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" ko lanketa-maila nahikoa dutela usic

AURKEZPENA

Eusko Jaurlaritzak lurzoru poluituen alorrean hamar-
kada honen hasieran abiarazi duen politika lehentasu-
rezkoa da gaur egun, hiri-berreskurapenerako prozesu
geldiezinean ari garen herri honetan, Zeren prozesu
horrek segurtasun-bermeak eskatzen ditu, bai pertso-
men osasunerako bal ingurugirorako, polunzaile izan
aitezkeen tharduerctarako erabiltzen ziren lurrak laster

hatean erabilera sentikorretarako berreskuratzerakoan,

Politika honen diseinu eta parapenaren hasiera beretik
argi izan genuen gidabide metodologikoak eta proze-
durak prestatu behar zirela berez nahiko gai korapilo-
sua den Jurzoruaren kalitatea aztertzeko eta ebalua-
zeko. Kezka horri erantzun nahian, gidaliburu meto-
dologiko zenbait argitaratu dira eta azken urteotan fro-
gawrik gelditu da aipatu eginkizunerako irizpide 1ek-
nikoak bateratzeko ezin ukatnzko balioa izan dutela,

Homrezkeroziik kokagune poluiluen azierketn cta
kudeaketan hartutako esperientziaz baliatu gara idatzi
iekniko horiek aberasteko eta Buskal Autonomi Erki
degoaren beharretara eta lurozuaren poluzioaren ondo-
nozke arazoci modu eraginkorrean
helizeko diseinatu den estrategia glo-

balera egokitzeko.

Bakpitzari jarritako helburuak betetze-

izan den lehenagoke gidaliburuez
gain, oraingoan idatzi berriak argitara-
tu ditugu, batzuk aurrekoen garapena-
ren emaitza direnak eta beste batmuk
orduan anlz ¢man ¢z zitzaicn premia
zenbaili erantzutcko sortuak. Euske
Jaurlaritzake Lurralde Antolamendu,
Etxebizitza eta Ingurugiro Saila lurzo-
ru poluituen politikaren alde apusiu
egilen jarraitzeko prest dago eta espe- .
o dugu argitalpen honek galaren 4

alderdi teknikoak finkatzen laguntzea.
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PRESENTACION

La politica de suelos contaminades iniciada por el
Gobierno Vasco a principios de esta década, sc ha
converlido en estos momentos en una prioridad para
un pais embarcado en un proceso imparable de rege-
neracion urbana que exige una garantia de seguridad
tanto para la salud humana como para ¢l medio
ambiente ante la inminente reutilizacidn para usos
sensibles de terrenos anteriormente destinados a acti-
vidades polencialmente contaminantes.

Ya en los primeros estadios de disefio y desarrollo de
esta politica se comprendid la necesidad de elaborar
directrices metodoldgicas y procedimientos cuyo
objetivo no fuera otro que facilitar la ya en si dificil
tarea de investigar v evaluar la calidad del suelo. Esta
inquietud se materializdé con la publicacién de una
serie de gulas metodoldgicas gue han demostrado en
los dltimos afios una innegable validez en la unifica-
cidn de los criterios téenicos que deben regir esta
tared.

La experiencia adquirida desde entonces en la investi-
gacidn y gestion de emplazamientos contaminados ha
sido utilizada para enriquecer y ajustar estos dogu-
mentos téenicos a las necesidades de la Comunidad
Autonoma del Pais Vasco y o la estra-
tegia global disefiada para abordar de
una manera eficaz la problemdtics ori-
ginada por la contaminacidn del suelo.

Junto a la edicidn de las gulas metodo-
logicas ya publicadas cuyo grado de
elaboracion se ha considerado sufi-
ciente para alcanzar los objetivos que
cada una de ellas tenin marcados, se
presentan en esta serie nuevos docu-
mentos surgidos bien de la evolucicn
de las ya existentes, bien de exigencias
no identilicwlas en aquel momento,
que espero confribuyan a reforzar los
aspectos técnicos de esta politica de
suelos contaminados por la que el
Departamentoy de Ordenacidn  del
Territorio, Vivienda y Medio Ambien-
te del Gobierno Vasco estd dispuesto a
seguir haciendo una apuesta firme.



AURKEZPENA

Kokagune poluituen ikerketa prozesu osoa da.
Prozesu horretan egindako eragiketa guzti-
guztiek eragin erabakitzailea dute ikerketaren
azken emaitzaren kalitatean. Datu historikoak
biltzetik hasi eta poluzio-egoerarekin zerikusia
duten arriskuen balorazioa egiterainoko
bidcan, laginketa- eta analisi-programak
diseinatu eta egitea tartean direla,
ordezkagarritasun handiena eta kostu txikiena
dituen lurzoruko eraginaren ezaugarriak
bilatzen direnean, ahaztu behar ez diren
faktoreak dira.

Prozesu honetan ingurugiroa babesteko
hartzen diren lagin-mota desberdinetan
poluitzaileak koantifikatzearen gaiak
berebiziko garrantzia du. lkerketaren azken
helburu den arriskuen analisia, zenbakiz
elikatzen da eta zenbaki horiek ingurune
desberdinetako poluitzaile-konzentrazioez
hitz eginten dute. Poluizioa benetakoaren
azpitik dagoela esateak eta antzeko akatsek
giza biztanleria edo ekosistemak onartu ezin
diren esposizioak jasatera eraman daitezke
cta benetan dagoen polutzaile-konzentrazioa
gainbaloratu egin duen azterketa kimikoan
oinarritutako berreskura-
penaren ondorio ekonomikoak
berria, egoera arruntean
oztoporik izango ez luketen
proiektuak garatzea eragozteca
izan daiteke.

Horregatik guztiagatik, lehen
aipatutako cgoerak gertatu egin
direncz, Analisi kimikoak egiteko
gidalibury metodologikoa egitea
komeni zela ikusi genuen, Euskal
Autonorma Erkidegoan analitika-
mota hau eskaintzen duten
laboratlegi guztiekin ados jarrita
egin da, eremu honetan
grabilitako analisi-prozedura
homogeneotzeko asmoz. Datuen

doitasun, zehaztasun eta
erabilgarritasunaren mesedetan
izango delakoan egin da, horien
ebaluazioa erabaki garrantzitsu
asko hartzeko onarri izango baita.
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PRESENTACION

La mvestigacidn de emplazamientos contamina-
dos s un proceso integrado en ¢l que todas y cada
una de las operaciones que se realizan contribu-
yen de una manera decisiva a la calidad del resul-
tado final de la investigacién. Desde la recopila-
cidn de datos histéricos hasta la valoracién de los
rigsgos asociados ala simacidn de contaminacion,
pasando por el disefio v la ejecucidn del progra-
mia dee muestreo y andlisis, son numerosos los fac-
tores que no deben olvidarse cuando se persigue
la caractenizacion de la afeccidn al suelo con un
miiximo de representatividad y un coste minimo,

En esto proceso juega un papel de especial rele-
vancia la cuantificacion de los contaminantes en
los diferentes tipos de muestras que se exiracn en
este ambito de la proteccion ambiental, El andli-
515 de riesgos, objeto final de la investigacitn se
alimenta de nimeros, nimeros que hablan de las
concentraciones de los contaminantes en los dis-
tintos medios. Errores por defecto en la
cuantificacion de la contaminacion podrian con-
ducir a una ¢xposicién inaceptable de la pobla-
¢ién humana o de los ecosistemas mientras gue,
las consecuencias econdmicas de una recupera-
cion fundamentada en un andlisis guimico gue
haya supravalorado las concentra-
ciones de contaminantes realmen-
e cxistentes pueden paralizar pro-
yectos cuyo desarrollo no hubiera
encontrado obstaculos en condicio-
nes normales.

Es por csto que, ante la deteccion
de hecho de situaciones como las
anteriormente mencionadas se ha
considerado oportuna la elaboracion
de una Guia metodoldgica de and-
lisis guimico que, consensuada en-
tre todos los laboratorios que ofre-
cen este tipo de analftica en la Co-
munidad Autdnoma del Pais Vasco,
conduzea a la homoge-neizacion de
los procedimientos de andlisis em-
pleados en este dimbito en beneficio
de la exactitud, precisidn y
reprisducibilidad de unos datos so-
bre cuya evaluacidn va a recaer la
toma de importantes decisiones.
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1. Introduccién

1. INTRODUCCION

1.1. OBJETIVOS, ANTECEDENTES Y CONTENIDO DE LA GUIA

La cuantificacion de los niveles de contaminacion constituye un aspecto
fundamental de la investigacion de la calidad de emplazamientos contamina-
dos y de la calidad de los resultados de la cuantificacion dependera no sélo
la calidad global de la investigacion sino también las decisiones que se deri-
van de ella.

Cuando aparecieron los primeros casos graves de contaminacion del suelo
en la Comunidad Autbnoma del Pais Vasco se constatd una falta de uniformi-
dad tanto en los procedimientos de muestreo, preservacion y transporte de
las muestras como en los métodos de analisis, falta de uniformidad que se
traduce en una ausencia de reproducibilidad de los resultados analiticos. Este
hecho no conduce sino a complicar ain mas la ya en si dificil tarea de evaluar
la calidad del suelo. Fue como consecuencia de esta falta de reproducibilidad
por lo que se consideré oportuno la elaboracion de una Guia Metodologica
de Analisis Quimico en el ambito de la investigacion de la contaminacion del
suelo cuyo obijeto final fuera la introduccion de un mayor grado de uniformi-
dad en los protocolos de analisis habitualmente utilizados en este campo
ambiental. Se pretende con ello elevar la calidad de los datos analiticos fo-
mentando la reproducibilidad y paralelamente, la exactitud. Sin embargo, es
necesario aclarar que el objetivo final no consiste en la elaboracién de una
guia metodoldgica con una firme base cientifica, sino que el esfuerzo se diri-
gira hacia la confeccidén de unos criterios de trabajo que unifiquen la metodo-
logia permitiendo asi una mejor interpretacion de los resultados analiticos
obtenidos.

Asimismo, es objetivo de esta guia metodologia dictar las pautas que regi-
ran el disefio del programa de analisis quimico en lo que se refiere al tipo de
muestras a analizar, parametros a determinar y técnicas analiticas a utilizar en
las diferentes fases de investigacion en que se desarrollan los estudios de la
calidad del suelo.

Con estos objetivos se publicé en 1994 una primera edicion de la Guia
metodoldgica de analisis quimico que restringié su @mbito de aplicacién a la
determinacion en muestras de suelo de pardmetros fisico-quimicos, metales
pesados y pesticidas organoclorados. En esta edicidon se incluyen ademas
todos los compuestos 0 grupos de compuestos quimicos que desde el punto
de vista de la contaminacién del suelo se consideran relevantes.

IHOBE,SA.



GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

Se han incluido en esta guia metodoldgica cinco capitulos y tres anexos
con los siguientes contenidos:

= Capitulo 2. Este capitulo proporciona recomendaciones generales acer-
ca de la forma en la que ha de procederse a la toma de muestras, preservacion
y transporte con Unico objeto de garantizar la integridad quimica de las mues-
tras.

» Capitulo 3. Se desarrollan en este capitulo todos los aspectos relaciona-
dos con el disefio del programa de analisis quimico en suelos contaminados
considerando no solo los pardmetros a analizar en cada caso, sino también los
criterios para seleccionar la normativa que debe utilizarse en el analisis.

 Capitulo 4. Observar minuciosamente los procedimientos de muestreo y
andlisis contribuye sin duda a salvaguardar la calidad de los datos analiticos.
No obstante, se considera necesario para asegurar y garantizar la calidad cum-
plir con protocolos especificos de calidad cuyos contenidos minimos describe
este capitulo.

e Capitulo 5. Uno de los objetivos de esta guia metodoldgica es propor-
cionar normas que sirvan de referencia para la cuantificacion de los diferentes
compuestos de interés de muestras de suelo. Este capitulo incluye la discu-
sion que ha llevado a la eleccion de las normas de referencia que finalmente
se proponen.

Anexo I Se citan en este anexo las normas mas relevantes en relacion al
analisis quimico de muestras de suelo.

* Anexo II. Como apoyo al disefio del programa de anélisis, este anexo
aporta una tabla que relaciona las actividades industriales con los contami-
nantes que con mayor frecuencia se identifican en los emplazamientos que
han soportado cada una de las actividades.

* Anexo III. En este anexo se incluyen los procedimientos desarrollados
para todas las normas de referencia.

1.2. AMBITO DE APLICACION

El uso de esta Guia metodoldgica de analisis quimico queda restringido a
un ambito de aplicacion definido en base, fundamentalmente a tres criterios:
las fases del proceso de investigacion de la calidad del suelo, la naturaleza de
las muestras y el tipo de contaminantes objeto de analisis.

IHOBE,SA.



1. Introduccién

a. Fases del proceso de investigacion de la calidad del suelo

Desde el momento en el que comienza el proceso de toma de muestras
hasta que el resultado del andlisis queda registrado en el informe correspon-
diente, tiene lugar una serie de etapas de manipulacion y tratamiento de las
muestras que deben cumplir con unos requerimientos minimos que garanti-
cen la calidad del dato analitico a través de, en primer lugar, el mantenimiento
de la integridad quimica, y en algunas ocasiones fisica, de la muestra y, en
segundo lugar, de un pretratamiento y andlisis riguroso en el laboratorio.

I. TRABAJO DE CAMPO

A. MUESTREO 1. Técnicas de perforacion

2. Muestreo de suelo y agua subterranea

————————————\

3. Envasado de las muestras

| 4. Preservacion en e campo

|
B. PRESERVACION Y [ 5. Transporte
ALMACENAMIENTO

|
[ I1. TRABAJO DE LABORATORIO

\6. Preservacion en el laboratorio y tratamiento Y

C. PRETRATAMIENTO 7. Tomade muestrasy andlisis

,————————————\

8. Extracciény clean-up

D.ANALISIS | 9. Andlisisinstrumental

I 10. Cuantificacién

———————————_I

Figura 1: Etapas del procedimiento de muestreo y analisis en el &mbito de la
investigacion de los suelos contaminados

En la Figura 1 aparecen esquematizadas todas las etapas a considerar en
este proceso. Esta guia metodoldgica, a pesar de ir dirigida fundamentalmente
a los profesionales del andlisis quimico, no va a cefiirse a o que en este
esquema se incluye dentro del trabajo de laboratorio. Se considerara igual-
mente dentro del &mbito de aplicacion de esta guia, el envasado, la preserva-
cion y el transporte de las muestras.

IHOBE,SA.



GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

Si bien los procedimientos de perforacion y toma de muestras aparecen
descritos en el documento Guia metodoldgica de toma de muestras, la presen-
te guia proporciona algunos criterios en relacion a estas etapas de la investi-
gacion, criterios que van siempre dirigidos a garantizar la integridad quimica
de las muestras.

b. Naturaleza de las muestras

En lo que a la naturaleza de las muestras se refiere, esta guia metodoldgica
es aplicable exclusivamente a las muestras de suelo. Las muestras liquidas y
gaseosas, junto con otro tipo de muestras sélidas diferentes del suelo propia-
mente dicho (residuos, vegetales, tejidos, animales, etc.), quedan excluidas de
su ambito de aplicacion.

Para el analisis de aguas, tanto subterrdneas como superficiales, existe nu-
merosa normativa a nivel nacional e internacional, que si bien no ha sido
especificamente desarrollada en el marco de la proteccion del suelo, puede
ser igualmente utilizada en este campo.

Una excepcion a este criterio lo constituye el capitulo dedicado a la preser-
vacion y transporte de muestras de agua subterranea que se ha desarrollado
paralelamente al dedicado a la conservacién de muestras de suelo. Los labo-
ratorios vascos poseen sin duda una amplia experiencia en el analisis de
aguas obtenida en base a la importancia que desde hace ya muchos afos se
ha concedido al estudio de la calidad de las aguas sobre todo superficiales.
Sin embargo, los profesionales encargados de tomar las muestras de agua en
lugares potencialmente contaminados no siempre son conscientes de la nece-
sidad de conservar éstas en condiciones adecuadas. Es por esta razon que se
ha considerado de interés incluir excepcionalmente en esta guia el menciona-
do capitulo sobre conservacion y transporte de muestras de agua subterranea.

El problema planteado por las muestras gaseosas es completamente dife-
rente ya que el anélisis de este tipo de muestras no esta estandarizado debido
en parte a las dificultades que entrafia la toma, conservacion, transporte y
manipulacién de gases y vapores bien del suelo, bien de la atmdsfera general
del emplazamiento. Por ello, se utilizan habitualmente diferentes procedi-
mientos disponibles comercialmente pero no sujetos a normativa especifica
estandarizada.

c. Tipo de contaminante

En la actualidad asciende a miles el nUmero de compuestos que la activi-
dad humana ha introducido en el medio ambiente. Desde el punto de vista

IHOBE,SA.



1. Introduccién

analitico resulta inabordable la elaboracion de métodos estandarizados de
determinacion para cada uno de ellos. En consecuencia, se ha optado por
dirigir los esfuerzos hacia el desarrollo de procedimientos de analisis para los
grupos de compuestos que se mencionan en la Tabla 1 e incluyen un porcen-
taje muy elevado de las sustancias quimicas que con mas frecuencia se detec-
tan en la investigacion de emplazamientos contaminados y cuya presencia
supone un riesgo mas elevado para la salud humana y el funcionamiento de
los ecosistemas.

Tabla 1. Grupo de contaminantes incluidos en el ambito de aplicacion de
esta guia metodoldgica

I. METALES PESADOS

IV. HIDROCARBUROS POLICICLICLOS AROMATICOS

Arsénico
Cadmio
Cobalto
Cobre
Cromo
Mercurio
Niquel
Plomo
Zinc

II. COMPUESTOS INORGANICOS

Naftaleno

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Criseno
Benzo(a)pireno
Benzo(k)fluoranteno
Indeno(1,2,3,c,d)pireno
Benzo(ghi)perileno
Benzo(a)antraceno

Cianuro total
Cianuro facilmente liberable

V. FENOLES

III. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

Compuestos aromaticos volatiles
Benceno

Tolueno

Xileno

Etilbenceno

Estireno

Compuestos clorados volatiles
Diclorometano

Triclorometano

Tetraclorometano

1,2-Dicloroetano

Tricloroetileno

Percloroetileno

Diclorobenceno (1,2-, 1,3-y 1,4-)
Triclorobenceno (1,3,5-, 1,2,4-y 1,2,3-)

indice de fenoles

Fenol

Cresol(o-, m-y p-)
2-Clorofenol
Diclorofenol (2,4-y 2,6-)
2,4,6-Triclorofenol
Pentaclorofenol

VI. OTROS COMPUESTOS ORGANICOS
HALOGENADOS

Pesticidas organoclorados

Bifenilos policlorados

Compuestos organohalogenados
extraibles (EOX)

VII. OTROS COMPUESTOS QUIMICOS

Aceite mineral
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GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

Asimismo se ha considerado de interés la inclusion en esta guia de algunos
parametros fisico-quimicos del suelo cuya influencia sobre el comportamien-
to de los contaminantes quimicos es tal que su cuantificacion resulta esencial
para la posterior evaluacion de los resultados analiticos; pH, contenido de
humedad y contenido de arcilla y materia organica se incluyen por esta razon
dentro del &mbito de aplicacion de esta guia metodoldgica.

10
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2. TOMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE DE LAS
MUESTRAS

Este capitulo proporciona los aspectos mas relevantes a considerar durante
la toma, conservacion y transporte de las muestras con objeto de preservar su
integridad quimica, y fisica si fuera necesario, desde el momento en que son
extraidas hasta que son sometidas al procedimiento de pretratamiento para su
anélisis en el laboratorio. No se persigue otro fin que contribuir a que las
actividades relacionadas con la toma, conservacion y transporte de las mues-
tras no afecten a la exactitud de los resultados analiticos 0 a que sus posibles
efectos sean minimizados.

En el anexo 11l se incluyen procedimientos detallados para la toma, conser-
vacion y transporte de muestras de suelo destinadas a la determinacion de
caracteristicas fisico-quimicas, compuestos inorganicos, metales, compuestos
organicos semivolatiles y compuestos organicos volatiles. Asimismo contiene
este anexo un procedimiento relativo a la toma, conservacion y transporte de
muestras de agua subterranea.

2.1. MANIPULACION DE LAS MUESTRAS IN SITU

Una manipulacion adecuada de las muestras in situ es fundamental para
garantizar que éstas permanezcan estables bajo las condiciones en que han
sido extraidas. Es imprescindible que las muestras no sufran cambios signifi-
cativos en sus caracteristicas quimicas, fisicas y biologicas para lo cual se
debe, en primer lugar, seleccionar cuidadosamente los recipientes que van a
contener las muestras, en segundo lugar, evitar la pérdida de analitos en los
diferentes trasvases a los que son sometidas las muestras y finalmente, preser-
var las muestras siguiendo los procedimientos adecuados.

IHOBE,SA.
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PUNTOS CLAVE DE LA MANIPULACION IN SITU DE LAS MUESTRAS

= El laboratorio en el que posteriormente se llevaran a cabo los anélisis debera ser
consultado con objeto de definir el volumen de muestra a extraer

= Los recipientes para las muestras deben ser nuevos, compatibles con la naturale-
za de la muestra y con las exigencias del andlisis a realizar y deben someterse al
procedimiento de limpieza adecuado

= Entre los recipientes para muestras habitualmente utilizados se incluyen los si-
guientes:

Suelos Aguas Gases

Bolsas de polietileno o
o Botellas de vidrio transpa- | Bolsas para gases
Frascos de plastico (PET)" | (ente
Bombas de gases

Frascos de vidrio Botellas de vidrio topacio

Frascos recubiertos de Tubos de acero inoxidable

o Botellas de plastico (PET) »
plastico (PTFE)? Tubos de adsorcion

Camisas de plastico o Viales de vidrio

plastico

Viales de vidrio

= Debe minimizarse la pérdida de analitos durante el trasvase de las muestras

= Cuando se considere necesario, las muestras deberan ser preservadas para evitar
cambios en la composicién anteriores al analisis

2.1.1. Recipientes para las muestras

Los recipientes para las muestras deben tener el tamafio adecuado, ademas
de ser sellables, herméticos, resistentes y permitir un facil etiquetado. El mate-
rial de envasado se elegira teniendo siempre en cuenta que las caracteristicas
de las muestras no han de sufrir alteracidén alguna. En este sentido y en base a
la naturaleza del parametro/s cuya determinacidn se persigue, se consideraran
los siguientes factores:

= posibilidad de contaminacion de la muestra;

= pérdida de compuestos quimicos por difusién a través del material de

!PET = polietilenterephtatato
2 PTFE = politetrafluoroetileno

12
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envasado;

= modificacidn de las caracteristicas de la muestra a través de, por ejemplo,
la introduccion de aire o la alteracion de la estructura del suelo.

En cualquier caso, los recipientes para las muestras deberan ser selecciona-
dos en base a las recomendaciones del laboratorio analitico que realizara
posteriormente la cuantificacion. Los recipientes para las muestras no deben
ser nunca reutilizados debiendo limpiarse adecuadamente antes de ser utiliza-
dos. En general, los recipientes para muestras en las que se persiga la deter-
minacion de compuestos organicos deberan aclararse con un disolvente orga-
nico compatible con los anélisis previstos. Dependiendo de los objetivos de la
investigacion puede ser necesario que los recipientes sean secados concien-
zudamente, tras lo cual debera procederse a su sellado. Es recomendable que
sea el laboratorio contratado para el analisis quien asuma la responsabilidad
de la preparacion de los recipientes de muestras.

Suelo

En general, las muestras de suelo suelen envasarse en recipientes de vidrio
o de pléstico de boca ancha o en bolsas de material plastico (p.ej. polietileno).
Unicamente deben utilizarse bolsas de plastico cuando los analitos a determi-
nar sean de naturaleza inorganica mientras que para muestras en que com-
puestos organicos sean el objeto del andlisis se preferira la utilizacion de
recipientes de vidrio e incluso metélicos.

Tabla 2. Materiales y recipientes para muestras de suelo

Material de envasado Muestras para la determinacion de
Metales Compuestos Otros compuestos
organicos y caracteristicas
Bolsa o frasco de plastico + - +

Frasco de cristal con tap6n de
PTFE u otro material polimérico + + +

Camisa metalica con tapa de

plastico - + +
Camisa metalica con recubri-

miento interior de pléastico + - ¥
Camisa de plastico + - n
+ = adecuado - = inadecuado

IHOBE,SA.
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Debe prestarse una atencion especial a aguellas muestras en las que se
pretenda la determinacién de compuestos organicos volatiles (VOCs). Se re-
comienda, en este caso, la utilizacion de frascos de cristal herméticos con tapa
recubierta de PTFE o viales especificos para evitar la pérdida de volatiles.
Tanto unos como otros deben tener una capacidad suficiente para satisfacer
los requerimientos del laboratorio. En ningun caso se emplearan recipientes
de volumenes excesivos ya que el proceso de homogeneizacion podria con-
ducir a una pérdida significativa de compuestos volatiles. Pueden usarse asi-
mismo viales especialmente disefiados para el analisis de compuestos orgéani-
cos volatiles adaptables directamente al instrumento de medida, evitando asi
las posibles pérdidas que se producen en el proceso de manipulacion.

En general, los recipientes destinados al envasado de muestras de suelo
para la determinacion de compuestos inorganicos deberan ser sometidos a un
procedimiento de limpieza con agua desionizada (excepto para los metales
pesados que requieren un enjuague con &cido nitrico) mientras que cuando
los compuestos a analizar sean organicos, se utilizard un disolvente organico,
habitualmente el prescrito para la posterior extraccion.

Agua

Los recipientes para muestras de agua deben ser herméticos tanto al agua
como a gases con objeto de evitar la pérdida de gases disueltos. En el proce-
dimiento “Calidad del suelo. Toma, conservacion y transporte de muestras de
aguas subterranea” del anexo Il se detallan las condiciones de conservacién
de las muestras de agua subterranea para los analitos mas habituales.

Para la mayor parte de los contaminantes inorganicos, las muestras de agua
pueden envasarse en botellas transparentes de polietilenterephtalato (PET) de
1 litro. Sin embargo, para muestras en las que compuestos organicos sean el
objeto del analisis se recomienda el uso de recipientes de vidrio. Los parametros
guimicos fotosensibles entre los que se encuentran los hidrocarburos policiclicos
aromaticos, requeriran el uso de vidrio topacio como material de envasado.
Los recipientes para muestras que contengan compuestos organicos volatiles
deberan disponer de tapas recubiertas con politetrafluoroetileno (PTFE). De-
pendiendo del objetivo de la investigacion puede ser recomendable la utiliza-
cion de tapas con septa de silicona que faciliten la toma de submuestras o el
muestreo del espacio de cabeza sin necesidad de abrir el frasco o vial, opera-
cion que conduciria a la pérdida del contaminante.

14
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Gas/Vapor

Las muestras de gas pueden obtenerse bien extrayendo el gas del suelo e
introduciéndolo en un recipiente adecuado, bien adsorbiendo fisicamente los
compuestos organicos volatiles en un soporte sélido como carbén activo o
Tenax (nombre comercial de un polimero sintético) contenido en tubos meté-
licos o de vidrio.

Las muestras de gas pueden tomarse en bolsas para gases, en bombas de
vidrio para gases o en tubos presurizados de acero inoxidable (tubos Gresham).
Las bolsas deberan estar recubiertas con PTFE para evitar la adsorcion de
VOCs al material de la bolsa, (siempre y cuando estos compuestos sean analitos
de interés). Las bombas para gases pueden ser tanto de vidrio como de mate-
rial plastico aunque estas Gltimas son mas susceptibles de sufrir fugas. Tanto
las bolsas como las bombas suelen disponer de septa de silicona que permi-
ten la toma de submuestras sin pérdida o dilucién de la muestra. Los tubos
Gresham deben evitarse cuando la condensacién del vapor de agua de la
muestra pueda afectar a la composicion de ésta.

2.1.2. Trasvase de las muestras

Excepto las muestras de gas que son extraidas directamente en el recipien-
te en el que después van a ser transportadas, el resto de las muestras, solidas
y liquidas tomadas en el ambito de la investigacion de la calidad del suelo,
requieren ser trasvasadas desde el equipo de muestreo al recipiente en el que
seran finalmente transportadas. Durante este proceso resulta esencial minimi-
zar la pérdida de contaminantes.

Suelo

Cuando de acuerdo a los objetivos de la investigacion sea suficiente la
extraccion de muestras fisicamente alteradas, estas deberan trasvasarse al reci-
piente para las muestras haciendo uso de una paleta o instrumento similar
fabricado de material inerte. Tanto si se utilizan frascos como camisas, estos
deberan llenarse completamente reduciendo al maximo el aire en el interior
del recipiente evitando de esta manera una potencial oxidacion, degradacion
microbioldgica aerobia o volatilizacion de los contaminantes. Es recomenda-
ble ademas comprobar que el cierre de los envases es hermético.

Cuando el objetivo de la determinacion sean compuestos organicos volati-
les, se recomendara la extraccion de muestras de suelo inalteradas con objeto

IHOBE,SA.
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de evitar la pérdida de volatiles a través de la manipulacion de la muestra.
Cuando sea posible, las submuestras deberan tomarse haciendo uso de un
cilindro de acero inoxidable de extremos abiertos que se introducird en la
probeta de suelo en una direccién que evite las superficies que hayan sido
expuestas al aire. EI material muestreado de esta forma podria conservarse
bien en el mismo tubo de acero inoxidable sellado por ambos extremos o
bien introducirse en otro recipiente adecuado. Se entiende que para este caso
son adecuados los frascos de vidrio con tapa recubierta de PTFE. Se ha de-
mostrado que la conservacion de muestras de suelo para la determinacion de
VOCs por inmersion en un volumen conocido de metanol de grado
cromatografico reduce drasticamente las pérdidas de este tipo de compuestos
por volatilizacion y biodegradacion.

Agua

Antes de iniciar la toma de muestras, debe utilizarse la primera fraccion de
agua filtrada para enjuagar concienzudamente el recipiente de la muestra. La
muestra debe introducirse en el recipiente suavemente con objeto de reducir
toda agitacion que pudiera producir la pérdida de compuestos volatiles o
gases disueltos y evitar la formacién de burbujas de aire que pudieran mante-
nerse adheridas a las paredes del recipiente. Como ocurria en la toma de
muestras de suelo, el envase de la muestra debera llenarse completamente y
después cerrarse herméticamente de forma que se elimine el espacio de cabe-
za cuya presencia favoreceria la transferencia a la fase gaseosa y la agitacion
durante el transporte.

Cuando sea necesario el trasvase al recipiente de muestras de agua que
contengan una fase diferenciada de un liquido inmiscible con el agua (por
ejemplo, aceite), se requerira un cuidado especial para asegurar que la canti-
dad muestreada de ambas fases es suficiente para la realizacion de un analisis
separado. Si la capa sobrenadante fuera delgada, podria ser necesario pipetear
separadamente esta fase.

2.1.3. Preservacion de las muestras

La investigacion de la calidad del suelo requiere en numerosas ocasiones la
cuantificaciébn de parametros quimicos inestables por lo que resulta impres-
cindible someter a las muestras a procedimientos de preservacion que eviten
o minimicen los cambios en la composicion de las muestras derivados de
reacciones quimicas, degradacion microbioldgica, o pérdida de compuestos

16
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volatiles (incluyendo gases disueltos o0 humedad) antes de que se lleve a cabo
el analisis. La preservacion de las muestras se dirigira, en consecuencia, hacia
la disminucidn de la velocidad de degradacion alargando la “vida” de la muestra.

No debe olvidarse, sin embargo, que la necesidad de preservar las mues-
tras, depende también del objetivo de la investigacion y del tiempo previsto
entre la toma de muestra y el andlisis. Asi, cuando se prevean niveles elevados
de contaminacién, puede evitarse la preservacién mientras que a nivel de
trazas, pequefios cambios en la composicion pueden conducir a un impacto
significativo sobre los resultados analiticos, con lo que la preservacion se
convierte en esencial. En cualquier caso los procedimientos de preservacion
deberan ser discutidos con el laboratorio contratado para el andlisis.

Suelo

Asi como la utilizacion de aditivos quimicos en muestras de agua es una
practica habitual, la preservacion de muestras de suelo suele limitarse a la
refrigeracion o congelaciéon y al almacenamiento en la oscuridad para minimi-
zar la pérdida de compuestos volatiles y la actividad microbioldgica. El inico
método quimico de preservacion para este tipo de muestras se aplica a la
determinacion de compuestos organicos volatiles. En este caso el suelo puede
conservarse saturado en metanol de grado cromatogréfico siempre y cuando
este disolvente no interfiera en la determinacion de los compuestos organicos
volatiles objeto de analisis.

En circunstancias especiales es posible preservar algunos contaminantes
facilmente degradables saturando la muestra con agua desionizada en la que
previamente se habra disuelto un biocida. Sin embargo este procedimiento
debera ser utilizado exclusivamente cuando no sea posible congelar la mues-
tra y analizarla inmediatamente después del muestreo. En este caso se podria
ademas extraer los contaminantes de interés en un disolvente que no permita
la accién microbiana en espera de que sea viable la realizacion del analisis. En
general, los extractos adecuadamente conservados poseen una “vida” mas
larga que las muestras de suelo.

Agua

Las muestras de agua deben conservarse preferentemente refrigeradas y en
la oscuridad, en especial si los compuestos o las propiedades a determinar
pueden verse influenciadas por la actividad microbiana. Existen dos alternati-
vas de refrigeracion:

IHOBE,SA.
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a) La conservacion simple en hielo o en nevera entre 2 y 5°C y en la oscu-
ridad. Esta es generalmente una precaucion suficiente para el transporte
al laboratorio y para un breve periodo de almacenamiento previo al
analisis.

b) Congelacién a -20°C. Este procedimiento conlleva en general tiempos
mas largos de conservacion.

Determinados contaminantes exigen para su conservacion la adicion de
reactivos que no interfiriendo en la posterior determinacién, o bien son afadi-
dos tras la toma de la muestra 0 bien son preparados previamente en el
recipiente de muestra. A pesar de que la variedad de preservantes es grande
(ver “Calidad del suelo. Toma, conservacion y transporte de muestras de agua
subterranea”, anexo Ill), en la mayor parte de los casos el protocolo de pre-
servacion implica el ajuste del pH mediante la adicion de un acido o una base
o la precipitacion a través de la adicion del reactivo adecuado. La adicion de
preservantes quimicos puede afectar a otros compuestos presentes en la muestra.
Por ello, se recomienda la toma de submuestras independientes para los con-
taminantes que requieran diferentes tipos de preservantes.

En ocasiones se requiere el filtrado de la muestra, operacion que debe
llevarse a cabo siempre in situ, para eliminar todas las particulas en suspen-
sion que se hayan podido introducir en el pozo de perforacion y cuya presen-
cia pueda modificar los resultados del andlisis. Ademas pueden producirse
interferencias derivadas de la reaccidén entre los preservantes y las particulas
sélidas.

Se recomienda el filtrado de las muestras de agua subterranea por gravedad
0 por presion positiva, ya que la filtracion a presion negativa promueve la
pérdida de los gases en disolucién. La pérdida de anhidrido carbonico lleva
asociado un aumento del pH que puede originar la precipitacion de metales
pesados, especialmente hierro férrico.

Los detalles sobre los procedimientos de preservacion aplicados deben ser
correctamente documentados.

Gases/Vapores

La pérdida de gases/vapores muestreados mediante tubos de adsorcion
puede minimizarse, si se requieren periodos prolongados de almacenamien-
to, por refrigeracion o congelacion tras el sellado de los extremos del tubo.

18
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2.2. TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Salvo en aquellos casos excepcionales en los que la investigacion de la
calidad del suelo se reduce a la realizacion de medidas in situ, las muestras
deben ser transportadas a un laboratorio especializado para su analisis. El
primer objetivo de este transporte debe ser la minimizacion del tiempo que
transcurre entre la toma de las muestras y su posterior analisis.

PUNTOS CLAVE DEL TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO DE ILAS MUESTRAS

= Debe prestarse una especial atencion a que las muestras estén adecuadamente
empaquetadas y claramente etiquetadas

= El transporte de muestras sensibles a los cambios de temperatura o de presion se
hara teniendo en cuenta esta circunstancia

= El documento de “Cadena de custodia” debe acompafiar siempre a las muestras

= El transporte de muestras contaminadas debe cumplir con la legislacion vigente
en materia de clasificacion, envase y etiquetado de sustancias peligrosas

= El almacenamiento de las muestras debe hacerse de tal forma que se mantenga
su integridad fisica y su estabilidad quimica de éstas

= En general, las muestras deben almacenarse en la oscuridad y cuando los com-
puestos a analizar sean biodegradables, volatiles o semivolatiles, refrigeradas a
temperaturas inferiores a 4°C

= Debe reducirse al minimo el tiempo entre la toma de muestra y el anélisis

Para las muestras sensibles a los cambios de temperatura el tiempo de
transporte no debe superar aquel en que se puede garantizar su correcta
refrigeracion, bien utilizando cajas refrigeradas con hielo, bien cualquier otro
sistema apropiado.

Las muestras envasadas en recipientes de vidrio pueden resultar dafiadas
durante el transporte debido a una manipulacion inadecuada. Para evitar este
riesgo se recomienda supervisar que tanto la carga como la descarga de las
muestras se haga cuidadosamente, seleccionar un medio transporte que re-
duzca el niumero de ocasiones en las que las muestras deben cambiar de
vehiculo y evitar medios de transporte en los que el volumen de mercancias
transportado sea elevado.

El documento de “Cadena de custodia” debe acompariar en todo momen-
to a las muestras y debera ser firmado cada vez que cambie la custodia del

IHOBE,SA.

19



GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

contenedor de las muestras. En la situacion mas favorable la custodia cambia-
ra en dos Unicas ocasiones: una cuando el personal de equipo de muestreo
confie las muestras al responsable del transporte y otra cuando éste entregue
las muestras en el laboratorio.

