguientes muestras de control:

Duplicado de campo (uno por dia y por tipo de matriz)

Enjuague de equipo (uno por dia por tipo de matriz)

Blanco de viaje (uno por dia, para los compuestos volatiles solamente)
Adicion de matriz (uno por lote [20 muestras de cada tipo de matriz])

e Duplicado de matriz o duplicado de matriz adicionada (uno por lote)

5 SEGURIDAD

5.1 Este método no menciona todas las precauciones de seguridad asociadas con su
uso. El laboratorio es responsable de mantener un ambiente de trabajo seguro y un
archivo de las normas de seguridad respecto a la exposicion y manejo seguro de las
sustancias quimicas especificadas en el método. Se debe tener un archivo de referencia
de las hojas de informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo el personal
involucrado en estos andlisis.

5.2 La carcinogenicidad de todos los reactivos no ha sido determinada con precision;
de todas maneras, cada sustancia quimica debe ser tratada como de potencial peligro a la
salud. La exposicibn a estas sustancias quimicas debe ser reducida al menor nivel
posible.

5.3 Las muestras de suelo de composicion desconocida, pueden contener
concentraciones altas de compuestos volatiles toxicos. Los contenedores deben abrirse
en campana de extraccién y manejarse con guantes.

5.4 Cuando se trabaje con alguna de las sustancias quimicas descritas en esta norma,
deben tenerse las condiciones de seguridad apropiadas. Usar ropa y equipo de proteccion
como: batas, guantes, mascarilla, protectores auditivos, lentes de seguridad y zapatos de
seguridad.

6 EQUIPO Y MATERIALES

6.1 Cromatografo de gases

El cromatégrafo de gases debera estar equipado con un detector de ionizacién de flama,
puerto de inyeccién split/splitless y controladores de flujo, de modo que la velocidad de
flujo en la columna permanezca constante durante toda la corrida en el programa de

temperatura de operacion.

6.2 Sistema de datos.
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Un sistema de cémputo acoplado a los instrumentos de medicion que permita una
adquisicién continua y el almacenamiento de datos en disco a lo largo del programa
cromatografico.
6.3 Columnas de cromatografia de gases:

6.3.1 Columna 1.- columna capilar DB-1 de 30 m x 0,32-0,53 mm DI, espesor de
pelicula de 1 um, o equivalente.

6.3.2 Columna 2.- columna capilar de 30 m x 0.25 — 0.32 mm DI, cubierta con 95%
dimetil-5% difenil polisiloxano, espesor de pelicula de 1 um, DB-5 o equivalente.

6.4 Bafo ultrasonico con un minimo de 300 watts de potencia para asegurar la
penetracién del disolvente.

6.4.1 Disruptor ultrasénico. Del tipo con un brazo equipado con punta de titanio o
equivalente. Debe tener una potencia minima de 300 watts con capacidad de pulsacion.

Se recomienda que tenga un accesorio que reduzca la cavitacion.

6.4.2 Brazo de 1.9 cm (32 de pulgada) para el método de baja concentracién y una
micropunta de 0.3175 cm (1/8 de pulgada).

6.4.3 Brazo de 1.3 cm (¥ de pulgada) para las muestras de media y alta concentracion.

6.5 Bafio Maria capaz de controlar la temperatura + 5 °C o bloques de calentamiento
para el sistema Kuderna-Danish (K-D).

6.6 Balanza analitica con una sensibilidad de 0,0001 g.
6.7 Rotavapor con bafio de calentamiento y bomba de vacio.

6.8  Sistema de extraccion Soxhlet, 40 mm DI, con un matraz redondo de fondo plano
de 500 mL de capacidad.

6.9 Aparato Kuderna-Danish (K-D).
Matraz de evaporacién - 500-mL
Tubo del concentrador graduado- 10-mL
Columna de Snyder de tres bolas
Columna de Snyder de dos bolas
6.10 Mortero con pistilo.
6.11 Estufa de secado con control de temperatura de + 5 °C.

6.12 Desecador.

6.13 Crisoles de porcelana o aluminio.
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Pipetas Pasteur.

Perlas de ebullicion.

Cartuchos de celulosa para extraccion.

Viales de 2 mL con tapa y septa recubierta de teflon.
Espatula de acero inoxidable.

Lana de vidrio silanizada o lana de vidrio prelavada.

Embudos de filtracion rapida de tallo corto.
Vasos de precipitado de 250 mL.
Probetas graduadas de 100 mL.

Matraces redondos de fondo plano.

Microjeringas de 10, 25, 50,100 y 500 pL.

REACTIVOS

En todas las pruebas se deben usar disolventes grado HPLC o de mayor grado de
pureza.

7.1

7.2

7.3

7.4

Cloruro de Metileno.
Acetona.
Agua Reactivo: agua libre de compuestos organicos.

Sulfato de sodio anhidro granular, prelavado con cloruro de metileno y activado a

400 °C/4 horas.

7.5

7.6

Media.

7.7

7.8

Silica gel grado cromatografico activada, malla 100-200 o alimina grado equivalente.

Materiales de referencia certificados (trazables) para Hidrocarburos Fraccién

Estandar surrogado (o-terfenilo).

Preparacién de disoluciones de estandares

7.8.1 Disoluciones iniciales (madre).
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Estas deben prepararse a partir de materiales de referencia puros 6 de aquellos
adquiridos como mezclas certificadas. Se deben preparar en cloruro de metileno. Calcular
la concentracion en mg/L a partir del peso neto.