El procedimiento de almacenamiento depende del tipo de muestra y de
la estabilidad de los analitos de interés. En cualquier caso, las muestras deben
ser protegidas contra las fluctuaciones de temperatura manteniéndolas a su
vez en la oscuridad para evitar la exposicion directa a la luz solar. Las mues-
tras de suelo y agua que contengan compuestos biodegradables, volatiles o
semivolatiles se almacenaran refrigeradas a temperaturas inferiores a 4°C. Cuan-
do se requiera la congelacion de las muestras debera prestarse una especial
atencion a los recipientes en los que se almacenen las muestras para evitar la
ruptura de estos. En general los recipientes de vidrio no son adecuados para
la congelacion. El acceso a las muestras estard restringido al personal autoriza-
do.

Cuando la estabilidad de las muestras sea sensible a la temperatura, se
recomienda controlar que las muestras no son sometidas a temperaturas ex-
tremas durante el transporte y almacenamiento para lo que pueden utilizarse
termdémetros de minimos y maximos colocados dentro de los contenedores de
las muestras.

El tiempo transcurrido entre la toma de las muestras y su preparacion para
el andlisis debe ser el minimo a pesar de que el tiempo de conservacion para
la determinacion de ciertos pardmetros, como los metales pesados, es relativa-
mente largo. En la Tabla 3 se indica el tiempo maximo aproximado que una
muestra de suelo puede mantener inalteradas las concentraciones de analitos
gue vayan a ser posteriormente cuantificados en unas condiciones de conser-
vacion adecuadas.

Tabla 3. Tiempo aproximado que puede mantenerse inalterada una muestra de suelo
(a 4°Cy en la oscuridad) en funcion de los parametros a determinar

Parametro quimico a determinar Tiempo maximo de
conservacion (dias)
Aceite mineral 4
Hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHS) 4
Pesticidas organoclorados 10
Policlorobifenilos (PCBs) 10
Hidrocarburos organohalogenados extraibles (EOX) 10
Compuestos organicos volatiles (VOCs) 1
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En la tabla siguiente se resumen las recomendaciones mas importantes en
relacion a la toma, conservacion y transporte de muestras de suelo para los
contaminantes mas frecuentemente determinados en el ambito de la investi-
gacion de la calidad del suelo.

Tabla 4. Condiciones para la toma, conservacion y transporte
de muestras de suelo

Patametro

Toma de muestras

Conservacion y transporte

Observaciones

- Humedad y peso
seco

Envase: vidrio
Limpieza: Agua destilada

Transporte: 4°C en oscuridad

_pH

Envase: vidrio
Limpieza: Agua destilada

Transporte: 4°C en oscuridad

- Materia orgéanica

Envase: vidrio
Limpieza: Agua destilada

Transporte: 4°C en oscuridad

- Arcilla

Envase: vidrio
Limpieza: Agua destilada

Transporte: 4°C en oscuridad

- Metales pesados

Envase: polietileno
Limpieza: HNO, + Agua
destilada.

Transporte: 4°C en oscuridad

- Cianuro

Envase: vidrio opaco
Limpieza: Agua destilada

Transporte: 4°C en oscuridad
Conservacion max. (dias): 4

- Debido a su alta toxi-
cidad manipular con
gran cuidado, evi-
tando su contacto
por inhalacion y/o
ingestion.

- Plaguicidas
organoclorados

Envase: vidrio opaco
Limpieza: hexano

Transporte: 4°C en oscuridad
Conservacion max. (dias): 4

Sustituible por ace-
tona

- Policlorobifenilos
(PCB’s)

Envase: vidrio opaco
Limpieza: hexano

Transporte: 4°C en oscuridad
Conservacion max. (dias): 4

Sustituible por ace-
tona

- Hidrocarburos
policiclicos aro-
maticos (PAH’s)

Envase: vidrio opaco
Limpieza: hexano

Transporte: 4°C en oscuridad
Conservacion max. (dias): 4

Si en la muestra se
ha de determinar
naftaleno, parte de la
misma debera sufrir
un tratamiento simi-
lar al requerido para
el analisis de com-
puestos organicos
volatiles.

- Aceites minerales

Envase: vidrio
Limpieza: fredn

Transporte: 4°C en oscuridad
Conservacion max. (dias): 4

Extremar los cuida-
dos si se sospecha la
presencia de fraccio-
nes volatiles.

- Sustituible por diclo-
rometano.
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Parametro Toma de muestras Conservacion y transporte Observaciones
Instrumental a emplear: | Transporte: 4°C en oscuridad - Evitar fuentes poten-
- Compuestos |acero inoxidable. Conservacion max. (dias): 4 ciales de contamina-
organicos Muestra inalterada, testi- cion tales como: au-
volatiles go intacto. tomoviles, rotula-
Envase: vidrio opaco, dores con disol-
hermético y lleno com- ventes, etc.
pletamente. - Realizar blancos de
En lo posible emplear agua ultrapura, que
viales especificos compa- serén transportados,
tibles con el equipo de conservados y ana-
determinacion. lizados junto a las
Tapones plasticos recu- muestras
biertos en su interior de
aluminio o teflon.
Envase: Transporte: 4°C en oscuridad
- Compuestos | Limpieza: Conservacion méx. (dias): 4
1IETIONCUS R
Envase: Transporte: 4°C en oscuridad - Extremar los cuida-
- Halogenuros |Limpieza: dos si se sospecha la

organicos
extraibles

Conservacion max. (dias): 4

presencia de fraccio-
nes voldtiles.

(EOX)
AN 7
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3. DISENO DEL PROGRAMA DE ANALISIS QUIMICO

3.1 INTRODUCCION

El objetivo ultimo de la investigacion de un emplazamiento potencialmen-
te contaminado es la caracterizacion y evaluacion de los riesgos que la conta-
minacion del suelo supone para la salud humana y el medio ambiente. Esta
investigacion debe enfocarse hacia la correcta caracterizacion de los distintos
elementos y variables implicados en la alteracién de la calidad del suelo:
interesa conocer la naturaleza y extension de la contaminacion e identificar
tanto los receptores del riesgo como los factores locales especificos que afec-
tan a la exposicién de estos potenciales receptores a la contaminacion.

En la calidad de una caracterizacion ajustada al grado de contaminacion
radica el éxito de la investigacion de un emplazamiento contaminado. En
este sentido, el disefio de la estrategia de muestreo y del programa analitico
constituyen piezas clave para garantizar que la investigaciéon cumple con el
objetivo anteriormente mencionado.

El presente capitulo se centra en el desarrollo de los principios que susten-
tan el disefio del programa analitico que, en conjuncién con la estrategia de
muestreo (Ver Guia Metodologica de Estudio Historico y Disefio de Muestreo),
debe permitir alcanzar los objetivos definidos en relacion a la caracterizacion
de la contaminacion con un maximo de fiabilidad y rapidez y un minimo de
esfuerzo y coste.

3.2 ETAPAS EN LA INVESTIGACION DE LA CALIDAD DEL SUELO

Como se ha indicado anteriormente la investigacion de un suelo contami-
nado tiene como objetivo fundamental la recopilacion de la informacién ne-
cesaria para una correcta delimitacion de los riesgos asociados a la contami-
nacion del emplazamiento. Un elemento esencial de este proceso es la carac-
terizacion de la contaminacion en el emplazamiento, para lo cual se requiere,
en aras de la optimizacion del resultado, de un programa de analisis especifi-
co y adecuado al caso en estudio.

Son tres los factores principales que condicionan las caracteristicas del
programa de analisis quimico:

IHOBE,SA.
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1. Los objetivos de la investigacion.
2. La informacién previa disponible sobre el emplazamiento en estudio.

3. Los recursos asignados para llevar a cabo la investigacion.

Con objeto de optimizar la investigacion en relacidn a estos tres factores, se
ha adoptado un esquema progresivo de investigacion en el que la informa-
cion recabada en una etapa constituye la base del disefio de la siguiente. Se
ha fijado para cada una de las etapas un objetivo concreto, de forma que éstas
representen una profundizacion gradual en el proceso de caracterizacion y
posean al mismo tiempo un caracter dilucidativo.

Las etapas que el esquema de investigacion de un emplazamiento con la
cual se hayan detectado indicios de contaminacion contempla, son las que se
esquematizan en la Figura 2.

1. Investigacion exploratoria. El objeto de esta fase de investigacion es,
por un lado, confirmar la hipo6tesis de contaminacién y por otro lado, propor-
cionar datos relevantes que permitan el disefio de la siguiente fase de investi-
gacion.

Objetivos de la investigacion exploratoria

1. Confirmar la presencia de contaminacion;

2. Acotar la lista de contaminantes sospechosos, facilitando para cada uno de ellos
unos valores aproximados de concentracion media y de heterogeneidad espacial,

3. Distinguir subareas o estratos independientes dentro de la zona de estudio.

Dentro de esta fase de investigacion pueden diferenciarse claramente
dos etapas: una primera en la que se persigue confirmar los indicios que
indican “a priori” una posible contaminacion del suelo en base a la informa-
cion proporcionada por el estudio histérico y la visita de campo y una segun-
da, en la que entra en juego la toma y el anélisis de muestras.

Si los resultados del estudio histérico sefialaran la ausencia de indicios
fundados de contaminacion, el emplazamiento objeto de estudio seria clasifi-
cado como no sospechoso, lo que daria origen a la paralizacion del proceso
de investigacion. En caso de comprobarse la existencia de datos objetivos que
confirmaran la sospecha de una posible contaminacion se procederia a una
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Figura 3. Esquema de las etapas de investigacion en suelos contaminados
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primera campafa de toma de muestras y analisis.

Si la concentracion de ninguna de las sustancias o grupos de sustancias
investigados como posibles contaminantes no superara el nivel de referencia
(VIE-A) el proceso de investigacion se daria por finalizado. Si la concentra-
cion de alguna de estas sustancias superara el valor de referencia pero no
alcanzara niveles en los que la probabilidad de que exista un riesgo para la
salud humana o los ecosistemas sea significativa (VIE-B), se consideraria ne-
cesario la implantacién de medidas de control y seguimiento de las concen-
traciones de contaminantes en el tiempo y de defensa contra una ulterior
contaminacion.

Si por el contrario, los resultados de esta fase confirmaran que la proba-
bilidad de que exista un riesgo para la salud humana o el medio ambiente es
significativa(superacion de VIE-B o VIE-C), deberia procederse a la siguiente
etapa de investigacion.

2. Investigaciéon detallada. La finalidad de esta ultima fase de investiga-
cion es recabar la informacion necesaria relativa a la caracterizacion espacial
(horizontal y vertical) y temporal de la contaminacion para la posterior eva-
luacion de los riesgos actuales y futuros. Es por lo tanto, la fase de investiga-
cibn mas intensa tanto en lo que se refiere a la toma de muestras como al
analisis.

Objetivos de la investigacion detallada

1. Caracterizar la naturaleza, concentracion y extensiéon de la contaminacién en el em-
plazamiento

2. Elaborar un modelo conceptual de dispersion y exposicion que facilite el analisis de
riesgos

3. Realizan un analisis de riesgos

Si llegado a este punto la concentracion de algin contaminante supera-
ra niveles en los que la probabilidad de que exista un riesgo es significativa,
se consideraria necesario la realizacion de un andlisis de riesgos especifico
gue determine la existencia de riesgos inaceptables bien para la salud huma-
na bien para el medio ambiente. Si este fuera, el caso se procederia a la
adopcion de medidas de recuperacion. Si los riesgos fueran considerados
aceptables, seria necesario Unicamente implantar medidas de control y segui-
miento y de defensa, estas Ultimas dirigidas al aislamiento y neutralizacién de
las fuentes de contaminacion.

26

IHOBE,SA.



3. Disefio del programa de analisis quimico

3.3 OBJETIVOS DEL PROGRAMA DE ANALISIS QUIMICO

El objetivo del disefio del programa de muestreo es el de asegurar la obten-
cion de informacion relevante de acuerdo a los objetivos de cada fase de
investigacion con un grado de fiabilidad suficiente. Dicha informacién se refe-
rird a la existencia y concentracion en el emplazamiento de determinados
compuestos 0 elementos quimicos, asi como a la delimitacion de diferentes
subareas en funcion del tipo y grado de contaminacion.

La rentabilizacion de la investigacion (coste minimo con fiabilidad méxi-
ma) y la aproximacion por etapas, determinan que de los factores implicados
en el disefio del muestreo (objetivos, informacion existente y recursos) la
informacién previa disponible juegue un papel preponderante en la
optimizacion del disefio, y de ahi la necesidad de hacer especial hincapié en
la obtencion de esta informacion.

La investigacion por etapas asegura la obtencidén progresiva de la informa-
cion en que se basa el programa analitico para cada una de las fases, de
acuerdo a los objetivos de las mismas:

1. Dado que el objetivo de la investigacién exploratoria es la confirma-
cion de la existencia de contaminacién en el emplazamiento en estudio,
el programa de andlisis quimico debera dirigir sus esfuerzos hacia la
deteccion y cuantificacion de aquellos compuestos cuya probabilidad
de aparicidén es mas elevada. Para ello se dispone de los resultados del
estudio histoérico, de la visita de campo y del andlisis del medio fisico,
gue proporcionan datos esenciales para confeccionar el programa ana-
litico en esta fase exploratoria.

2. Lainvestigacion detallada busca la caracterizacion del emplazamiento
en lo que a naturaleza y extension de la contaminacion se refiere. Es
como su propio nombre indica, una investigacion de detalle que no s6lo
se centra en los contaminantes cuya presencia ha sido confirmada en la
fase de investigacion exploratoria, sino que ademas, requiere de la de-
teccion de cualquier otro tipo de contaminacion presente en el emplaza-
miento. Con este ultimo fin, el programa de analisis quimico debera
incluir toda una serie de determinaciones adicionales que incluyan aque-
llos pardmetros, generalmente de amplio espectro, que con mas fre-
cuencia se detectan en los suelos contaminados.

IHOBE,SA.
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3.4 DISENO DEL PROGRAMA DE ANALISIS QUIMICO
3.4.1. ASPECTOS GENERALES

El disefio de un programa de andlisis quimico en el &mbito de la investiga-
cion de la contaminacion del suelo debe desarrollarse fundamentalmente en
funcion de la fase de investigacion en curso. El objetivo de la etapa de
investigacion junto con la informacion previa disponible determinaran la es-
trategia analitica, estrategia que requiere de la consideracion de los siguientes
dos aspectos:

1. Seleccién de los pardmetros quimicos y fisico-quimicos objeto de analisis.
2. Seleccion de los métodos analiticos aplicables.

El programa de analisis quimico, en lo que respecta a la seleccion de los
parametros quimicos (y en ocasiones fisico-quimicos) que han de ser determi-
nados, debe ajustarse al objetivo concreto de cada fase de investigacion. No
asi la seleccion de los métodos analiticos que, si bien estara en parte influida
por el grado de exactitud requerida por cada etapa de estudio, responde
generalmente a la disponibilidad de, por una parte, la normativa adecuada y
por otra parte, el equipamiento exigido para la aplicacion de la norma.

Existe un tercer aspecto cuya inclusién en el disefio del programa analitico
resulta imprescindible; la seleccion de los medios a analizar. El suelo y el
agua subterranea son los medios que con mas frecuencia son muestreados y
posteriormente analizados. Es por ello que este capitulo ha restringido su
ambito de aplicacion a los mencionados medios. No obstante no debe olvi-
darse la importancia del analisis de otro tipo de muestras como la fase gaseosa
del suelo y otro tipo de medios de contacto de relevancia para el analisis de
riesgos (residuos, agua superficial, agua potable de las conducciones, vegeta-
les, tejidos animales, etc.).

El disefio del programa de analisis quimico recae habitualmente sobre con-
sultoras e ingenierias especializadas. Dispongan o no éstas de laboratorios
propios, resulta imprescindible que exista un dialogo fluido entre los consul-
tores encargados de la investigacion y el personal del laboratorio, didlogo que
redundara siempre en la mejora de la calidad de los resultados.
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PUNTOS CLAVE DEL DISENO DEL PROGRAMA DE ANALISIS QUIMICO

= Es recomendable que consultores y personal de laboratorio discutan en detalle
la estrategia de andlisis antes de proceder a la toma de muestras

= El laboratorio debe confirmar los métodos de analisis que utilizara especificando
los limites de deteccidon adecuados para alcanzar los objetivos de la investiga-
cién

= El grado de precision y exactitud que ofrezca el laboratorio debe ser compatible
con los requerimientos analiticos de la investigacion

= El laboratorio debe aconsejar al consultor en relacién a la manipulacion on-site,
al almacenamiento y a la preservacion de las muestras

= El consultor debe proporcionar al laboratorio informacion acerca de, en primer
lugar, los posibles riesgos asociados a la manipulacién de las muestras y, en
segundo lugar, posibles exigencias de seguridad e higiene

= Junto a una divisién en fases de la investigacion, puede resultar de utilidad la
realizacién de los analisis por fases

3.4.2. SELECCION DE LOS PARAMETROS QUIMICOS OBJETO DE ANALISIS

3.4.2.1. Investigacion exploratoria

El objetivo de esta fase de investigacion, como ya se ha indicado anterior-
mente, es doble; por un lado, la confirmacién de la sospecha de contamina-
cion formulada en base a los datos previos disponibles y por otro lado, la
elaboracién de la estrategia de la siguiente fase de investigacion, la investiga-
cion detallada. Dada la trascendencia de estos dos objetivos en el proceso
global de investigacion, la preparacién de un programa de analisis quimico a
este nivel, debe hacerse de una manera minuciosa.

En la fase de investigacién exploratoria, las muestras de suelo y agua sub-
terranea han de ser analizadas con el fin de detectar y cuantificar todos aque-
llos compuestos quimicos considerados como sospechosos en base a la infor-
macion previa disponible. Seré precisamente la calidad de esta informacion la
que va a definir la estrategia de analisis quimico. En base a este criterio, es
posible diferenciar dos situaciones:

» La informacion recopilada sobre el emplazamiento en estudio es insufi-
ciente o inexistente. Pueden incluirse asimismo bajo este supuesto to-
dos aquellos casos para los cuales, a pesar de disponer de datos para la
elaboracion de un programa analitico ajustado, se ha decidido ignorar
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estos datos con la finalidad de comprobar su veracidad.

 La investigacion preliminar ha proporcionado informacion de suficiente
calidad para llevar a cabo un disefio de la estrategia de andlisis quimico
ajustado a las caracteristicas especificas del emplazamiento en estudio.

3.4.2.1.1. Programa de analisis quimico para emplazamientos con
informacion previa insuficiente

Esta Guia Metodoldgica de Andlisis Quimico, al igual que el resto de las
guias metodoldgicas, circunscribe su &mbito de aplicacion a aquellos empla-
zamientos sobre los que recae la sospecha de estar contaminados. Quedan
fuera del &mbito de actuacién los suelos cominmente conocidos como «no
sospechosos».

Cuando el estudio historico, ha resultado deficiente en calidad de informa-
cion, al no existir indicios en relacion a los posibles contaminantes presentes
en cualquiera de las fases del suelo (vertederos de codisposicion, actividades
industriales antiguas, etc.), el disefio del programa analitico debe abarcar un
espectro predefinido de parametros tanto individuales como globales, que
asegure una probabilidad suficiente de deteccién de cualquier posible conta-
minacion.

Como norma general, las sustancias moviles y los compuestos organicos
voléatiles se determinaréan Gnicamente en el agua subterrénea. Si el nivel freatico
se encuentra a una profundidad considerable, serd necesario analizar mues-
tras de suelo en busca de estos contaminantes.

Si la determinacion de los pardmetros de amplio espectro (por ejemplo,
compuestos organohalogenados extraibles) condujera a la obtencion de con-
centraciones superiores al nivel de referencia, la investigacion de laboratorio
deberia continuar con el fin de identificar y cuantificar los contaminantes
individuales.
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Tabla 5. Parametros a determinar en muestras de suelo y agua subterranea en el supuesto

de no disponer de informacién previa sobre el emplazamiento

Estrato superior de
suelo (0-0,5 m)

Estrato inferior de
suelo (0,5-2 m)

Agua subterranea

= Metales pesados (arséni-
co, cadmio, cobalto, co-
bre, cromo, mercurio, ni-
quel, plomo y zinc)

= Compuestos organohalo-
genados extraibles (EOX)

= Aceite mineral

= Hidrocarburos policicli-
cos aromaticos

= Contenido de arcilla

e Contenido de materia or-
ganica

= Metales pesados (arséni-
co, cadmio, cobalto, co-
bre, cromo, mercurio, ni-
quel, plomo y zinc)

= Compuestos organohalo-
genados extraibles (EOX)

= Aceite mineral

 Hidrocarburos aromati-
cos volatiles e hidrocar-
buros halogenados vola-
tiles

= Contenido de arcilla

e Contenido de materia or-
ganica

opH

« Conductividad eléctrica
especifica

« Metales pesados (arséni-
co, cadmio, cobalto, co-
bre, cromo, mercurio, ni-
quel, plomo y zinc)

= Compuestos organohalo-
genados extraibles (EOX)

e Hidrocarburos aromati-
cos volatiles e hidrocar-
buros halogenados vola-
tiles

« [ndice de fenoles

Ademas de los parametros quimicos recogidos en la tabla 5, para cada tipo
de suelo presente en el emplazamiento deberé determinarse el contenido de
arcilla y de materia organica en una muestra (mixta) representativa. El objeto
de estas dos medidas es el célculo de los valores de referencia aplicables
localmente. En el caso de que la contaminacion estudiada haya sido causada
exclusivamente por compuestos organicos, es posible prescindir de la
cuantificacién del contenido de arcilla.

3.4.2.1.2. Programa de analisis quimico para emplazamientos con
informacion previa suficiente

Se define como suelo sospechoso de estar contaminado todo aquel empla-
zamiento para el cual se ha confirmado, en base a los resultados del estudio

IHOBE,SA.



GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

historico o la visita de campo, los indicios de posible afeccidn a la calidad del
suelo. La existencia de tanques subterrdneos de almacenamiento de combus-
tible detectados bien en planos recogidos en el estudio historico, bien en la
visita de campo, puede ser un ejemplo de la confirmacién de la sospecha
sefialada.

En este caso, la seleccion de los compuestos quimicos a determinar en la
fase de investigacion exploratoria se basara en los datos recopilados, y mas
concretamente en dos aspectos: los resultados del estudio historico y las ob-
servaciones sensoriales realizadas durante la visita de campo.

El conocimiento detallado de las actividades potencialmente contaminantes
asentadas en el emplazamiento a lo largo de la historia constituyen una base
firme sobre la que disefar el programa analitico. Sin embargo, los resultados
de las observaciones sensoriales deben ser interpretados con mayor caute-
la. Si bien la percepcion sensorial (olor, color) puede proporcionar una valio-
sa informacion acerca de la naturaleza de la contaminacion, a la vez que
facilita el proceso de delimitacién de las subareas contaminadas reduciendo
asi el nimero de etapas requeridas en la fase de investigacion detallada, pre-
senta un namero de inconvenientes que reducen su @mbito de aplicacion.

Inconvenientes de las observaciones sensoriales

= El observador proporciona una opinion subjetiva

= En el caso de percepciones olfativas, el observador esta fuertemente influenciado
por la exposicion, volviéndose progresivamente menos sensible

= Las percepciones olfativas pueden suponer un riesgo para la salud del observa-
dor

= La percepcion visual esta muy influenciada por el efecto de la matriz suelo

A pesar de la utilidad que este tipo de observaciones pueden tener en
determinadas circunstancias (p.ej. contaminacion producida por fugas de hi-
drocarburos), las limitaciones generales que presentan son considerables, por
lo que se recomienda el empleo alternativo de métodos de deteccién en cam-
po cuando sea necesario ajustar al maximo la estrategia de muestreo y el
ulterior programa analitico. Aunque los resultados proporcionados por este
tipo de técnicas no se obtienen tan rapidamente, su objetividad y fiabilidad
constituyen dos grandes ventajas a favor de la utilizacién de estos metodos.

No cabe duda de que el estudio historico del emplazamiento €S la
principal herramienta para seleccionar los compuestos contaminantes a anali-
zar en el caso de suelos sospechosos. La experiencia demuestra que la calidad
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global de la investigacion es directamente proporcional al esfuerzo invertido
en la realizacion de un estudio historico exhaustivo. El conocimiento en
profundidad de la evolucién cronoldgica de los usos del suelo y su interrelacién
con las posibles alteraciones del mismo (ver Guia Metodoldgica de Estudio
Historico y Disefio de Muestreo) permiten acotar con un grado aceptable de
fiabilidad el numero y el tipo de contaminantes que el programa analitico
debe tener en cuenta. La informacion disponible sobre el proceso producti-
vo en el caso de las ruinas industriales y las empresas actualmente en activo,
y sobre la naturaleza de los residuos depositados, en el caso de los vertederos,
es la clave para la elaboracidén de una estrategia de analisis quimico capaz de
satisfacer los requerimientos de esta fase de investigacion.

Datos de interés sobre el proceso productivo en solares industriales
(Estudio historico)

= Analisis de los procesos productivos

= Caracteristicas, composicién quimica y cantidades de materias primas, reactivos,
productos elaborados y residuos generados

« Naturaleza de las emisiones a la atmoésfera

= Combustibles utilizados

En la tabla 6 aparecen, a modo de ejemplo, los contaminantes que con
mayor probabilidad aparecen en los suelos de algunas de las actividades
industriales. Se recomienda consultar el Anexo Il si se desea obtener informa-
cion més detallada a este respecto. No obstante, la informacion que se recoge
tanto en la tabla 6 como en el Anexo Il es meramente orientativa y en ningun
caso puede sustituir a la realizacion de un estudio histérico detallado.

Junto al conocimiento de los usos pasados del emplazamiento, el uso futuro
0 previsto es otro de los factores que juega un papel importante en la definicion
del programa analitico. La presencia en el suelo de determinadas sustancias con-
taminantes puede suponer, cuando se superan ciertos niveles, un riesgo inacep-
table para la salud humana o el medio ambiente, riesgo directamente relacionado
con las rutas de exposicion preferenciales dependientes a su vez del uso. En base
a este criterio es posible, como se recoge en la tabla 7, establecer una relacion
entre los compuestos contaminantes y el peligro que su presencia puede suponer
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Tabla 6: Relacién entre varios sectores industriales y los
contaminantes mas probables en el suelo

Sector industrial

Tipos de actividad

Contaminantes mas

industrial probables
Quimica Fabricacion de éacidos/bases Acidos; bases; metales;
Fabricacion de tintes disolventes (e.g. tolueno,
Fabricacion de fertilizantes | benceno); fenoles, com-
y pesticidas puestos organicos especifi-
Fabricacién de productos | cos
farmacéuticos
Fabricaciéon de pintura
Tratamiento de la madera
Petroquimica Refinerias de petréleo Hidrocarburos; fenoles; aci-

Patios de tanques
Depésitos de almacena-
miento de combustibles
Destilerias de alquitran

dos; bases y asbestos

Produccién y transforma-
cion de metales

Primera produccién de hierro
Fabricaciéon de acero
Fundiciones

Anodizado y galvanizado
Construccion y desguace de
barcos

Metales; especialmente Fe,
Cu, Ni, Cr, Zn, Cd y Pb; as-
bestos

Chatarrerias
Transporte Garajes, fabricas de vehicu_- Combustibles; hidrocarbu-
los y talleres de manteni- | ros; ashestos
miento
Cocheras del ferrocarril
Energia Fabricas de gas Combustibles (ej. carbén y

Estaciones eléctricas

polvo de coque); fenoles;
cianuros; compuestos de
azufre; asbestos

Extraccion de minerales

Minas

Metales (e.g. Cu, Zn, Pb); ga-
ses (ej. metano); lixiviados

Otros

Puertos, muelles y embar-
caderos

Curtidurias

Fabricas de caucho

Metales; compuestos organi-
cos; metano; sustancias toxi-
cas, inflamables o explosi-
vas

Nota: Pueden considerarse como contaminantes ubicuos los hidrocarburos,
policlorobifenilos (PCBs), asbestos, sulfatos y algunos metales usados en pigmentos
y recubrimientos. Estos pueden estar presentes en casi todos los emplazamientos.
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para los objetos de la proteccidn. Asi, si se conoce el uso previsto del emplaza-
miento en estudio, se recomienda disefar la estrategia de analisis quimico tenien-
do siempre en cuenta que el andlisis de riesgos (ver Guia Metodologica de Anali-
sis de Riesgos), objeto final de la investigacion de la calidad del suelo, requiere de
datos cuantitativos que permitan relacionar, en la medida de lo posible, las con-

centraciones de contaminantes y el riesgo asociado a su presencia.

Tabla 7. Relacion entre algunos posibles usos del suelo y los

contaminantes a analizar

Riesgo (nota 1) Usos del suelo Anailisis propuestos
Ingestion directa de suelo con- | Jardines domesticos, areas re- | - arsénico - cianuro libre
taminado (nifios) creativas - cadmio - PAHs
- cromo - fenoles
- mercurio - sulfato
Absorcion de contaminantes por | Jardines domesticos, huertas y | - cadmio (nota 3)
los cultivos (nota 2) suelo agricola - plomo (nota 3)
Fitotoxicidad (notas 2 y 3) Cualquier uso que permita el | - cobre
cultivo - niquel
- zinc
Ataque a materiales de construc- | Areas residenciales, edificios co- | - sulfato - sustancias
cién e infraestructuras merciales e industriales - sulfuro oleaginosas y
- cloruro bituminosas
- fenoles
- aceites minerales
- amonio
Fuego y explosion Cualquier uso relacionado con | - metano . materiales poten-
la construccion de edificios - azufre cialmente com-
bustibles (polvo
de carbdn, aceite,
alquitran, brea)
Contacto con los contaminantes | Peligros a corto plazo a investi- | - PAHs - sustancias
durante los trabajos de demoli- | gadores y trabajadores en el em- | - fenoles oleaginosas y
cion, limpieza y construccion plazamiento - ashestos bituminosas
- materiales
radiactivos
Contaminacion de agua super- | Cualquier uso que pueda pro- | - fenoles
ficial y subterranea (nota 2) ducir la contaminacion del agua | - cianuro
- sulfato
- metales solubles

Nota 1: Los peligros listados no son excluyentes mutuamente. Podria ser necesario tener en consi-
deracion las combinaciones de varios peligros.
Nota 2: Debe medirse el pH del suelo, ya que afecta a la magnitud de estos peligros.

Nota 3: La absorcion de metales perjudiciales o fitotéxicos para las plantas depende de la forma en
que estén presentes estos elementos en el suelo. Puede ser necesario determinar las formas especifi-
cas si las concentraciones totales presentes indican la existencia de un posible riesgo.
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La estrategia de seleccion de los compuestos quimicos en base a la in-
vestigacion historica es la tendencia méas extendida en la actualidad. Sin em-
bargo, existen paises entre los que se encuentran los Estados Unidos, que
propugnan la utilizacion de las llamadas listas de contaminantes priorita-
rios, esgrimiendo como argumento clave el hecho de que contaminantes au-
sentes en los resultados de la investigacidon historica pueden encontrarse en
altas concentraciones en el suelo, bien sea por el vertido incontrolado y clan-
destino de residuos, bien por otros motivos. La caracterizacion de la altera-
cion del suelo en base a listas de contaminantes prioritarios exige la aplicacion
de rigidos protocolos de muestreo y analisis elaborados de una forma genéri-
ca, de modo que una gran parte de los contaminantes resultan totalmente
irrelevantes en relacion al uso pasado del emplazamiento en estudio. Ade-
mas, los costes derivados de la utilizacion de estos protocolos, se elevan de
una forma desorbitada en relacion a los derivados de la primera estrategia
definida.

3.4.2.2. Investigacion detallada

Los objetivos de la investigacion detallada, tanto si la contaminacién se
distribuye en el emplazamiento de una forma homogénea como si lo hace
heterogéneamente, consisten, en primer lugar, en la determinacioén de la natu-
raleza, concentracion y extension (en el plano horizontal y en el plano verti-
cal) de la contaminacion, y en segundo lugar, en la recopilacion de informa-
cion sobre la naturaleza del suelo en el emplazamiento, todo ello dirigido
hacia la obtencion de datos cualitativos y cuantitativos que permitan la realiza-
cion de un analisis de riesgos.

El programa de analisis quimico habra de disefiarse por lo tanto, en esta
fase de investigacion, de tal forma que se alcancen ambos objetivos satisfacto-
riamente.

3.4.2.2.1. Analisis de muestras de suelo

Las muestras de suelo tomadas en el transcurso de la investigacion detalla-
da deberan ser analizadas, como ya se ha mencionado anteriormente, con el
fin de obtener datos fiables acerca de dos aspectos directamente relacionados
con los objetivos de esta fase de investigacion.

- Contenido de compuestos contaminantes sospechosos.

- Caracterizacion general del suelo.
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Para la definicion de una estrategia adecuada en relacion al primero de
estos puntos, la determinacion del contenido de compuestos contami-
nantes sospechosos, se dispone con la informacion proporcionada por la
fase de investigacion exploratoria. Serd la interpretacion de los resultados
analiticos obtenidos en esta fase de investigacion la que permitira delimitar
de forma mas precisa el espectro de contaminantes sospechosos. Se manten-
dra dentro de la «lista de contaminantes sospechosos» cualquier compuesto
guimico que haya sido detectado en concentraciones superiores al nivel de
referencia en la fase de investigacion exploratoria.

El objetivo de la caracterizacion general del suelo es a su vez doble. Por
un lado, persigue la determinacién en las muestras de suelo de una serie de
compuestos quimicos que aun no habiendo sido catalogados como sospe-
chosos, aparecen con una frecuencia alta en emplazamientos contaminados.
Estas medidas complementarias se dirigen hacia la deteccidén de otros tipos
de contaminacién que hayan podido pasar desapercibidos en la fase de in-
vestigacion anterior. Por otro lado, la caracterizacion general del emplaza-
miento requiere la cuantificacion de una serie de propiedades importantes
del suelo, cuyo conocimiento va a permitir una interpretacion mas correcta
de los resultados en lo que se refiere a la prediccion de la dispersion de la
contaminacién y a la exposicion que puede resultar de ésta, facilitando el
proceso de analisis de riesgos.

| SUELO |
Y Y
Anélisis de contaminantes | Caracterizacion general |
sospechosos
andlisis de los contaminantes detec- |/ |
tados en concentraciones superiores - . )
al nivel dereferenciaenlainvestiga- Caradteristicas del suelo Otros posibles contaminantes
cion exploratoria e pH * PAHs
« capacidad de intercambio *« EOX
catiénico * aceite mineral
e arcilla * metales (As, Cd, Co, Cu, Cr,
» materia organica Hg, Ni, Pb, Zn)
* textura
» humedad
« Ca#, Mg*, Cl,, SO,%, NO;,
COo”
* Fey Al extraibles en oxalato

Figura 3: Esquema del programa de analisis quimico para muestras
de suelo en la fase de investigacion detallada
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Si bien los contaminantes considerados como sospechosos habran de ser
determinados en muestras individuales (ver Guia Metodologica de Estudio His-
torico y Disefio de Muestreo), la caracterizacion general se llevara a cabo sobre
una muestra mixta, representativa de cada tipo de suelo o estrato presente,
siempre y cuando sea posible diferenciar algun tipo de estratificacion. En
estas muestras mixtas deben determinarse los siguientes compuestos quimi-
COS O parametros:

Posibles contaminantes = Metales pesados (arsénico, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
mercurio, niquel, plomo y zinc)

= Hidrocarburos policicliclos arométicos

= Hidrocarburos organohalogenados extraibles (EOX)

e Cianuro

= Aceite mineral

Caracteristicas del suelo = pH

= Capacidad de intercambio catiénico

« Arcilla

= Materia organica

= Textura

e Humedad

= Contenido de calcio, magnesio, cloruro, sulfato, nitrato, carbonato

= Hierro y aluminio extraibles en oxalato

En el caso de que alguno de los posibles contaminantes sea detectado en
concentraciones superiores al nivel de referencia, la investigacion detallada
debera incluir estos compuestos en la lista de contaminantes sospechosos,
extendiendo el programa analitico a su determinacion en las muestras indivi-
duales. Si ademas, la concentracion de alguno de los parametros de grupo
(por ejemplo, compuestos organohalogenados extraibles) excediera el nivel
de referencia correspondiente, seria necesario la identificacion y cuantificacion
de compuestos contaminantes individuales.

Cuando sean interpretados los resultados de los andlisis llevados a cabo
sobre muestras mixtas no debe olvidarse el factor de dilucion que éstos pre-
sentan.

3.4.2.2.2. Analisis de muestras de agua subterranea

Al igual que las muestras de suelo, el agua subterrdnea debe ser analizada
en busca tanto de contaminantes sospechosos como de otros compuestos
guimicos no detectados en la fase de investigacion exploratoria, que pudieran
estar presentes.
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AGUA SUBTERRANEA
Analisis de contaminantes Otros posibles contaminantes
Sospechosos » metales (As, Cd, Co, Cu, Cr, Hg,

* contaminantes sospechosos Ni, Pb, Zn)

* pH « hidrocarburos vol &tiles

» conductividad eléctrica *« EOX
* CN-
* aceite mineral
« fenoles

Figura 4. Esquema del programa de analisis quimico para muestras de agua
subterranea en la fase de investigacién detallada

En esta fase de investigacion, ademas de los compuestos contaminantes
sospechosos, resulta imprescindible la determinacion del pH y de la
conductividad eléctrica en las muestras individuales. La determinacion de
estos dos parametros debe realizarse in situ e inmediatamente después de
haber tomado las muestras.

Para detectar la contaminacion eventualmente producida por otros posi-
bles contaminantes que hayan podido pasar inadvertidos en el estudio hist6-
rico, se requiere la determinacion, en muestras individuales de agua subterra-
nea, de algunos otros pardmetros quimicos como metales, hidrocarburos vo-
latiles, EOX, CN, aceite mineral y fenoles.

En el caso de que la concentracion de algunos de estos parametros supe-
rara el nivel de referencia deberia incluirse el correspondiente parametro en
el protocolo general de investigacion detallada. Si se produjera esta circuns-
tancia para un parametro de amplio espectro (por ejemplo, EOX) seria nece-
sario la identificacion y cuantificacion de los contaminantes individuales.

3.4.3. SELECCION DE LOS METODOS DE ANALISIS

De acuerdo a las necesidades practicas, los procedimientos de medida en
materia de analisis quimico pueden dividirse en tres grandes grupos:

a. Medidas de campo que pueden realizarse in situ
b. Métodos de laboratorio para pardmetros de amplio espectro
c. Métodos de laboratorio para compuestos especificos
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a. Medidas de campo que pueden realizarse in situ

En la mayoria de las investigaciones, las muestras son enviadas al laborato-
rio para ser sometidas a un programa de andlisis predisefiado. Sin embargo,
existen algunas circunstancias en las que se recomienda la aplicacion de ensa-
yos in situ, de naturaleza bien cuantitativa o semicuantitativa. Entre estas cir-
cunstancias pueden mencionarse las siguientes:

- determinacion y evaluacion inicial de contaminantes (como gases toxi-
cos o inflamables) detectados durante la visita de reconocimiento y que
pueden suponer un riesgo para los trabajos de investigacion o recupera-
cion que posteriormente se realicen sobre el emplazamiento;

- determinacion de contaminantes o propiedades del suelo de que cam-
bien rapidamente en el tiempo una vez que la muestra ha sido tomada,
entre las que se pueden mencionar el pH, la conductividad eléctrica
especifica, el oxigeno disuelto o la turbidez de las muestras liquidas;

- anélisis radpido de suelo o materiales de relleno excavados durante la
recuperacion de un emplazamiento con el fin de determinar su destino
final.

Analisis de gases In situ

Debe concederse una especial atencién a la determinacién in situ de la
composicion gaseosa, tanto de la atmosfera general del emplazamiento como
del propio aire del suelo. Se detectan de esta manera gases muy reactivos,
como el sulfhidrico y otro tipo de contaminantes que se puedan encontrar en
fase gaseosa (compuestos aromaticos volatiles, disolventes, hidrocarburos
volatiles, etc.), con seguridad y sin pérdidas de muestra, proporcionando una
informacion inmediata que puede aplicarse directamente al disefio del progra-
ma de muestreo y andlisis. Aunque la utilizacion de ensayos cualitativos o
semicuantitativos (p.ej. tubos colorimétricos) es la practica mas comunmente
utilizada, cuando se requiera la medida y monitorizacion en lugar de Unica-
mente la deteccion, es también posible analizar gases in situ haciendo uso de
un laboratorio maovil. En este caso, el equipo de medida puede conectarse a
los puntos de muestreo a través de un entubado que permite conseguir un
registro continuo de los cambios en la calidad de los gases.

Es esencial tener un especial cuidado al elegir y utilizar los ensayos in situ
e instrumentos portatiles y sobre todo, al interpretar los resultados que con
ellos se obtienen. Los resultados negativos no siempre pueden tomarse como
una prueba concluyente de que no existe riesgo y de igual manera, un resul-
tado positivo puede no proporcionar la suficiente informacion cuantitativa
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como para la realizacién de una evaluacion fiable.

Anilisis de muestras liquidas in situ

Para el andlisis in situ de muestras liquidas se utilizan habitualmente
analizadores portatiles de lectura directa que suelen estar fundamentados en
propiedades electroquimicas. Estos equipos pueden ser utilizados para medir
algunas propiedades que cambian rapidamente una vez que la muestra ha
sido extraida y expuesta a la atmoésfera. Entre las propiedades que general-
mente se determinan de esta manera se encuentran el pH, la conductividad
eléctrica, la temperatura, la concentracién de oxigeno disuelto y la concentra-
cion de amonio.

Al contrario de lo que ocurre con los gases, los resultados obtenidos por
aplicacion de estas técnicas sobre muestras liquidas serdn al menos tan exac-
tos como los obtenidos para muestras que hayan sido sometidas in situ a un
procedimiento de preservacion para su posterior andlisis en el laboratorio,
siempre que se preste una especial atencion a la eleccién y al modo de
empleo del equipo. En consecuencia, siempre que sea posible, este tipo de
determinaciones deberan realizarse in situ.

Analisis de muestras s6lidas in Situ

Las muestras solidas son en general, mas estables que las liquidas lo que
significa que los analisis solo se llevaran a cabo in situ cuando sea imprescin-
dible una caracterizacion rapida del material. En este caso los andlisis se
realizan generalmente en laboratorio movil ya que las muestras sélidas nece-
sitan habitualmente de un pretratamiento previo al proceso de medida.

Actualmente estan disponibles algunos Kits para la determinacion in situ
de determinados compuestos como hidrocarburos, compuestos aromaticos y
otros compuestos organicos (p.ej. policlorobifenilos). Estos kits pueden ser
utilizados como indicadores del nivel general de contaminacion para el
screening de este tipo de compuestos en muestras de suelo. El coste de los
anélisis mediante kits puede reducirse hasta un cuarto del coste de los mis-
mos andlisis en laboratorio. La utilizacion de detectores de ionizacién de
llama (FID) o de ionizacion fotométrica (PID) portatiles para el screening de
hidrocarburos volatiles puede ser de gran ayuda a la hora de acotar las areas
en las que tomar muestras para su analisis en laboratorio.

Analisis de radioactividad in situ

La contaminacion del suelo por sustancias radioactivas es un tipo de alte-
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racidon que no se encuentra habitualmente en la Comunidad Autébnoma del
Pais Vasco. No obstante, si en algun caso la investigacion historica apuntara la
posibilidad de que existiera este tipo de contaminacién, resultara esencial la
adopcion de las precauciones necesarias y la realizacion de los ensayos por
personal especializado.

b. Métodos de laboratorio para parametros de amplio espectro

Se consideran como métodos de amplio espectro aquellos que se utilizan
para la determinacion de parametros globales, es decir, parametros represen-
tativos de un grupo de sustancias que comparten propiedades similares en
algan sentido (por ejemplo aceite mineral, compuestos organohalogenados
extraibles o indice de fenoles). Tales determinaciones proporcionan una he-
rramienta util en las primeras fases de la investigacion, en especial cuando el
suelo en estudio haya sido clasificado como no sospechoso, o la informacion
disponible acerca de la historia y las actividades desarrolladas en el emplaza-
miento resulta insuficiente para disefiar un programa detallado de analisis. Los
métodos de amplio espectro se utilizan asimismo en la caracterizacion general
del emplazamiento incluida dentro de la fase de investigacion detallada. Esta
es una manera de determinar el tipo de contaminacion presente evitando los
altos costes que conllevaria una aproximacién al problema en base a la
cuantificacion de contaminantes individuales. Sin embargo, no debe olvidarse
gue este tipo de andlisis proporcionan Unicamente una informacién aproxi-
mada acerca de la gravedad de la contaminacion y que no siempre es facil
valorar los resultados obtenidos.

c. Métodos de laboratorio para compuestos especificos

En los ultimos afios se estd haciendo una utilizacion creciente de los méto-
dos de anélisis in situ, utilizacion originada por el rapido perfeccionamiento
del instrumental empleado en la realizacion de este tipo de medidas. No obs-
tante, estos procedimientos se limitan a un ndmero reducido de parametros,
en muestras gaseosa y liquidas preferentemente, para los que su exactitud y
precision estdn comprobados. Para el estudio de suelos contaminados, la
préactica méas habitual, sin lugar a dudas, es el traslado de las muestras a un
laboratorio en el que éstas sean investigadas con el detalle necesario.

Métodos de laboratorio para gases

La determinacion de la composicidén en algunos gases, tanto de la atmosfe-
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ra general del emplazamiento como del aire contenido en el suelo, es una de
las medidas que con mayor frecuencia se realiza in situ. A pesar de esto, los
equipamientos disponibles no siempre son capaces de alcanzar los objetivos
de identificacion de compuestos especificos o de exactitud requeridos, por lo
gue las muestras a estudiar deben ser trasladadas a un laboratorio cualificado
para su analisis.

Contrariamente a las muestras liquidas o soélidas, los gases no requieren,
por lo general, ningln tratamiento quimico especial para su preservacion. Un
aspecto de la manipulacion de muestras gaseosas de gran importancia es la
eleccion de los recipientes 6ptimos para su conservacion, es decir, recipientes
que eviten toda posibilidad de fuga o contaminacién. Normalmente se utili-
zan para la mayoria de los gases y vapores, contenedores metalicos que pue-
den estar presurizados si es necesario. No se recomienda el uso de recipientes
de plastico o goma basicamente por dos razones; son relativamente permeables
a muchos gases y ademas tienen tendencia a adsorber vapores.

En el laboratorio las muestras gaseosas pueden ser analizadas, o bien di-
rectamente mediante la instrumentacion adecuada, o bien tras ser adsorbidos
en liquidos o sélidos. No obstante es necesario mencionar que el método de
desorcién puede introducir desviaciones causadas por la recuperacién incom-
pleta de los componentes, hecho que ha de tenerse en cuenta en los resulta-
dos.

El andlisis de gases y vapores es una practica muy corriente en la investiga-
cion de la calidad del suelo, a pesar de lo cual, aparte de los aspectos
metodoldgicos, presenta algunas diferencias importantes en relacion al trata-
miento que actualmente se da a la determinacion y evaluacién de la concen-
tracion de compuestos contaminantes en las fase solidas y liquidas del suelo.

Actualmente existen en numerosos paises estandares de calidad cuantitati-
vos tanto para la fase sélida del suelo como para el agua subterranea pero en
ningn caso para gases y vapores. Como se explica en detalle en los docu-
mentos de esta serie relativos a la derivacion de Valores Indicativos de Evalua-
cion (VIE) estos estandares se fijan en funcidén del riesgo que una determina-
da concentracién en el suelo o en el agua subterrdnea supone para la salud
publica o para el medio ambiente. Este mismo principio se utiliza para las
concentraciones de gases peligrosos pero el tratamiento especifico que se
aplica en este caso es algo distinto. El estudio de afecciones a la salud publica
originados por inhalacién de gases toxicos tiene ya una larga tradicion, por lo
gue existen a este respecto recomendaciones y reglamentos que permiten
establecer la peligrosidad de la situacion sin acudir especificamente a la regla-
mentacion de suelos.
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En relacion al riesgo de explosion causado por las altas concentraciones de
gases como metano o hidrégeno, existen normativas que si bien no han sido
desarrolladas especificamente para las circunstancias de contaminacion del
suelo, pueden ser igualmente utilizadas.

Métodos de laboratorio para liquidos

La calidad de las aguas, y en particular las superficiales, es uno de los
aspectos medioambientales que mas tempranamente despertd la preocupa-
cion de la sociedad. Esta inquietud se ve facilmente justificada en base al uso
directo que el ser humano hace de este recurso en forma de agua potable. La
normativa de preservacion, pretratamiento y andlisis de muestras liquidas,
generalmente acuosas, se encuentra aunque en constante evolucién, en un
avanzado estado de desarrollo por lo que salvo excepciones ya comentadas
anterioremente, no serd objeto de esta guia metodoldgica.

Métodos de laboratorio para muestras de suelo

Se recomienda, para la determinacién de los parametros quimicos exigidos
por el programa analitico disefiado para la caracterizacion de un emplaza-
miento contaminado en lo que a anélisis de muestras de suelo se refiere, la
utilizacion de la normativa que se indica en la tabla 8 o cualquier otro proto-
colo estandar que haya sido adecuadamente validado mediante la utilizacién
del correspondiente material de referencia, a traveés de la participacion en
ejercicios interlaboratorio de prestigio reconocido, o en el caso de que ningu-
na de las dos anteriores alternativas fuera viable, mediante la realizacion de
ejercicios internos de validacion.

Tabla 8. Normas de referencia para el analisis de muestras de suelo

Parametro Norma Titulo de la norma de referencia
Conservacion de mues- | NEN 5742 Bodem. Monterneming van grond en sediment ten behoeve
tras de suelo van de bepaling van metalen, anorganische verbindingen,

matig-vluchtige organische verbindingen en fysisch-
chemische bodemkenmerken

Suelo. Toma de muestras de suelo y sedimento para la de-
terminacion de metales, compuestos inorganicos, compues-
tos organicos semivolatiles y propiedades fisicoquimicas

NEN 5743 Bodem. Monsterneming van grond en sediment ten behoeve
van de bepaling van vluchtige verbindingen

Suelo. Toma de muestras de suelos y sedimentos para la
determinacion de compuestos volatiles
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Parametro

Norma

Titulo de la norma de referencia

Conservacién de mues-
tras de agua subterra-
nea

NEN 5744

Bodem. Monsterneming van grondwater ten behoeve van de
bepaling van metalen, anorganische verbindingen, matig-
vluchtige organische verbindingen en fysisch-chemische
eigenschappen

Suelo. Toma de muestras de agua subterranea para la deter-
minaciéon de metales, compuestos inorganicos, compuestos
organicos semivolatiles y propiedades fisicoquimicas

NEN 5745

Bodem. Monsterneming van grondwater ten behoeve van de
bepaling van vluchtige verbindingen

Suelo. Toma de muestras de agua subterranea para la deter-
minacion de compuestos volatiles

Acondicionamiento de
las muestras

ISO 11464

Soil quality. Pretreatment of samples for physico-chemical
analysis

Calidad del suelo. Acondicionamiento de las muestras para el
analisis fisico quimico

Humedad y peso seco

ISO 11465

Soil quality. Determination of dry matter and water content
on a mass basis-Gravimetric method

Calidad del suelo. Determinacion del peso seco y del conte-
nido de agua en masa-Método gravimétrico

pH

ISO 10390

Soil quality. Determination of pH
Calidad del suelo. Determinacion del pH

Materia organica

«Carbono organico oxidable». Métodos oficiales de andlisis del
Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion (1986)

Arcilla

ISO/DIS 11277

Soil quality. Determination of particle size distribution in mi-
neral soil material- Method by sieving and sedimentation Ca-
lidad del suelo. Determinacion de la distribucion del tamafio
de particula en suelo-Método de tamizado y sedimentacion

Extraccion de metales

ISO 11466

Soil quality. Extraction of trace elements soluble in aqua re-
gia.

Calidad del suelo. Determinacion de elementos traza solubles
en agua regia

Cadmio, cobalto, cobre,
cromo, niquel, plomo,
zinc

ISO/CD 11047

Soil quality. Determination of heavy metals by flame and
flameless atomic absorption spectrometry

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica de llama y sin llama

Arsénico

NEN 5760

Bodem. Bepaling van het gehalte aan arseen in grond met
behulp van atomaire-absorptiespectrometrie (hydride-
generatietechniek) na ontsluiting met salpeterzuur en zoutzuur
Suelo. Determinacion del contenido de arsénico por
espectrometria de absorcién atomica (técnica de generador
de hidruros) tras digestion con acido nitrico y acido clorhidri-
co

Mercurio

NEN 5764

Bodem. Bepaling van het gehalte aan kwik in grond met
behulp van atomaire-absorptiespectrometrie na ontsluiting met
salpeterzuur in een PTFE-destructievat by 140C onder druck
Suelo. Determinacion del contenido de mercurio en suelos
por espectrometria de absorcion atémica en vaso de diges-
tion de PTFE a 140C y presion
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Parametro

Norma

Titulo de 1a norma de referencia

Cianuro

Extraccion. Segun metodologia consensuada por el equipo
redactor de esta guia.

SM 4500-CN

Cianuro

Pesticidas organo-
clorados y PCBs

NEN 5734

Bodem. Gaschromatografische bepaling van de gehalte aan
organochloor-bestrijdingsmiddelen (OCB's) en polychlo-orbifenylen
(PCB?'s) in grond

Suelo. Determinacion por cromatografia de gases del conte-
nido de pesticidas organoclorados y policlorobifenilos en
suelos

Aceite mineral

NEN 5733

Bodem. Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond
met behulp van infraroodspectrofotometrie en
gaschromatografie

Suelo. Determinacion del contenido de aceite mineral en
suelo mediante espectrofotometria infrarroja y cromatografia
de gases

Hidrocarburos aromati-
cos policiclicos

NEN 5731

Bodem. Bepaling van de gehalten aan tien polycyclische
aromatische koolwaterstoffen met behulp van hogedruck-
vloeistof-chromatografie

Suelo. Determinacién de la concentracion de diez hidrocar-
buros aromaticos policiclicos mediante cromatografia liqui-
da de alta presion

EOX

NEN 5735

Bodem. Bepaling van het halogeengehalte afkomsting van
niet-vluchtige, met aceton en petroleumether extraheerbare
organohalogeenverbindingen (EOX)

Suelo. Determinacion del contenido de hal6genos proceden-
tes de compuestos organohalogenados (EOX) no volatiles
extraibles en acetona y éter de petréleo

Compuestos organicos
volatiles

EPA 5030

Purge and trap
Purga y trampa

EPA 8021A

Halogenated volatiles by gas chromatography using
photoionization and electrolytic conductivity detectors in
series: capillary column technique

Determinacion de compuestos halogenados volatiles por
cromatografia de gases con detectores de fotoionizaciéon y
conductividad electrolitica en serie: técnica de columna ca-
pilar

EPA 8260A

Volatile organic compounds by gas chromatography/mass
spectrometry (GC/MS): capillary column technique
Determinacion de compuestos organicos voléatiles por
cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS):
técnica de columna capilar

indice de fenoles

Fenoles individuales

Extraccion. Segun metodologia consensuada por el equipo
redactor de esta guia metodoldgica

1SO 6439

EPA 8040

Determination. Water Quality. Determination of Phenol Index
Calidad del agua - Determinacion del indice de fenoles

Phenols by gas chromatography
Fenoles por cromatografia de gases
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Para el andlisis de otros parametros no mencionados en la tabla, se reco-
mienda la utilizacion de la normativa I1ISO cuando esté disponible. En su
defecto podran utilizarse otros estandares siempre y cuando hayan sido ade-
cuadamente validados. Todos los anélisis de muestras de suelo deberan lle-
varse a cabo de acuerdo a los principios de aseguramiento y control de la
calidad descritos en el apartado correspondiente de esta guia.

Los analisis de contraste incluidos en el programa de control de ca-
lidad deberan realizarse de acuerdo a las correspondientes normas de
referencia.
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4. CONTROL DE CALIDAD

4.1. INTRODUCCION

El objetivo de la investigacion de la calidad del suelo no es otro que pro-
porcionar datos para, en primer lugar, valorar si la contaminacion del suelo
supone o puede suponer riesgo para la salud humana o para el funciona-
miento de los ecosistemas y, en segundo lugar, tomar decisiones acerca de las
medidas de recuperacion cuya adopcion se considere necesaria en el empla-
zamiento. Es imprescindible en consecuencia que los resultados de la investi-
gacion sean fiables ya que, de las decisiones adoptadas en base a ellos pue-
den derivarse consecuencias econémicas y ambientales de gran trascenden-
cia.

- —
« Falta de conocimiento experto
PLANIFICACION * Calidad delainvestigacion e informacion previa
v « Estrategia de muestreo
« Estrategiade andlisis quimico

* Heterogeneidad del medio
* Método de muestreo

MUESTREO * Preparacion de las muestras
» Contaminacion cruzada
« Etiquetado de las muestras
« Transporte y almacenamiento de |as muestras
» Almacenamiento de las muestras en el laboratorio
ANALISIS . Pret‘rataml'aﬂto de las muestras
 Cdlibracion
Y  Procedimiento de extraccién
EVALUACION » Documentacion

* Procedimientos de tratamiento de lainformacién
-

GARANTIA DE CALIDAD

Figura 5. Algunos factores que afectan a la calidad de los datos en las diferentes fases
de la investigacion de la calidad del suelo

La calidad de los datos finales de anélisis se ve afectada no solo por las
actividades que habitualmente se llevan a cabo en el laboratorio sino también
por operaciones que se realizan con anterioridad y posterioridad a éstas. En
este capitulo se proporcionaran algunas recomendaciones tendentes a mejo-
rar la calidad general de los datos que se utilizan para valorar el grado de
contaminacion del suelo.
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4.2. PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD EN LA OPERACION
DE TOMA DE MUESTRAS DE SUELO

4.2.1. INTRODUCCION

La toma de muestras ambientales para su andlisis es una cuestion compleja
cuyo grado de variacion es tan grande como numerosas las sustancias y luga-
res en los que se lleva a cabo. La operacion de toma de muestras de suelo no
s6lo implica obtener una fraccion representativa del lugar a analizar, sino que
la misma debe ser manipulada de forma que no haya pérdida de informacion,
0 sea ésta minimizada.

Dado que raras veces se conoce el valor real de la concentracion de la
sustancia investigada en la muestra a analizar, todo el procedimiento de muestreo
debe de ser comprobado con el fin de determinar cualquier fuente de error en
el mismo. Pese a que el empleo de métodos estadisticos permite evaluar el
grado de error, su disminucién precisa de medidas especificas de control.

El programa de control de calidad tiene como objetivo determinar las me-
didas de control necesarias para minimizar los errores de los resultados fina-
les. Para conseguirlo, todos los aspectos del programa de muestreo deben ser
planeados con detalle, siendo necesario documentar todas las etapas del mis-
mo. Los registros del proceso de toma de muestras deben establecer clara-
mente los pasos realizados, quién los realizé y las circunstancias en las que se
llevaron a cabo. De esta forma, la calidad del proceso puede ser evaluada a
partir de la documentacion generada.

Objetivos del control de calidad del proceso de muestreo

= Dar cuenta detallada de las razones en las que se basan las decisiones acerca de
la eleccion del nimero de puntos, su situacion y el momento y periodicidad del
muestreo.

= Asegurar la integridad de las muestras, o de los analitos, durante el proceso de
muestreo y transporte.

= Garantizar la existencia de una documentacién completa de todos los pasos
llevados a cabo. Ello permite comprobar el cumplimiento de los protocolos
establecidos, las posibles desviaciones y la justificacion de las mismas. Es impor-
tante que los registros de las sucesivas etapas mantengan una coherencia entre
Si.
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4.2.2. ERRORES EN EL PROCESO DE TOMA DE MUESTRAS

Las principales fuentes de error en el proceso de obtencidn de la muestra
se pueden agrupar en cuatro apartados

1. Proceso de toma de muestra. Abarca todo lo relacionado con el pro-
ceso de obtencion de la muestra en si. Los aspectos mas relevantes a contro-
lar son los siguientes:

- Actividades previas al trabajo de campo, como la comprobacién y cali-
brado de equipos, limpieza y embalaje de los envases, etc.

- Origen de la muestra. La determinacién del lugar, periodo de toma, y
demés condiciones de muestreo se realizard de acuerdo con el protoco-
lo establecido, y basandose en las hipotesis de trabajo del proyecto a
realizar.

- Metodologia de muestreo. Las técnicas y el equipamiento de toma de
muestras deben ajustarse, tanto a los objetivos del muestreo, como a las
caracteristicas del suelo a estudiar. Las desviaciones en este aspecto
pueden hacer que la muestra sea inutil para el fin previsto.

- Analisis realizados en el campo. En el caso de pardmetros determinados
in situ las condiciones de trabajo hacen que las desviaciones del proto-
colo puedan originar amplios errores. En ocasiones resulta imprescindi-
ble registrar datos auxiliares como temperatura, condiciones meteorol6-
gicas, etc. de gran importancia en la interpretacion final de los datos.

- Conservacion de la muestra. El lapso de tiempo debido al traslado de la
muestra hasta el laboratorio exige, en numerosas ocasiones, que se ga-
rantice la conservacion de la muestra mediante el establecimiento de un
ambiente adecuado (aditivos quimicos, baja temperatura, oscuridad, etc.).

2. Transporte y preparacion. El proceso de traslado de la muestra des-
de el campo hasta el laboratorio de analisis debe de garantizar, no sélo la
integridad de la muestra, sino también la continuidad de los mecanismos de
control. Para ello es preciso elaborar protocolos acerca de las caracteristicas
de los recipientes de transporte, la forma de identificacion de los mismos y las
condiciones de transporte.

3. Factor humano. La falta de preparacion o los descuidos debidos a la
inexperiencia o la desidia pueden dar lugar a una pérdida irreversible de
informacion. Un programa de formacién adecuado, junto a la estricto segui-
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miento de los protocolos permite paliar estos efectos.

4. Documentacion. Es imprescindible que, en cualquier momento, se pueda
reconstruir la historia de las muestras analizadas. Por ello, los protocolos de
todas las operaciones realizadas deben especificar claramente la informacion
de la misma que debe ser registrada, asi como la forma de hacerlo. De esta
manera, cualquier anomalia podra ser rastreada hasta su origen. Otro aspecto
importante de la documentacién es su papel como garante de la identidad de
la muestra y su conservacion, especialmente en lo referente a la cadena de
custodia.

4.2.3. CONTROL DE CALIDAD EN EL PROCESO DE TOMA DE MUESTRAS

Las principales precauciones a tomar durante el proceso de toma de mues-
tra son las siguientes:

1- El material necesario para la operacion debe ser limpiado y comprobado
cuidadosamente antes de la salida. Los equipos empleados para la medida de
parametros en campo deberan de ser previamente comprobados en laborato-
rio, al igual que los patrones que se emplearan en el calibrado de campo.
Merecen especial atencidn los recipientes en los que se guardara la muestra
de suelo recogida cuya limpieza deber ser verificada.

2- La localizacion del punto de muestreo debe ser registrada, bien en un
mapa, bien tomando referencias visuales, de forma inequivoca. Debe ser lo
suficientemente detallada como para que sea posible tomar otra muestra en el
mismo punto en caso de que fuera necesario.

3- Las muestras de suelo deben ser extraidas de la forma adecuada, si-
guiendo rigurosamente el protocolo de muestreo, tanto en los aspectos refe-
rentes a la toma en si, como en lo referente al lavado del material. Si es
factible, el analista debera supervisar el proceso.

4- Los criterios de eliminacién de materiales extrafios (vidrio, piedras,...)
deberan ser claros y decididos con antelacion.

5- Cualquier operacion que se realice sobre la muestra debera ser rigurosa-
mente documentada, siguiendo los protocolos al efecto. La realizacion de
anélisis in situ también se llevara a cabo siguiendo rigurosamente los protoco-
los correspondientes.
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6- Los recipientes que contienen las muestras deben ser etiquetados con
claridad, de forma indeleble, con el cédigo de identificacion de la muestra, la
fecha y el punto de muestreo. Deben evitarse las notaciones dificiles de des-
cifrar, 0 que puedan llevar a confusion.

7- Las muestras de suelo no son inertes, por lo que la demora hasta el
momento del andlisis debe ser reducida al minimo. En todo caso, los analitos
mas sensibles seran preservados de acuerdo a los protocolos de conservacion
de muestras.

8- Debe comprobarse que todos los materiales utilizados en la toma de
muestras no produciran interferencias en el andlisis de la misma. Para ello es
preciso emplear blancos de control.

9- La informacidn asociada a cada muestra de suelo debe ser registrada en
el campo.

Informacién minima sobre las muestras a registrar en campo

= Cddigo de identificacion de la muestra

= Proyecto en el que se enmarca la muestra

= Identificacion del punto de muestreo

= Localizaciéon del punto de toma de muestra

= Fecha y hora de la toma de muestra

= Condiciones meteoroldgicas

= Parametros de toma de muestra (profundidad, dimensiones...)
= Referencia del instrumental y método empleado

= Descripcion sumaria (de visu) de la muestra

= Nombre del personal que ha participado en la operacion

= Enumeracion de los incidentes producidos durante el proceso de toma de mues-
tra

= Cualquier tipo de informacién de interés relacionado con la muestra o el proce-
so de toma de la misma

4.2.4. CONTROL DE CALIDAD DEL TRANSPORTE DE LAS MUESTRAS

El transporte y manipulacion de las muestras de suelo se llevara a cabo de
forma que se mantenga su integridad y se evite cualquier pérdida o alteracion
de la misma. Para ello deben de tomarse las siguientes precauciones:
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1- En las muestras que precisan tratamiento especial (refrigeracion, aditi-
V0s...) se garantizara la continuidad del tratamiento durante todo el periodo
gue dura el transporte.

2- Los envases con la muestras individuales seran introducidos en recipien-
tes mayores de forma que se impida cualquier pérdida, contaminacion o alte-
racion durante el transporte.

3- Los recipientes en los que se lleva a cabo el transporte deben ser estan-
cos y resistentes. Se recomienda que sean de madera o metal. Si van a ser
enviados por via comercial, se tendra en cuenta las posibles limitaciones por
peso, dimensiones y seguridad.

4- Dentro del recipiente, las muestras irdn empaquetadas con un relleno
aislante que las inmovilice. El espesor minimo recomendado es de 25 mm en
los laterales y 50 mm en el fondo.

5- Las muestras mantendrén la misma orientacion en la que fueron toma-
das.

6- Los recipientes en los que se realiza el traslado deberan estar clara y
visiblemente identificados, de forma indeleble. Ademas, debe existir una eti-
gueta o documento asociado al mismo que contenga la siguiente informacion:

Informacion de la etiqueta o documentacién de las muestras

= Proyecto en el que se enmarcan las muestras

= |dentificacion de los puntos de muestreo

= Fecha de la toma de muestra

= NUmero de muestras contenidas en el recipiente
= Instrucciones para la manipulacién del recipiente

= Indicaciones de cualquier necesidad especial para la conservacion o el analisis
de las muestras

= Registro del personal a cargo de las muestras y documentacién de las entregas
sucesivas realizadas

= Enumeracion de los incidentes producidos durante el transporte
= Cualquier tipo de informacién relacionado con el proceso de transporte

4.2.5. CONTROL DE CALIDAD DEL FACTOR HUMANO

La falta de preparacion del personal puede influir de forma decisiva, por lo
gue todas la personas que intervienen en el proceso de toma de muestras
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deben estar al tanto de la necesidad de mantener el nivel de calidad del
mismo y de la importancia de documentar el proceso completo. Para ello es
necesario que los operadores dispongan de la cualificacion y formacion nece-
saria.

Es importante recalcar que las operaciones se realicen siguiendo los proto-
colos establecidos. Por ejemplo, no hay que confundir un muestreo irregular
con uno aleatorio, y el operador debe comprender la importancia que tiene el
seguir fielmente un esquema aparentemente no sistematico (aleatorio).

4.2.6. CONTROL DE CALIDAD DE LA DOCUMENTACION

Para un control estricto de la calidad, o en casos en los que puede haber
connotaciones legales, es necesario que se mantenga la integridad de la cade-
na de custodia. Esta se define como el procedimiento, y la documentacion
resultante, que demuestra la existencia de un control ininterrumpido, de la
muestra desde su toma hasta su entrega final en el laboratorio. De esta forma
se puede verificar, no solo el origen de la muestra, sino también que no ha
sido alterada o manipulada durante el proceso de obtencidn y transporte.

La cadena de custodia de la muestra asegura la integridad y continuidad de
la muestra, de forma que los responsables de la misma se encuentran identi-
ficados, de forma inequivoca, en todo momento, y la muestra se mantiene
bajo vigilancia, o en lugar controlado, hasta su entrega al siguiente eslabon
de la cadena. De otra forma, los datos proporcionados por la muestra pueden
carecer de validez legal.

La cadena de custodia se inicia en el campo con el responsable del equipo
de muestreo, y debe ser lo mas corta posible. Cuando se transfiere la custodia
de la muestra, el responsable precedente y el nuevo firmaran los registros
necesarios, con fecha y hora, al tiempo que comprueban la continuidad de la
cadena. Cualquier posible irregularidad debe ser registrada al momento.

4.2.7. BLANCOS DEL PROCESO DE TOMA DE MUESTRAS

El material con el que estan fabricados los instrumentos de muestreo o los
envases de recogida de muestra pueden ser fuente de errores sistematicos
cuya existencia se debera verificar. Para ello se emplean los blancos de la
toma de muestras.
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- Blanco de campo: Se emplea para evaluar la contaminacion accidental
de la muestra durante el proceso de obtencion. Para su elaboracion se proce-
de de la siguiente forma:

- Tras la toma de una muestra, se lava el dispositivo de toma segun el
protocolo establecido.

- Se limpia nuevamente el dispositivo con agua bidestilada (o el disol-
vente adecuado).

- El agua (o disolvente) se recoge en un recipiente de los empleados
para almacenar la muestra y se somete a los protocolos de conserva-
cion y transporte.

- Se analiza la disolucion obtenida en el laboratorio.
- Blanco de transporte. Sirve para evaluar el impacto que puede tener

el transporte y manipulacion en campo de los envases. Se procede de la
siguiente forma:

- Se llena un recipiente con agua bidestilada (o disolvente) en el labo-
ratorio.

- Una vez en el campo, se abre el recipiente un espacio de tiempo igual
al necesario para introducir la muestra en el mismo y se vuelve a
cerrar.

- Se analiza el blanco en el laboratorio.
Seré necesario que se analice un blanco de campo y un blanco de transpor-

te por cada una de las diferentes circunstancias que se identifiquen en las
operaciones de toma de muestras.

La documentacion que registra la entrega final al laboratorio debe contener
la siguiente informacion:

= Cobdigo de identificacion de la muestra.

= Proyecto en el que se enmarca la muestra
= |dentificacion del punto de muestreo.

= Fecha y hora de la toma de muestra.

= Informacién acerca del origen de la muestra y de las caracteristicas de la
misma.

56

IHOBE,SA.



4. Control de calidad

= Método de toma de muestra.
= Tipo de embalaje, condiciones de transporte y fecha de entrega.

< Nombre y firma de los responsables de entrega y recepcion.

Aquellas muestras con documentacion incompleta deben ser examinadas
por personal competente a su llegada.

4.3. PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD EN LA OPERACION
DE ANALISIS DE MUESTRAS DE SUELO

4.3.1. INTRODUCCION

El uso adecuado de los datos obtenidos con el gran nimero de métodos
de analisis quimico disponibles para el andlisis de muestras medioambientales
(suelos, aguas, etc.) requiere una absoluta confianza en las practicas de con-
trol de calidad incorporadas a dichos métodos. Sin embargo, es preciso recor-
dar una vez mas que el empleo de métodos normalizados de andlisis no
garantiza, por si solo, la obtencion de resultados de la calidad adecuada,
entendida ésta como cercania al valor verdadero del contenido de los analitos
buscados. Los resultados erroneos pueden producirse por multitud de causas,
entre las que cabe conceder una importancia clave a los efectos de matriz
imprevistos en la muestra, al mal funcionamiento y/o calibracion del equipo
utilizado, asi como a los errores cometidos por las personas que llevan a cabo
el analisis. Por estas razones, la incorporacion y adherencia a las practicas de
control de calidad en cualquier laboratorio analitico resultan indispensables.

Los datos obtenidos a partir de un estricto control de calidad se utilizaran
para estimar y evaluar el contenido en informacion de los datos analiticos y
para determinar la necesidad de efectuar y/o el efecto de acciones correctivas
posteriores. Los medios utilizados para estimar el contenido en informacion
de los datos analiticos incluyen la estimacion de su precision, exactitud, limi-
tes de deteccion asi como de otros indicadores cualitativos y cuantitativos de
los métodos analiticos empleados para obtener dichos datos.

Conviene resaltar la gran importancia que tiene el uso posterior de la infor-
macion analitica en lo referente a la toma de decisiones legales y/o correctivas
en materia de contaminacion de suelos. Esta circunstancia vuelve a poner de
manifiesto la gran relevancia que tiene la implementacion de programas de
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control de calidad adecuados en los laboratorios analiticos. También hay que
recordar que un programa de control de calidad analitico no puede tener
cabida mas que en el contexto mas amplio de un programa global de garantia
de calidad dentro del laboratorio que lo emplea y que ha de aplicarse conjun-
tamente con un programa de aseguramiento de calidad que sirva como auditoria
sobre el funcionamiento del programa de control de calidad.

En este contexto, cabe también sefialar que nunca ha de suponerse a priori
gue la persona o institucién que encarga un analisis sea completamente capaz
de definir adecuadamente los objetivos o alcance final del mismo. Por esta
razon, serd muchas veces necesario realizar rondas de discusion entre el res-
ponsable del andlisis y aquellos que utilizaran el resultado del mismo con
objeto de llegar a un acuerdo sobre los requisitos de éste y los resultados que
cabe esperar del mismo, fundamentalmente en lo referente a las acciones
posteriores a las que pudiera dar lugar el uso de los resultados obtenidos.

4.3.2. ALCANCE DEL PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD

Las indicaciones recogidas en este programa pretenden ser una guia de
minimos en lo referente a la elaboracion de un programa de control de cali-
dad para un laboratorio analitico que realice determinaciones sobre muestras
de suelo. Es evidente que la implementacion de estos presupuestos basicos
sobre control de calidad ha de ser necesariamente completada y adaptada a
los requerimientos particulares de cada laboratorio y englobada a su vez en
un programa global de garantia de calidad especifico.

4.3.3. DESARROLLO DEL PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD

Un programa de control de calidad en un laboratorio de andlisis quimico ha
de particularizarse para cada una de las determinaciones que dicho laborato-
rio quiera contemplar o definir como sujetas a control de calidad y ha de
incluir todas las acciones referentes a la manipulacion y determinacion de las
muestras sujetas a analisis, desde su entrada al laboratorio hasta la expedicién
final de los resultados, incluyendo una prevision sobre el destino final de las
muestras analizadas asi como de los residuos generados en el proceso analiti-
co.

Dada la gran cantidad y diversidad de métodos analiticos disponibles resul-
taria casi imposible detallar todas y cada una de las posibles acciones o activi-
dades dentro del laboratorio susceptibles de ser controladas, por lo que el
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esquema que se presenta a continuacion pretende recoger aquellas que re-
sultan plenamente indispensables para establecer un programa de control de
calidad.