Se pueden emplear disoluciones comerciales a una concentracion acorde al intervalo de
medicion. Transferir las disoluciones a un vial cuya tapa tenga septum de teflon.
Almacenar con un minimo de espacio libre y protegido de la luz a temperatura de -10 °C o
menor. Las disoluciones deben usarse frescas, tan pronto como el analista las haya
preparado, para evitar la evaporacién del disolvente.

7.8.2 Las diluciones preparadas a partir de materiales en estado liquido deberan
verificarse frecuentemente para asegurar su integridad, y en caso necesario, remplazarlas
de acuerdo a los criterios de control de calidad de esta norma.

7.8.3 Disoluciones secundarias (de trabajo).

Usar las disoluciones iniciales (numeral 7.8.1), que contengan los compuestos de interés
y diluir con cloruro de metileno para preparar disoluciones secundarias, si es necesario.
Verificar con frecuencia que mantengan su integridad, en caso contrario, es necesario
remplazarlas por disoluciones recientemente preparadas.

7.9 Disoluciones de la curva de calibracién
7.9.1 Preparar las mezclas de calibracion a partir de las disoluciones iniciales o

secundarias, que simulen un diesel, de acuerdo a las concentraciones requeridas (ver
Tabla 1).

Tabla 1. Disolucién patron de calibracion para los Hidrocarburos Fraccion Media (en
cloruro de metileno).

Compuesto Concentraciéon mg/L
Decano 1000
Dodecano 1000
Tetradecano 1000
Hexadecano 1000
Octadecano 1000
Eicosano 1000
Docosano 1000
Tetracosano 1000
Hexacosano 1000
Octacosano 1000

Total 10 000

Las disoluciones deben prepararse como se indica en el numeral 7.8, a concentraciones
de 1000 — 5000 mg/mL en cloruro de metileno. Cada muestra analizada debe adicionarse
con el estdndar surrogado antes del andlisis.

10
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Se recomienda utilizar como surrogado el o-terfenilo u otro compuesto que no esté dentro
del intervalo de la Fraccion Media y que no se encuentre facilmente en la naturaleza.

7.9.2 De acuerdo al numeral 7.4.6 de la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, cuando exista
producto libre, éste debera entregarse junto con la muestra para preparar las disoluciones
de la curva de calibracion y cuantificar la cantidad de producto derramado.

7.10 Establecer la ventana de tiempos de retencién con una disolucion de la curva de
calibracién o con una mezcla de decano y octacosano.

7.11 La cuantificacién se realiza empleando la técnica de estandar externo por suma
de éareas.

7.12 Disolucion de estandares de verificacion de la curva de calibracion (CVC).

Se deberd preparar a una concentracion cercana al punto medio de la curva de
calibracion inicial.

7.13 Disolucion de estandares para adicion de matrices.

Estas disoluciones deben prepararse utilizando los compuestos listados en la Tabla 1. De
ser posible, utilizar el producto libre derramado o alguna mezcla de materiales de
referencia certificados.

NOTA: Se debe asegurar que en los blancos del método no se encuentren los analitos de
interés como contaminantes y que sus concentraciones sean iguales o inferiores al limite
de deteccion del método.

7.14 Nitrégeno grado 4,9 o alta pureza.

8 RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

8.1 Pueden emplearse una gran variedad de contenedores incluyendo viales de vidrio
de diversos tamafios con tapa de rosca y septa.

8.2 Recoleccién de la muestra.

Recolectar la muestra de acuerdo a los procedimientos del plan de muestreo. Cualquier
procedimiento de muestreo debe disminuir al maximo las posibles alteraciones de la
muestra.

Usar siempre guantes cuando se manejen los contenedores. Para el manejo de
hidrocarburos, se recomienda el uso de guantes de acetonitrilo con monémeros de
butadieno.

8.2.1 Recolectar aproximadamente 250 g de la muestra, con un dispositivo adecuado.

Eliminar cualquier residuo de suelo fuera del contenedor e inmediatamente sellar el
mismo.

11
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8.2.2 Recoger un duplicado de campo. Esto permitird al laboratorio contar con una
muestra adicional para el analisis.

8.2.3 Debe recogerse al menos una alicuota para el andlisis de exploracion y para la
determinacion de masa seca.

9 CONTROL DE CALIDAD

9.1 Este apartado se refiere a los procedimientos de control de calidad especificos en
la preparacién de muestras para el analisis de compuestos de la fraccion media.

9.2 Preparacién y andlisis de muestras de control de calidad.

El laboratorio debe contar con procedimientos que documenten los efectos de matriz en el
desempefio del método (limites de deteccion, precision y exactitud). Como minimo, los
andlisis de muestras de control de calidad deben incluir un blanco de método, una matriz
adicionada, una matriz adicionada duplicada y la muestra control de laboratorio en cada
lote analitico, asi como la adicién de estandares surrogados para cada blanco y muestras.

9.3  Antes de procesar cualquier muestra, el analista debe demostrar que el sistema
analitico estd libre de interferencias que provengan del material de vidrio y de los
reactivos utilizados, a través del uso de blancos de método. Cada vez que un lote de
muestras sea analizado o que hubiere un cambio en los reactivos se debera analizar un
blanco de método para asegurar nuevamente que no hay contaminacién en el laboratorio.
Los blancos deben seguir todas las etapas de preparacion de las muestras.

9.4 Preparar los blancos de la siguiente forma:

9.4.1 Blanco de reactivos. Utilizar cloruro de metileno grado HPLC, adicionar el estandar
surrogado en una concentracion final igual que en las muestras, y analizar de acuerdo a las
condiciones instrumentales.