Elementos basicos del programa de control de calidad

= El desarrollo y la estricta adherencia a los principios de «Buenas Practicas de
Laboratorio»

= El uso congruente y continuado de «Procedimientos Estandar de Operacion»

= El establecimiento y adherencia a protocolos cuidadosamente disefiados para
determinaciones especificas

= El uso congruente y continuado de personal cualificado
= El uso de un equipamiento fiable y en buen estado de mantenimiento
= El uso de procedimientos de calibracién y estandares adecuados

= La supervision estricta de todas las operaciones por parte de personal altamente
cualificado pero no directamente implicado en las operaciones que supervisa

Cuando se planifica y ejecuta adecuadamente un programa de control de
calidad dard como resultado un sistema de medida que funciona en un esta-
do de control desde el punto de vista estadistico, o que significa que los
posibles errores se han reducido a niveles aceptables y han sido caracteriza-
dos estadisticamente.

A continuacion se presenta el desarrollo del programa de control de cali-
dad para Laboratorios analiticos.

4.3.3.1. Planificacién

El primer paso en el establecimiento de un programa de control de calidad
es el de definir de forma estricta los objetivos del programa. Las acciones de
control de calidad seréan utilizadas para monitorizar el programa y asegurar
gue todos los datos obtenidos son adecuados para el uso propuesto de los
mismos. La responsabilidad de que las acciones contempladas en este pro-
grama se cumplan estrictamente ha de recaer sobre una persona definida que
no ha de estar directamente involucrada en dichas acciones.

Una planificacion inadecuada dara, como consecuencia, lugar a resultados
erroneos, no significativos o no veraces. Por otra parte, una buena planifica-
cion puede dar lugar a resultados validos.

El uso que se espera hacer de los resultados es un aspecto que ha de ser
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contemplado especificamente en el proceso de planificacion. El objetivo de la
planificacion es el de definir el problema y el programa analitico mas adecua-
dos con la suficiente precisién para que los resultados buscados se puedan
lograr de forma eficiente y veraz.

La seleccion de los métodos analiticos méas adecuados es uno de los facto-
res mas importantes que influyen en la calidad de los resultados obtenidos.
Ademas de las obvias limitaciones que pueden surgir por la falta de disponibi-
lidad del equipamiento adecuado, de la cantidad de muestra disponible, de
personal adecuado, de tiempo y de recursos, existen otros factores que afec-
tan el coste y la calidad de los resultados. Estos factores, que es necesario
contemplar en la etapa de planificacion del control de calidad, se pueden
resumir en los siguientes:

- El nivel de confianza requerido en lo relativo a la identificacion de los
analitos

- El nivel de concentracion de los analitos que se van a determinar
- El grado de confianza que se necesita obtener en el resultado
- El grado necesario de validacion del método que se va a emplear

- El grado de aseguramiento de la calidad del resultado analitico

A la hora de seleccionar un método analitico se ha de tener en cuenta que
el método ha de poder medir realmente el analito en cuestion. A menudo es
preciso utilizar un segundo método analitico para confirmar que el analito
esta siendo medido adecuadamente por el primer método.

En algunos laboratorios puede resultar inconveniente, e incluso innecesa-
rio, realizar una nueva planificacion para cada nuevo conjunto de analisis, en
especial en aquellos laboratorios que reciben gran cantidad de muestras de
diversos clientes. En estos casos es especialmente importante que existan sis-
temas de aseguramiento de la calidad plenamente establecidos y que los pro-
cedimientos utilizados estén estandarizados y que de forma escrita se detalle
el analisis, operacion o accién cuyos mecanismos han de estar concienzuda-
mente descritos y sean aceptados para la realizacion de ciertas tareas de ruti-
na. La existencia en estos laboratorios de normas o procedimientos considera-
dos como «estandar no justifica en ningun caso la inexistencia de versiones
adaptadas de las mismas que se adecuen a la instrumentacion, necesidades o
requerimientos particulares de calidad.
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4.3.3.2. Organizacién y responsabilidades

Como parte importante del programa de control de calidad las actividades
del personal encargado de obtener los datos, de revisarlos y de utilizarlos han
de estar claramente definidas.

El personal encargado de obtener los datos actua bajo la supervision de
quien encarga el andlisis. Esta persona no tiene por qué ser necesariamente el
cliente o destinatario final de la informacién generada sino que puede ser una
persona del laboratorio (Gerente/Jefe de Laboratorio, etc.) en quien éste de-
legue contractualmente tal responsabilidad.

El personal encargado de revisar los datos ha de tener amplia autoridad
para aprobar o rechazar la planificacion efectuada, los analisis especificos y
los informes finales de resultados. Ha de ser una persona situada al margen
del proceso de obtencion de resultados y es el responsable de la revision y
asesoramiento en los siguientes aspectos del programa de control de calidad:

- Asistencia al cliente en la especificacion del programa de control de
calidad

- Revision de los procedimientos de control de calidad

- Recomendar las acciones correctivas necesarias para asegurar un co-
rrecto control de calidad

En programas complejos de control de calidad o cuando el niumero de
muestras a analizar es elevado, resulta adecuado designar a algunas personas
como asistentes en las etapas de muestreo, de analisis y de control de calidad
y revision de datos.

Las labores del asistente de muestreo son:

- Determinar el equipo de muestreo y los recipientes adecuados para
minimizar la contaminacion de las muestras

- Asegurar la recogida, conservacion y transporte de las muestras

- Asegurarse de que la documentacion relativa a las muestras es correc-
ta y enviarla junto con las muestras al laboratorio

Las labores del asistente de analisis son:

- Entrenamiento y cualificacion del personal en las tareas de control de
calidad y procedimientos analiticos. Esta labor ha de ser realizada
previamente a la recepcion de las muestras
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- Recepcidn de las muestras y verificacion de que la documentacion
relativa a las mismas es satisfactoria

- Verificacidn de que se siguen adecuadamente los procedimientos ana-
liticos y de control de calidad de acuerdo con la planificacion estable-
cida, revisar los datos obtenidos en el transcurso del andlisis y deter-
minar, en caso de duda, la repeticion de determinados anélisis

Las actividades del asistente de control de calidad y revision de datos
incluyen:

- Mantener un registro de entrada de las muestras, realizar el segui-
miento de las mismas a través de las diferentes etapas del andlisis y
en Ultima instancia, disponer adecuadamente de las mismas asi como
de los residuos generados al final del proceso

- Preparar muestras para el control de calidad de forma previa y duran-
te el programa de control de calidad

- Preparar muestras de Control de Calidad para su revision por parte
del jefe de control de calidad

4.3.4. ACTIVIDADES DEL PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD

El programa de control de calidad proporciona una informacion que pue-
de utilizarse para:

- Evaluar la exactitud y precisidon de los datos analiticos de cara a esta-
blecer la calidad de los resultados obtenidos

- Proporcionar una indicacion sobre la necesidad de efectuar acciones
correctivas dentro del mismo programa cuando la comparacion con
los criterios establecidos en el mismo o la tendencia observada en los
resultados muestre que se han de cambiar las actividades o que se
han de monitorizar de modo diferente

- Determinar el efecto de las acciones correctivas desarrolladas dentro
del programa de control de calidad

Una operacion de control de calidad solo es util si puede ser medida y
documentada. Los procedimientos descritos a continuacién son aplicables
principalmente a procedimientos quimicos analiticos. Aunque los mismos prin-
cipios pueden ser aplicables a andlisis radioguimicos o bioldgicos, los proce-
dimientos podrian no ser directamente aplicables en dichos casos.
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Todos los informes relativos a los datos de control de calidad referenciados
en esta seccion han de ser retenidos por el laboratorio y han de ser puestos a
disposicion del cliente si éste lo solicita. La frecuencia con que se realizan
estos procedimientos se detallara en cada caso o, como minimo, han de
realizarse por lo menos una vez para cada conjunto de muestras a analizar
gue corresponda a un mismo lote de muestras.

Los siguientes procedimientos se han de aplicar a todos los andlisis efec-
tuados dentro del laboratorio para cualquier determinacion a la que se vaya a
aplicar la denominacion de sujeta a control de calidad.

4.3.4.1. Muestras inyectadas (spikes), blancos y duplicados

Los procedimientos que se describen a continuacidn se ejecutardn como
minimo una vez con cada lote de muestras y por lo menos una vez por cada
20 muestras analizadas.

Muestras inyectadas duplicadas

Habré de analizarse una muestra de campo inyectada y dividida con cada
lote de muestras o una vez cada 20 muestras, cualquiera que sea la mayor de
estas frecuencias. Los analitos estipulados en el método analitico, de acuerdo
con las regulaciones aplicables o con otros requerimientos especificos, han
de ser inyectados en la muestra. La seleccion de la muestra a ser inyectada y/
o dividida depende de la informacién requerida y de la variedad de condicio-
nes de la matriz. En algunas ocasiones las condiciones encontradas en el
lugar donde se realiza el muestreo pueden aconsejar que el personal que lo
lleva a cabo seleccione una muestra para ser inyectada y dividida basdndose
en una evaluacion hecha en una visita anterior o en una inspeccion prelimi-
nar del lugar. Esto no obsta para que el laboratorio efectie ademas la inyec-
cion de una muestra de su propia eleccién. En otras situaciones el laboratorio
puede seleccionar la muestra adecuada. La eleccion del laboratorio ha de
estar guiada por el objetivo de la inyeccion, que es el de determinar la exten-
sion del error sistemético debido a la matriz o a las interferencias en la recu-
peracion del analito y en la precision entre muestras.

Blancos

Cada lote de muestras ha de estar acompafiado por un blanco de reactivos.
El blanco de reactivos se sometera al procedimiento analitico completo.
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Muestras de campo / Compuestos sustitutos

Cada blanco, estdndar muestra (incluidas las muestras inyectadas y dividi-
das) ha de ser inyectada con compuestos sustitutos antes del tratamiento pre-
liminar de la misma por digestion o extraccion. Los compuestos sustitutos han
de ser inyectados en la muestra de acuerdo con los métodos analiticos apro-
piados. Las recuperaciones de los compuestos sustitutos inyectados deberén
estar comprendidas entre los limites de control impuestos por el laboratorio
(de acuerdo con los procedimientos especificados en el método o comprendi-
dos entre un + 20 %) para aquellas muestras comprendidas entre los limites de
cuantificacion sin dilucion. La dilucion de las muestras para llevar la concen-
tracion del analito dentro del rango lineal de la curva de calibrado puede
diluir los compuestos sustitutos por debajo del limite de cuantificacion; la
evaluacién de la calidad analitica dependera entonces del Control de Calidad
abarcado por las muestras de comprobacion, las muestras inyectadas y las
muestras inyectadas duplicadas.

Muestras de comprobaciéon

Cada lote de muestras debera incluir una muestra de comprobacion. Los
analitos empleados deberan ser un subconjunto representativo de los analitos
a determinar. Las concentraciones de esos analitos se aproximaran a los limi-
tes de cuantificacion en la matriz de la muestra de comprobacion. De forma
particular, las muestras de comprobacion para analitos metalicos se tratardn
de ajustar a las muestras de campo en lo referente a la composicién de la
matriz suelo.

Muestras de contraste

El 10% de las muestras deberan ser tomadas por duplicado para su analisis
en un segundo laboratorio acreditado para la cuantificacion de los analitos
objeto de interés en las matrices correspondientes con objeto de comparar los
resultados y servir de ejercicio inter-laboratorio que garantice la exactitud de
los resultados. Cuando la diferencia entre ambos resultados sea significativa se
deberé estudiar en detalle las técnicas analiticas utilizadas por cada uno de los
laboratorios y se podra contratar un tercer laboratorio.
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Tipos de blancos

* Blanco de viaje. Este tipo de blanco se utiliza para detectar posibles contaminacio-
nes debidas a las migraciones de fundamentalmente, compuestos organicos volati-
les que se introducen en la muestra a través del septum o del sello de los viales. El
blanco de viaje consiste en una muestra de agua bidestilada envasada de forma
similar a las muestras de suelo. El blanco, preparado en el laboratorio, debe trans-
portarse con los frascos de muestra al campo y debe retornarse al laboratorio una
vez finalizada la toma de muestras. Las muestras blanco de viaje, cuyo coédigo de
identificacion no debe diferir de las muestras reales, no han de abrirse hasta que
comiencen los analisis

* Blanco de campo. El blanco de campo se utiliza para asegurar que los procedi-
mientos de toma de muestras y de limpieza del material de campo no producen una
contaminacién cruzada de las muestras. Como el blanco de viaje, el blanco de
campo es una muestra de agua bidestilada que se transporta al campo y es analizada
con el resto de las muestras. El blanco de campo, sin embargo, se abre una vez en
el campo y se manipula como se haria con una muestra real (por ejemplo, se vierte
sobre el equipo de muestreo previamente limpiado o se trasvasa de frasco a frasco).

* Blanco de calibraciéon o comprobacion. Este tipo de blanco se utiliza para detec-
tar posibles contaminaciones del instrumental de medida o del agua bidestilada, que
se inyecta directamente sin haber sido tratada con los reactivos empleados en el
andlisis de las muestras reales.

e Blanco de reactivos o de método. Este blanco consiste en el tratamiento de agua
destilada mediante el procedimiento al que se someten las muestras de suelo. Re-
sultados positivos en el analisis de este blanco indican o bien la contaminacion de

los reactivos o bien la contaminacién del material de vidrio.

4.3.4.2. Procedimientos de limpieza

Los procedimientos de control de calidad descritos aqui se refieren a la
cromatografia sobre adsorbentes y a las reextracciones aplicadas a compues-
tos organicos. En todos los lotes de adsorbentes (alimina, silica gel, etc.)
preparados se comprobara la recuperacion de los analitos obtenida realizan-
do la elucién con estandares como forma de comprobar el funcionamiento
de las columnas. El perfil de elucidn habra de ser optimizado para obtener
una maxima recuperacion de los analitos y una méaxima eliminacién de los
contaminantes.

Muestras para la comprobacién de las columnas

El perfil de elucion habré de ser validado mediante una comprobacion de
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la columna con compuestos estandar después de activar o desactivar un lote
de adsorbente. Estos compuestos habran de ser representativos de cada frac-
cion eluida. Una recuperaciéon de acuerdo con lo especificado en los métodos
puede considerarse como una comprobacién aceptable de la columna. Un
resultado menor de lo especificado indica que el procedimiento no es acepta-
ble 0 no ha sido correctamente aplicado.

Muestras en blanco para la comprobacién de las columnas

El blanco de comprobacion se efectuara después de activar o desactivar un
lote de adsorbente.

4.3.4.3. Determinaciones

Ajuste de los instrumentos: puesta a punto, alineacién, etc.

Los requisitos y los procedimientos a aplicar en cada caso dependen del
instrumento y del método especifico a emplear. La instrumentacion analitica
sera puesta a punto y alineada de acuerdo con los requisitos especificos de los
procedimientos instrumentales empleados. Los procedimientos individuales
de determinacion habran de ser consultados en cada caso.

Calibracion

La instrumentacion analitica serd calibrada de acuerdo con los requisitos
especificos de la instrumentacion y de los procedimientos empleados en cada
caso.

Requisitos adicionales para el control de calidad en el analisis de com-
puestos inorganicos

Las curvas de calibrado utilizadas en la determinacion de analitos inorganicos
se prepararan de la siguiente manera:

Se ha de preparar una curva de calibrado consistente, como minimo, en un
blanco de reactivos y cuatro concentraciones del analito. La respuesta de cada
estandar se basara en la media de tres lecturas replicadas del mismo. La curva
de calibrado se utilizara en cada una de las determinaciones subsiguientes
siempre que ésta sea verificada utilizando por lo menos un blanco de reactivos
y uno de los estandares de concentracion parecida a la existente en las mues-
tras a determinar. La respuesta de estos estandares de verificacién se basara en
la media de tres lecturas replicadas de cada uno de ellos. Si los resultados de
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la verificacion no se encuentran en un = 10% de la curva original, se prepara-
ra y analizard un nuevo estandar. Si los resultados de la segunda verificacion
no se encuentran en un = 10% de la curva original, se utilizara un estandar de
referencia para determinar si la discrepancia esta en el estandar o en el instru-
mento. Se deberan preparar nuevos estandares cada tres meses como mini-
mo. Todos los datos empleados en el trazado y descripcion de las curvas de
calibrado deberan indicarse en éstas o en su descripcién. Se mantendra un
registro de cada verificacion efectuada.

Se calcularén las desviaciones estandar y desviaciones estandar relativas
del % de recuperacion de los analitos de las muestras inyectadas duplicadas y
de las muestras de comprobacion. Estos valores habran de registrarse para las
20 determinaciones mas recientes de cada categoria.

Requisitos adicionales para el control de calidad en el analisis
potenciométrico de analitos mediante el empleo de electrodos de i6n
selectivo

Cuando se empleen electrodos de i6n selectivo para la determinacion de
ciertos analitos, particularmente en la determinacién del pH, se calibraréan los
instrumentos al menos una vez al dia y se recalibraran siempre tras la medida
de muestras en disoluciones no completamente acuosas. Asimismo, se llevara
un registro de los valores obtenidos para E, y la pendiente de la ecuacion de
Nerst correspondiente (tras la lectura en mV obtenida una vez ajustado el
instrumento con cada uno de los estandares utilizados - minimo 2-) con obje-
to de determinar, de acuerdo a las especificaciones del fabricante del electro-
do, el envejecimiento y eventual necesidad de sustitucion de los mismos. No
resultan admisibles valores de la pendiente de la ecuacion de Nerst desviados
en un = 5% del valor tedrico correspondiente.

Requisitos adicionales para el control de calidad en el analisis de
compuestos organicos

Los siguientes requisitos se aplicaran a los anélisis de muestras por
cromatografia de gases, cromatografia de liquidos o cromatografia de gases/
espectrometria de masas.

La calibracion de cada instrumento se verificara con la frecuencia especifi-
cada en los métodos utilizados. Se preparara una nueva curva de calibrado
segun se especifique en los métodos.

El ajuste de cada sistema de cromatografia de gases/espectrometria de
masas utilizado en la determinacion de analitos organicos se comprobara con
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4-bromofluorobenceno para la determinacion de compuestos volatiles y con
dodecafluorotrifenilfosfina para la determinacién de los compuestos
semivolatiles. Se habra de verificar el criterio de abundancia ionica de estos
compuestos antes de la determinacion de cualquier analito. Si el sistema no
cumple la especificacion requerida para uno o mas de los iones requeridos,
habra de volver a ajustarse el instrumento y volver a comprobarse de la mane-
ra indicada arriba antes de proceder al analisis de las muestras. El criterio de
comprobacion del ajuste del aparato ha de satisfacerse diariamente o por cada
periodo de operacion de 12 horas, cualquiera que sea el caso mas frecuente.

La eliminacion del background deberia ser directa y disefiada Unicamente
para eliminar el sangrado de la columna o los iones presentes en el back-
ground del instrumento. Las sustracciones del background que den como
resultado distorsiones espectrales y que se efectien con el Unico proposito de
alcanzar condiciones especiales de operacion son contrarias a los objetivos de
aseguramiento de calidad y no son aceptables.

Para determinaciones por cromatografia liquida o cromatografia de gases,
la calibracion del instrumento se realizard del modo que se especifique en los
meétodos.

Identificacion de los analitos

La identificacion de todos los analitos debe realizarse con un estandar au-
téntico del analito. Cuando no se disponga de estandares auténticos la identi-
ficacion se considerara Unicamente como tentativa.

Para la determinacion por cromatografia de gases de analitos especificos, el
tiempo de retencion relativo del analito desconocido ha de compararse con el
de un estdndar auténtico. Para confirmar la presencia de un analito habran de
reanalizarse la muestra y un estandar en una columna de diferente selectivi-
dad para obtener un segundo tiempo de retencion caracteristico. Los picos
han de eluir dentro de méargenes diarios de tiempos de retencion para declarar
las identificaciones como tentativas o confirmadas.

Para las determinaciones por cromatografia de gases/espectrometria de masas
de analitos especificos, el espectro del analito debera ajustarse a la represen-
tacion bibliografica del mismo o a la de un espectro de un estandar auténtico
obtenido tras un ajuste satisfactorio del espectrometro de masas y dentro del
mismo intervalo de 12 horas de trabajo. Habran de consultarse los métodos
analiticos adecuados para la busqueda de criterios especificos para la compa-
racion de los espectros de masas, factores de respuesta relativos y tiempos de
retencion relativos con los de los estandares auténticos.
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Cuantificacion

Los procedimientos de cuantificacion de cada analito se detallardn en los
procedimientos especificos de analisis.

En algunas situaciones, en el curso de la determinacion de analitos metali-
cos, puede ser necesario utilizar estandares de calibracion con matrices ana-
logas a las de las muestras. Estos estdndares habran de estar compuestos por
el analito puro, una aproximacion a la matriz y se habran de afadir reactivos
gue contengan los principales interferentes en las muestras. Esto habra de
estipularse en los procedimientos analiticos.

Se puede obtener una estimacion de la concentraciéon de un compuesto
organico no incluido en los estdndares de calibrado comparando la respuesta
de su espectro de masas con la de un estandar interno. El procedimiento se
detallara en los métodos analiticos especificos.

4.3.4.4. Limites de deteccion y cuantificacion

Los limites de deteccidn y cuantificacion de cada analito se determinaran
evaluando el nivel de ruido de la respuesta de cada muestra en el lote. Si el
analito se encuentra presente se utilizara el nivel de ruido adyacente al pico
del analito. Para instrumentacion de longitud de onda dispersiva se pueden
utilizar varias determinaciones de muestras digeridas que no contengan el
analito para la estimacion del nivel del ruido. Entonces habra de utilizarse el
método de adiciones estandar para determinar la curva de calibrado utilizan-
do una disolucion digerida o extractada de la muestra en la que el analito no
se encuentre presente. La pendiente de la curva de calibrado, m, debera
calcularse utilizando la siguiente relacion:

SB
LDM =K
m

donde:
m pendiente de la curva de calibrado
S, desviacion estandar del nivel medio de ruido

para K = 3, LDM representa el limite de deteccién del método y para K =
10, LDM representa el limite de cuantificacion del método.
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4.3.4.5. Documentacion de control de calidad

La necesidad de expresar los resultados analiticos sobre la base de peso
seco 0 peso humedo de la muestra viene dictada por factores tales como la
matriz de la muestra, los requisitos particulares del método y los objetivos del
analisis.

Los resultados analiticos se expresaran indicando el % de humedad y/o el
% de contenido en sdlidos de la muestra.

En las siguientes secciones se lista la documentacion de Control de Calidad
gue comprende el paquete analitico completo. Este paquete ha de ser propor-
cionado por el laboratorio a peticion del cliente. Estos documentos, o adapta-
ciones en formularios especificos de los mismos, seran utilizados por quien se
encargue de obtener los datos para los compuestos inorganicos (1), organicos
(O) o ambos (1/0) analizados. Resulta altamente recomendable la utilizacion,
dentro de las posibilidades de cada laboratorio, de sistemas de organizacion
de la informacion (LIMS) como ayuda en la gestion de las grandes cantidades
de informacién pertinente tanto a las muestras que se analizan como al pro-
grama de Control de Calidad del Laboratorio.

Se indica a continuacion el contenido minimo de los informes a preparar
en cada caso.

1- Resultados analiticos (I/O)

Concentracién del analito

Peso de muestra

% de agua (para muestras no acuosas cuando se especifique)
Volumen final de la muestra extraida o diluida

Tiempos de almacenamiento (n° de dias transcurridos entre la fecha de
recepcion de la muestra y la fecha de preparacion de la misma) para
muestras en las que se analice mercurio o cianuro

Calibracién (1/0)

Ecuacion de la curva de calibrado o coeficientes de la ecuacion lineal
que la describa

Coeficiente de correlacion de la curva de calibrado
Desviacion estandar global del ajuste

Datos de concentracion-respuesta (o respuesta relativa) de los estandares
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de comprobacion del calibrado junto con las fechas en las que se reali-
zan las determinaciones analiticas

No se recomienda el uso de curvas de calibrado que impliquen el ajuste
de los datos a ecuaciones polinémicas de grado superior a 1

2- Comprobaciéon de columnas (O)

Resultados de la comprobacion de la columna en cromatografia, junto con
los cromatogramas

3- Extraccién / Digestion (I/O)

Fecha de la extraccién/digestion de cada muestra

4- Compuestos sustitutos (O)

Cantidad de compuesto sustituto afiadido y % de recuperacion obtenido
de cada sustituto

5- Muestras inyectadas duplicadas de matriz (I/O)

Cantidad inyectada, % de recuperacion y diferencia porcentual relativa
para cada compuesto en las muestras inyectadas de cada lote

6- Muestra de comprobacién (1/0)

Cantidad inyectada y % de recuperacion de cada compuesto inyectado

7- Blancos (1/0)

Identidad y cantidad de cada componente del blanco

8- Cromatogramas (O)

Se adjuntaran todos los cromatogramas correspondientes a cada uno de
los resultados obtenidos, adecuadamente etiquetados con :

- ldentificacion de la muestra
- ldentificacion del método empleado

- Identtificacién de los tiempos de retencion del analito en los
cromatogramas
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9-Informe cuantitativo de los cromatogramas (O)
- Tiempo de retencion del analito
- Cantidad inyectada
- Area y/o altura de cada pico
- Cantidad de analito inyectada

- Dia y hora de la inyeccion

10- Espectro de masas (O)

Espectro de los estdndares obtenidos a partir de estandares auténticos
(uno por cada informe para cada uno de los compuestos detectados)

Espectro de los analitos obtenidos en los analisis

Identificacion del espectrémetro utilizado

11- Resultados de la muestra de comprobaciéon de interferencias
metalicas (I)

12-Limite de Deteccion (I/0O)

Limite de deteccion de los analitos con indicacion del método utilizado
para su estimacion

13- Resultados del método de adiciones estandar (I)
14- Resultados del método de diluciones en serie (I)
15- Limites de deteccidon del instrumento (I)

16- Factores de correccion interelementos en ICP y rangos lineales
en ICP (I)

4.3.4.6. Los protocolos analiticos

Los protocolos analiticos, que describen los métodos analiticos en detalle,
han de estar archivados en forma escrita (al margen de su posible almacena-
miento informaético) y siempre a disposicion del personal encargado de efec-
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tuar las operaciones que en ellos se detallen y deben incluir como minimo los
siguientes aspectos:

Una vision general del método que se utiliza
Una definicién del objetivo del analisis concreto que se realiza

El @mbito de aplicacion del método que se emplea, con referencia con-
creta a:

- Los materiales a los que su aplicacion resulta normalmente
satisfactoria

- Las interferencias conocidas que afectan a dicho método, las
gue pueden resultar probables al aplicar el método a otros
materiales y/o matrices que contenga la muestra a analizar y
las precauciones que convenga tomar derivadas de estos
hechos

El principio quimico o quimico-fisico del método

Una descripcion de los aparatos (incluyendo material volumétrico) y/o
instrumentos a utilizar, detallando las especificaciones técnicas minimas
a cumplir por éstos, su ajuste operacional, su calibracion y recalibracion
en el transcurso de las medidas asi como la frecuencia de estos procedi-
mientos.

Los reactivos a emplear, detallando las especificaciones minimas de ca-
lidad y maximos niveles de impurezas presentes tolerables en los mis-
mos

El procedimiento de division de la muestra y/o de formacion de alicuotas
para el andlisis replicado de la muestra

El procedimiento operativo detallado, con especial referencia a la cali-
dad minima exigible de los materiales a emplear en el tratamiento de la
muestra, al almacenamiento, conservacion y estabilidad de las disolu-
ciones (u otras formas fisicas) resultantes de la manipulacion de la muestra
y al desarrollo en el tiempo de toda la secuencia de operaciones descri-
tas.

Las normas de seguridad (tanto del personal como del material emplea-
do) minimas aplicables los diferentes procesos efectuados

Una prevision sobre el destino o disposicidén tanto del remanente no
analizado de las muestras como de las formas intermedias resultantes
del proceso de analisis
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El detalle del calculo y expresion de los resultados, tanto intermedios
como finales

Todas las especificaciones pertinentes al programa de Control de Calidad
desarrollado o aplicable al analisis de las muestras con el método en
cuestion

Cualquier otra observacion que se juzgue de importancia y que no se
haya recogido en lo anterior

Los anexos necesarios, figuras o diagramas que faciliten la comprension
y/o utilizacién del protocolo

Las referencias bibliograficas pertinentes para la comprensién y/o utiliza-
cion del método.
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5. SELECCION DE LA NORMATIVA DE REFERENCIA

5.1. CRITERIOS DE VALORACION

Utilizando como punto de partida la normativa existente junto a la expe-
riencia de los laboratorios de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco en
materia de analisis de muestras de suelo en el ambito de la contaminacion del
suelo, se ha realizado una evaluacion detallada de los métodos disponibles
para todos los parametros fisicos y quimicos que mas frecuentemente se cuan-
tifican en este ambito. Esta evaluacion, cuyos resultados se resumen en el
presente capitulo se ha desarrollado sisteméaticamente de acuerdo al siguiente
esquema:

a) estudio y valoracion de la metodologia disponible para la determinacién
de cada uno de los pardmetros;

b) analisis comparado de la normativa disponible;

c) evaluacion de la idoneidad de cada método estdndar de acuerdo a los
criterios preestablecidos que se mencionan mas adelante;

d) propuesta de una normativa de referencia.
La norma de referencia ha sido seleccionada a través de la valoracion de la

normativa disponible por aplicacidon de los criterios que se enumeran a con-
tinuacion:

Criterios empleados en la seleccion de la norma de referencia

. Caracteristicas técnicas y cientificas idoneas

. Limite de deteccion ajustado al objetivo de la investigacion
. Precisién alta en determinados rangos de concentracion

. Respuesta conocida a posibles interferentes

. Coste econémico y tiempo de ejecucién razonables

o o1 B W N

. Aplicabilidad con el equipamiento “medio” de los laboratorios de la Comunidad
Auténoma del Pais Vasco

7. Aplicabilidad a las caracteristicas de los suelos de la Comunidad Auténoma del Pais
Vasco

8. Disponibilidad de la normativa ISO correspondiente
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1. Caracteristicas técnicas y cientificas idoneas. Los metodos empleados
en el estudio de la contaminacion del suelo no siempre estan fundamenta-
dos sobre una base cientifica firme a causa de la aun corta vida de este
campo medioambiental. Procedimientos reconocidos por importantes insti-
tuciones normalizadoras pueden conducir a resultados significativamente
diferentes, lo que implica la necesidad de estudiar minuciosamente las ca-
racteristicas cientificas de cada protocolo.

2. Limite de deteccidén ajustado al objetivo de la investigacion. La evalua-
cion de la calidad del suelo se realiza, en primera instancia por compara-
cion de los resultados analiticos con los denominados Valores Indicativos
de Evaluacion (VIE) por lo que los limites de deteccidn méximos exigibles
al método de determinacion vendran impuestos por el estandar de calidad
del suelo més restrictivo, en este caso, el valor de referencia o VIE-A, cuan-
do éste esté definido. Este valor marca el limite de concentracion de conta-
minantes por encima del cual puede considerarse fundada la sospecha de
una posible alteracién quimica del suelo. Los limites de deteccion de los
métodos seleccionados deberan permitir la cuantificacion de concentracio-
nes en el entorno del valor de referencia; cualquier esfuerzo por conseguir
limites de deteccion sensiblemente mas bajos resulta, en general, innecesa-
rio.

3. Precision alta en determinados rangos de concentracion. Al igual que
ocurria con el criterio anterior, los Valores Indicativos de Evaluacion hacen
ver su influencia sobre la precision exigida a los métodos de analisis. Asi
debera ser posible alcanzar una precision aceptable en los intervalos de
concentracion proximos a los valores indicativos de evaluacion. En interva-
los de concentracion alejados de los VIEs, la precision juega un papel mu-
cho menos relevante.

4. Respuesta conocida a posibles interferentes. Los suelos contaminados
son matrices complejas en cuyo andlisis resulta de vital importancia el estu-
dio de las interferencias. A pesar de ello y en base a la investigacién reali-
zada sobre la normativa existente, puede afirmarse que éste es un aspecto
de los métodos estandar que, en general, todavia esta por desarrollar.

5. Coste econ6émico y tiempo de ejecuciéon razonables. Este criterio sera
junto con el siguiente uno de los determinantes en la seleccién de la mayo-
ria de los métodos de andlisis. El coste del instrumental y de ejecucion del
anélisis junto con el tiempo asociado a esta actividad ejercen directamente
su influencia a nivel de organizaciones de estandarizacion de forma que
este criterio ha sido ya tenido en cuenta en el proceso mismo de elabora-
cion de la normativa. En cualquier caso, el coste y el tiempo deberan ser
funcidn de los requerimientos que en cuanto a calidad se exijan a los resul-
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tados analiticos.

6. Equipamiento “medio” de los laboratorios de la Comunidad Auténo-
ma del Pais Vasco. Puesto que la aplicacion de esta guia metodoldgica se
va a producir en el ambito geogréfico de la Comunidad Autonoma del Pais
Vasco, sera necesario para su aceptacion que el instrumental requerido
para la determinacion de los diferentes pardmetros sea de uso generaliza-
do en los laboratorios de esta comunidad autonoma.

7. Aplicabilidad a las caracteristicas de los suelos de la Comunidad Au-
tonoma del Pais Vasco. Aunque habitualmente los métodos analiticos se
desarrollan para todo tipo de suelos, no debe olvidarse que los suelos de
la Comunidad Auténoma del Pais Vasco poseen una serie de peculiarida-
des que sera necesario tener en cuenta a la hora de seleccionar las técnicas
de anélisis.

8. Disponibilidad de la normativa ISO correspondiente. Ademas de es-
tos criterios se ha optado por proponer como normativa de referencia, los
métodos de la Organizacion Internacional de Estadarizacion (ISO) siempre
que estos estén disponibles. Si bien las normativas americanas (EPA), con
ventajas tan interesantes como su flexibilidad, las posibilidades de combi-
nacién de métodos que ofrece o su amplio &mbito de aplicacion (suelos,
sedimentos, residuos sélidos, etc.), pueden ser perfectamente considera-
das como métodos alternativos, no existe ninguna duda acerca de la nece-
sidad de que la normativa de referencia sea europea y en la medida de lo
posible de aplicacion internacional. Sin embargo, se han encontrado casos
de la inexistencia de normativa especifica para ciertas determinaciones en
muestras de suelo, con lo que en estos casos se ha recurrido a proponer
normativa de aguas, previo extraccion en solucién acuosa de los analitos
segun procedimiento consensuado por esta comisién de trabajo.

Haciendo uso de estos criterios ha sido seleccionada normativa de referen-
cia para la determinacion en muestras de suelo de los siguientes parametros:

. Contenido de humedad y peso seco

. pH

. Contenido de materia organica

. Contenido de arcilla

. Metales pesados

. Cianuro libre y facilmente liberable

. Compuestos organicos volatiles (VOCs)
. Fenoles

. Halogenuros organicos extraibles (EOX)
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10. Hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHS)
11. Plaguicidas organoclorados

12. Policlorobifenilos (PCBs)

13. Aceite mineral

5.2. DISCUSION PARA LA ELECCION DE LA NORMATIVA DE
REFERENCIA

5.2.1. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD Y DEL PESO SECO

5.2.1.1. Definicion del parametro

Las diferentes determinaciones relacionadas con la humedad del suelo,
dependiendo de la forma en que se lleven a cabo, pueden proporcionar datos
de muy diverso carécter tanto acerca de la naturaleza del suelo como sobre la
probabilidad de que los contaminantes sean asimilados por las plantas o mo-
vilizados hasta las aguas subterréneas a través de la disolucion del suelo.

Sin embargo, los métodos que se discuten a continuacion se refieren exclu-
sivamente a la determinacion puntual del contenido de humedad y del peso
seco en muestras de suelo. Estos parametros, asi determinados, no pueden ser
considerados como caracteristicas descriptivas del suelo ya que su magnitud
depende en gran medida de las condiciones meteoroldgicas bajo las que se
haya extraido la muestra. La utilidad de esta medida quedara, por lo tanto,
reducida a la obtencion de una base en peso independiente de variables
externas tan cambiantes como la meteorologia que permita la correccién de
las concentraciones de contaminantes.

5.1.1.2. Metodologia comparada

Determinacion del contenido de humedad y peso seco

ISO 11465: Soil quality - Determination of dry matter and water content on a mass basis.
Gravimetric method (Calidad del suelo - Determinacion del peso seco y del
contenido de humedad en peso. Método gravimétrico).

NEN 5747: Bodem. Bepaling van het vochtgehalte aan droge stof van veldvochtige grond
(Suelo. Determinacion del contenido de humedad en base al peso seco en
suelo humedo).

NEN 5748: Bodem. Bepaling van het vochtgehalte en het gehalte aan droge stof van
luchtdroge grond (Suelo. Determinacion del contenido de humedad y el peso

seco en muestras de suelo secadas al aire).
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5.2.1.3. Discusion

Todas las normativas comparadas asi como otras consultadas para la deter-
minacion del contenido de humedad y del peso seco en muestras de suelo
proponen protocolos similares que difieren Unicamente en aspectos que no
son criticos para el resultado final de la medida. Por esta razon podria consi-
derarse valida la aplicacion de cualquiera de los procedimientos estandarizados
existentes aunque, ante la existencia de normativa ISO especifica para esta
determinacion, se recomienda la utilizacién de la normativa publicada por
esta institucion.