9.5 Para verificar la contaminacién de reactivos ésta debe medirse a través del analisis
de blancos de reactivos. El propoésito del analisis de éstos es determinar los niveles de
contaminacion asociados con el proceso de analisis de las muestras.

9.6  Analizar un blanco de reactivos después de haber analizado los estandares de la
curva de calibracién del método para asegurar que el sistema esté libre de contaminacion.
Si el blanco de reactivos presenta contaminacion, entonces se debera analizar el blanco
de disolvente para demostrar que la contaminacién no es resultado del arrastre 6
contaminacion cruzada de los estandares o muestras. El valor resultante de
contaminacion debe ser menor al LDM correspondiente.

9.7 Para el caso del andlisis de muestras secuenciales —en las que se uso
automuestreador- que contengan compuestos que exceden el intervalo de calibracion,
debera demostrarse que no existe arrastre de compuestos entre muestras de alto a bajo
nivel; asi mismo se deben realizar analisis de blancos de limpieza intermedios.
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9.7.1 Blanco de almacenamiento, consiste en adicionar 2 mL del disolvente al vial de
andlisis y almacenarlo en refrigeracion junto con las muestras problema. Adicionar el
estandar surrogado en una concentracion final igual que en las muestras.

9.7.2 El propésito del blanco de almacenamiento es verificar que las muestras no se
contaminaron durante el almacenamiento previo al analisis.

NOTA. Es importante que todas las muestras, blancos y estandares de calibracion,
tengan exactamente el mismo volumen final.

9.8 Matriz adicionada
9.8.1 El analista debera documentar los efectos de matriz a través de:

i) Una matriz adicionada y una muestra duplicada sin adicién; o
i) Una matriz adicionada y una matriz adicionada duplicada.

9.8.2 La muestra de matriz adicionada consiste en una alicuota de la matriz limpia, con
el peso o volumen similar a la muestra. Esta es adicionada con los mismos analitos a una
concentracion en la que el extracto final esté dentro del intervalo de la curva de
calibracion.

9.8.3 Adicionar la matriz por duplicado con los analitos de interés; la concentracion final
obtenida para cada analito adicionado debera estar cerca del punto medio de la curva.
Analizar la matriz adicionada y la matriz adicionada duplicada bajo las condiciones
instrumentales establecidas.

9.8.4 Si se sospecha que las muestras de matriz adicionada contienen analitos de
interés, entonces se puede usar una matriz adicionada y un analisis duplicado de un
blanco sin adicion. Si las muestras adicionadas no contienen analitos de interés, se
deberéa usar una matriz adicionada y una matriz duplicada adicionada.

9.8.,5 Cuando los resultados del analisis de una muestra adicionada indiquen problemas
potenciales debido a la matriz misma, deben analizarse muestras de control de calidad
para verificar que el laboratorio puede realizar el analisis en una matriz limpia.

9.8.6 Calcular el porcentaje de recobro y la diferencia porcentual relativa (% DPR) entre
la matriz adicionada y la matriz adicionada duplicada, ambas deben estar dentro de los
intervalos establecidos (70 -130 % de recobro). El objetivo de analizar muestras
adicionadas es conocer el efecto de la matriz en el recobro del analito.

9.9 Surrogado

El estandar surrogado utilizado es el o-terfenilo y se adiciona a las mismas concentraciones
en blancos, muestras adicionadas, muestras y estandares de la curva de calibracion.

9.10 Sistema CG-DIF

Para asegurar el control de calidad del sistema analitico se debera verificar lo siguiente:
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9.10.1 Ventana de tiempo de retencién (VTR).

9.10.1.1 El intervalo de tiempo de retencién para los Hidrocarburos Fraccion Media se
define durante la calibracién con una disolucién de la curva de calibracion o con dos
componentes especificos del diesel (decano y octacosano).

9.10.1.2 Debe asegurarse que antes de establecer la VTR, el sistema cromatografico esté
operando adecuadamente y que las condiciones sean 6ptimas para los analitos de interés
asi como para el surrogado.

9.10.1.3 Hacer tres inyecciones de los analitos de interés durante un periodo de 72 horas.
Cuando se hacen inyecciones en serie o durante un lapso menor a 72 horas, se obtienen
las VTR claramente delimitadas.

9.10.1.4 Registrar los tiempos de los componentes que marcan el intervalo con tres cifras
significativas (ejemplo, 0,007). Calcular la media y la desviacion estandar de los tres
tiempos de retencion absolutos para cada componente y para el surrogado.

9.10.1.5 Si la desviacion estandar es 0,000, entonces se deben obtener datos adicionales
de inyeccioén de los estandares o usar una desviacion estandar de 0,01.

El intervalo de uso de la VTR para cada analito y surrogado se define como + 3 veces la
desviacion estandar del promedio del tiempo de retencién absoluto, establecido a lo largo
de 72 horas.

9.10.1.6 Verificar la VTR con un estandar de verificacion en cada lote analitico.

9.10.1.7 El laboratorio debe establecer las VTR absolutas para cada analito y subrogado,
para cada columna analitica y en cada equipo instrumental.

9.11 Calibracion inicial.

La calibracion utilizando los Hidrocarburos de Fraccion Media es marcadamente diferente
de la calibracién de componentes individuales. En particular, la respuesta usada para la
calibracién debe representar el area total de los compuestos de interés dentro del
intervalo de tiempos de retencién, incluyendo los picos sin resolver que yacen debajo de
los picos individuales.

Para la calibracion se deben preparar al menos cinco disoluciones de diferentes
concentraciones, por medio de la adicién de una o mas disoluciones iniciales (madre) a un
matraz volumétrico y diluyendo a un volumen apropiado con disolvente. Uno de los
estandares debe estar a una concentracion igual o menor al limite de cuantificacion
necesaria para el proyecto y los demas puntos deben corresponder al intervalo de
concentracion esperada en las muestras.

9.12 Linealidad de la calibracion.
Si la desviacion estandar relativa (% DER) del factor de calibracion es menor a 20 %

sobre el intervalo de trabajo, se puede asumir la linealidad a través del origen, y el
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promedio del factor de calibracién puede usarse para la cuantificacién.

Si el % DER es mayor a 20% en el intervalo de trabajo, la linealidad a través del origen no
puede asumirse. En este caso, el analista debe emplear la ecuacion de regresion lineal de
la curva de calibracién sin pasar por el origen.

9.13 Demostracion inicial de desempefio.

Cada laboratorio debe demostrar la capacidad inicial en la preparacion de muestras, en
combinacion con el método de andlisis, y generar datos con exactitud y precision,
aceptables para los analitos de interés en una matriz limpia. Cuando se capacite a un
analista o se hagan cambios en la instrumentacién, se debe repetir la demostracion inicial
de desempefio.

10 PROCEDIMIENTO GENERAL

10.1 Esta seccidn proporciona las indicaciones para realizar la determinacién de la
fraccion de masa seca y la extraccidon de la muestra por la técnica de Soxhlet y Bafio
Ultrasoénico; esta Ultima en sus dos diferentes modalidades (con y sin disruptor), asi como
el andlisis de los extractos por CG/DIF.

10.2 Determinacion de la fraccion de masa seca.

Para determinar el contenido de la masa seca en muestras de todo tipo de suelo, debe
pesarse una segunda porcién de muestra al mismo tiempo que la porcién de muestra
utilizada para la determinacion analitica.

10.2.1 Procedimiento

10.2.1.1 Secar el crisol o contenedor a 105 + 5 °C hasta que tenga peso constante.
Enfriar en un desecador por lo menos 45 minutos. Determinar la masa del contenedor

tapado (mp) con una exactitud de 1 mg.

10.2.1.2 Usar una espatula para transferir 10.0 g de muestra de suelo en el contenedor
tapado. Determinar la masa (m;) con una exactitud de 1 mg.

10.2.1.3 Dejar secar esta muestra durante 16 horas a 105 + 5 °C.

10.2.1.4 Permitir que la muestra se enfrie en un desecador por lo menos 45 minutos
antes de volver a pesar.

10.2.1.5 Determinar la masa del contenedor tapado (m,) que contiene la muestra seca
con una exactitud de 1 mg.

Precaucién: La estufa de secado deberd encontrarse en un area con ventilacién
controlada o dentro de una campana de extraccion. El proceso de secado de muestras
con concentraciones altas de contaminantes puede producir contaminacién en el
laboratorio.
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10.2.2 Célculos

Calcular el porcentaje de masa seca utilizando la siguiente ecuacion:

m,—m
% masa seca = —2—2-*100
m — Mg

Donde:

m, = masa en gramos del contenedor tapado vacio a peso constante.

m; = masa en gramos del contenedor tapado con muestra

m, = masa en gramos del contenedor tapado con la muestra después del proceso de
secado.

NOTA: La muestra utilizada para la determinacién de masa seca debe descartarse una
vez que se hizo la determinacién y no utilizarse en el proceso de extraccion.

10.3 Extraccién con bafio ultrasénico.

La extraccidén por los métodos ultrasdnicos no es tan rigurosa como por otros métodos,
por lo que es imprescindible que se sigan explicitamente las instrucciones (incluyendo
las del fabricante) para obtener una mayor eficiencia. Para ello se requiere un equipo de
sonicacion que debera contar con una potencia minima de 300 W.

10.3.1 Decantar y descartar cualquier capa de agua de la muestra de suelo o
sedimento, asi como cualquier objeto extrafio tales como palos, hojas y rocas.

10.3.2 Pesar en recipientes de 250 6 400 mL, entre 10,0 a 30,0 g de muestra con una
exactitud de 0,1 g,; de acuerdo a los niveles de concentracién esperados; los recipientes
se identifican con una clave. Mezclar con una cantidad suficiente de sulfato de sodio
anhidro u otro desecante equivalente para obtener una textura arenosa.

10.3.3 Adicionar 1 mL de la disolucién de surrogado a cada muestra, blanco, muestra
control de laboratorio, matriz adicionada y duplicado de matriz adicionada, justo antes de
la extraccion o del procesamiento de las muestras.

El laboratorio debe evaluar los datos de recuperacion de los compuestos surrogados en
todas las muestras individuales con respecto a los criterios de control obtenidos para
éstos en el laboratorio.

10.3.4 Muestra adicionada (spike). Para cada lote analitico seleccionar una muestra y
adicionar la cantidad necesaria del estdndar de adicion para alcanzar una concentracion
dentro del intervalo de la curva de calibracion.

10.3.5 Colocar un matraz bola de fondo plano o matraces Erlenmeyer de 250 6 500 mL,
al frente de cada recipiente y rotular en el mismo orden de las muestras.