Tabla 9. Variables que afectan a la determinacion del contenido de
humedad y peso seco

ISO 11465 NEN 5747 NEN 5748

Muestra de analisis | Muestra secada al aire Muestra sin preparar Muestra secada al aire

Muestra sin preparar

Pretratamiento | Noprocede | Eliminar materiales No procede
Eliminar materiales > 2 mm >2mm
Tamafio de lamuestra | 10-15g | 30-40 g 10-15¢
30-40 g
Tempetatuta de secado| _ _ _ 105°C | 105°C 105°C
105°C
Tiempo de secado | Hasta peso constante | Hasta peso constante | Hasta peso constante

Hasta peso constante

5.2.1.4. Normativa de referencia

Se ha seleccionado para la determinacion del contenido de humedad y del
peso seco en muestras de suelo la siguiente norma de referencia:

ISO 1165: Soil quality - Determination of dry matter and water content on a mass basis.
Gravimetric method. (Calidad del suelo - Determinacién del peso seco y del

contenido de humedad en peso. Método gravimétrico)
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5.2.2. DETERMINACION DEL PH

5.2.2.1. Definicion del parametro

Uno de los ensayos fundamentales en la investigacion de la contaminacion
del suelo es la determinacién del pH debido a la influencia que este parametro
ejerce sobre la capacidad del suelo para retener contaminantes y, en conse-
cuencia, sobre la movilidad de estos. A pesar de que el pH se relaciona gene-
ralmente con la capacidad del suelo para retener metales pesados, no debe
olvidarse que también el comportamiento de los compuestos organicos en
este medio esta en cierta medida controlado por este parametro.

El pH viene determinado por la medida del potencial eléctrico que se crea
en la membrana de vidrio de un electrodo como consecuencia de la diferente
actividad de los iones hidrégeno a ambos lados de esta membrana. Debido a
la naturaleza solida de la matriz suelo se definira el pH del suelo como el pH,
medido potenciométricamente, de la suspension obtenida por agitacion del
suelo bien con agua bien con una solucién salina (cloruro calcico o cloruro
potasico).

5.2.2.2. Metodologia comparada

Determinaciéon del pH

1SO 10390: Soil quality - Determination of pH (Calidad del suelo - De-
terminacion del pH)

NEN 5750: Bodem. Bepaling van pH in grondmonsters (Suelo. Deter-
minacion del pH en muestras de suelo)

EPA 9045: Soil pH (pH del suelo)

AFNOR X 31-103: Qualité des sols. Mesure du pH (H,0). Methode

électrométrique (Calidad de los suelos. Medida del pH (H,0).
Método electrométrico)

AFNOR X 31-104: Qualité des sols. Mesure du pH (KCI). Methode
électrométrique (Calidad de los suelos. Medida del pH (KCI).
Método electrométrico)

Ministerio de Agricultura, Métodos Oficiales de Analisis. pH

Pesca y Alimentacion
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5.2.2.3. Discusion

Como puede observarse en la Tabla 10, si bien existe un Unico método
aplicable a la determinacion del pH, existen algunas diferencias significativas
en lo que respecta a las variables que afectan al analisis.

La primera diferencia aparece en el pretratamiento al que se somete la
muestra previo a la determinacion del pH. Existen dos posibilidades: bien
partir de la muestra de suelo himedo o bien de la fraccidbn menor de 2 mm
secada al aire. Se ha optado por realizar la medida del pH en las muestras de
suelo seco salvo en algunos casos muy especiales, como aquellos suelos con
altas concentraciones de sulfuros (p.ej. suelos de marismas y algunas piza-
rras), en las que el secado puede hacer disminuir el pH considerablemente.

La relacion suelo:disolucion no es critica, pero si lo es el contenido en
sales. Todas las normas, salvo EPA 9045, proponen la utilizacion de diferen-
tes disoluciones sin indicar la casuistica de aplicacion de cada una de ellas.
Unicamente este Gltimo método prescribe la preparacion de la suspension
con agua para suelos de naturaleza no calcarea, y con cloruro célcico 0,01
mol dm= para suelos calcareos. Esta diferenciacion esta justificada si se tiene
en cuenta que es el de los carbonatos, uno de los equilibrios quimicos mas
afectados por el proceso de suspension. En cualquier caso, en el ambito de
la investigacion de los suelos contaminados, la determinacion del pH se rea-
liza habitualmente en agua destilada. Cuando se haga uso, como parte de la
investigacion preliminar, de los mapas de suelos de la Comunidad Autbnoma
del Pais Vasco, es necesario tener en cuenta que para la elaboracion de esta
cartografia, el pH se ha determinado en suspensiones en agua 1:2,5 (m/V).

Tabla 10. Variables que afectan a la determinacion del pH en las normativas

comparadas
Normativa Muestra de analisis Relacion Naturaleza de la Tiempo
(Pretratamiento) suelo:disolucion disolucion Agitacion Decantacion
1S0 10390 <2 mm secado al aire 1:5 (VIV) H,0 (pH-H,0) 5 min 2h<x<24h
KCl 1 M (pH.KCl)
CaCl, 0,01 M (pH-CaCl,)
NEN 5750 <2 mm secado al aire 1:5 (VIV) H,0 (pH-H,0) 5min 2h<x<24h
KCI 1 M (pH-KCI)
CaCl, 0,01 M (pH-CaCl,)
EPA 9405 suelo himedo 1:1 (m/V) H,0 (pH-H,0) 30 min 1h
1:2 (m/V) CaCl, 0,01 M (pH-CaCl,)
AFNOR X 31-103 | <2 mm secado al aire 125 (m/V) | H,0 (pH-H,0) 60 min 30 min. dos veces
AFNOR X 31-104 | <2 mm secado al aire 125 (m/V) | CaCl, 0,01 M (pH-CaCl,) 60 min 30 min. dos veces
Métodos Oficiales | suelo himedo 125 (m/V) | H,0 (pH-H,0) — —
de Anilisis KCI'1 M (pH.KCI)
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El tiempo de agitacion y de decantacion es variable, pero en cualquier
caso, es necesario asegurar que el suelo en suspension haya alcanzado el
equilibrio quimico con la fase liquida cuando se realice la lectura del pH.

Aplicando el criterio que ha prevalecido para la mayor parte de los parametros
considerados en esta guia metodoldgica, ha sido la norma 1SO 10390, relativa
a la determinacion del pH en muestras de suelo que describe los procedi-
mientos para la medida del pH-H,0O, pH-KCl y pH-CaCl, en suspensiones 1:5
(V/V) la seleccionada como norma de referencia.

5.2.2.4. Normativa recomendada

Se ha seleccionado para la determinacion del pH en muestras de suelo la
siguiente norma de referencia:

1SO 10390: “Soil quality - Determination of pH”.

(Calidad del suelo - Determinacion del pH)

5.2.3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA

5.2.3.1. Definicion del pardmetro

La materia organica desempefia un importante papel en la retencion de
cationes en el suelo debido a su contribucién a la capacidad de intercambio
cationico y a su capacidad para complejar metales. Junto con los minerales de
la arcilla y los oxihidréxidos metélicos, las superficies internas y externas de
los componentes de la materia organica del suelo, fundamentalmente de la
fraccion humica, constituyen un grupo de superficies solidas de gran relevan-
cia en los mecanismos de adsorcion y complejacion que tienen lugar en el
suelo. Es por esta razon que el conocimiento del contenido de materia organi-
ca resulta de gran interés en el estudio de los procesos que tienen lugar en
este medio cuando se produce una situacién de contaminacion.
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5.2.3.2. Metodologia comparada

Determinaciéon del contenido de materia organica

NEN 5754:

AFNOR X 31-109:

Ministerio de Agricultura,
Pesca y Alimentacién:

Determinacion de la mate-
ria organica:

Bodem. Bepaling van het gehalte aan organische stof in grond
volgens de gloeiverliesmethode (Suelo. Determinacion del con-
tenido de materia organica en suelo segun el método de pérdi-
da de calcinacion)

Qualité des sols. Determination du carbone organique por
oxydation sulfochromique (Calidad de los suelos. Determina-
cién del carbono organico por oxidacion sulfocromica)

Métodos Oficiales de Analisis (1986)

Técnicas y experimentos en edafologia, Jaime Porta Casanellas.

5.2.3.3. Discusién

En la Tabla 11 se resumen las principales diferencias detectadas en

normativa comparada.

a

Tabla 11. Principales caracteristicas de los métodos y normativas comparados para la
determinacion del contenido de materia organica en muestras de suelo

Normativa | Principio | T (°C) oxidaciéon | Tiempo de Determinacion Factores
oxidacion de correccion
NEN 5754 | calcinacion 550°C 3h - gravimétrica - fraccion <2 =0,7
- Fe,0, (>5%)=0,12
AFNOR X | oxidacion | ebullicion 5 min - manual - carbono organico a
31-109 sulfocromica - espectrofotométrica | Materia organica =
1,72
Métodos | Oxidacion | temperatura de | 30 min - manual - carbono orgén_ico a
Oficiales de | sulfocromica | reaccion (placa - potenciométrica materia organica =
Analisis de amianto) 1,72
Porta oxidacién | temperatura de | 30 min - manual_ _ - carbono organico a
Casanellas | sulfocrémica | reaccion (placa - potenciométrica materia organica =
de amianto) 172
- factor de recupera-
cion = 1.29
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Como se deduce de la informacion de la Tabla 11, los métodos mas habi-
tuales para la determinacién del contenido de materia organica en muestras
de suelo son los denominados de via himeda y dentro de estos, la oxidacion
sulfocrémica parece ser la metodologia con mayor aceptacion a nivel norma-
tivo (a pesar de que recientemente se ha publicado la norma ISO 10694 “Soil
quality - Determination of organic and total carbon after dry combustion”).

En los laboratorios de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco se han utili-
zado, en la investigacion de emplazamientos contaminados, tanto el método
de calcinacién como el de oxidacion sulfocrémica. Un estudio realizado so-
bre un nimero elevado de suelos naturales ha demostrado, como ya se sospe-
chaba, la no validez de la formula de calculo propuesta por la normativa
holandesa. Los laboratorios de este pais utilizan, para el calculo del contenido
de materia organica en el suelo a partir de los datos de pérdida de peso por
calcinacion, la siguiente expresion:

W, =W, -07x p(<2mm) - 0.12 x p(Fe,0,)

donde:

W es el contenido de materia orgénica en base al peso seco, en
% (m/m);

W, es la pérdida por calcinacion en base al peso seco, en % (m/m);

p(<2m) es el contenido de particulas <2 m, en % (m/m);

p(Fe,0,) es el contenido del hierro libre expresado como Fe,O,, en
%(m/m) (si esta cantidad es superior al 5%).

La constante 0,12 podria considerarse universal, pero no asi el factor de
correccion relacionado con el contenido de la fraccion de particulas menores
de 2 m. Este factor depende de la composicién mineraldgica de la fraccion
arcillosa y sera por lo tanto, un pardmetro variable. Asi, en el estudio anterior-
mente citado se ha estimado el valor medio de este factor de correccion para
los suelos de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco en 0,7. El objetivo final
de este estudio no fue exactamente la deduccién de los factores de correccion
para este caso, por lo que las conclusiones a este respecto pueden considerar-
se Unicamente como orientativas.
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Para una aplicacion correcta de esta normativa seria requisito imprescindi-
ble, la investigacion detallada de los factores de correccion para los tipos de
suelos mas habituales en la Comunidad Vasca. En estos momentos no se
dispone de este tipo de datos por lo que no se recomienda la utilizacién del
método de calcinacion para la determinacion del contenido de materia orga-
nica en muestras de suelo. Sélo se podra emplear este método en aquellos
casos en los que Unicamente se requiera conocer el valor de este pardmetro
de forma aproximada.

A la vista de estas consideraciones y teniendo en cuenta el alto coste de
adquisicion de los equipos necesarios para la implementacién de los métodos
por via seca, se ha optado, a pesar de las limitaciones asociadas a la aplica-
cion de esta metodologia, por la oxidacion sulfocrémica. Aunque la exactitud
de esta técnica puede considerarse Unicamente como moderada, los estudios
de contaminacion del suelo no requieren datos de precision en relacion a
este pardmetro, por lo que los contenidos de materia organica obtenidos por
oxidacion sulfocrémica seran aceptados por disponer de una calidad sufi-
ciente para el objetivo fijado.

No se debe olvidar ademas que los niveles de referencia de la Comunidad
Auténoma del Pais Vasco para los metales pesados se han establecido en
funcién del contenido en materia organica y en arcilla. Para la elaboracion de
las correspondientes rectas de regresion se han utilizado datos de materia
organica obtenidos a través de la oxidacion sulfocrémica de las muestras.

Se recomiendan por lo tanto, para la determinacion de la materia organica
en muestras de suelo, los métodos de via hUmeda y concretamente la oxida-
cion sulfocromica. Asimismo, se propone la adopcion de los factores de co-
rreccion, 1,72 para la transformacion del contenido de carbono organico en
contenido de materia organica y 1,29 para la efectividad de la oxidacion.

5.2.3.4. Normativa de referencia

Se ha seleccionado para la determinacion del contenido de materia organi-
ca en muestras de suelo, la siguiente norma de referencia:

Carbono orginico oxidable. “Métodos oficiales de analisis” Ministerio de Agricultura,

Pesca y Alimentacion (1.986)
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Se incluye dentro del método recomendado el factor de 1,29 para la efecti-
vidad de la oxidacion.

5.2.4. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ARCILLA

5.2.4.1.Definicion del parametro

Uno de los ensayos fisicos de mayor relevancia en el ambito de la investiga-
cion de la contaminacion del suelo es la distribucidn de las particulas de suelo
en funcion de su tamafio, debido a la influencia que la proporcion relativa de
arena, limo y arcilla ejerce sobre el comportamiento fisico y quimico de los
contaminantes. De la distribucidon del tamafio de la particula (textura) van a
depender propiedades del suelo tan importantes como la permeabilidad, la
plasticidad o la capacidad de adsorcion, entre otras.

El conocimiento de la composicion granulométrica es fundamental sobre
todo en relacion a la movilidad y asimilabilidad de los metales pesados. La
adsorcion de estos elementos esta determinada, en lo que a los componentes
inorganicos del suelo se refiere, por los minerales arcillosos y por los hidroxidos
de la fraccion < 2 mm.

Seré por lo tanto posible deducir una parte de la capacidad de intercambio
cationico a partir del contenido de esta fraccion en el suelo.

5.2.4.2. Metodologia comparada

Determinacion del contenido de arcilla

ISO/DIS 11277 Soil quality-Determination of particle size distribution in mineral soil
material-Method by sieving and sedimentation (Calidad del suelo-De-
terminacion de la distribucion del tamafio de particula en suelo mine-
ral-Método de tamizado y sedimentacion)

NEN 5753 Bodem.Bepaling van de korrelgrotteverdeling met behulp van zeef en
pipet (Suelo. Determinacion de la distribucion del tamafio de particula
por el método de tamiz y pipeta)

AFNOR 31-107 Quialité des sols. Analyse granulométrique par sédimentation. Méthode
de la pipette (Calidad de los suelos. Analisis granulométrico por sedi-
mentacion. Método de la pipeta)

Ministerio de Métodos oficiales de analisis (1.986) Textura (método
Agricultura, de la pipeta).

Pescay Alimentacién
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5.2.4.3. Discusioén

A pesar de la existencia de numerosas técnicas validas para la determina-
cion de la distribucion del tamafio de particula en muestras de suelo, la meto-
dologia publicada se inclina undnimemente hacia la utilizaciéon de los méto-
dos «clasicos» y en concreto, el método de la pipeta. Por esta razén se ha
optado por la utilizacion de este método en el ambito de la investigacion de
los suelos contaminados.

Todos los métodos y normativas valorados describen protocolos para la
determinacion de la distribucion granulométrica constituidos por dos fases:
una de tamizado para la separacion de las fracciones gruesas y una de sedi-
mentacion para las mas finas (ISO incluye un anexo normativo para la deter-
minacion por el método del hidrémetro). La mayor discrepancia entre los
métodos valorados surge en el campo de la terminologia; diferentes términos
se utilizan para designar intervalos de tamafio de particulas distintas. Esta falta
de consenso ha conducido a la Organizacion Internacional de Estandarizacion
(I1SO) a la eliminacién de su normativa de todos los términos clasicos referi-
dos a las distintas fracciones granulométricas sustituyéndolos por la referen-
cia al tamafio de particula (p.ej. fraccion <12 m). No existe normativa para la
determinacion exclusiva de la fraccion de arcilla. No obstante, es posible
simplificar los protocolos para la determinacidén exclusiva de esta fraccion.

5.2.4.4. Normativa de referencia

Se ha seleccionado para la determinacion del contenido de arcilla en mues-
tras de suelo, la siguiente norma de referencia:

ISO/DIS 11277 Soil quality-Determination of particle size distribution in mineral soil
material-Method by sieving and sedimentation (Calidad del suelo-De-
terminacion de la distribucion del tamafio de particula en suelo mine-

ral-Método de tamizado y sedimentacién)

Para facilitar la realizacion del analisis evitando la aplicacién de un proce-
dimiento tan tedioso como el que se especifica en esta norma, se describe en
el capitulo de procedimientos (Anexo Ill) un protocolo especialmente dise-
flado para la determinacion Unicamente de la fraccién < 2 mm.
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5.2.5. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE METALES PESADOS

5.2.5.1. Definicion del parametro

Los compuestos susceptibles de contaminar el suelo son de muy diversa
naturaleza y procedencia, pero sin duda son los metales pesados los elemen-
tos que aparecen con mas frecuencia en concentraciones anormalmente ele-
vadas en los suelos de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco. Este hecho es
facilmente comprensible si se considera el arraigo que la industria derivada de
la transformacion y la recuperacion de los metales ha tenido tradicionalmente
en el territorio vasco.

Los metales pesados son constituyentes naturales de los suelos. Estos ele-
mentos aparecen en este medio formando parte de las particulas minerales,
producto de la meteorizacion de la roca madre. Asi, los metales pesados se
presentan en los suelos en mayor 0 menor concentracion, en minerales prima-
rios como inclusiones de sus sulfuros correspondientes y como sustituciones
isomoérficas de otros metales constituyentes de Oxidos, silicatos, carbonatos,
etc. Asimismo pueden aparecer formando parte de minerales secundarios e
incorporados a la materia organica del suelo. Las concentraciones de metales
pesados en suelos naturales se encuentran dentro de un intervalo para cuya
delimitacion en el &mbito de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco se ha
llevado a cabo un estudio descrito en el documento Calidad del Suelo. Valores
Indicativos de Evaluacidén que proporciona una informacién de gran utilidad
en el campo de la contaminacion del suelo. Se ha comprobado en este estudio
la existencia de focos de “contaminacion” de origen natural aunque puede
afirmarse que este tipo de fendmenos es siempre de naturaleza local.

La variedad de metales pesados presentes en el suelo abarca préacticamente
la totalidad de la tabla periddica. A pesar de ello, el &mbito de aplicacion de la
guia va a quedar restringido a los elementos citados a continuacion: arsénico,
cadmio, cobalto, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo, y zinc. Cadmio, co-
balto, cobre, cromo, niquel, plomo y zinc se consideraran dentro de un mismo
grupo, tanto en lo que se refiere a los procedimientos de extraccibn como a
las técnicas de determinacion, mientras que ha sido necesario dedicar un
capitulo aparte a arsénico y mercurio debido a la dificultad especial que entra-
fa la cuantificacion de estos dos elementos. La frecuencia de aparicion en el
suelo junto con la toxicidad potencial han sido los criterios utilizados para la
seleccidn de estos metales como prioritarios a la hora de estandarizar su deter-
minacion analitica.
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Asimismo debe tenerse en cuenta que en esta guia se considerara exclusi-
vamente la determinaciéon de las concentraciones totales de metales en mues-
tras de suelo.

5.2.5.2. Metodologia comparada

Extraccion de metales pesados

I1SO 11466: Soil quality. Extraction of trace elements soluble in aqua regia (Cali-
dad del suelo. Extraccion de elementos traza solubles en agua regia)

NEN 6465: Water en lucht. Monsterbehandeling van slib, slibhounden water en
luchtstof voor de bepaling van elementen met atomaire-
absorptiespectrometrie na ontsluiting met salpeterzuur en zoutzuur
(Agua y aire. Tratamiento de muestras de fango, agua con fango y
particulas atmosféricas para la determinacion de elementos por
espectrometria de absorcidn atomica tras digestion con acido sulfuri-
co y acido clorhidrico)

EPA 3050: Acid digestion of sediments, sludges, and soils (Digestion acida de
sedimentos, fangos y suelos)

Determinacion de arsénico

NEN 5760: Bodem. Bepaling van het gehalte aan arseen in grond met behulp van
atomaire-absorptiespectrometrie (hydride-generatietechniek) na
ontsluiting met salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del
contenido de arsénico en suelo por espectrometria de absorcion até-
mica (técnica de generador de hidruros) tras digestion con &cido nitri-
co y acido clorhidrico)

EPA 7060: Arsénico (AA, técnica del horno)

EPA 7061: Arsénico (AA, generador de hidruros)

Determinacion de cadmio

ISO/CD 11047-1: Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameles
atomic absoprtion spectrometry - part 1: Determination of cadmium
(Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcién atdbmica con llama y sin llama. Parte 1:
Determinacion de cadmio)

NEN 5762 : Bodem. Bepaling van het gehalte aan cadmium in grond met behulp
van atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de
cadmio en suelo por espectrometria de absorcién atémica (técnica de
llama) tras digestion con &cido nitrico y acido clorhidrico)

EPA 7130: Cadmio (AA, aspiracion directa)

EPA 7131: Cadmio (AA, técnica de horno)

IHOBE,S A.



GUIA METODOGOGICA DE ANALISIS QUIMICO

Determinacién de cobalto

ISO/CD 11047-1: Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry - Part 1: Determination of cobalt (Cali-
dad del suelo. Determinacion de metales pesados por espectrometria
de absorcién atémica con llama y sin llama. Parte 1: Determinacion de

cobalto)
EPA 7200: Cobalto (AA, aspiracion directa)
EPA 7201: Cobalto (AA, técnica de horno)

Determinacion de cobre

ISO/CD 11047-4: Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry. Part 4: Determination of copper (Cali-
dad del suelo. Determinacion de metales pesados por espectrometria
de absorcidn atomica con llama y sin llama. Parte 4: Determinacién de
cobre)

NEN 5758: Bodem. Bepaling van het gehalte aan koper in grond met behulp
van atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de co-
bre en suelo por espectrometria de absorcion atdmica (técnica de lla-
ma) tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico)

EPA 7210: Cobre (AA, aspiracion directa)

Determinacion de cromo

ISO/CD 11047-3: Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry. Part 3: Determination of chromium
(Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin llama. Parte 3:
Determinacion de cromo)

NEN 5763: Bodem. Bepaling van het gehalte aan chroom in grond met behulp
van atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zwavelzuur (Suelo. Determinacién del contenido de
cromo en suelo por espectrometria de absorcion atémica (técnica de
llama) tras digestion con &cido nitrico y &cido sulfarico)

EPA 7190: Cromo (AA, aspiracion directa)

EPA 7191: Cromo (AA, técnica de horno)

Determinacion de mercurio

NEN 5764 : Bodem. Bepaling van het gehalte aan kwik in grond met behulp van
atomaire-absorptiespectrometrie na ontsluiting met salpeterzuur in een
PTFE-destructievat bij 140°C onder druck (Suelo. Determinacion del
contenido de mercurio en suelo por espectrometria de absorcion ato-
mica en un vaso de digestién de PTFE a 140°C y a presion)

NEN 6438 :

NEN 6439 :

EPA 7471: Mercury in solid o semisolid waste (Manual cold vapor technique)
(Mercurio en residuos solidos o semisolidos - Técnica de vapor frio
manual)
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Determinacion de niquel

NEN5761:

EPA 7520:

ISO/CD 11407-6:

Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry. Part 6. Determination of nickel (Cali-
dad del suelo. Determinacion de metales por espectrometria de absor-
cién atdmica con llama y sin llama. Parte 6. Determinacion de niquel)

Bodem. Bepaling van het gehalte aan nikkel in grond met behulp van
atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de ni-
quel en suelo por espectrometria de absorcion atémica (técnica de
llama) tras digestion con &cido nitrico y acido clorhidrico)

Niquel (AA, aspiracion directa)

Determinacién de plomo

NEN5761:

ISO/CD 11047-7:

Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry. Part 7. Determination of lead. (Cali-
dad del suelo. Determinacién de metales pesados por espectrometria
de absorcion atdmica con llamay sin llama. Parte 7: Determinacién de
plomo)

Bodem. Bepaling van het gehalte aan lood in grond met behulp van
atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de plo-
mo en suelo por espectrometria de absorcién atdmica (técnica de
llama) tras digestion con &cido nitrico y acido clorhidrico)

Determinaciéon de zinc

ISO/CD 11047-8:

Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless
atomic absorption spectrometry. Part 8. Determination of zinc (Cali-
dad del suelo. Determinacion de metales pesados por espectrometria
de absorcion atémica con llamay sin llama. Parte 8: Determinacion de
zinc)

NEN5761: Bodem. Bepaling van het gehalte aan zinc in grond met behulp van
atomaire absorptiespectrometrie (vlamtechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de zinc
en suelo por espectrometria de absorcion atémica (técnica de llama)
tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico)

EPA 7950: Zinc (AA, aspiracion directa)

EPA 7951: Zinc (AA, técnica de horno)

Normativa general

EPA 6010: Inductively Conpled Plasma Atomic. Emission Spectroscopy
(Espectroscopia de emision atémica. Plasma acoplado inductivamente)

EPA 7000: Atomic Absorption Methods (Métodos de absorcion atomica)

IHOBE,S A.
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5.2.5.3. Discusion

En el proceso de cuantificacion de los metales pesados juega un papel
fundamental la fase de digestion, a través de la cual estos elementos son
extraidos de las muestras de suelo. Existen numerosos protocolos de extrac-
cion que permiten poner en disolucion fracciones diferentes de los metales.
El medio extractante junto con la técnica de digestion y las condiciones de
operacion inciden directamente sobre la concentracion final del digerido hasta
tal extremo que serd necesario fijar un Unico protocolo de referencia, si se
mantiene como objetivo final de esta guia metodoldgica la uniformizacion de
los métodos de analisis.

El primer paso hacia la estandarizacion ha de ser consecuentemente la
seleccidn razonada de la fraccion de metales que se ha de analizar con el fin
de evaluar la calidad del suelo. Una interpretacion simplicista del término
contaminacion conduciria a considerar como contaminante a la fraccion de
metales pesados de origen antrépico. De acuerdo a esta definicidn, el interés
deberia dirigirse hacia la concentracion de metales no incluidos en la matriz
silicea del suelo. Sin embargo, siguiendo una aproximacion mas realista acor-
de con las tendencias més actuales en materia de proteccion del suelo, seria la
fraccion disponible, la que puede suponer algun riesgo para la salud humana
o el medio ambiente, la que proporcionaria una mayor informacién sobre el
grado de contaminacion y las afecciones asociadas a éste.

En la etapa exploratoria de la investigacion, la evaluacion de la calidad del
suelo se realiza, exclusivamente, en base a la comparacién de los resultados
analiticos con los valores indicativos de evaluacién, siendo el objetivo de esta
fase la confirmacién o no de las sospechas fundadas de existencia de una
posible alteracién. Para alcanzar este objetivo, la determinacién del contenido
total en metales pesados puede considerarse suficiente.

Una vez demostrada la presencia en el suelo de concentraciones
anormalmente altas de contaminantes, comienza el proceso de cuantificacion
y evaluacion de los riesgos asociados a la situacion de contaminacién grave
(véase Guia Metodoldgica de Analisis de Riesgos). No cabe duda alguna acer-
ca del interés que para esta labor tendria el disponer de las concentraciones
de metales pesados asociadas a las diferentes fracciones del suelo. Aspectos
tan importantes como la disponibilidad para las plantas o la movilidad de los
contaminantes hacia las aguas subterraneas o superficiales podrian ser evalua-
dos mas correctamente en base al conocimiento de estos datos.

Sin embargo, el desarrollo de las técnicas de extraccion selectiva, si bien ha
conseguido grandes avances en estos ultimos afios, todavia no ha alcanzado
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el grado de consenso necesario para su utilizacién como parte normalizada
de las herramientas de gestion de los suelos contaminados. Algunos paises
estan realizando grandes esfuerzos dirigidos, por un lado a homogeneizar
estos métodos de extraccion selectiva, y por otro lado a establecer unos
estandares de calidad del suelo relacionados con el objeto de proteger (plan-
tas, agua subterranea, salud humana, etc.), que permiten una estimacion de
los riesgos asociados a los emplazamientos contaminados. Estos trabajos
gue, desde todos los puntos de vista se dirigen en la direccién adecuada no
han alcanzado el nivel necesario de estandarizacion. Por ello, y de forma
transitoria, se ha optado por la determinacién del contenido total de metales
pesados en el suelo entendido éste como la fraccion extraible en una mezcla
de acidos fuertes.

Dada la importancia de la etapa de extraccion dentro del procedimiento de
determinacion de metales pesados en muestras de suelo, se han comparado
numerosos métodos y normativas. En la Tabla 12 aparecen resumidos los
aspectos mas relevantes de algunos de los métodos estudiados. Aparte de
pequefias diferencias puntuales, existe una homogeneidad considerable en
los procedimientos de extraccion. Unicamente el método propuesto por la
EPA se desvia apreciablemente del resto de las metodologias de uso mas
extendido en Europa. Estos ultimos métodos proponen la utilizacién de agua
regia (HCL:HNQO,, 3:1) como medio extractante en un procedimiento que in-
cluye una primera fase de predigestion a temperatura ambiente (12-16 h) y
una segunda etapa de digestion a reflujo (2 h). Agua regia y digestion a
reflujo serdan en consecuencia, las claves del método de referencia recomen-
dado para la extraccion de metales pesados de las muestras de suelo.

Nueve son los metales en cuya determinacién se ha centrado esta guia
metodoldgica: arsénico, cadmio, cobalto, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo
y zinc. La frecuencia con que estos elementos se detectan en los suelos de
emplazamientos contaminados junto con el potencial toxico que representan,
bien para la salud humana bien para los ecosistemas, han sido los criterios
utilizados para la seleccion de estos metales como prioritarios a la hora de
definir unos estandares de calidad y unos protocolos homogéneos para su
cuantificacion en muestras de suelo.

Antes de discutir los procedimientos concretos de andlisis resulta necesario
apuntar algunas consideraciones generales acerca de la normativa actualmen-
te disponible para la determinacion de metales pesados en muestras de suelo
contaminado. Con excepcion de la normativa EPA que abarca la determina-
cion de un amplio espectro de metales pesados en residuos solidos en gene-
ral y suelo en particular, el resto ha restringido por el momento su ambito de
aplicacién a un numero menor de elementos. ISO aun no se ha pronunciado
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5. Seleccion de la normativa de referencia

siquiera acerca de la cuantificacion de mercurio y arsénico, considerados como
los elementos mas problematicos del grupo.

La normativa disponible, englobada dentro de una serie sobre calidad o
proteccién del suelo, se ha desarrollado especificamente en respuesta a una
necesidad, explicitada generalmente desde la administraciéon, de
homogeneizacion de los procedimientos de medida en general. La ya en si
dificil tarea de evaluar y comparar los resultados de las investigaciones de
suelos contaminados se complica cuando estudios de contraste proporcionan
resultados contradictorios producidos generalmente por aplicacién de
metodologias diferentes. El espiritu uniformizador surgido de esta forma ha
sido el que ha conducido a la elaboracion de las normas de anélisis de mues-
tras de suelo para la determinacion de metales pesados.

La problematica que representa la determinacion de los metales pesados
depende de las caracteristicas de cada uno de ellos. No obstante, en base a
las técnicas analiticas de aplicacion mas generalizada es posible tratar las
peculiaridades de los procedimientos de forma agrupada. De esta forma, sal-
vando pequenfias diferencias puntuales, las determinaciones de cadmio, cobal-
to, cobre, niquel, plomo, y zinc, y en cierto modo, de cromo, pueden ser
discutidas simultaneamente mientras que arsénico y mercurio requieren un
capitulo aparte.

En la Tabla 13 se resumen las técnicas analiticas, los limites de deteccion,
algunos parametros de operacion y las interferencias de las normas ISO, NEN
y EPA para la determinacién de metales pesados en muestras de suelo.
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Tabla 13. Parametros de operacidn e interferencias indicadas en los métodos de
determinacion de metales pesados en muestras de suelo

METODOS
Elemento | Condiciones 1SO NEN EPA
de operacion
Arsénico A (nm) — 193,7 193,7 nm
Interferencias — Antimonio > 20 ug/I Horno-Absorcién no especifica.

Estafio > 200 ug/I Aluminio.

Cobre, Cobalto, Niquel, Paladio | Generador de hidruros -cromo,
cobalto, cobre, mercurio,
molibdeno, niquel y plata

Cadmio A (nm) 228,8 228,8 228,8
Llama aire-acetileno aire-acetileno aire-acetileno
Interferencias | Altas concentraciones de hierro Ce. > 1% (m/m) —
Cobalto A (nm) 240,7 — 240,7
Llama aire-acetileno — aire-acetileno
Interferencias no observadas —_— —
Cobre A (nm) 324,8 nm 324,7 3247
Llama aire-acetileno aire-acetileno aire-acetileno
Interferencias no observadas no observadas —
Cromo A (nm) 357,9 357.9 357,9
Llama oxido nitroso-acetileno oxido nitroso-acetileno oxido nitroso-acetileno
aire-acetileno aire-acetileno
Interferencias | Depresion de sefial a altas Hierro (en llama aire-acetileno) | Altas concentraciones de meta-
concentraciones de hierro, les alcalinos. Absorcion no espe-
aluminio, calcio y magnesio cifica significativa
(en llama aire-acetileno)
Mercurio A (nm) — 253,7 253,7
Interferencias — — Sulfuro
Cobre
Sustancias organicas volatiles que
absorben a 253,7 nm
Niquel A (nm) 232,0/352,2 232,0 232 (primaria); 352,4 (alternativa)
Llama aire-acetileno aire-acetileno aire-acetileno//oxido nitroso-
acetileno
Interferencias | Altas concentraciones de hierro — Altas concentraciones de hierro,
cobalto o cromo
Plomo A (nm) 217,0 283,3 283,3 (primaria)//217,0 (alternativa)
Llama aire-acetileno aire-acetileno aire-acetileno
Interferencias no observadas — —
Zinc A(nm) 2139 2139 2139
Llama aire-acetileno aire-acetileno aire-acetileno
Interferencias no observadas Altas concentraciones de silicio,
cobre y fosfato
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Cadmio, cobalto, cobre, niquel, plomo y zinc pueden considerarse en prin-
cipio elementos cuya determinacion presenta pocos problemas. Tanto ISO
como EPA han optado por las mismas técnicas de analisis: AAS-llama para las
concentraciones mas elevadas y AAS-horno para las mas bajas. NEN, sin
embargo, propone en todos los casos la espectrometria de absorcion atomica
con técnica de llama. A pesar de que aparentemente la eleccion del Instituto
de Normalizacion Holandés descuida el anélisis en el intervalo inferior de
concentracion, no debe olvidarse que las normas dictadas por este organismo
responden especificamente a la necesidad de proteger el suelo y se ajustan en
consecuencia a sus estandares de calidad. Los valores de referencia holande-
ses se encuentran, para todos los metales pesados, por encima del limite de
deteccion que se indica en las normas correspondientes. Es por esto que el
rango de medida de esta técnica cubre perfectamente los requerimientos lega-
les; cualquier resultado analitico por debajo del limite de deteccion se encon-
trard asimismo por debajo de los valores de referencia, y no dara lugar a la
adopcion de ningun tipo de medida de proteccion del suelo.

Tabla 14. Comparacion de los valores de referencia de la Comunidad Auténoma del
Pais Vasco con los limites de concentracién segn ISO para la utilizacion de las técnicas
AAS-llama y AAS-horno

Metal Valor de referencia Valor de referencia Valor limite (mg/kg)®
(mg/kg) (mg/kg) AAS-llama/AAS-horno
L'=30% (ISO)
H: =4,5%
(suelo medio)
Arsénico 23 23 —
Cadmio 0.8 0.8 2
Cobalto 6+0.5L 21 6
Cobre 10+0.5L 25 5
Cromo 25+L 55 12
Mercurio 0.3 0.3 —
Niquel 12+L 42 12
Plomo 16+0.7L+2.1H 45 15
Zinc 50+2L 110 2

" Contenido en arcilla (< 2 mm) en %

8 Contenido en materia organica en %

° Este valor limite se refiere a la concentracién de metal por encima de la cual se permite la aplicacion
de la técnica AAS-llama y por debajo de la cual se recomienda el uso de AAS-horno.
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Como puede deducirse de la Tabla 14 y a la vista de los valores de referen-
cia derivados para la Comunidad Autbnoma del Pais Vasco, la espectrometria
de absorcion atémica con llama seria una técnica valida para cubrir todo el
intervalo de concentraciones de metales pesados, excepto arsénico y mercu-
rio, en suelos. Unicamente en casos en los que el contenido en arcilla sea
alto, el valor de referencia se aproximara al valor limite AAS-llama/AAS-hor-
no. Sera suficiente, por lo tanto, para la determinacion de cadmio, cobalto,
cobre, cromo, niquel, plomo y zinc la recomendacion de una Unica técnica, la
AAS-llama. Tanto ISO como NEN y EPA describen procedimientos de analisis
similares.

Otro factor considerado en la evaluacion de la normativa, y no menciona-
do hasta el momento es la naturaleza de la matriz para la que se ha desarro-
llado el método. Tendran preferencia las normas elaboradas especificamente
para el suelo, y siempre que sea posible, las incluidas dentro de las series de
proteccion o de calidad de este medio. Cumplen con este criterio de selec-
cion las normas 1SO y NEN, mientras que EPA incluye dentro del ambito de su
normativa matrices tan diversas como agua potable, agua subterrénea, resi-
duos industriales, fangos, suelos, sedimentos y cualquier otro residuo sélido.

Dentro del grupo de elementos cuantificables por AAS-llama, el cromo es
indudablemente el que mayores problemas plantea, no s6lo por la importan-
cia de las interferencias observadas en su determinacion, sino también por la
clara influencia del tipo de suelo en la eficacia de la extraccion de este ele-
mento mediante &cidos. En relacién a la primera de estas cuestiones se
propone la utilizacion de una llama 6xido nitroso-acetileno, o en el caso de
usar la llama aire-acetileno, se recomienda la adicion de lantano a la disolu-
cion de medida, con el fin de eliminar fundamentalmente la interferencia
causada por el hierro. Aluminio, calcio y magnesio junto con altos conteni-
dos de metales alcalinos son algunos elementos cuya interferencia ha sido ya
comprobada.

En cuanto a la digestion, se ha demostrado que la especiacion del cromo
en el suelo determina la eficiencia de la extraccion con agua regia, a pesar de
lo cual la correspondiente norma ISO no duda en recomendar este medio de
digestion. La norma NEN, basandose en un estudio comparativo de cuyos
resultados se ha concluido la baja eficacia de la extraccién con agua regia,
recomienda un método especifico para este elemento que utiliza acido nitrico
y acido sulfarico como medio de digestion. EPA no hace distincion alguna
para el cromo y considera que su extraccion habitual con acido nitrico, agua
oxigenada y acido clorhidrico conduce a la obtencion de unos buenos resul-
tados para este elemento. Siguiendo los criterios de seleccion de normativa
preestablecidos, se ha optado por recomendar la aplicacion de la correspon-
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diente norma ISO para la determinacion de este metal. No obstante, ante la
duda sobre la eficacia de la extracciobn con agua regia, y tras evaluar los
resultados para el cromo del ejercicio interlaboratorio llevado a cabo en el
ambito de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco, se recomienda realizar
esta determinacion con especial cuidado evitando, en la medida de lo posible,
todas las posibles fuentes de error.

El potencial toxico del mercurio obliga a determinar concentraciones muy
bajas de este metal para alcanzar los estdndares de calidad del suelo (ver
Tabla 14). Con el fin de lograr cuantificar estos niveles de concentracion, la
determinacion del contenido de mercurio en muestras de suelo se realiza
generalmente empleando espectrometria de absorcién atdmica con la técnica
de vapor frio previa solubilizaciébn en medio &cido, ya que la técnica de llama
es totalmente inadecuada y la de horno de grafito muy problematica.
Comogquiera que el mercurio y muchos de sus compuestos son volatiles, y que
parte de estos Ultimos son de naturaleza organica, el tratamiento de las mues-
tras suele ser de caracter oxidante, realizandose éste en dispositivos que impi-
den las pérdidas por volatilizacién. El mercurio (Il) inorganico, obtenido
previa digestion de las muestras se determina por absorcion atdmica, en fase
gaseosa tras su reduccion a mercurio elemental.

ISO no dispone en la actualidad de normativa especifica para la determina-
cion de mercurio en muestras de suelo por lo que la norma de referencia en
esta materia deberd salir de la comparacion de las normas holandesas y ame-
ricanas. Las instituciones de normalizacién de ambos paises han optado, como
podria esperarse, por la técnica de vapor frio como método de medida, con-
sistiendo la diferencia fundamental entre los protocolos propuestos en uno y
otro método en el método de digestion. De acuerdo a la norma NEN 5744 el
mercurio se pone en disolucion tras la digestion en vaso de politetrafluoroetileno
(PTFE) a 140C y bajo presion, método que permite la oxidacion cuantitativa
del mercurio de la disolucion a mercurio (I1). ElI método EPA 7471, por otro
lado, describe dos procedimientos de digestidn; el primero, empleando acido
clorhidrico, &cido nitrico y permanganato potasico en botellas de DBO (De-
manda Bioldgica de Oxigeno) a 95C y el segundo, utilizando &cido sulfurico,
acido nitrico y permanganato potasico en autoclave a 121C. La aplicacion de
los tres métodos persigue dos objetivos: por un lado, evitar la pérdida de
mercurio por volatilizacion para lo que se proponen sistemas cerrados de
digestion y por otro lado, oxidar todo el mercurio a mercurio(ll) empleando
para ello mezclas acidas oxidantes. De acuerdo a la norma ISO 11466, estos
dos requisitos se cumplen igualmente cuando la digestidn se lleva a cabo con
agua regia en un sistema a reflujo, siempre y cuando se disponga de un
dispositivo especial que permite recoger el mercurio volatilizado en el proce-
so de digestion. Por ello, a pesar de proponer como norma de referencia la
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holandesa, debido a su simplicidad y a su idoneidad para la aplicacion en los
laboratorios de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco, es factible utilizar el
método de solubilizacién propuesto por ISO para el mercurio en combina-
cion con la técnica de AAS-vapor frio.

Junto con el mercurio, el arsénico es otro de los elementos que mayores
problemas presentan para su cuantificacion en muestras de suelo. Como en
el caso del mercurio la técnica habitual de AAS-llama es inadecuada para
alcanzar los niveles de concentracion requeridos, lo cual unido a las numero-
sas interferencias que presenta, desaconsejan el empleo de esta técnica. Asi
por ejemplo, una muestra con un contenido relativamente alto de sales ( 1%)
produce una absorcion en la misma linea que el arsénico, incluso cuando
este metal no estd presente en la muestra. Para la medida de este elemento,
la normativa propone dos técnicas; AAS-generador de hidruros (NEN y EPA)
y horno de grafito (EPA). Ambas técnicas aseguran una buena calidad de los
resultados si se procede meticulosamente durante todas las etapas del anali-
sis.  Sin embargo, dada la utilizacién que se hace en nuestros laboratorios
para otras matrices y en vista de la incomodidad que supone el trabajo con el
horno de grafito, se ha optado por recomendar la utilizacion de la primera de
estas técnicas para la determinacién de arsénico en muestras de suelos conta-
minados.

La técnica de espectrometria de absorcion atébmica, con sus diferentes va-
riantes, ha sido la elegida como método de referencia para la determinacion
de metales pesados en muestras de suelo. Sin embargo, resulta necesario
resefiar que la técnica de ICP/AES esté siendo cada vez mas empleada en este
campo lo que ha conducido a que normativas como la publicada por EPA,
disponga ya de un capitulo especifico a esta metodologia.

5.2.5.4. Normativa de referencia

Para la cuantificacion de metales pesados en muestras de suelo se han
seleccionado como normas de referencia:

Extraccion de metales pesados

ISO 11466: Soil quality. Extraction of trace elements soluble in aqua regia (Calidad del
suelo. Extracciéon de elementos traza solubles en agua regia)
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Determinacién de metales pesados

1SO 11047: Soil quality. Determination of heavy metals by flame and flameless atomic
absorption spectrometry (Calidad del suelo. Determinacion de metales pesa-
dos por espectrometria de absorcion atomica con llama y sin llama)

NEN 5764: Bodem. Bepaling van het gehalte aan kwik in grond met behulp van atomaire-
absorptiespectrometrie na ontsluiting met salpeterzuur in een PTFE-destructievat
bij 140°C onder druck (Suelo. Determinacién del contenido de mercurio en
suelos por espectrometria de absorcién atémica en vaso de digestion de PTFE
a 140°C y a precion

NEN5760: Bodem. Bepaling van het gehalte aan arseen in grond met behulp van atomaire-
absorptiespectrometrie (hydridege-neratietechniek) na ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur (Suelo. Determinacion del contenido de arsénico en
suelos por espectrometria de absorcion atémica (técnica de generador de

hidruros) tras digestion con &cido nitrico y acido clorhidrico)

5.2.6. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CIANURO

5.2.6.1. Definicién del pardmetro

El interés por controlar la concentracion de cianuro en las aguas residuales
es muy antiguo, por lo que existe una amplia metodologia analitica desarrolla-
da para este fin. En cambio, apenas existen normas que desarrollen metodolo-
gia especifica para la determinacion de cianuro en suelos contaminados. El
problema aumenta con la dificultad para definir el término “cianuro”, dificul-
tad que se pone de manifiesto en los diferentes conceptos que se utilizan para
delimitar la fraccion cianurada cuantificada en la normativa existente. Se ha-
bla, en este sentido, de cianuro total, cianuro libre, cianuro complejado, cia-
nuro facilmente liberable, cianuro susceptible de cloracion, cianuro soluble,
cianuro insoluble, etc.

Sin embargo, las distintas metodologias contemplan, en general, la determi-
nacion de aquellas fracciones que proporcionan una informacion mas facil-
mente interpretable desde el objetivo final de la investigacion de la calidad del
suelo: por una parte, la determinacion del cianuro total y por otra, la de la
fraccion de cianuros potencialmente mas toxica por su mayor facilidad para
generar HCN.

El objetivo de esta guia metodoldgica serd, en consecuencia, la elaboracion
de un procedimiento analitico que permita la determinacién del cianuro total
y del cianuro facilmente liberable definidos de la siguiente manera:
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e Cianuro total. Este término comprende los cianuros simples y comple-
jos, incluyendo los complejos cianurados de hierro y algunos compues-
tos cianurados organicos que liberan HCN bajo las condiciones del pro-
cedimiento utilizado para su cuantificacion. No se incluyen en este tér-
mino tiocianatos y cianato.

e Cianuro facilmente liberable. Este término incluye los cianuros alcalinos
y alcalinotérreos y los cianuros metalicos disociables que liberan HCN
bajo las condiciones del procedimiento utilizado para su cuantificacion.

5.2.6.2. Metodologia comparada

Determinacion de cianuros

NEN 6655: Water and Soil. Photometric Determination of the Total Cyanide and
Free Cyanide Content by Continuous Flow Analysis (1994) (Agua y
suelo. Determinacion fotométrica del contenido total y libre de cia-
nuro mediante analisis de flujo continuo)

EPA 9010: Total and Amenable Cyanide (Colorimetric, Manual) (1.986) (Cianuro
total y disponible (Colorimetria, manual)

EPA 9012: Total and Amenable Cyanide (Colorimetric, Automated UV) (1.986)
(Cianuro total y disponible (Colorimétrico, automatico UV)

SM 4500-CN B: Preliminary Treatment of Samples (1.989) (Tratamiento preliminar de
las muestras)

SM 4500-CN C: Total Cyanide after Distillation (1.986) (Cianuro total tras destilacion)

SM 4500-CN D: Titrimetric Method (1.989) (Método de valoracién)

SM 4500-CN E: Colorimetric Method (1.989) (Método colorimétrico)

SM 4500-CN F: Cyanide-Selective Electrode Method (1.989) (Método de electrodo se-

lectivo a cianuro)

SM 4500-CN G: Cyanide Amenable to Chlorination after Distillation (1.989) (Cianuro
disponible a la cloracién tras destilacion)

SM 4500-CN I: Weak and Dissociable Cyanide (1.989) (Cianuro débil y disociable)

I1SO 6703/1 (1.984) (B): Water Quality. Determination of Cyanide. Part 1: Determination of
Total Cyanide (Calidad del agua. Determinacion de cianuro. Parte 1:
Determinacion de cianuro total)

I1SO 6703 /2 (1.984) (B): Water Quality. Determination of Cyanide. Part 2: Determination of
Easily Liberatable Cyanide (Calidad del agua. Determinacion de cia-
nuro. Parte 2: Determinacion de cianuro facilmente liberable)

ISO/CD 11232 (1.993): Soil Quality. Determination of Cyanide (Calidad del suelo. Determi-
nacién de cianuro)

0Este proyecto de norma no estaba disponible a la fecha de redaccion de esta guia

102

IHOBE,SA.



5. Seleccion de la normativa de referencia

5.2.6.3. Discusion

En la Tabla 15 se presentan las principales caracteristicas de la metodologia
analitica valorada para la determinacion de cianuro en muestras de suelo. De
la valoracion de estas caracteristicas es posible destacar los aspectos que se
mencionan a continuacion.

= Junto al proyecto de norma ISO/CD 11262 que no estaba disponible a la
fecha de redaccion de esta guia, la Unica norma aplicable especificamente
a muestras de suelo es la NEN 6655 basada en una disolucion previa de
la muestra con solucion de NaOH y en la posterior medida del cianuro
en el lixiviado, mediante un procedimiento colorimétrico automatico.

= El resto de los procedimientos han sido desarrollados para su aplicacion
especifica en muestras de agua.

= Para la determinacion de cianuro total, en todos los casos, la destila-
cion se lleva a cabo en condiciones analogas de acidez, temperatura y
duracion del procedimiento, realizandose la absorcion del HCN en una
disolucién de hidroxido sodico. La determinacion de cianuro en la solu-
cion absorbente se lleva a cabo colorimétricamente en todas las normas,
y en algunas adicionalmente, por otros métodos analiticos. EI método
colorimétrico se basa siempre en la reaccion del cianuro con cloramina-
T y piridina-acido barbitdrico o reactivos similares.

= Con respecto a la determinacién de la fraccién de cianuro facilmente
liberable las normas pueden dividirse en dos grupos. En un primer
grupo se incluyen aquellas normas que permiten la determinacion de
esta fraccion de cianuro directamente, destilando la muestra en medio
débilmente &cido y procediendo, a continuacion, en la etapa analitica de
manera similar a como se hace en el caso del cianuro total. Hay sensi-
bles diferencias en lo que se refiere a las condiciones de la destilacion en
las dos normas incluidas en este grupo: SM 4500-CN e ISO 6703/2. Estas
diferencias afectan tanto al reactivo base como al pH y a la temperatura
de destilacion. Las normas incluidas en el segundo grupo permiten la
determinacion de la citada fraccién de cianuro indirectamente. En este
caso, el cianuro susceptible de cloracion asimilable al cianuro facilmente
liberable, se calcula por diferencia entre el cianuro total y el cianuro
libre previamente determinado en una muestra sometida a cloracién. Las
dos normas incluidas en este grupo, SM 4500-CN/G y EPA 9010, son muy
similares.

IHOBE,S A.
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5. Seleccion de la normativa de referencia

Como ya se ha mencionado anteriormente, se ha optado por la utilizacion
de un procedimiento analitico que permita la determinacién de cianuro total y
de la fraccion de cianuro facilmente liberable en muestras de suelo.

A pesar de ser la Unica aplicable a muestras de suelo, se ha desestimado la
norma NEN 6655 como base de este procedimiento fundamentalmente por
dos razones; por una parte, debido al pretratamiento peculiar de lixiviacién
basica que emplea frente a la habitual destilacion acida directa de la muestra
contemplada por la normativa restante y, por otro lado, a causa de la sofistica-
cion del método de analisis que propone y que no es utilizado habitualmente
por los laboratorios de la Comunidad Autonoma del Pais Vasco.

En consecuencia, la norma base de la propuesta se ha seleccionado de la
normativa aplicable al analisis de aguas, asimilando la muestra de suelo hu-
medo, tamizado a 2 mm, en suspension en una solucién diluida de hidréxido
sédico (o en agua) a la muestra de agua. Se parte de una muestra de suelo
hamedo ya que durante el secado, incluso al aire, puede perderse cianuro por
volatilizacion como acido cianhidrico. Por otro lado, se propone una disolu-
cion de hidréxido sodico para preparar la suspension de la muestra con el fin
de asimilarla a una de agua preservada en medio basico, punto de partida
habitual en el andlisis de aguas.

En el caso de la determinacion de cianuro total, la suspension de suelo se
destila segun SM 4500-CN C. En el caso de la determinacion de cianuro
facilmente liberable, se destila segun SM 4500-CN I. En ambos casos la
determinacion de cianuro en las disoluciones de absorcion se puede realizar
por alguno de los tres métodos analiticos: segin SM 4500-CN D, E o F. Si se
utiliza como método analitico el colorimétrico, el limite de cuantificacion es
de 1 mg CN/kg, referido a suelo seco, claramente inferior al Valor Indicativo
de Evaluacién mas bajo de los propuestos en la propuesta de Plan Director
para la Proteccion del Suelo (1.994) que se corresponde con los 10 mg/kg
para VIE-B de cianuro (libre).

Se ha desestimado el método de determinacién de cianuro susceptible de
cloracion por ser éste un método indirecto de determinacion (por diferencia)
gue ademas puede presentar problemas si la muestra tiene elevados conteni-
dos de materia organica. En la determinacion de cianuro facilmente liberable
se ha optado por el método SM 4500-CN | en lugar de la norma ISO 6703/2,
principalmente por dos razones; la primera, por la duracion de la etapa de
destilacion y la segunda, por coherencia con el resto de metodologia propues-
ta (SM).

IHOBE,S A.
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5.1.6.4. Metodologia recomendada

Se propone una metodologia analitica que permite determinar los conteni-
dos de cianuro total y de cianuro facilmente liberable en muestras de suelo.

Extraccién: Segun metodologia consensuada por el equipo redactor de esta guia
metodoldgica y descrito en el correspondiente capitulo de procedi-
mientos

Determinacién: SM 4500-CN (1.989). Cianuro

En el momento que se apruebe definitivamente la norma ISO 11262 Soil
quality. Determination of cyanide (Calidad del suelo. Determinacion de cia-
nuro), ésta se convertird en la normativa de referencia.

5.2.7. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE COMPUESTOS
ORGANICOS VOLATILES

5.2.7.1. Definicion del pardmetro

Se definirdn, en el &mbito de aplicacion de esta guia metodoldgica, los
compuestos organicos volatiles (VOCs) como aquellas sustancias con un punto
de ebullicién inferior a 200°C a presion atmosférica (ver Tabla 1) entre los que
se incluyen los siguientes grupos:

- hidrocarburos aromaticos como benceno, tolueno, xileno, etilbenceno
y naftaleno;

- hidrocarburos alifaticos clorados como diclorometano, triclorometano,
tetracloruro de carbono, 1,1,1-tricloroetano, 1,1- y 1,2-dicloroetano,
tricloroetileno, tetracloroetileno y clorobenceno;

- otros compuestos organicos con una volatilidad similar.
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Tabla 16. Compuestos volatiles con puntos de ebullicion inferiores a 200°C, con sus
correspondientes presiones de vapor a 20°C, y sus puntos de ebullicién y fusion

Compuesto Presién de vapor | Punto de ebullicion |Punto de fusiéon (°C)
20°C (kPa) (°C)

pentano 57.3 36 -130
diclorometano 47.8 40 -97
1,1-dicloroetano 29.0 57 -97
triclorometano 24.9 61 -64
hexano 18.2 69 -95
1,1,1-tricloroetano 13.3 74 -31
tetraclorometano 12.0 77 -23
benceno 10.6 80 6

1,2-dicloroetano 9.4 84 -35
2-metilhexano 7.4 90 -118
3-metilhexano 6.8 92 -119
heptano 4.9 98 -91
tolueno 35 111 -95
1,1,2-tricloroetano 3.1 113 -37
3-metilheptano 2.4 115 -121
2-metilheptano 2.5 118 -110
octano 15 125 -57
clorobenceno 1.2 132 -45
etilbenceno 1.13 136 -95
p-xileno 1.08 138 13

m-xileno 1.05 139 -48
o-xileno 0.93 144 -25
nonano 0.75 151 -54
1,3,5-trimetilbenceno 0.47 165 -45
1,2,4-trimetilbenceno 0.35 170 -44
decano 0.24 174 -30
2-clorofenol 0.40 175 7

1,2,3-trimetilbenceno 0.56 176 -26

En concreto, y dentro de este amplio grupo de compuestos quimicos, se
contemplaran como objetivo de esta guia metodoldgica las siguientes sustan-

cias:

= Compuestos aromaticos volatiles. Dentro de este grupo se incluiran
los denominados comunmente BTEX (benceno, tolueno, xileno y

etilbenceno), estireno y naftaleno.
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* Compuestos clorados volatiles. Dentro de esta familia, el estudio se
va a centrar en los siguientes compuestos:

- diclorometano

- triclorometano o cloroformo

- 1,2-dicloroetano

- tetraclorometano o tetracloruro de carbono
- tricloroeteno o tricloroetileno

- tetracloroetileno o percloroetileno

- diclorobencenos (1,2-, 1,3-y 1,4-)

- triclorobencenos (1,3,5-, 1,2,4-y 1,2,3-)

Sin embargo, siguiendo las recomendaciones que se proponen en este
capitulo de la guia metodoldgica seria posible la determinacién de cualquier
otro compuesto perteneciente a la familia de los compuestos organicos vola-
tiles.
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5.2.7.2. Metodologia comparada

Determinacion de compuestos organicos volatiles

NVN 5732

ISO/CD 15009*

EPA 5030
EPA 8010

EPA 8020

EPA 8021 A

EPA 8060 A

Gaschromatografische bepaling van het gehalt aan vluchtige
aromatische koolwaterstoffen en naftaleen en vluchtige
gehalogeneerde koolwaterstoffen met behulp van de “purge and trap”
methode en thermische desorptie (Determinacion cromatografica del
contenido de hidrocarburos aromaticos volatiles y naftaleno e hidro-
carburos halogenados volatiles mediante el método de “purge and
trap” y desorcion térmica)

Soil quality. Gaschromatographic determination of the content of
volatile aromatic hydrocarbons, naphthalene and halogenated
hydrocarbons - purge and trap method with thermal desorption (Ca-
lidad del suelo - Determinacion por cromatografia de gases del con-
tenido de hidrocarburos aromaticos volatiles, naftaleno e hidrocarbu-
ros halogenados - método de purga y trampa con desorcion térmica)

Purge and trap (Purga y trampa)
Halogenated volatile organics (Compuestos organicos volatiles)

Aromatic volatile organics (Compuetos organicos aromaticos volati-
les)

Halogenated volatiles by gas chromatography using photoionization
and electrolytic conductivity detectors in series: capillary column
technique (Determinacion de compuestos halogenados volatiles por
cromatografia de gases con detectores de fotoionizacion y
conductividad electrolitica en serie: técnica de columna capilar)

Volatile organic compounds by gas chromatography/mass spectrometry
(GC/MS): capillary column technique (Determinacién de compuestos
organicos volatiles por cromatografia de gases / espectrometria de

masas (GC/MS): técnica de columna capilar)

5.2.7.3. Discusioén

La comparaciéon de la normativa existente para la determinacién de com-
puestos organicos voléatiles se limita a la establecida por la EPA frente a la
dictada por el organismo estandarizador de los Paises Bajos ante la dificultad

de acceso al borrador de norma 1SO/CD 150009.

1 Este proyecto de norma no estaba disponible a la fecha de redaccion de guia.
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La normativa EPA opta por la presentacion de varias normas en las que se
describen las diferentes fases del proceso de cuantificacion de los compues-
tos organicos volatiles. Asi aparecen diferenciados los aspectos relacionados
con la preparativa de la muestra de aquellos en los que se detallan las condi-
ciones cromatograficas. Por el contrario, la metodologia holandesa reline ambos
aspectos en una unica norma.

Es la norma EPA 5030 la que describe la preparativa de la muestra exten-
diendo su ambito de aplicacion no s6lo a muestras de suelo, sino también de
sedimentos y aguas. Esta norma ofrece dos opciones para el tratamiento de
muestras:

= Extraccion en metanol y analisis de extracto por cromatografia de gases
(opcién recomendada para muestras en las que se prevean concentra-
ciones superiores a 1 mg/kg de cada compuesto objeto de anélisis).

= Analisis directo de la muestra (opcion recomendada para muestras con
concentraciones previstas inferiores a 1 mg/kg para cada compuesto
objeto de analisis).

Esta norma contempla la posibilidad de utilizar automuestreadores de pur-
ga y trampa (purge and tramp) y espacio de cabeza (headspace).

Cuatro son las normas EPA que describen las condiciones cromatograficas
aplicables a la determinacion de compuestos organicos volatiles en muestras
de suelo: EPA 8010, EPA 8020, EPA 8021 Ay EPA 8260 A. La diferencia central
entre ambas metodologias radica en los detectores utilizados:

= EPA 8021 A: Detector de fotoionizacion de llama (PID) y detector espe-
cifico para halogenados (HSD) con la posibilidad de trabajar con cada
detector independientemente o en serie.

= EPA 8260 A: Detector de espectrometria de masas (MS).

La normativa holandesa (NVN 5732) incluye tanto el tratamiento de la
muestra como las condiciones cromatograficas. Esta norma limita su &mbito
de aplicacién a muestras de suelo proponiendo la extraccion de los compues-
tos organicos volatiles en metanol tras lo cual aconseja la introduccion de los
volatiles en el cromatografo a través de un sistema de purga y trampa. En
contraposicion a la normativa EPA, ésta recomienda la utilizacién de detecto-
res de ionizacién de llama (FID) y de captura de electrones (ECD) que, como
ocurria en la norma EPA 8021 A, pueden estar dispuestos en serie o ser
utilizados independientemente.
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Tanto la normativa EPA como la holandesa permiten alcanzar limites de
deteccion adecuados para la investigacion de emplazamientos contaminados.
Para el grupo de los compuestos organicos volatiles, el Valor Indicativo de
Evaluacién més bajo corresponde al benceno con 0,5 mg/kg.

Tabla 18. Limites de deteccion para los compuestos organicos volatiles

Compuesto EPA 8010| EPA 8020| EPA 8021 A (mg/l) | EPA 8260 A| NVN5732
(mg/l) | (mg/) | PID HSD | (mg/l) | (mg/kg)

Diclorometano - 0,02 0,09 0,01
Triclorometano 0,05 0,02 0,04 0,01
1,1-Dicloroetano 0,07 0,07 0,03 0,01
1,2-Dicloroetano 0,03 0,03 0,02 0,01
Tetraclorometano 0,12 0,01 0,02 0,01
Tricloroetileno 0,12 0,02 0,01 0,02 0,01
Tetracloroetileno 0,03 0,05 0,04 0,05 0,01
Cloruro de vinilo 0,18 0,02 0,04 0,04
1,2-Diclorobenceno 0,15 04 0,05 0,02 0,05 0,01
1,3-Diclorobenceno 0,32 04 0,02 0,02 0,05
1,4-Diclorobenceno 0,24 0,3 0,007 0,01 0,04
1,2,4-Triclorobenceno 0,02 0,03 0,20
1,2,3-Triclorobenceno - 0,03 0,14
1,3,5-Triclorobenceno - -
Benceno - 0,2 0,009 0,03 0,1
Tolueno - 0,2 0,01 0,08 0,1
Etilbenceno - 0,2 0,005 0,03 0,1
m-xileno - 0,01 0,03 0,1
p-xileno - 0,01 0,06 0,1
o-Xileno - 0,02 0,06 0,1
Estireno - 0,01 0,27 0,1
Naftaleno 0,06 0,10 0,1

De acuerdo a la informacion disponible, el proyecto de norma 1SO/CD
15009 propone la extraccion de los compuestos organicos en metanol o en
dimetilformamida y su cuantificacion cromatografica tras la introduccion en el
sistema de purga y trampa.
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Existe un consenso generalizado en lo que a este grupo de compuestos se
refiere por lo que, en principio, la aplicacion de cualquiera de las metodologias
comparadas conduciria a resultados comparables. No obstante, se ha optado
por recomendar la normativa EPA en tanto en cuanto la norma 1ISO/CD 15009
no supere el estado de proyecto.

5.2.7.4. Metodologia recomendada

Se propone para la cuantificacion de compuestos orgénicos volatiles la
utilizacion de la siguientes normativa:

EPA 5030 Purge and tramp (Purga y trampa)

EPA 8021 A Halogenated volatiles by gas chromatography using photoionization
and electrolytic conductivity detectors in series: capillary column
technique (Volatiles halogenados por cromatografia de gases usando
detectores de fotoionizacion (PID) y de conductividad electrolitica (HSD)
y columnas capilares)

EPA 8260 A Volatile organic compounds by gas chromatography/Mass spectrometry
(GC/MS): capillary column technique (Compuestos organicos volatiles
por cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS): técnica

de columna capilar)

En el momento en que se apruebe definitivamente la norma 1SO 15009 Soil
quality - Gaschromatographic determination of the content of volatile aromatic
hydrocarbons, napthalene and halogenated hydrocarbons - purge and trap
method with thermal desorption (Calidad del suelo - Determinacion por
cromatografia de gases de hidrocarburos aromaticos volatiles, naftaleno e hi-
drocarburos halogenados - método de purgay trampa con desorcidn térmica),
ésta se convertird en la norma de referencia.

5.2.8. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FENOLES

5.2.8.1. Definicion del parametro

En el &mbito de esta guia metodoldgica se van a considerar los compuestos
fendlicos desde dos puntos de vista diferentes: como parametro global, en lo
gue se conoce como indice de fenoles, y como grupo de compuestos indivi-
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duales. Esta doble clasificacion conlleva una definicion y un estudio diferen-
ciado de las metodologias analiticas para cada caso.

Indice de fenoles. La definicion del indice de fenoles es funcién de la
metodologia de analisis empleada en su determinacién, metodologia que se
detallara en posteriores apartados. No obstante, se puede adelantar que el
procedimiento que se propone esta basado en la norma ISO 6439 segun la
cual el término “indice de fenoles” incluye Unicamente aquellos fenoles que
reaccionan con la 4-aminoantipirina bajo condiciones especificas para dar
compuestos coloreados. El resultado final es un nimero que indica la con-
centracion expresada como miligramos de fenol contenidos por kilogramo de
suelo, ya que se escoge como patron en la determinacion el propio fenol
(C,H,OH), y cualquier coloracion producida por reaccion de cualquier otro
compuesto fendlico se mide como fenol y se expresa como indice de fenol.

De entre los compuestos fenélicos que producen coloracion en las condi-
ciones de anélisis cabe citar los que poseen sustituyentes en posicidén para de
tipo carboxilo, halogenados, hidroxilo, metoxilo y acido sulfénico. Sin em-
bargo, los radicales alquilo, arilo y nitro en posicién para no desarrollan
color. Esta constatacion junto con el hecho de que la destilacion requerida en
la metodologia puede tener rendimientos inferiores al 100%, hace que el
resultado obtenido para el indice de fenoles sea la minima concentracion de
compuestos fendlicos susceptible de estar presente en la muestra. Por lo
tanto, si en la investigacion de un suelo contaminado el valor obtenido para
el indice de fenol se encontrara en un intervalo critico, podria ser necesario
proceder a la determinacion de los fenoles individuales.

Fenoles individuales. El procedimiento de anélisis que se propone con-
templa la determinacion en suelos de los siguientes compuestos fendlicos:

= fenol

= cresoles: 0-, m- y p- cresol

= clorofenoles: 2-clorofenol
2,4-diclorofenol
2,6-diclorofenol
2,4,6-triclorofenol
pentaclorofenol

La inclusién de los citados compuestos fenélicos en la determinacién obe-
dece a su mayor presencia como contaminantes en el suelo, bien por tratarse
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de subproductos de la industria, bien por ser susceptibles de generarse por
reacciones de cloracién del propio fenol. EI hecho de no incluirse todos y
cada uno de los diecinueve clorofenoles existentes se debe a la gran laborio-
sidad analitica que supone su determinacion tal y como se vera en la revision
metodoldgica realizada. Se ha considerado suficiente realizar a modo de barri-
do la determinacién de cinco de ellos, propuestos entre otros en EPA 8040, la
cual puede llevarse a cabo de una forma mas sencilla (sin necesidad de forma-
cion de derivados) siempre y cuando los limites de cuantificacion y las
interferencias lo permitan. No obstante, es necesario resefiar, que si bien se ha
definido un nimero concreto de compuestos fendlicos, el procedimiento que
finalmente se propone permite detectar la presencia de otros derivados como
por ejemplo otros clorofenoles y nitrofenoles.

5.2.8.2. Metodologia comparada

5.2.8.2.1. indice de fenoles

No se ha identificado ninguna metodologia especifica de indice de fenoles
para suelos, por lo que el procedimiento propuesto estara basado en los mé-
todos existentes para la determinacion del citado pardmetro en agua.

En la siguiente tabla se indican las referencias completas de las metodologias
disponibles para el anélisis del indice de fenoles en aguas:

Determinacion del indice de fenoles

ASTM-D-1783-87 Standard Test Methods for Phenolic Compound in Water (Métodos estandar
de ensayo para compuestos fendlicos en agua)

DIN 38409-4-16 Summarische Wirkungs-und Stoffkenngréf3en.Bestimmumg des Phenol-
Index (Medidas generales de efectos y sustancias. Determinacién del in-
dice de fenoles)

SM 5530-Phenols Standard Methods for the Examination of Water ans Wastewater (1.989)
(Métodos estandar para el analisis de aguas y aguas residuales)

EPA 9065 A Phenolics (Spectrophotometric, Manual 4-AAP with destilation). (Com-
puestos fendlicos, espectrofotometria manual con 4-AAP y destilacion)

EPA 9066 A Phenolics (Colorimetic, Automate 4-AAP with Distillation) (Compuestos
fendlicos, colorimetria automatica con 4-AAP y destilacion)

EPA 9067 A Phenolics (Spectrophotometric, MBTH with Distillation) (Compuestos
fendlicos, espectrofotometria con MBTH y destilacion.
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5.2.8.2.1. Fenoles individuales

La informacion recopilada referente al analisis de fenoles individuales com-
prende las siguientes normativas y métodos: EPA 8040, EPA 8270, NEN 5736 y
VPR C88-14.

Determinacion de fenoles individuales

EPA 8040 Phenols by Gas Chromatography (Determinacion de fenoles por cromatografia
de gases)
EPA 8270 B Semivolatile organic compounds by gas chromatography/mass spectrometry:

Capillary Column Technique. (Determinacion de compuestos organicos
semivolatiles por cromatografia de gases/espectrometria de masas: técnica de
columna capilar)

NEN 5736 Bodem. Gaschromatographische bepaling van de gehalten aan chloorfenolen
in grond (Suelo. Determinacién cromatografica del contenido de clorofenoles
en suelo)

VPR C85-14 Voorlopige praktijkrichtlijn bodem. Grond en grondwater, opwerking en analyse

chloorfenolen (Directrices provisionales de suelo. Suelo y agua subterranea,
preparacion y analisis de clorofenoles)

5.2.8.3. Discusion

5.2.8.3.1. Indice de fenoles

Los métodos descritos en las normas ASTM, DIN e ISO y en los métodos
SM y EPA 9065 consisten basicamente en una destilacion de la muestra de
agua para aislar los compuestos fenélicos y reaccion del destilado con 4-
aminoantipirina (AAP) a pH bésico para formar derivados coloreados. La
absorbancia de la disolucion es medida a una longitud de onda determinada
calculandose a continuacion la concentracion de compuestos fendlicos a par-
tir de una recta de calibracion (concentracion-absorbancia) obtenida con pa-
trones de fenol. El citado método, método colorimétrico directo, se emplea
cuando los indices de fenol esperados son superiores a 0,1 mg/l. Para con-
centraciones inferiores, se emplea el método por extraccion con cloroformo
gue introduce una ligera variante sobre el anterior, consistente en extraer con
cloroformo la disolucion fenélica coloreada tras reaccidon con la AAP y deter-
minar la absorbancia sobre dicho extracto organico.

La norma DIN ofrece una posibilidad adicional de afiadir el reactivo AAP
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directamente sobre el agua sin necesidad de una destilacion previa. El método
EPA 9066 es similar a los anteriores con la diferencia de que la determinacién
esta totalmente automatizada. El método EPA 9067 difiere en que se utiliza
metilbenzotiazolinona (MBTH) en lugar de AAP para generar los derivados
fendlicos coloreados.

La gran similitud entre todas las metodologias comparadas hace que la
seleccion de un método se realice, no por criterios técnicos (cualquiera de
ellas podria ser igualmente valida), sino por criterios de universalidad. En este
sentido se ha optado por recomendar la norma 1SO 6439. No obstante, dado
gue estas normas han sido desarrolladas para la determinacion del indice de
fenoles en muestras de agua y no de suelo, la norma recomendada debera ir
precedida de un procedimiento de extraccion adoptado por consenso del
grupo de elaboracion de esta guia (ver Anexo Il1) y que serd recomendado, en
tanto en cuanto no se establezca una normativa especifica para este parametro.

5.2.8.3.2. Fenoles individuales

A diferencia de lo comentado para el indice de fenoles, hay que decir que
los métodos citados se refieren a la determinacion de fenoles en suelos, bien
especificamente, como en la NEN y la VPR, bien considerando ademas otras
matrices solidas, tal es el caso de las EPA. No obstante, ninguno de los méto-
dos descritos en las mencionadas normas contempla la determinacion en toda
su amplitud de los compuestos fendlicos; asi las normas NEN y VPR abarcan la
familia completa de los clorofenoles, sin incluir ningan otro tipo de compues-
to fendlico. Por el contrario, la EPA 8040 contempla un gran nimero de com-
puestos fendlicos como el fenol, cresoles, nitrofenoles y clorofenoles aunque
sin referirse a todos los isdmeros existentes. La EPA 8270 es una metodologia
para compuestos semivolatiles en general, pero incluye en su listado gran
numero de compuestos fendlicos y aporta como principal ventaja analitica la
posibilidad de utilizacién de un detector de espectrometria de masas (GC/MS)
gue puede ayudar a la identificacion de los compuestos analizados mediante
cromatografia.

Las normas NEN 5736 y VPR C88-14, aunque con ligeras variantes, son de
gran similitud. Ambas son aplicables a la determinacion de diecinueve
clorofenoles en suelos. El método consiste en extraer con tolueno la muestra
de suelo acidificada; el extracto en tolueno es posteriormente extraido con
una disolucioén de carbonato potésico a la cual se adiciona anhidrido acético y
éter de petroleo o hexano. Se separa la fase orgénica, la cual contendra los
acetatos derivados de los clorofenoles objeto de anlisis, y se analiza median-
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te cromatografia de gases con detector de captura de electrones (GC/ECD).