10.3.6  Adicionar 40 mL o la cantidad necesaria del disolvente de extraccion para cubrir
la muestra de manera que se asegure una extraccion eficiente.
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10.3.7  Tapar los recipientes y colocarlos en el bafio ultrasénico, durante 5 minutos.
10.3.8 Entre tanto, preparar un matraz de 250 o 500 mL, colocar un embudo de
filtracion rapida con un tapén de lana de vidrio y 5 g de sulfato de sodio anhidro o un
desecante equivalente.

10.3.9 Una vez terminado el tiempo de extraccién, decantar el disolvente a través del
embudo de filtracién rapida y recibir el extracto en su respectivo matraz.

10.3.10 Con el fin de realizar una extraccion cuantitativa, se debera extraer dos veces
mas cada muestra, siguiendo el procedimiento anterior.

10.3.11 Posteriormente, enjuagar el embudo de filtracion tres veces con
aproximadamente 5 mL de disolvente.

10.3.12 Si se observa humedad en los extractos, adicionar 2 g de sulfato de sodio
anhidro y dejar reposar 5 minutos.

10.3.13 Concentrar cada extracto en el sistema disponible (rotavapor o Kuderna
Danish), a una temperatura de 40 = 5 °C hasta un volumen final aproximado de 10 mL,
retirar el matraz del bafo y permitir que se enfrie.

10.3.14 Concentrar el extracto a 2 mL con la ayuda de la microcolumna Snyder de 2
bolas o con corriente de nitrégeno.

10.3.15 En caso de que el extracto presente impurezas de azufre, seguir las
indicaciones del Anexo A para limpieza.

10.3.16 Una vez que el extracto esté listo, transferir 1 mL a un vial para el andlisis
CGI/DIF.

10.4 Extraccion con disruptor ultrasénico

10.4.1 Para muestras con bajas concentraciones (menores o iguales a 20 mg/kg),
realizar el método de extraccién como se indica a continuacion:

10.4.1.1 Pesar 30 g de muestra en un recipiente de 400 mL con una exactitud de 0,1g.

10.4.1.2 Adicionar y mezclar con sulfato de sodio anhidro u otro desecante equivalente
hasta obtener una textura arenosa.

10.4.1.3 Adicionar 1,0 mL de disolucién del estandar surrogado a todas las muestras,
muestras de control de calidad, blancos y muestras adicionadas.

10.4.1.4 Preparar las muestras de matriz adicionada con la cantidad necesaria de una

disolucion de adicion (spike), para alcanzar una concentracion en el extracto final dentro
del intervalo de concentracion de la curva de calibracion.
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10.4.1.5 Adicionar 100 mL de disolvente de extraccién o, en caso excepcional, adicionar
la cantidad necesaria para cubrir la muestra de manera que se asegure una extraccion
eficiente.

10.4.1.6 Someter la muestra por un lapso de 3 minutos a bafio ultrasénico sumergiendo
1,2 cm la punta del disruptor (0,3175 cm de didmetro) por debajo de la superficie del
disolvente sin tocar la muestra. Ajustando el equipo a un modo de pulsaciones de 50% de
su capacidad, asi mismo el control de salida de energia debe estar a un 10% de su
potencia.

10.4.1.7 Decantar el extracto y filtrarlo a través de un embudo de filtracién rpida con un
tapén de lana de vidrio y 5 g de sulfato de sodio anhidro o un desecante equivalente,
recolectdndolo en un matraz de 500 mL.

10.4.1.8 Repetir el proceso de extraccion dos veces mas, conforme al numeral 10.4.1.5.

10.4.1.9 Concentrar cada extracto en el sistema disponible (rotavapor o Kuderna Danish),
a una temperatura de 40 + 5 °C hasta un volumen final aproximado de 10 mL, retirar el
matraz del bafio y permitir que se enfrie.

10.4.1.10 Concentrar el extracto a 2 mL con la ayuda de microcolumna Snyder de 2 bolas
o con corriente de nitrégeno.

10.4.1.11 En caso de que el extracto presente impurezas de azufre, seguir las
indicaciones del Anexo A para limpieza.

10.4.1.12 Una vez que el extracto esté listo, transferir 1 mL a un vial para el analisis
CG/DIF.

10.4.2 Método de extraccidén para muestras con altas concentraciones (mayores a 20
mg/kg)

10.4.2.1 En un recipiente adecuado, pesar 2,0 g de muestra con una exactitud de 0,1 g.

10.4.2.2 Adicionar sulfato de sodio anhidro a la muestra y mezclar hasta obtener una
textura arenosa.

10.4.2.3 Adicionar 1,0 mL de disolucién del estandar surrogado a todas las muestras,
muestras de control de calidad, blancos y muestras adicionadas.

10.4.2.4 Preparar las muestras de matriz adicionada con la cantidad necesaria de una
disolucion de adicion (spike), para alcanzar una concentracion en el extracto final dentro
del intervalo de concentracién de la curva de calibracién.

10.4.2.5 Adicionar el volumen necesario de disolvente de extraccion hasta obtener un
volumen final de 10,0 mL; se debera tomar en cuenta el volumen que se adicioné de las
disoluciones de surrugados y spike.

10.4.2.6 Someter la muestra por un lapso de 2 minutos a bafio ultrasénico sumergiendo
1,2 cm la punta del disruptor (0,3175 cm de diametro) por debajo de la superficie del
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disolvente sin tocar la muestra. Ajustar el equipo a un modo de pulsaciones de 50% de su
capacidad, asi mismo el control de salida de energia debe estar a un 5% de su potencia.

10.4.2.7 Decantar y filtrar el extracto a través de un embudo de filtracion rapida, con un
tapon de lana de vidrio y 50 g de sulfato de sodio anhidro o un desecante equivalente y
recolectar en el matraz que se utilizara para concentrar el extracto.