En el método EPA 8040 la extraccion del suelo puede realizarse mediante
soxhlet o ultrasonidos. Seguidamente se procede a una purificacion mediante
particion acido-base. Para el extracto organico resultante se ofrecen dos posi-
bilidades. La mas sencilla es proceder directamente al analisis cromatografico
con detector de ionizacion de llama (GC/FID) en columna empaquetada. En
el caso de requerirse eliminar interferencias o bajar el limite de deteccion se
propone un proceso de derivatizacion y posterior analisis del derivado me-
diante GC/ECD en columna empaquetada.

La EPA 8270 ofrece un método que abarca un gran nimero de compuestos
organicos, neutros, acidos o basicos que son solubles en cloruro de metileno.
En la fase inicial de extraccién del suelo admite, ademaés de la utilizacién del
soxhlet y del ultrasonidos, la extraccién soxhlet automatizada (soxtec). Pro-
pone diversos métodos de purificacidn, algunos especificos para fenoles, e
introduce el anélisis mediante cromatografia de gases con detector de masas
(GC/MS) junto con el empleo de columnas capilares.

A la hora de seleccionar uno de los métodos de trabajo, la norma NEN
5736 presenta una importante limitacion y es el hecho de considerar exclusi-
vamente los clorofenoles, lo que no posibilita la determinacion del fenol y los
cresoles, entre otros. Por otro lado, requiere forzosamente una derivatizacion,
lo que obliga a un proceso laborioso y a disponer de un gran namero de
patrones de clorofenoles (y de sus correspondientes derivados acetilados)
algunos de dificil adquisicion y cuya preparacion debe abordarse en el pro-
pio laboratorio de analisis. La ventaja de esta norma reside en que, si el Unico
objetivo fuera la determinacion de clorofenoles, ésta es una norma muy con-
cisa.

El método EPA 8040, permite cuantificar una mayor gama de compuestos
fendlicos sin restringir tanto la metodologia. De hecho sugiere dos métodos
diferentes de extraccion y dos métodos para el anélisis cromatogréfico, de
diferente complejidad (directo o por derivatizacion) en funcion del tipo de
muestra o limite de sensibilidad requerido. Por lo tanto, si bien no de forma
tan precisa, este método permite la determinacién de los componentes consi-
derados en la NEN 5736, en una de sus variantes.

5.2.8.4 Metodologia recomendada

5.2.8.4.1. indice de fenoles

La metodologia recomendada para la determinacion del indice de fenoles
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sera la siguiente:

Extracciéon Segun metodologia consensuada por el equipo redactor de esta
guia metodoldgica y descrito en el correspondiente capitulo de
procedimientos

Determinaciéon SO 6439. Water Quality. Determination of Phenol Index (Cali-
dad del agua - Determinacion del indice de fenoles

En el momento en que se desarrolle normativa ISO para la extraccion de
fenoles, ésta se convertira en la normativa de referencia.

5.2.8.4.2. Fenoles individuales

La metodologia recomendada para la determinacion de fenoles individua-
les seré la siguiente:

EPA 8040 Phenols by Gas Chromatography (Fenoles por cromatografia de
Gases) Contemplando la posibilidad de utilizar un equipo GC/
MS, cuando menos para el analisis cualitativo, columnas capila-
res y extraccién soxhlet automatizado, tal y como se detalla en
el método EPA 8270.

5.2.9. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HALOGENUROS ORGANI-
COS EXTRAIBLES (EOX)

5.2.9.1. Definicion del pardmetro

La importancia del analisis de los halogenuros organicos extraibles (EOX)
en el estudio de la calidad del suelo radica en dos aspectos principales. En
primer lugar, la medida del parametro en si proporciona una idea de la altera-
cion que ha podido sufrir el suelo ya que practicamente la totalidad de los
compuestos susceptibles de ser medidos como EOX son de origen
antropogeénico, bien sea industrial, agricola o urbano. En segundo lugar, el
ensayo de EOX es una herramienta que permite una exploracion rapida del
suelo contaminado previa a un estudio mas pormenorizado, normalmente
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mas caro, de los compuestos organohalogenados especificos que contribu-
yen al valor total de EOX (por ejemplo, plaguicidas, policlorobifenilos, etc.).

Los halogenuros orgénicos extraibles (EOX) se definen como los com-
puestos organohalogenados no volatiles que pueden ser separados del suelo
siguiendo un determinado procedimiento de extraccidn, pirolizando el ex-
tracto en un horno de tubo de cuarzo para la pirolizacién del extracto y
llevando a cabo una valoracion culombimeétrica. Una de las caracteristicas de
este método es la no determinacion de los compuestos organicos de fluor, la
baja deteccion de los compuestos de bromo, aproximadamente un 60%, y la
aun menor deteccién de los compuestos de iodo, alrededor del 30%, ya que,
la deteccion se basa en la precipitacion de los halogenuros de plata y éste es
muy diferente para cada halégeno. Este es el motivo por el cual la definicion
del parametro no incluye entre los compuestos cuya cuantificacion permite,
los compuestos organofluorados y que haya salvedades sobre la cuantificacién
de los organobromados y organoiodados.

De esta definicion se desprende que los EOX son un grupo muy heteroge-
neo de compuestos que incluye compuestos clorados como plaguicidas
clorados, clorofenoles, clorobencenos o policlorobifenilos, bromados, con
actividad biocida como el bromofenol, el bromofos, el bromopropilato o el
acido 5-bromosalicilhidroxiamico o productos de uso industrial como el &ci-
do p-bromobenzoico, el bromobenceno o la p-bromoanilina. En lo referente
a los compuestos yodados es posible mencionar ejemplos como el yodoquinol
o el yodofenfos con accion biocida o la yonona utilizada en la industria
cosmética.

5.2.9.2. Metodologia comparada

Determinaciéon de halogenuros organicos extraibles

NEN 5735: Bodem. Bepaling van het halogeengehalte afkomsting van niet-vluchtige,
met aceton en petroleumether extraheerbare organohalogeenverbindingen
(EOX) (Suelo. Determinacion del contenido de halégenos procedentes de
compuestos organohalogenados (EOX) no volatiles extraibles en acetona
y éter de petréleo).

NEN5777: Bodem. Bepaling van het halogeengehalte afkomstig van niet-vluchtige
met petroleumether en aceton extraheerbare organohalogeenverbindingen
(EOX) in waterbodem met behulp van coulometrie. (Suelo. Determina-
cion del contenido de halégenos procedentes de compuestos
organohalogenados (EOX) no volatiles extraibles con éter de petréleo y
acetona en sedimentos por culombimetria).
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VPR C88-15: Voorlopige Praktijkrichtlijnen Bodem. Extraheerbare
organohalogeen verbinlingen (EOX) (Directrices provisionales
de suelo. Compuestos organohalogenados extraibles)

DIN38414-17: German standard methods for the examination of water, waste
water and sludge: sludge and sediments (Group S). Determination
of strippable and extractable organically bound halogens (S 17)
(Métodos estandar alemanes para la evaluacion de agua, agua
residual y fango: fango y sedimento (Grupo S). Determinacion
de organohalogenados lixiviables y extraibles)

DIN 38409-14: German standard methods for the examination of water, waste
water and sludge. Summary indices of actions and substances
(Group 4). Determination of adsorbable organically bonded
halogens (AOX) (H 14). (Métodos estandar alemanes para la
evaluacion de agua, agua residual y fango. indices globales de
acciones y compuestos (Grupo 4). Determinacion de compues-
tos organohalogenados adsorbibles (AOX) (H 14)

EPA 9020: Total organic halides (TOX) (Haluros organicos totales (TOX))

EPA 9022: Total organic halides (TOX) by neutron activation analysis
(Haluros organicos totales (TOX) por analisis de activacion de
neutrones)

ISO 9562: Water quality - Determination of adsorbable organic halogens

(Calidad del agua - Determinacion de halégenos organicos
adsorbibles)

5.2.9.3. Discusion

A pesar de que se hayan valorado un namero significativo de normas y
metodologias estandar, solamente dos de ellas, la NEN 5735 y la DIN 3814 (S
17) se ajustan en mayor o menor medida a los objetivos de esta guia
metodoldgica. El resto aunque han proporcionado informacién vélida en la
evaluacién de este trabajo no pueden ser utilizadas como normativa de refe-
rencia bien por no ajustarse al parametro objeto de estudio, EOX, bien por
haber sido desarrolladas para la determinacion de este pardmetro en otros
medios ambientales.

El proyecto de norma NEN 3735 describe el método para la determinacion
del contenido de halégenos procedentes de compuestos organohalogenados
no volatiles extraibles en éter de petroleo. Esta norma es aplicable a la deter-
minacion de EOX en todo tipo de suelos con una concentracién expresada
como cloro, en base al peso seco superior a 0,1 mg/kg.
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Por su parte la norma DIN 38414 (S 17) permite determinar, junto al conte-
nido de compuestos organohalogenados purgables (POX), la concentracion
de EOX en lodos y sedimentos en concentraciones superiores a 1 mg/kg de
sélidos. Los compuestos organohalogenados son recogidos mediante extrac-
cion en hexano (para el caso de los EOX) y posteriormente pirolizados en
una llama hidrégeno/oxigeno. Los productos de la mineralizacion presentes
en el condensado son determinados por medio de una reaccion argentometrica
0 por un método equivalente.

Todas las normas proporcionan limites de deteccion suficientes para alcan-
zar los objetivos de la investigacion de la calidad del suelo. No obstante, la
normativa holandesa posibilita alcanzar niveles mas adecuados en relacion a
los Valores Indicativos de Evaluacion asignados a los diferentes compuestos
quimicos que se incluyen dentro de este pardmetro global.

Adicionalmente a este hecho, y teniendo en cuenta que las diferencias de
métodos no son significativas, se ha optado por dar preferencia a la norma
NEN 5735 en tanto en cuanto ha sido especificamente desarrollada para la
determinacion del contenido de EOX en muestras de suelo.

Tabla 20. Principales caracteristicas de los métodos y normas para la determinacion de
halogenuros organicos extraibles

Normas Extracciéon Concentracion Cuantificacion Calidad
NEN 5735 | 30 g de muestra. | Concentrar de 100 | Inyectar 10-100 ml | Blanco: 30 g de are-
Dos veces agitacion | ml hasta 10 ml con | de muestra. Horno | na, 12 g de sulfato
10 min. con 100 ml | Kuderna-Danish | tubo de cuarzo a | sédico y 2 g de tal-
de éter de petrdleo. | (70-75°C) Afadir | 900°C Atmdsferarica | co. Precision medir
Filtrar 100 ul de C, Con- | en oxigeno Detec- | 10 ng Cl con una
centrar de 10 ml has- | cion: Culombimetria | Desv. Est.< 10%
ta 1 ml bajo corrien- Exactitud: medir dis.
te de nitrégeno aldrin con una recu-
peracion > 90%
DIN 34 414 | = 20 g de muestra Concentrar hasta | Quemar en llamade | Blanco: Procesar
(S17) Extraer con 75 ml 50ml en rotava-por | hidrégeno/oxigeno | 75ml de hexano. Va-
de hexano Soxhlet Recoger en matraz | lor < 90 mg Exacti-
20 horas aforado de 50 ml de | tud: dos veces el
agua Deteccion: Cu- | proc. combustion y
lombimetria deteccion con 10 ml
Electrodo selectivo | dis. 10 mg Cl/I. Re-
Espectrofotometria | cuperacion > 90%
Cromatografia | Afadir PCB 180 a la
idnica muestra y procesar.
Calcular la recupera-
cion
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5.2.9.4. Metodologia recomendada

Se recomienda, para la determinacién del contenido de halogenuros orga-
nicos extraibles (EOX) en muestras de suelo la utilizacion de la siguiente
norma:

NEN 5735 Bodem. Bepaling van het halogeengehalte afkomstig van niet-vluchtige met
aceton en petroleumether extraheerbare organohalogeenverbindingen (Suelo.
Determinacion del contenido de halégenos procedentes de compuestos

organohalogenados no volatiles extraibles en acetona y éter de petréleo)

5.2.10. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HIDROCARBURQOS ARO-
MATICOS POLICICLICOS

5.2.10.1. Definicién del pardmetro

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS) son compuestos organi-
cos formados por anillos de 4&tomos de carbono condensados, con maximo
namero posible de dobles enlaces. Su estructura molecular esta constituida
por dos o mas anillos pudiendo estar estos formados a su vez por cinco, seis,
siete u ocho &tomos de carbono, lo que les confiere entre otras caracteristicas,
un bajo indice de biodegradabilidad.

De acuerdo a esta definicion se incluyen dentro de este grupo de compues-
tos quimicos un numero muy elevado de sustancias por lo que las normativas
existentes optan por la determinacion de un namero limitado de compuestos
elegidos en base a la frecuencia con la que se detectan en suelos contamina-
dos y a su toxicidad.

De las normativas comparadas es la EPA 8100 la que cubre un mayor aba-
nico de sustancias. En la Tabla 21 se comparan los &mbitos de aplicacion de
las normas que, como se mencionard méas adelante, han sido comparadas.
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Tabla 21. Hidrocarburos aromaticos policiclicos individuales cuya
determinacién permiten las distintas normas comparadas

Analito

EPA 8100

NEN 5731

DIN38407-8

DIN 38414-21

DIN38407-18

Acenafteno

Antraceno

Benzo(a)pireno

Benzo(ghi)perileno

Criseno

Fluoranteno

Indeno(1,2,3-cd)pireno

Fenantreno

Acenaftileno

Benzo(a)antraceno

Benzo(b)fluoranteno

Benzo(K)fluoranteno

Dibenzo(ah)antraceno

Fluoreno

Naftaleno

Pireno

Ocho de los dieciséis hidrocarburos policiclicos listados en la norma EPA
8100 se encuentran de forma habitual en el carbén utilizado en la industria
metalUrgica y seis de ellos se identifican en los residuos procedentes de la

industria de fundicién de aluminio.
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5.2.10.2. Normativa comparada

Determinacion de hidrocarburos policicliclos aromaticos

NEN5731: Bodem. Bepaling van de gehalten aan tien polycyclische aromatische
koolwaterstoffen met behulp van hogedruckvloeistof-chromatografie (Suelo.
Determinacién de la concentracion de diez hidrocarburos aromaéticos
policiclicos mediante cromatografia liquida de alta presion)

ISO/CD 13877: Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) - Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie
(HPLC)-Verfahren. (Calidad del suelo - Determinacién de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH) - Cromatografia liquida de alta resolucion)

DIN 38414-21: German standard for the examination of water, waste water and sludge -
Sludge and sediments (Group S) - Part 21: Determination of 6 polynuclear
aromatic hydrocarbons (PAH) by high performance liquid chromatography
(HPLC) with fluorescence detector (S 21) (Métodos estandar alemanes para
la evaluacion de agua, agua residual y fango. Fango y sedimentos (Grupo
S) - Parte 21: Determinacion de 6 hidrocarburos aromaticos polinucleares
(PAH) por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con deteccion
de fluorescencia (S 21))

EPA 8270: Gas chromatography/Mass spectrometry for semivolatile organics: capillary
column technique Cromatografia de gases/espectrometria de masas para
la determinacion de compuestos organicos semivolatiles: técnica de co-

lumna capilar
EPA 8310: Polynuclear aromatic hydrocarbons Hidrocarburos aromaticos polinucleares
EPA 8100: Polynuclear aromatic hydrocarbons Hidrocarburos aromaticos polinucleares

5.2.10.3. Discusion

Las normas disponibles para la determinacion de hidrocarburos aromaticos
policiclicos presentan diferencias tanto en el nimero de compuestos indivi-
duales cuya determinacion permiten como en los métodos y disolventes de
extraccidon propuestos y en las técnicas instrumentales de determinacion.

En relacion al primero de estos aspectos, el numero de hidrocarburos aro-
maticos policiclicos individuales, el abanico va desde los seis compuestos que
incluye la norma DIN 38414-21 pasando por los diez de la normativa holande-
sa hasta los 16 de la lista EPA. En cualquiera de los casos, todos los PAHs de
cualquiera de las normas se incluyen dentro de este altimo listado.

La extraccion de estos compuestos a partir de muestras de suelo presenta
igualmente diferentes variantes. En general, existe una tendencia generalizada
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hacia la extraccion en caliente mediante la técnica de soxhlet a pesar de que
también se permiten otro tipo de procedimientos como la extraccién por
agitacion o por ultrasonidos. La normativa EPA 3010 hace referencia ademas
a la extraccion con fluidos supercriticos. La variabilidad es aun mayor en lo
gue se refiere al medio extractante, aunque Gltimamente se esta extendiendo
la utilizacion de tolueno.

Existe un mayor consenso acerca de la técnica instrumental a utilizar. Asi,
salvo la normativa EPA que propone la utilizacién de la cromatografia de
gases bien con detector de espectrometria de masas bien con detector de
ionizacion de llama, en el resto de las normas se ha optado por la cromatografia
liquida de alta resolucion con detectores de ultravioleta visible o de fluores-
cencia, presentdndose estos como una alternativa el uno del otro.

De entre todas las normas comparadas Unicamente tres, NEN 5731, 1SO/
CD 13877 y EPA 8270, incluyen la matriz suelo en su ambito de aplicacion,
habiéndose desarrollado las dos primeras especificamente para la determina-
cion de hidrocarburos policiclicos aromaticos en este medio. Estas dos nor-
mas coinciden ademas con la filosofia general por la que se ha optado para la
elaboracién de esta guia metodoldgica segun la cual se preferiran normas que
consideren la determinacion integral de cada parametro quimico, es decir
incluyendo todos los pasos desde la toma de la muestra para analisis hasta la
cuantificacion en detrimento de aquellas que como la EPA segregan el anali-
sis en diferentes procedimientos en los que pueden confluir numerosos com-
puestos quimicos de naturaleza diversa.

Tanto la norma NEN 5731 como la ISO/CD 13877 se encuentran, a la fecha
de elaboracion de esta guia metodoldgica en estado de borrador aunque el
grado de desarrollo de la normativa holandesa es sensiblemente mas avanza-
do. La norma NEN 5731 permite alcanzar limites de deteccion entre 0,01 mg/
kg y 0,1 mg/kg dependiendo del hidrocarburo aromético policiclico del que
se trate, con lo que se alcanzarian los objetivos de la investigacion de la
calidad del suelo, que fijan en 1 mg/kg el Valor Indicativo de Evaluacién B y
en 40 mg/kg el Valor Indicativo de Evaluacion C para la concentracion total
de hidrocarburos arométicos policiclicos.
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Tabla 22. Principales caracteristicas de los métodos y normas para la determinacion de
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHSs)

Norma Ambito de aplicacion Método de extraccion |Método de determinacidon
NEN 5731 Suelo Agitacion con éter de pe- | Cromatografia liquida de
Determinacion de diez | tréleo alta resolucion con detec-
hidrocarburos polici- cion ultravioleta visible o
clicos aromaticos de fluorescencia
ISO/CD 13877 | Suelo Extraccion en frio con | Cromatografia liquida de
Determinacion de hidro- | acetona alta resolucion con detec-
carburos policiclicos aro- | Extraccion soxhlet con | cién ultravioleta visible o
maéticos tolueno de fluorescencia
DIN38414-21 | Fango y sedimentos Secado criogénico Cromatografia liquida de
Determinacién de seis hi- | Extraccion soxhlet con | alta resolucion con detec-
drocarburos polici-clicos | ciclohexano o hexano | tor de fluorescencia
aromaticos
EPA 8270 Residuos solidos, suelos | Extraccion segun EPA | Cromatografia de gases
y agua subterrdnea 3540 (soxhlet) con |con deteccion de masas
Determinacién de com- | acetona/hexano o}
puestos organicos semi- | tolueno/metanol o segn
volatiles EPA 3550 (ultrasonidos)
con cloruro de metileno/
acetona o segun 3070
con liquidos supercriticos
EPA 8310 Residuos y agua subte- | Extraccion similar a EPA | Cromatografia liquida de
rranea Determinacion de | 8270 alta resolucion con detec-
dieciséis hidrocarburos cion ultravioleta visible o
policiclicos aromaticos de fluorescencia
FEPA 8100 Determinacion de hidro- | Extraccion segun 8270 | Cromatografia de gases
carburos policiclicos aro- | (soxhlet con pentano/ | con  detector  de
maticos hexano o cloruro de ionizacion de llama
metileno)

5.2.10.4. Normativa recomendada

Se recomienda para la cuantificacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos
en muestras de suelo la utilizacion de la siguiente normativa:
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NEN 5731 Bodem. Bepaling van de gehalten aan tien polycyclische aromatische
koolwaterstoffen met behulp van hogedruck-vloeistof-chromatografie (Suelo.
Determinacion de la concentracion de diez hidrocarburos aromaticos

policiclicos mediante cromatografia liquida de alta presion)

En el momento que sea aprobada la norma ISO/CD 13877 ésta se conver-
tird en la normativa de referencia.

5.2.11. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE POLICLOROBIFENILOS Y
PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

5.2.11.1. Definicion de los parametros

Policlorobifenilos y pesticidas organoclorados han sido incluidos dentro
de un mismo apartado debido a que las similitudes que presentan desde el
punto de vista quimico se traducen en la utilizacién, en general, de un mismo
procedimiento de andlisis para ambos grupos de compuestos.

Pertenecen al grupo de los policlorobifenilos 209 compuestos quimicos en
los que uno o varios atomos de cloro han sustituido al hidrogeno en un
nacleo bifenilo. El elevado nimero de sustancias que integran este grupo se
asume como una dificultad afiadida a su determinacion analitica. La determi-
nacion de bifenilos policlorados se ha realizado habitualmente, bien por se-
paracion de los distintos cogéneres o conjuntamente como medida de aroclor.
En general las normas americanas optan por la cuantificaciéon de los
policlorobifenilos como mezclas de tipo aroclor. Esta forma de realizar la
cuantificacion puede ser util cuando se realiza en aceites de transformador o
fluidos semejantes donde los PCBs permanecen estables y mantienen las pro-
porciones entre ellos. Un caso muy diferente se presenta cuando se pretende
evaluar la contaminacion por PCBs en el suelo. En este medio, los PCBs
sufren transformaciones que conducen a que las proporciones originales de
PCBs presentes en aroclores y similares se modifiquen de forma importante
debido a fendémenos tales como la fotodegradacion, la degradacién microbiana
o la migracién diferencial.

Por esta razon, otras normas han considerado la necesidad de cuantificar
los PCBs individuales. Lo mas correcto desde el punto de vista tedrico seria la
determinacion de todos y cada uno de los cogéneres pero esta tarea se con-
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vierte en imposible por lo laborioso y costoso del trabajo que implica. Por
ello, las normas que han optado por esta segunda posibilidad, consideran el
analisis de un numero limitado de PCBs seleccionados de entre aquellos que
con mayor probabilidad y en mayor concentracion pueden encontrarse en el
suelo. En la tabla 23 aparecen los PCBs cuya determinacién proponen las
diferentes normativas comparadas.

Tabla 23. Cogéneres cuya determinacion se prescribe en diferentes normas y composicion
cualitativa del material de referencia CRM 365

Analito EPA 8080 NEN 5734 DIN 38414-20 CRM 365

PCB-8

PCB-28

PCB-20

PCB-35

PCB-52

PCB-101

PCB-118

PCB-153

PCB-138

PCB-180

Aroclor

Por su parte, bajo la denominacién genérica de pesticidas organoclorados
se incluye también un nimero muy elevado de compuestos en el que ademas
de los propios plaguicidas, se consideran algunos de los productos de degra-
dacion de estos. Al igual que ocurre con los policlorobifenilos, las diferentes
normas son aplicables a un niumero limitado de plaguicidas a pesar de que, en
general, no excluyen la posibilidad de cuantificar, a través de su aplicacion,
otros no mencionados explicitamente.

2. Composicion en cogéneres del material de referencia CRM 365 del Instituto de Materiales de Referen-
cia y Medidas (IRMM).
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Tabla 24. Plaguicidas organoclorados cuya determinacion se
prescribe en diferentes normas

Analitos NEN 5734 EPA 8080 EPA 600

Aldrin

HCB

a-HCH

b-HCH

d-HCH

g-HCH (Lindane)

Clordano (Técnico)

4,4-DDD

4,4-DDE

4,4-DDT

o,p’-DDD

0,p’-DDE

0,p’-DDT

Dieldrin

Endosulfan |

Endosulfan Il

Endosulfan sulfato

Endrin

Endrin aldehido

Heptacloro

Heptacloro epéxido

Metoxicloro

Toxafeno

Telodrin

Isodrin
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5.2.11.2. Normativa comparada

Determinacion de pesticidas organoclorados y policlorobifenilos

NEN 5734: Bodem. Gaschromatografische bepaling van de gehalten aan organochloor-
bestrijdmiddelen (OCB’s) en polychloorbifenylen (PCB’s) in grond. (Suelo.
Determinacion por cromatografia de gases del contenido de pesticidas
organoclorados y policlorobifenilos en suelo)

ISO/CD 10382: Soil quality - Gaschromatographic determination of the content of
polychlorinated biphenyls (PCB) and organochloro pesticides Calidad del
suelo - Determinacion por cromatografia de gases del contenido de bifenilos
policlorados y pesticidas organoclorados

DIN 38414-20: German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge - Sludge and sediments (Group S) Part. 20: Determination of 6
polychlorinated byphenils (PCB) Métodos estandar alemanes para la eva-
luacién de agua, agua residual y fango. Fango y sedimentos (Grupo S)
Parte 20: Determinacion de 6 bifenilos policlorados (PCB)

EPA 8080: Organochlorine Pesticides and PCBs (Pesticidas organoclorados y PCBSs)

EPA 8270: Gaschromatographic/Mass spectrometrie for semivolatile organics
Cromatografia de gases/espectrometria de masas para compuestos organi-

cos semivolatiles

5.2.11.3. Discusioén

Los policlorobifenilos y los pesticidas organoclorados son familias de sus-
tancias con unas similitudes estructurales que han favorecido el desarrollo de
métodos comunes para su determinacion. En general, bifenilos policlorados y
pesticidas organoclorados son extraidos de la muestra de suelo utilizando el
disolvente adecuado tras lo cual se procede al clean-up del extracto y al
fraccionamiento de los analitos objeto de interés en una primera fraccion en la
gue se identifican PCBs y pesticidas organoclorados apolares y una segunda
donde se concentran los pesticidas organoclorados mas polares.

Como ya se ha mencionado anteriormente la primera diferencia entre las
diferentes normas disponibles surge de la posibilidad de aplicacién a diferen-
tes compuestos individuales incluidos en estos grupos de compuestos. En lo
gue se refiere a PCB’s, la norma EPA 8080 permite la cuantificacion de estos
como mezcla Aroclor (1016, 1221, 1232, 1242, 1248, 1254 y 1260) dejando
fuera de su &mbito la determinacion de cogéneres individuales. Tanto la nor-
ma NEN 5734, como la ISO/CD 10382 y la DIN 38414-20 optan por la
cuantificacion de cogéneres individuales asumiendo el riesgo de infravalorar
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la concentracion de policlorobifenilos. No obstante, un screening previo de la
muestra permitiria identificar la existencia de picos con areas significativas en
relacién al contenido total de PCBs en la muestra de compuestos no incluidos

inicialmente en el andlisis rutinario.

Tabla 25. Principales caracteristicas de los métodos y normas para la
determinacidn de hidrocarburos policiclicos aromaticos y bifenilos policlorados

Norma Ambito de aplicacién Método de Método de

extraccion determinaciéon

NEN 5734 Suelo. Agitacion con éter de Cromatografia de gases
Determinacion de petréleo. con detector de captura
pesticidas Clean-up en columna de | de electrones
organoclorados y silicagel.
policlorobifenilos Separacion de pesticidas

organoclorados y PCBs
mediante clean-up con
silicagel.

ISO/CD 10382 | Suelo Extraccion en frio con Cromatografia de gases
Determinacion de éter de petroleo o éter | con detector de captura
policlorobifenilos y de petréleo/acetona. de electrones
pesticidas organoclorados | Clean-up

DIN 38414-20 | Fango y sedimentos Extraccion soxhlet con | Cromatografia de gases
Determinacion de pentano o hexano. con detector de captura
bifenilos policlorados Clean-up en columna de | de electrones

AgNO./gel de silice

EPA 8080 Aguas, suelo y residuos | Extraccion segin EPA Cromatografia de gases
Determinacion de 3540 (Soxhlet) con con detector de captura
pesticidas acetona/hexano o de electrones
organoclorados y tolueno/metanol o EPA
bifenilos policlorados 3550 (ultrasonidos) con

cloruro de metileno/
acetona

EPA 8270 Extraccion segun EPA Cromatografia de gases
Aguas, suelo y residuos | 3540 (Soxhlet) con con detector de masas
Compuestos organicos | acetona/hexano o
semivolatiles tolueno/metanol o EPA

3550 (ultrasonidos) con
cloruro de metileno/
acetona
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Los pesticidas organoclorados y sus metabolitos constituyen un grupo de
compuestos quimicos muy numerosos por lo que se incluyen en el ambito de
aplicacion de las distintas normas aquellos para los cuales la adecuabilidad de
la metodologia propuesta ha sido demostrada. No obstante se permite, en
general, la utilizacion, siempre con precaucion, de las normas a otras sustan-
cias no especificadas de este grupo.

Existe una total unanimidad en la normativa acerca del método de
cuantificacion para pesticidas organoclorados y de bifenilos policlorados. La
cromatografia de gases con deteccion de captura de electrones (GC/ECD)
aparece como la técnica instrumental méas adecuada para este tipo de analisis
permitiendo alcanzar limites de deteccion al menos un orden de magnitud
inferiores a los proporcionados por aplicacion de cromatografia de gases con
detector de masas (GC/MS), técnica que recomienda la norma EPA 8270 para
la cuantificacibn de compuestos orgénicos semivolatiles en general.

Una mayor variabilidad se presenta en lo que se refiere al método de ex-
traccion. No obstante se ha demostrado la viabilidad de utilizar tanto la extrac-
cion en frio por agitacion o ultrasonidos como la extraccion soxhlet con dife-
rentes disolventes de, en general, poca polaridad. Tanto la norma NEN 5734
como la ISO/CD 10382, tnicas entre las valoradas que han sido desarrolladas
especificamente para el analisis de muestras de suelo, prescriben la extraccion
por agitacion bien con éter de petréleo bien con una mezcla éter de petroleo/
acetona. El clean-up en columna se convierte en un paso imprescindible de
este procedimiento en cualquiera de las hormas comparadas.

Tanto la norma NEN 5734 como la ISO/CD 10382 permiten alcanzar limites
de deteccion, del orden de 0.01 mg/kg por cada compuesto cuantificado,
acordes con los Valores Indicativos de Evaluacién asignados a pesticidas
organoclorados y policlorobifenilos. De entre estos valores el limite inferior
esta marcado por la concentracion méaxima permitida de PCBs (VIE-C) que
corresponde con 1 mg/kg en peso seco.

5.2.11.4. Normativa recomendada

Se recomienda para la determinacién de pesticidas organoclorados y
policlorobifenilos en muestras de suelo la utilizacién de la siguiente normati-
va:
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NEN 5734 Bodem. Gaschromatografische bepaling van de gehalten aan organochloor-
bestrijdmiddelen (OCB’s) en polychloorbifenylen (PCB’s) in grond. (Suelo.
Determinacion por cromatografia de gases del contenido de pesticidas

organoclorados y policlorobifenilos en suelo)

En el momento que sea aprobada la norma ISO/CD 1038 ésta se convertira
en la normativa de referencia.

5.2.12. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ACEITE MINERAL

5.2.12.1. Definicién del parametro

Bajo la denominacidn de aceite mineral se incluyen un grupo de sustancias
con caracteristicas fisicas y quimicas similares y que, en consecuencia, res-
ponden de una manera comparable a la aplicacion de un procedimiento de
cuantificacion. Es por ello que, en lugar de desarrollar los protocolos en
funcién de una definicion estricta del compuesto/s objeto de la determina-
cion, es el propio parametro en si el que se define en base a la metodologia
utilizada para el analisis.

En lo que se refiere a la cuantificacion de aceite mineral en muestras de
suelo y en otras matrices ambientales es, en general, la solubilidad en 1,1,2-
tricloro-1,2,2-trifluoroetano la que delimita la naturaleza de los compuestos
incluidos dentro del concepto “aceite mineral”. Asi, tanto la norma NEN 5733
como la ISO/TR 11046 restringen su ambito de aplicacién a aquellos com-
puestos que, siendo extraidos en 1,1,2-tricloro-1,1,2-trifluoroetano en las con-
diciones especificadas en la norma, cumplen con las siguientes condiciones:

= no se adsorben sobre florisil (NEN 5733), silicato de magnesio u 6xido
de aluminio (ISO/TR 11046);

= absorben radiacion a longitudes de onda de 2.925 cm™ y/0 2.958 cm y/
0 3.030 cm?;

= se identifican como picos cromatograficos entre los tiempos de reten-
cion del n-decano (C H,,) y n-tetracontano (C, H,,).

Los compuestos quimicos que responden a estas condiciones son
mayoritariamente sustancias no polares con grupos C-H, bien aroméaticos bien
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alifaticos. Cuando se utiliza la cromatografia de gases como técnica de deter-
minacion, los compuestos cuantificados presentan puntos de ebullicion en el
intervalo entre 175°C y 525°C.

La norma EPA 9070 limita la definicion a aquellos compuestos extraibles en
fluorocarbono 113 (1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano) entre los que se inclu-
yen hidrocarburos relativamente poco polares, aceites vegetales, grasas ani-
males, ceras, jabones, grasas y otras sustancias similares.

Es necesario mencionar que ninguna de estas normas es aplicable a la
determinacion de hidrocarburos volatiles ya que estos se pierden bien total
bien parcialmente en la operacion de eliminacién del disolvente. En este gru-
po de compuestos se incluyen las fracciones ligeras del petroleo incluida la
gasolina para cuya cuantificacion sera necesario recurrir a normativa especifi-
ca para compuestos organicos volatiles.

5.2.12.2. Normativa comparada

Determinacion de aceite mineral

NEN5733: Bodem. Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond met behulp van
infraroodspectrofotometrie en gaschromatografie (Suelo. Determinacién del
contenido de aceite mineral en suelo mediante espectrofotometria infrarroja y
cromatografia de gases)

ISO/TR11046: Soil quality. Determination of mineral oil content-Method by infrared
spectrometry and gas chromatographic method (Calidad del suelo - Determi-
nacion del contenido de aceite mineral. Método de espectrometria de infrarrojos
y cromatografia de gases)

EPA 9070: Total recoverable oil and grease (gravimetric, separatory funnel extraction)
Aceite y grasa total recuperable (gravimetria, extraccion en embudo de decan-
tacion)

EPA 9071: Oil and grease extraction methods for sludge samples (Método de extraccion

de aceite y grasa para muestras de fango)

DIN 38409-18: German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge: general measures of effects and substances (group H); determination
of hydrocarbons (H18) Métodos estdndar alemanes para la evaluacién de agua,
agua residual y fango: medidas generales de efectos y sustancias (grupo H);

determinacion de hidrocarburos (H18)

5.2.12.3. Discusion

La basqueda de normativa para la cuantificacion de aceite mineral en mues-
tras de suelo sélo ha permitido identificar dos normas especificamente disefia-
das para el analisis de este medio, NEN 5733 e ISO/TR 1046 basadas ambas en
los mismos principios y con desarrollos similares.
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Tabla 26. Principales caracteristicas de los métodos y normas para la
determinacion de aceite mineral

Norma Ambito de aplicacién Método de Método de
extraccion determinacion
NEN 5733 Suelo Extraccion por agitacion |A. Espectrometria infrarroja
Determinacién de aceite | con 1,1,2-tricloro-1,2,2- a 2958 cm?, 2925 cm y
mineral trifluoroetano Clean-up 3030 cm™
con florisil B. Cromatografia de gases
con detector de
ionizacion de llama para
concentraciones superio-
res a 1000 mg/kg
ISO/TR 11046 | Suelo Extraccion por agitacion o | A. Espectrometria infrarroja
Determinacién de aceite | soxhlet con 1,1,2-tricloro- a 2958 cm?, 2925 cmty
mineral 1,2,2-trifluoroetano o 3030 cm*
acetona/heptano 50:50. |B. Cromatografia de gases
Clean-up con silicato de con detector de
magnesio u oxido de alu- ionizacion de llama
minio
EPA 9070 Aguas superficiales, y re- | Extraccion por agitacion | Gravimetria
siduos industriales, urba- | con 1,1,2-tricloro-1,2,2-
Nnos y acuosos trifluoroetano
Determinacion de aceites
y grasas
EPA 9071 Fangos Extraccién soxhlet con | Gravimetria
Determinacién de aceites | 1,1,2-trocloro-1,2,2-
y grasas trifluoroetano
DIN38409-18 | Agua Extraccion por agitacion | Espectroscopia de
Determinacion de hidro- | con 1,1,2-tricloro-1,2,2- | infrarrojos
carburos trifluoroetano o]
tetracloruro de carbono.
Cromatografia en columna
con 6xido de aluminio

Al igual que el resto de las metodologias comparadas, la extraccion del

aceite mineral, y de lo que las normas americanas denominan aceites y gra-
sas, se lleva a cabo bien por agitacion bien por soxhlet con 1,1,2-tricloro-
1,2,2-trifluoroetano. Este ha sido el disolvente tradicionalmente utilizado para
la extraccidn de este tipo de compuestos. No obstante, en los Gltimos tiempos
se esta valorando la posibilidad de su sustitucién ya que, debido a su natura-
leza de fredn y a las restricciones que se estan imponiendo a la produccion y
utilizacion de estos compuestos causantes en parte de la destruccion de la
capa de ozono, puede llegar a ser dificil su adquisicion comercial.
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Todas las normas cuyo objeto de cuantificacion son los hidrocarburos o el
aceite mineral incluyen un procedimiento de clean up con florisil, silicato de
magnesio u 6xido de aluminio dirigido a la eliminacién de compuestos pola-
res capaces de interferir la cuantificacion especialmente si ésta se realiza por
espectrometria de infrarrojos. Sin embargo, tanto la norma EPA 9070 como la
EPA 9071 permiten la determinacion de un parametro de espectro mas amplio
gue lo que se conoce como aceite mineral.