10.4.2.8 Repetir el proceso de extraccion dos veces mas, conforme al numeral 10.4.2.5.

10.4.2.9 En caso de que el extracto presente impurezas de azufre, para su limpieza,
seguir las indicaciones del anexo A.

10.5 Extraccion por sistema Soxhlet

10.5.1 Decantar y descartar cualquier capa de agua presente sobre la muestra.
Mezclar la muestra vigorosamente, especialmente las muestras mixtas. Descartar
cualquier objeto extrafio, tal como piedras, hojas y varas.

10.5.2 Mezclar 10 g de muestra de suelo con 10 g, o con la cantidad necesaria, de
sulfato de sodio anhidro, para que fluya como arena en el recipiente, y colocar la mezcla
en un cartucho de extraccion. El disolvente debe drenar libremente a través del cartucho
de extraccion.

10.5.3 Adicionar 1 mL de la disolucion de surrogado a cada muestra blanco, muestra
control de laboratorio, matriz adicionada y duplicado de matriz adicionada, justo antes de
la extraccion o del procesamiento de las muestras.

10.5.4 Preparar las muestras de matriz adicionada con la cantidad necesaria de una
disolucion de adicion (spike), para alcanzar una concentracion en el extracto final dentro
del intervalo de concentracion de la curva de calibracion.

10.5.5 Colocar aproximadamente 300 mL del disolvente de extraccion en un matraz de
fondo redondo o plano de 500 mL que contenga una o dos perlas de ebullicion.

10.5.6 Conectar el matraz al sistema de extraccion y extraer la muestra de 16 a 20 horas
de 4 a 6 ciclos/minuto.

Permitir que el extracto se enfrie después de que la extraccién se complete.
10.5.7 Concentrar cada extracto en el sistema disponible (rotavapor o Kuderna Danish),
a una temperatura de 40 + 5 °C hasta un volumen final aproximado de 10 mL, retirar el

matraz del bafio y permitir que se enfrie.

10.5.8 Concentrar el extracto a 2 mL con la ayuda de microcolumna Snyder de 2 bolas o
con corriente de nitrégeno.

Precaucién: Cuando el volumen del disolvente se reduce hasta 1 mL, se pueden perder
compuestos semivolatiles.
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10.5.9 En caso de que el extracto presente impurezas de azufre, para su limpieza,
seguir las indicaciones del Anexo A.

10.5.10 Una vez que el extracto este listo, transferir 1 mL a un vial para el andlisis
CG/DIF.

10.5.11 Si el analisis de los extractos no se lleva a cabo inmediatamente, tape el tubo
concentrador y refrigere. Si el extracto se almacenara por un periodo mayor a 2 dias, éste
debe transferirse a un vial con tapa y con cubierta interna de PTFE e identificarse
adecuadamente.

10.6 Condiciones cromatograficas recomendadas.

Flujo del gas acarreador: 1,5 mL/minuto

Programa de temperatura: 45°C durante 3 minutos, 12 °C/minuto hasta 275°C;
mantener a esta Ultima temperatura por 12 minutos hasta que todos los
compuestos esperados hayan eluido.

Relacion de split: 100:1

Temperatura del inyector: 280 a 300°C

NOTA: Es posible utilizar alguna otra columna equivalente con un programa de
temperatura y condiciones adecuadas que produzcan resultados similares o mejores que
los generados por las columnas recomendadas en el numeral 6.3.

11  CALCULOS

El programa de la estacidon de datos genera un reporte de cuantificacion (datos crudos)
con respecto a la curva de calibracion vigente. Dicho informe contiene los valores de

suma de areas, en los intervalos de tiempos de retencion de Cyp a Cos.

Reportar los resultados en mg/kg, en base seca, de la suma de areas del intervalo
establecido de Cip a Cos.

Anexar las evidencias instrumentales junto con el informe (cromatogramas de los
compuestos detectados).

11.1 Interpretacion de Datos

11.1.1 La determinacién cualitativa de la fraccibn media determinada por este método
esta basada en la comparacion del perfil de la suma de areas del intervalo de tiempos de
retencion de Cip a Cos.

11.2  Andlisis Cuantitativo

11.2.1 Una vez que se ha identificado el intervalo en tiempos de retencién de Cig a Cyg, S€

debe efectuar la cuantificacion, integrando la suma de &reas de dicho intervalo, y generar
un reporte de cuantificacién (dato crudo) con respecto a la curva de calibracion vigente. El
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area de este cromatograma se mide proyectando una linea base horizontal entre los
tiempos de retencion de Cig a Cys.

11.2.2 Debido a que las condiciones cromatograficas empleadas para el andlisis de la
fraccién de Cyo-Cyg producen un sangrado significativo de la columna y el aumento de la
linea base, es apropiado restar el sangrado de la columna del cromatograma, del andlisis
de la fraccidn media. Para llevar a cabo esta resta, se debe analizar cada 12 horas un
blanco de cloruro de metileno durante el andlisis de las muestras. El area de este
cromatograma se mide de la misma forma que para las muestras. Entonces esta area se
sustrae del drea medida de la muestra y la diferencia en areas se usa para calcular la
concentracion de la fraccion media utilizando el método de estandar externo.

11.2.3 Si se utiliza una calibracion multipuntos con réplicas, se debe emplear el método
de minimos cuadrados ponderados, por ejemplo: tres para cada cinco puntos de la curva
de calibracion.

11.2.4 Para todos los demas casos, se deberd usar un método de minimos cuadrados
convencional. Cuando se use una regresion de minimos cuadrados ponderada, deberd
usarse el siguiente factor de ponderacién:

1
DE’

Donde DE es la desviacion estandar de las replicas de los resultados de cada
concentracion individual de los estandares de calibracion.

La regresién producira los términos de pendiente y ordenada al origen de una ecuacién
lineal como la siguiente:

y=mx+bhb
Donde:

y = Respuesta del instrumento (suma de areas de Cyp a Cyg)
m = Pendiente de la linea

X = Concentracion del estandar de calibracién

b = Ordenada al origen

11.2.5 No se debe forzar a que la linea pase por el origen; el valor de la ordenada al
origen se obtendra de los datos de los cinco puntos de la curva de calibracion. De otra
forma, se presentaran los problemas encontrados con los valores de DER, por ejemplo, la
linea de regresion que pasa por el origen no cumplira con las especificaciones de control
de calidad. En resumen:

a) No incluir el cero como un sexto punto de la curva de calibracion.
b) No usar la regresion lineal para extrapolar resultados por debajo del intervalo de
calibracidon demostrado para el analisis de patrones.

11.2.6 El célculo de regresion generara un coeficiente de correlacion (r) que es la medida
de qué tan bien se ajustan los datos a una linea de regresién. Un valor de 1,00 indica un
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ajuste perfecto. Para que la ecuacion pueda usarse con fines cuantitativos, (r) debe ser
mayor o igual a 0,99.

11.2.7 Cuando la respuesta del DIF es lineal, es posible calcular la concentracion del
perfil del grupo de compuestos en la muestra, utilizando los siguientes procedimientos:

i) Factores de calibracion:

Concentracionug / kg = (C(én)](\)/(:a/;))((rlf?) )
m

Donde:

Am = Suma de areas del perfil de compuestos en la muestra.

V. = Volumen total del extracto concentrado (uL).

D = Factor de dilucién, si la muestra o el extracto fue diluido antes del analisis. Si no
hubo dilucion se le da el valor de 1. Este factor siempre es adimensional.

CF = Factor de calibracion promedio de la calibracion inicial (area/ng).

Vex= Volumen del extracto inyectado (pL). El volumen de inyeccion nominal para las
muestras y los estdndares de calibracion debe ser el mismo. Si se usan unidades de
concentracion en el célculo del factor de calibracion, entonces el término V; no se
usa en esta ecuacion.

my= Masa de la muestra purgada o extraida (g). Si se usan kilogramos en este término,
multiplicar el resultado por 1000.

Usando las unidades especificadas para estos términos, las unidades de concentracién
son ng/g, mismas que son equivalentes a pg/kg.

ii) Curva de calibracion;

Si se utiliza la curva de calibracion, la concentracion de la muestra se calcula de la suma
de areas (y), la pendiente (m), y la ordenada al origen (b). Cuando se usa esta forma de
calibracién lineal, es responsabilidad del laboratorio asegurar que los céalculos toman en
cuenta el volumen o peso de las muestras originales, el factor de dilucién (si lo hay), y la
masa seca. Una aproximacion a este calculo es desarrollar la regresion lineal original
usando la concentracion del analito en el volumen del extracto final. Entonces la
concentracion del analito en la muestra puede calcularse como sigue:

a) Si se utiliza la calibracién por estandar externo, “x” es la masa del analito en la
alicuota de muestra introducida en el instrumento, y “y” es el &rea de la respuesta:

X=X, Y =Am

b) De la ecuacion de la curva de calibracién la masa del analito en la alicuota se
calcula como:
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(A, -b)
X, =-——=
a
C) Y la concentracién de la muestra en pg/kg se calcula como:

- ()V)0)

T (Ve m,)

Donde:
Cm= Concentracion en la muestra (ug/kg)
Xm= Masa del analito calculada (en nanogramos) en la alicuota de la muestra
inyectada en el instrumento.
V: = Volumen total del extracto concentrado
D = Factor de dilucién

Vex= Volumen del extracto inyectado (en uL). El volumen de inyeccién nominal
para las muestras y para los estandares de calibracion debe ser el mismo.

m,= Masa de la muestra extraida (en gramos). Si se usan kg para este término,
multiplicar el resultado por 1000 g/kg.

Usando las unidades especificadas para estos términos, las unidades de concentracion
son ng/g, mismas que son equivalentes a pg/kg.

El resultado de la concentracion de la muestra que arroje la ecuacién del inciso “c” debera
reportarse en base seca, debido a que dicho resultado se obtuvo en base humeda.

12 MANEJO DE RESIDUOS

Es responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos federales, estatales
y locales referentes al manejo de residuos, particularmente con las reglas de
identificacion, almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

12.1 Cada laboratorio debe contemplar, dentro de su Programa de Control de Calidad,
el destino final de los residuos generados durante la determinacion.

12.2 Almacenamiento: El laboratorio debe contar con areas especiales, que tengan
sefialamientos adecuados, para almacenar temporalmente las soluciones contaminadas.
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no se encontraron antecedentes al respecto al momento de su elaboracion.

MEXICO, D.F. A
DIRECTOR GENERAL DE NORMAS

FRANCISCO RAMOS GOMEZ
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ANEXO
Limpieza de azufre

1.0 Alcancey aplicacion

El azufre elemental se encuentra en muchas muestras de sedimento (generalmente es
especifico de diferentes areas en el pais), algas marinas, y algunos residuos industriales.
La solubilidad del azufre en diferentes disolventes es muy similar a la de los plaguicidas
organoclorados y organofosforados. Por lo tanto, la interferencia de azufre se encuentra a
lo largo de las técnicas de extraccion y de la limpieza de los pesticidas. En general, el
azufre eluird completamente en la primera fraccion de limpieza con fluorisil [13.3].

En este método se detallan dos técnicas para la eliminacion de azufre: 1) el uso de cobre
en polvo; y 2) el uso de sulfito de ter-butilamonio.

2 Resumen del método

2.1 La muestra que se va a someter al proceso de limpieza se mezcla ya sea con cobre o
con sulfito de ter-butilamonio (TBA).

2.2 Agitar la mezcla y separar el extracto del reactivo de limpieza de azufre.
3 Interferencias

La técnica del cobre requiere que el polvo de cobre sea muy reactivo, una evidencia de
ello es su apariencia brillante (vea la seccion 5.6 para la preparacion de este reactivo). Sin
embargo, se debe tener cuidado al remover todas las trazas del acido usado para
preparar el cobre, con el objetivo de evitar la degradaciéon de algunos analitos.

4 Aparatos y materiales

4.1  Agitador mecanico o mezclador. Vortex o equivalente

4.2 Pipetas Pasteur desechables

4.3 Tubos de centrifuga graduados

4.4  Viales de 10 y 50 mL, con tapas de politetrafluoroetileno (PTFE).

5 Reactivos

5.1 Agua libre de materia organica. Se refiere al agua tipo Il de acuerdo a la
clasificacion ASTM.

5.2  Acido nitrico (HNO3) diluido.

5.3 Acetona (CH3COCHg3) Grado HPLC o mayor

5.4 Hexano, (C¢H14.) Grado HPLC o mayor

5.5 2-Propanol, CH3;CH(OH)CH;. Grado HPLC o mayor

5.6 Polvo de cobre. Remover el oxido utilizando acido nitrico diluido, enjuagar
con agua grado reactivo hasta eliminar todas las trazas de acido, enjuagar con
acetona y secar bajo un flujo de nitrégeno.

5.7 Reactivo de sulfito de ter-butilamonio (TBA)

5.8 Sulfato acido de ter-butilamonio,[CH3(CH,)3]sNHSO4
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5.9 Sulfito de sodio, (Na,SOs3)

5.10 Preparar el reactivo disolviendo 3,39 g de sulfato acido de ter-butilamonio
en 100 mL de agua grado reactivo. Para remover las impurezas, extraer la disolucién tres
veces con 20 mL de hexano. Descartar los extractos de hexano y adicionar 25 g de sulfito
de sodio a la disolucidn de agua. Almacenar la disolucion resultante, la cual esta saturada
con sulfito de sodio, en una botella de color ambar con tapa de PTFE. Esta disolucion
puede almacenarse a temperatura ambiente hasta un mes.

6.0 Procedimiento
6.1 Eliminacién de azufre usando cobre.
6.1.1 Concentrar la muestra a 1,0 mL o a algin otro volumen exactamente conocido.

PREACUCION: Cuando el volumen del disolvente se reduce por debajo de 1,0 mL, los
analitos semivolatiles pueden perderse.

6.1.2 Si la concentracién del azufre es tal que ocurre una cristalizacién, centrifugar los
cristales para sedimentarlos, y cuidadosamente separar los extractos de la muestra con
una pipeta desechable dejando el exceso de azufre en el vaso de concentracion.
Transferir 1,0 mL del extracto al tubo de centrifuga.

6.1.3 Adicionar aproximadamente 2 g de polvo de cobre al tubo de la centrifuga (el cobre
debe llenar el tubo aproximadamente a un volumen de 0,5 mL). Mezclar vigorosamente el
extracto y el polvo de cobre por lo menos un minuto en un agitador mecanico. Dejar que
las fases se separen.

6.1.4 Separar el extracto del cobre decantdndolo del extracto con una pipeta Pasteur
desechable y transferir a un vial limpio. El volumen remanente debe seguir representando
1,0 mL de extracto.

6.2 Eliminacion del azufre usando sulfito de TBA.
6.2.1 Concentrar la muestra a 1,0 mL o a algun otro volumen exactamente conocido

PRECAUCION: Cuando el volumen del disolvente se reduce por debajo de 1,0 mL, los
analitos semivolatiles pueden perderse.

6.2.2 Transferir 1,0 mL del extracto a una botella de vidrio de 50 mL o a un vial con tapa
de PTFA. Enjuagar el tubo concentrador con 1 mL de hexano, adicionar los enjuagues a
la botella de 50 mL.

6.2.3 Adicionar 1,0 mL del reactivo de sulfito de TBA y 2 mL de 2-propanol, tapar la
botella y agitar por lo menos 1 minuto. Si la muestra se decolora o si el color inicial no
cambia, y si se observan cristales transparentes (precipitado de sulfito de sodio), se
encuentra presente suficiente sulfito de sodio. Si el precipitado de sulfito de sodio
desaparece, adicionar mas cristales en proporciones de 0,1 g hasta que los residuos del
sélido permanezcan después de repetir la agitacion.
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6.2.4 Adicionar 5 mL de agua grado reactivo y agitar al menos 1 minuto. Dejar la
muestra reposar por 5 — 10 minutos. Transferir la fase orgénica (hexano fase superior) a
un tubo concentrador y concentrar el extracto hasta aproximadamente 1,0 mL.

6.2.5 Analizar los extractos limpios por cromatografia de gases.
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