Las diferencias entre las normas NEN 5733 e ISO/TR son minimas. De he-
cho la primera de ellas puede considerarse incluida dentro de la segunda ya
gue ésta ultima incluye ademas de todo el contenido de la anterior, algunas
posibilidades adicionales que proporcionan flexibilidad a la norma. Asi, por
ejemplo, permite la utilizacion del soxhlet como técnica de extraccion asi
como el clean-up con silicato de magnesio u 6xido de aluminio. En lo que a la
cuantificacion propiamente dicha se refiere, ambas normas proporcionan dos
métodos alternativos: espectrometria infrarroja y cromatografia de gases con
detector de ionizacion de llama. Si bien la norma ISO/TR 11046 no impone
condiciones al empleo de una u otra técnica instrumental, la norma NEN 5733
recomienda la utilizacién de la segunda de ellas para aquellos casos en que la
concentracion en la muestra de suelo supera los 1000 mg/kg de suelo en peso
seco.

Tanto la determinacion por espectrometria de infrarrojos (limite de detec-
cion aproximado, 20 mg/kg) como la cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama (limite de deteccién aproximado, 100 mg/kg) permiten
alcanzar con creces los Valores Indicativos de Evaluacion para aceite mineral
(VIE-B=1000 mg/kg).

5.2.12.4. Metodologia recomendada

Se recomienda para la cuantificacion de aceite mineral en muestras de
suelo la utilizacion de la siguiente normativa:

NEN 5733 Bodem. Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond met behulp van
infraroodspectrofotometrie en gaschromatografie (Suelo. Determinacién del
contenido de aceite mineral en suelo mediante espectrofotometria infrarroja y

cromatografia de gases)

En el momento que sea aprobada la norma ISO/TR 11046 ésta se convertira
en la norma de referencia.
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ANEXO I:

Normativa para el analisis de muestras de suelo
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I. METALES PESADOS

DIN V 19730 Calidad del suelo. Extraccion con nitrato aménico para la
determinacion de elementos traza moviles en suelos mi-
nerales.

EPA 3050 Digestion acida de sedimentos, fangos y suelos.

EPA 6010 Espectroscopia de emision atomica. Plasma acoplado
inductivamente.

EPA 7000 Métodos de absorcion atémica.

EPA 7061% Arsénico (AA, generador de hidruros).

EPA 7060 Arsénico (AA, técnica de horno).

EPA 7030 Cadmio (AA, técnica de horno).

EPA 7130 Cadmio (AA, aspiracion directa).

EPA 7200 Cobalto (AA, aspiracion directa).

EPA 7201 Cobalto (AA, técnica de horno).

EPA 7210 Cobre (AA, aspiracién directa).

EPA 7190 Cromo (AA, aspiracion directa).

EPA 7191 Cromo (AA, técnica de horno).

EPA 7195 Cromo hexavalente (coprecipitacién).

EPA 7196 Cromo hexavalente (colorimetria).

EPA 7197 Cromo hexavalente (quelacién, extraccion).

EPA 7198 Cromo hexavalente (polarografia diferencial de pulsos).

EPA 7471 Mercurio en residuos sélidos o semisélidos (Técnica ma-
nual de vapor frio).

EPA 7520 Niquel (AA, aspiracion directa).

EPA 7420 Plomo (AA, aspiracién directa).

EPA 7421 Plomo (AA, técnica de horno).

EPA 7950 Zinc (AA, aspiracién directa).

EPA 7951 Zinc (AA, técnica de horno).

¥ Todos los métodos EPA que se indican estan incluidos en «Test Methods for Evaluating Solid Waste»
(SW-846)
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ISO 11466

ISO/CD 11047-1

ISO/CD 11047-2

ISO/CD 11047-3

ISO/CD 11047-4

ISO/CD 11047-5

ISO/CD 11047-6

ISO/CD 11047-7

ISO/CD 11047-8

NEN 5768

NVN 5770

NEN 6465

Calidad del suelo. Extraccion de metales traza solubles en
agua regia.

Calidad del suelo. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcién atémica con llama y sin lla-
ma. Parte 1: Determinacion de cadmio.

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama vy sin lla-
ma. Parte 2: Determinacion de cobalto.

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama vy sin lla-
ma. Parte 3: Determinacién de cromo.

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama vy sin lla-
ma. Parte 4: Determinacion de cobre.

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama vy sin lla-
ma. Parte 5: Determinacion de manganeso.

Calidad del suelo. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin lla-
ma. Parte 6: Determinacion de niquel.

Calidad del suelo. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcién atdmica con llama y sin lla-
ma. Parte 7: Determinacion de plomo.

Calidad del suelo. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcién atémica con llama y sin lla-
ma. Parte 8: Determinacion de zinc.

Suelo: Preparacion de muestras de suelo para la determi-
nacion de elementos por espectrometria atdbmica. Diges-
tion con acido nitrico y acido sulfurico.

Suelo y fango: Preparacién de muestras de suelo y fango
para la determinacién de elementos por espectrometria
atbmica. Digestion con &acido nitrico y acido clorhidrico
en horno microondas.

Agua, aire y suelo: Preparacion de muestras de lodo, lodos
con contenido de agua, polvo atmosférico y suelo para la
determinacion de elementos por espectrometria de absor-
cién atomica. Digestion con acido nitrico y &cido clorhi-
drico.
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NEN 5760

NEN 5762

NEN 5758

NEN 5763

NEN 5767

NEN 5739
NEN 5764

NEN 5765

NEN 5761

NEN 5759

NF X31-120

NF X31-121

Suelo: Determinacion de la concentracion de arsénico por
espectrometria de absorcién atomica (técnica de genera-
cion de hidruros) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de cadmio por
espectrometria de absorcion atdmica (técnica de llama)
tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de cobre por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de Illama)
tras digestion con acido nitrico y &cido clorhidrico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de cromo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de Illama)
tras digestion con &cido nitrico y acido sulfurico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de cromo por
espectrometria de absorcion atémica (técnica de llama)
tras digestién con &cido nitrico y acido clorhidrico.

Suelo: Determinaciéon del contenido en hierro libre.

Suelo: Determinacion de la concentracion total de mercu-
rio por espectrometria de absorcion atébmica tras digestion
con &cido nitrico en un vaso de digestion de PTFE a 140°C
y a presion.

Suelo: Determinaciéon de la concentracion de niquel por
espectrometria de absorcion atdmica (técnica de llama)
tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico.

Suelo: Determinaciéon de la concentracion de plomo por
espectrometria de absorcion atdmica (técnica de llama)
tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de zinc por
espectrometria de absorcion atdmica (técnica de llama)
tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico.

Calidad de los suelos. Determinacion de cobre, mangane-
S0 y zinc. Extraccion con acetato de amonio en presencia
de EDTA.

Calidad de los suelos. Métodos quimicos. Determinacién

de cobre, manganeso, zinc y hierro. Extraccidn en presen-
cia de DTPA.
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EPA 9010
EPA 9012
EPA 9030
EPA 9035
EPA 9036
ISO 11048

ISO 11261

ISO/CD 11262

ISO 11263

NEN 5769

NEN 6655

NF X31-111

EPA 5030
EPA 8015
EPA 8020
EPA 8021A

EPA 8040

II. COMPUESTOS INORGANICOS

Cianuro total y complejado (colorimetria, manual).
Cianuro total y complejado (colorimetria, automatico 4V).
Sulfuros.

Sulfato (colorimetria, automatico, cloranilato).

Sulfato (colorimetria, azul de metiltimol, AA 11).

Calidad del suelo. Determinacion de azufre y compuestos
azufrados. Determinacion del sulfato soluble en agua y
acido.

Calidad del suelo. Determinacién del nitrégeno total
Kjeldahl. Método de didxido de titanio como catalizador.
Calidad del suelo. Determinacion de cianuro.

Calidad del suelo. Determinacion de fosforo. Determina-
cion espectrofotométrica del fésforo soluble en disolucion
de bicarbonato sodico.

Suelo: Determinacion de la concentracion de nitrato y
amonio en suelos tras extraccion con una disolucion de
cloruro calcico (0,01 mol/l).

Agua y Suelo. Determinacion fotométrica del contenido en
cianuro libre y cianuro total por analisis de flujo continuo.

Calidad del suelo. Determinacion de nitrogeno total
(Kjeldahl).

I1l. COMPUESTOS AROMATICOS

Purga y trampa
Compuestos organicos volatiles no halogenados.
Compuestos organicos aromaticos volatiles.

Compuestos halogenados volatiles por cromatografia de
gases utilizando detector de fotoionizacién y conductividad
electrolitica en serie: técnica de columna capilar.

Fenoles por cromatografia de gases.
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EPA 8260A

EPA 9065

EPA 9066
EPA 9067
NEN 5732

NEN 5736

ISO/CD 15009

Compuestos organicos volatiles por cromatografia de ga-
ses y espectrometria de masas (GC/MS): técnica de co-
lumna capilar.

Fenoles (espectrofotometria, manual, 4-AAP con destila-
cion).

Fenoles (colorimetria, automatico 4-AAP con destilacion).
Fenoles (espectrofotometria, MBTH con destilacion).

Suelo: Determinacion por cromatografia de gases de la
concentracion de hidrocarburos aromaticos volatiles y
naftaleno e hidrocarburos halogenados volatiles por el mé-
todo de «purge & trap» y desorcién térmica.

Suelo. Determinacion cromatografica del contenido de
clorofenoles en suelo.

Calidad del suelo. Determinacion por cromatografia de
gases del contenido de hidrocarburos aromaticos volati-
les, naftaleno e hidrocarburos halogenados: método de
purga y trampa con desorcion térmica.

IV. HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS

EPA 8100
EPA 8310
NEN 5731

ISO/CD 15009

DIN 38414-21

ISO/CD 13877

Hidrocarburos policiclicos aromaticos.
Hidrocarburos policiclicos arométicos (HPLC).

Suelo: Determinacion de la concentracion de diez hidro-
carburos aromaticos policiclicos por cromatografia liquida
de alta presion.

Calidad del suelo. Determinacion por cromatografia de
gases del contenido de hidrocarburos aromaticos volati-
les, naftaleno e hidrocarburos halogenados: método de
purga y trampa con desorcion térmica.

Fango y sedimentos (Grupo S) - Parte 21: Determinacién
de 6 hidrocarburos arométicos polinucleares (PAH) por
cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC) con de-
teccion de fluorescencia (S 21).

Calidad del suelo. Determinacion de hidrocarburos aro-

maticos policiclicos (PAH). Cromatografia liquida de alta
resolucion.
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EPA 5030
EPA 8010
EPA 8021A

EPA 8120
EPA 8260A

EPA 9020
EPA 9022

NVN 5732

NEN 5735

NEN 5736

NEN 5777

ISO/CD 15009

DIN 38409-14

DIN 38414-17

V. HIDROCARBUROS CLORADOS

Purga y trampa
Compuestos orgénicos clorados halogenados volatiles

Compuestos halogenados volatiles por cromatografia de
gases utilizando detector de fotoionizacién y conductividad
electrolitica en serie: técnica de columna capilar.

Hidrocarburos clorados.

Compuestos organicos voléatiles por cromatografia de ga-
ses y espectrometria de masas (GC/MS): técnica de colum-
na capilar.

Compuestos organohalogenados totales (TOX).

Compuestos organohalogenados totales (TOX) por anali-
sis de activacion neutronica.

Suelo: Determinacion por cromatografia de gases de la con-
centracion de hidrocarburos aromaticos volatiles y naftaleno
e hidrocarburos halogenados volatiles por el método de
«purge & trap» y desorcion térmica.

Suelo: Determinacién del contenido de hal6genos proce-
dentes de compuestos organohalogenados no volatiles
extraibles con éter de petréleo.

Determinacién por cromatografia de gases de la concen-
tracion de clorofenoles en suelo.

Suelo. Determinacion del contenido de halégenos proce-
dentes de compuestos organohalogenados (EOX) no vola-
tiles extraibles con éter de petréleo y acetona por
culombimetria.

Calidad del suelo. Determinacién por cromatografia de gases
del contenido de hidrocarburos aromaticos volatiles,
naftaleno e hidrocarburos halogenados: método de purga
y trampa con desorcion térmica.

indices globales de efectos y compuestos (Grupo H). De-
terminacion de compuestos organohalogenados.

Fango y sedimentos (Grupo S). Determinaciéon de
organohalogenados lixiviables y extraibles.
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VI. PESTICIDAS Y POLICLOROBIFENILOS

EPA 8080
EPA 8081
EPA 8140
NEN 5734
DIN 38414-20

ISO/CD 10382

ASTM D5143

EPA 8030
EPA 8060
EPA 8090
EPA 9070

EPA 9071

NEN 5733

DIN 38409-18

ISO 11046

Plaguicidas organoclorados y PCBs.
Plaguicidas organoclorados y PCBs.
Plaguicidas organofosforados.

Suelo: Determinacion por cromatografia de gases de la
concentracion de plaguicidasorganodorados (OCBs) y
policlorobifenilos (PCBs) en suelo.

Fango y sedimentos (Grupo S) - Parte 20: Determinacién
de 6 bifenilos policlorados (PCB).

Calidad del suelo. Determinacion por cromatografia de
gases del contenido de bifenilos policlorados (PCBs) y
pesticidas organoclorados.

VII. OTROS CONTAMINANTES

Ensayo estdndar para la determinacién de explosivos
nitroaromaticos y derivados de nitroaminas en suelos por
cromatografia liquida de alta resolucién.

Acroleina, acrilonitrilo, acetonitrilo.
Esteres de ftalato.
Compuestos nitroaromaticos y cetonas ciclicas.

Aceites y grasas totales (gravimetria, extraccion en embu-
do de decantacion).

Extraccidon de aceite y grasa para muestras de fango.
Suelo: Determinacion del contenido en aceite mineral en
el suelo por espectrofotometria infrarroja y cromatografia
de gases.

indices generales de efectos y compuestos (Grupo H). De-
terminacion de hidrocarburos.

Calidad del suelo. Determinacion del contenido de aceite
mineral. Método de screening por infrarrojos y
cromatografia de gases.
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VIIl. OTROS COMPUESTOS Y CARACTERISTICAS DEL SUELO

ASTM D421

ASTM D422-83
ASTM D2217

ASTM D422-83

ASTM D4944

ASTM D4959

ASTM D4972
EPA 9045
EPA 9060
EPA 9080

EPA 9081

ISO 10390
ISO 10573

ISO 11260

ISO 11265

ISO/DIS 11274

ISO 11276

Caodigo practico para la preparacion seca de muestras de
suelo para el andlisis de la distribucion granulométrica y
determinacion de las constantes del suelo.

Método estandar para el analisis granulométrico del suelo.

Cddigo practico para la preparacion humeda de muestras
de suelo para el anélisis de la distribucién granulométrica
y determinacion de las constantes del suelo.

Método estandar para la determinacion del contenido de
agua (humedad) en suelos mediante el método de
microondas.

Método de ensayo para la determinacion en campo del
contenido de agua (humedad) en suelos mediante el mé-
todo del «Calcium carbide Gas Pressure Testen.

Método de ensayo para la determinacion del contenido de
agua (humedad) mediante el método de calentamiento di-
recto.

Método estandar para la determinacion del pH en suelos.
pH del suelo.

Carbono orgénico total.

Capacidad de intercambio catiénico del suelo (acetato
amonico).

Capacidad de intercambio catidénico del suelo (acetato
sodico).

Calidad del suelo. Determinacién del pH.

Calidad del suelo. Determinacion del contenido en agua
en zonas insaturadas. "Neutron Depth Probe Method”.

Calidad del suelo. Determinacion de la capacidad de in-
tercambio catidnico y saturacion béasica. Método de la di-
solucion de cloruro de bario.

Calidad del suelo. Determinacién de la conductividad eléc-
trica especifica.

Calidad del suelo. Determinacion de las caracteristicas de
retencion de agua.

Calidad del suelo. Determinacion del potencial de pre-
sion. Método del tensiometro.
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ISO/DIS 11277 Calidad del suelo. Determinacion de la distribucion del
tamafio de particula en suelos minerales. Método de ta-
mizado y sedimentacion.

ISO/DIS 11461 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de agua
en suelo en base volumétrica. Método gravimétrico.

ISO 13536 Calidad del suelo. Determinacion de la capacidad poten-
cial de intercambio catiénico y de cationes intercambia-
bles utilizando solucién de cloruro de bario.

ISO 11465 Calidad del suelo. Determinacién del peso seco y del
contenido de agua en base a la masa. Método gravimeétrico.

NEN 5747 Suelo: Determinacion del contenido de humedad y del
peso seco de suelo no preparado.

NEN 5748 Suelo: Determinacion del contenido de humedad y del
peso seco del suelo secado al aire.

NEN 5749 Suelo: Determinacion de la conductividad eléctrica espe-
cifica.

NEN 5750 Suelo: Determinacion del pH en muestras de suelo.

NEN 5753 Suelo: Determinacion de la distribucion del tamafio de
particula con tamiz y pipeta.

NEN 5754 Suelo: Determinacion de la materia organica como pérdi-
da por ignicion.

NVN 5756 Determinacién de carbono organico y total en suelo (en
preparacion).

NEN 5757 Suelo: Determinacion de la concentracion de carbonatos
en suelo. Método volumétrico.

NF X31-102 Calidad del suelo. Determinacion de la humedad residual
en muestras de suelo para ensayos analiticos.

NF X31-109 Calidad del suelo. Métodos quimicos. Determinacién del
carbono orgénico por oxidacion sulfocromica.

PR X31-553 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de agua
en el suelo. Método gravimétrico.

NF P94-050 Suelo: Investigacion y ensayos. Determinacion del conte-
nido de humedad.

NF P94-054 Suelo: Investigacion y ensayos. Determinacion de la den-
sidad de particula. Método del picnémetro.

NF P94-055 Suelo: Investigacion y ensayos. Determinacion del conte-

nido de materia organica.
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PR P94-055

ASTM D4220

ASTM D4547

ASTM D4700

ISO/DIS 10381
ISO 10693

ISO 10694

ISO 11074

ISO 11266

ISO/DIS 11268/1

ISO/DIS 11268/2

ISO 11269-2

ISO 11464

Suelo: Investigacion y ensayos. Determinacion del conte-
nido en peso de materia organica en el suelo. Método
quimico.

IX. OTRAS NORMAS DE INTERES

Préacticas estandar para la preservacion y transporte de mues-
tras de suelo.

Practicas estandar para la toma de muestras de residuos y
sélidos para la determinacion de compuestos organicos
volatiles.

Guia estandar para la toma de muestras de suelo de la
zona vadosa.

Calidad del suelo. Muestreo.

Calidad del suelo. Determinacién del contenido de carbo-
natos. Método volumétrico.

Calidad del suelo. Determinacién de carbono organico y
carbono total tras combustion en seco (analisis elemental).

Calidad del suelo. Términos y definiciones en relacion a la
proteccidén y contaminacion del suelo.

Calidad del suelo. Guia de ensayo de laboratorio para
biodegradacion de compuestos organicos en suelo bajo
condiciones aerdbicas.

Calidad del suelo. Efecto de los contaminantes sobre lom-
brices de tierra (Eisenia fetida) - Parte 1. Método para la
determinacion de toxicidad aguda utilizando un substrato
de suelo artificial.

Calidad del suelo. Efecto de los contaminantes sobre lom-
brices de tierra (Eisenia fetida) - Parte 2: Método para la
determinacion de inhibidores de la reproduccion.

Calidad del suelo. Determinacion del efecto de los conta-
minantes en la flora del suelo. Parte 2: Efecto de los com-
puestos quimicos sobre la germinacién y el crecimiento de
plantas superiores.

Calidad del suelo. Acondicionamiento de las muestras para
el anélisis fisicoquimico.
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NEN 5730

NVN 5740

NPR 5741

NEN 5742

NEN 5743

NEN 5744

NEN 5745

NPR 5746

NEN 5751

NEN 5766

NPR 5775

NEN 6600
NEN 6601

NF X31-101

NF X31-103

NF X31-104

Suelo: Pretratamiento de las muestras para la determina-
cion de pardmetros organicos en suelo.

Estrategia de investigacion de suelo para la investigacion
de exploracion.

Suelo: Métodos de perforacion y aparatos de toma de mues-
tras de suelo, de sedimentos y de agua subterrénea.

Suelo: Toma de muestras de suelo y sedimentos para la
determinacion de metales, compuestos inorganicos, com-
puestos organicos semivolatiles y de las propiedades fisico-
quimicas.

Suelo: Toma de muestras de suelo y sedimentos para la
determinacion de compuestos volatiles.

Suelo: Toma de muestras de agua subterranea para la de-
terminacién de metales, compuestos inorganicos, compues-
tos organicos semivolatiles y propiedades fisico-quimicas.
Suelo: Toma de muestras de agua subterranea para la de-
terminacion de compuestos volatiles.

Lineas directrices para la conservacion y el tratamiento de
muestras de agua subterranea.

Suelo: Pretratamiento de muestras para el analisis fisico-
guimico.
Suelo: Instalacién de pozos de observacion y determina-

cion de la altura piezométrica de agua subterranea en la
zona saturada.

Suelo: Lineas directrices para la ejecucion de tests de bom-
beo.

Agua residual, agua superficial y lodo: Toma de muestras.
Agua: Conservacion de las muestras.

Calidad del suelo. Preparacion de muestras de suelo para

el andlisis fisico-quimico. Secado, molido y tamizado a 2
mm.

Calidad del suelo. Medida del pH (H,0). Método
electrométrico.

Calidad del suelo. Medida del pH (KCIl). Método
electrométrico.

IHOBE,S A.



Anexo lI: Relacion entre las actividades industriales y los contaminantes portenciales del suelo

ANEXO II:

Relacion entre las actividades industriales y los
contaminantes potenciales del suelo
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Anexo lII: Procedimientos para el analisis de muestras de suelo
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NOTA PREVIA

Este anexo recoge los procedimientos normalizados para la determinacién de los parametros
contemplados en esta guia dividiéndolos en dos bloques:

Aspectos previos: grupo de procedimientos en e que se desarrollan aquellos aspectos
relacionados con la toma, conservacion, acondicionamiento y transporte de muestras de suelo,
para la determinacion de propiedades fisico-quimicas, compuestos inorganicos, metales,
compuestos organicos semivolatiles y volétiles. También se desarrolla, por su relacion directa
en cualquier investigacion de la contaminacién del suelo, aspectos relacionados con la toma,
conservacion y transporte de muestras de agua subterrénea.

Procedimientos normalizados por parametros. en este capitulo se detallan aguellas
indicaciones necesarias (reactivos, aparatos, recomendaciones, “clean up”’, cuantificaciones,
etc.) para que la determinacién analitica de cada uno de los parametros contemplados en €l
ambito de aplicacion de esta guia sea realizado de una manera estandarizada.

Para cada pardmetro se ha desarrollado un procedimiento que cumple con uno de los dos siguientes
esquemas:

Procedimiento convencional: donde de una manera sencilla y convencional, analiticamente
hablando, se detallan los pasos para realizar cada una de las determinaciones. En este tipo de
procedimientos se detallan esguematicamente, todos agquellos aspectos necesarios para llegar
correctamente a resultados fiables, reproducibles y comparables. Los parametros asi definidos
son los siguientes: humedad y peso seco, pH, materia organica, arcilla, metales pesados,
cianuros, aceite mineral e indice de fenoles.

Procedimiento esquemético: se ha desarrollado un procedimiento de este tipo en aquellos
casos en los cuaes la complejidad de las normativas a recomendar y por consiguiente del
procedimiento (existencia de varias normas similares, cada una de €ellas implicando a varias
normas previas o0 a varios procedimientos de extraccion, andlisis, etc) dificultan laredaccién de
un procedimiento convencional, debido al nimero de posibilidadesy a grado de indefiniciones
también. La elaboracion del procedimiento se ha realizado en este caso a modo de un esquema
gue recoge todas las posibilidades existentes, indicando en cada una de €ellas la normativa
recomendada. Los parametros asi definidos son: compuestos organicos volatiles, pesticidas
organoclorados, policlorobifenilos, hidrocarburos policiclicos aromaticos, compuestos
fendlicos individuales y halogenuros organicos extraibles (EOX).
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Calidad del suelo

ToMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE DE MUESTRAS DE SUELO PARA LA DETERMINACION DE
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS, COMPUESTOS INORGANICOS, METALESY COMPUESTOS
ORGANICOS SEMIVOLATILES

Julio, 1.998
1. INTRODUCCION

Este procedimiento describe la toma de muestras para la posterior determinacion de propiedades
fisico-quimicas, compuestos inorganicos, metales y compuestos organicos semivolatiles. Se incluyen
dentro de la toma de muestra procesos de muestreo, envasado y conservacion de las muestras en
campo.

El objetivo de esta guia consiste en preservar la integridad quimica de la muestra de suelo desde el
momento que es extraida hasta que es sometida a protocolo de preparacion para su andlisis en €l
laboratorio.

Para obtener informacion sobre la estrategia de muestreo se recomienda consultar la Guia
Metodol 6gica de Estudio Histérico y Disefio de Muestreo y para conseguir detalles sobre |os sistemas
de perforacion y los aparatos de muestreo, consultar la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras.

2. AMBITO DE APLICACION

Este procedimiento es aplicable a todo tipo de muestras de suelos, tanto contaminados como
naturales, en las que vayan a ser determinadas sus propiedades fisico-quimicas y/o € contenido de
compuestos inorganicos, metal es, compuestos organicos semivolatiles.

Se consideran compuestos organicos semivolatiles a todos aguellos compuestos con un punto de
ebullicion superior a 300°C (auna presion de 101 KPa) y entre los que se pueden incluir como grupo:

- aceite mineral;

- hidrocarburos policiclicos arométicos (PAHS);

- policlorobifenilos (PCBs);

- plaguicidas organoclorados;

- plaguicidas organonitrogenados y organofosforados;
- compuestos organohal ogenados extraibles (EOX);

- fenoles sustituidos (clorofenoles, cresoles).

Notas

1.  Cuando se vayaaandizar aceite mineral o compuestos organohal ogenados extraibles es necesario ser especiamente
cuidadoso ya que pueden contener una fraccion relativamente vol dtil.

2. El mercurio y algunos compuestos organicos de mercurio y arsénico son relativamente vol&tiles, por lo que para la
determinacion de estos compuestos debera consultarse € protocolo «Calidad del suelo. Toma, conservacion y
transporte de muestras de suelo para la determinacion de compuestos vol atiles»

3. Parae muestreo de suelos en los que se vayan a determinar compuestos vol&tiles consultar el protocolo «Calidad del
suelo. Toma, conservacion y transporte de muestras de suelo para la determinacion de compuestos volatiles»
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Cuando se sospeche la presencia en el suelo de una mezcla de contaminantes con diferentes
volatilidades (por ejemplo, contaminacion por gasolina, por aceite o por mezclas complejas de
compuestos) la toma de muestras debera llevarse a cabo segin el procedimiento descrito en el
protocolo «Calidad del suelo. Toma, conservaciéon y transporte de muestras de suelo para la
determinacion de compuestos vol atiles»

3. PRINCIPIO

Las perforaciones junto con la posterior toma de muestras, el envasado y la eventual conservacion de
las muestras debe realizarse de tal manera que éstas lleguen al |aboratorio en las condiciones Optimas
para la determinacion de los pardmetros que haya establecido el programa de andlisis quimico en
funcion del objetivo final de lainvestigacion.

4. INSTRUMENTAL

Es necesario revisar todos aquellos materiales que vayan a entrar en contacto directo con la muestra
con € fin de evitar la liberacion, adsorcion o absorcién de sustancias que puedan tener alguna
influencia sobre las caracteristicas de las muestras que van a ser determinadas. Habra que prestar
especia atencién al material que se menciona a continuacion.

4.1 Instrumental de perforacion y de toma de muestras (seleccionado de acuerdo a los criterios
establecidos en la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras).

4.2 Lamina pléstica sobre la que se extienden las muestras después de ser extraidas.
4.3 Materia de envasado de las muestras.

4.4 Aparato para refrigerar a 4°C las muestras, en e campo y durante el transporte. Pueden
utilizarse tanto cgjas refrigeradoras como neveras.

5. METODO DE TRABAJO

5.1 Larealizacion dela perforacion

Las perforaciones deberan realizarse siguiendo los procedimientos que se detallan en la Guia
Metodol 6gica de Toma de Muestras.

La limpieza de los sistemas de perforacion y del instrumental de toma de muestras se llevard a cabo
con agua corriente después de cada perforacion.

Nota: En e caso de que e instrumental de muestreo atraviese estratos de residuo puro o capas de suelo muy
contaminadas habra que prestar una especial atencién alalimpieza. Si se sospechara o se demostrara, através de la
utilizacion de blancos de campo, que €l agua corriente no es suficiente para evitar la contaminacién de la muestra a
través del equipo, deberan utilizarse métodos més enérgicos de limpieza (por ejemplo, acetona para algunos
compuestos organicos). En casos extremos puede ser necesario la utilizacion del material una sola vez. Para su
reutilizacion puede ser necesario someter €l equipo a un procedimiento de limpieza méas concienzudo en las
instal aciones de almacenamiento del instrumental.

Siempre que sea posible, las perforaciones deben redlizarse en la direccion de contaminacion
creciente (de «limpio» a «sucio») paraevitar €l riesgo de contaminacion cruzada de las muestras.

Para prevenir la contaminacion de las muestras a través del instrumental de perforacion y toma de
muestras, hay que tener en cuenta los siguientes puntos:
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a. los instrumentos que se empleen para la toma de muestras en la que se vayan a determinar
metales pesados, no deben presentan restos de 6xido y los eventuales recubrimientos plasticos
deben ser resistentes a posibles ataques;

b. no deben utilizarse material es galvanizados o tratados con pintura;

C. S esnecesarialalubricaciéon del aparato de muestreo, debe utilizarse aceite o grasa de silicona.
Se evitara € engrase en la medida de lo posible, en especial cuando se tomen muestras para la
determinacion de compuestos organicos.

5.2 Tomade muestrasdesuelo

La forma en que se tomen las muestras de suelo determina en parte la fiabilidad de los resultados
analiticos que van a ser utilizados para caracterizar un emplazamiento contaminado. Para garantizar
laintegridad quimica de las muestras habra que tener en cuenta | os siguientes aspectos:

a. consultar a laboratorio encargado de los andlisis sobre € tamafio de las muestras de suelo. No
se recomienda tomar muestras con volimenes inferiores a 200 ml.

b. muestrear aparte los diferentes tipos de suelo (arcilla, limo, turbay arena);

tambi én es preferible muestrear aparte cada uno de los horizontes;

d. muestrear aparte aquellos estratos en los que existan indicios de contaminacion (olor o color
sospechosos, zonas removidas, etc);

e. procurar que €l tiempo de contacto entre el suelo y € instrumental metélico de muestreo sea lo
més breve posible cuando se tomen muestras para la determinacion de metales. Eliminar
eventualmente la parte externa de los testigos,

f. s esnecesario extraer la muestra del aparato de muestreo, la superficie sobre la que extienda la
muestra ha de estar perfectamente limpia (por ejemplo usar |dminas de plastico);

g. ho preparar muestras mixtas en el campo. Realizar siempre esta operacion en el laboratorio.

o

5.3 Envasadoy conservacién de las muestras

El material de envasado se elegira teniendo en consideracion que las caracteristicas de las muestras
no han de sufrir alteracién alguna. En especial hay que tener en cuenta, dependiendo del tipo de
compuestos o caracteristicas a determinar, 10s siguientes aspectos:

a. laposibilidad de contaminacién de la muestra;

b. lapérdidade algunas sustancias por difusion através del material de envasado;

c. la modificacion de algunas caracteristicas de la muestra como la introduccion de aire o la
alteracion de la estructura del suelo.

Previamente a la realizacion de las perforaciones y a la toma de muestras el material de envasado

debe ser limpiado de forma adecuada dependiendo de los compuestos y caracteristicas a determinar.
En laTabla 1 aparecen |os procedi mientos minimos de limpieza recomendados.
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Tablal.  Procedimientos minimos de limpieza del material de envasado en funcién del parametro

adeterminar.
Grupo de compuestos M aterial de envasado Procedimiento de limpieza

M etal es pesados Vidrio Enjuagar con HNO3 y seguidamente
enjuagar con agua desionizada

Compuestos i norgani cos excepto Vidrio Enjuagar con agua desionizada

fluoruro

Fluoruro Polietileno Enjuagar con agua desionizada

EOX y fenoles sustituidos Vidrio Enjuagar con agua destilada y secar a
120°C

PAHSs, PCBs, plaguicidas Vidrio opaco Enjuagar con hexano

organoclorados, organofosforados y

organonitrogenados

Aceite mineral Vidrio Enjuagar con freén®

En general, los recipientes destinados al envasado de muestras de suelo para la determinaciéon de
compuestos inorganicos deberdn ser sometidos a un protocolo de limpieza con agua desionizada
(excepto para los metales pesados que requieren un enjuague con acido nitrico) mientras gue cuando
los compuestos a analizar sean organicos, se utilizard un disolvente organico, habitualmente €l
prescrito parala posterior extraccion.

En la Tabla 2 aparece un resumen de los materiales de envasado més habituales en relaciéon a los
compuestos contaminantes a analizar en las muestras de suelo. Como norma general, las muestras en
las que se vayan a determinar compuestos inorganicos deben envasarse en recipientes de plastico
mientras que aguellas en las que se exija e andlisis de compuestos organicos se almacenaran en
recipientes de vidrio o metdlicos.

Tabla2. Materiales de envasado para muestras de suelo

Material de envasado Muestra para la de:erminacion de
Metales | Compuestos | Otroscompuestos
or ganicos y caracteristicas

Bolsa de papel? + - +
Bolsa o frasco de plastico + - +
Frasco de cristal con tapon de PTFE® u otro material + + +
polimérico

Camisa metalica con tapa de plastico - + +
Camisa metdlica con recubrimiento interior de pléastico + - +
Camisa de pléstico + - +

+ = adecuado - = inadecuado

Tanto los frascos como las camisas, eventualmente utilizadas en algunas camparias de muestreo,
deben llenarse completamente reduciendo al maximo el aire en € interior del envase. Es
recomendable comprobar que el cierre de |os envases sea hermético.

Se recomienda transportar las muestras refrigeradas a aproximadamente 4°C cuando los compuestos
o las propiedades a determinar puedan verse afectadas por la actividad microbiolégica (por ejemplo
pH, contenido de nitritos, contenido de nitratos, etc.).

L Triclorotrifluoroetano
2 Inadecuada para muestras con elevados contenidos de humedad
3 PTFE= politetrafluoroetano
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El tiempo transcurrido entre la toma de la muestra y su preparacion para €l andlisis debe ser el
minimo, a pesar de que el tiempo de conservacion de las muestras en las que se van a determinar
ciertos parametros, como los metales pesados, son relativamente largos. En la Tabla 3 aparecen unas
indicaciones gque ofrecen una aproximacién sobre el tiempo maximo que una muestra de suelo puede
mantener inalteradas las concentraciones de aquellos analitos que posteriormente se vayan a
determinar.

Nota. Las muestras de naturaleza peligrosa deben etiquetarse y manipularse adecuadamente en cumplimiento de la
normativa vigente.

Tabla 3. Tiempo aproximado que puede mantenerse inalterada una muestra de suelo, a 4°Cy
en la oscuridad, dependiendo de |os parametros a determinar
Par &metr o a deter minar Tiempo de conservacion (dias)
Aceite mineral 4
Hidrocarburos policiclicos arométicos 4
Plaguicidas organoclorados 10
Policlorobifenilos 10
Hidrocarburos organohal ogenados extraibles 10
6. INFORME

Indicar en el informe:

a. € sistema de perforacion y el instrumental de muestreo utilizado en aplicacién de la Guia
Metodol gica de Toma de Muestras;

b. todoslosdatos necesarios paralaidentificacién de la muestra;

c. todas las manipulaciones no descritas en esta guia que puedan haber tenido influencia en €l
resultado del muestreo junto con los razonamientos que justifiquen cualquier desviacion de esta
guig;

d. todoslos pormenores que hayan tenido lugar durante el muestreo.

7. BIBLIOGRAFIA

- NEN 5742 Bodem. Monsterneming van grond en sediment ten behoeve van de bepaling van
metalen, anorganische verbindingen, matig-vluchtige organische verbindingen en fysisch-
chemische bodemkenmerken.

Suelo. Toma de muestras de suelo y sedimento para la determinacién de metales, compuestos
inorganicos, compuestos organi cos semivolétiles y propiedades fisico-quimicas.

- NEN 5743 Bodem. Monsterneming van grond en sediment ten behoeve van de bepaling van
vluchtige verbindingen.

Suelo. Toma de muestras de suelo y sedimento para la determinacion de compuestos vol atiles.

- ASTM D422 Standard Practices for preserving and transporting soil samples.

- Guide for Callecting, Handling and Preserving Soil Samples for the Analysis of Chemical
Agents (ADA 250 812) Geo-Centers Inc, Fort Washington (1992).

- Solid Sampling and Analysis for Volatile Organic Compounds. US. Environmental Agency.
DE91-016758 (1991).
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Calidad del suelo

ToMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE DE MUESTRAS DE SUELO PARA LA DETERMINACION DE
COMPUESTOSVOLATILES

Julio, 1.998
1. INTRODUCCION

Este procedimiento describe la toma de muestras de suelo para la posterior determinacion de
compuestos volétiles, considerando como toma de muestra los procesos de muestreo, envasado y
conservacion de las muestras.

El objetivo de este procedimiento consiste en preservar la integridad quimica de la muestra de suelo
desde e momento en que es extraida hasta que es sometida al protocolo de preparacion para su
andlisisen el laboratorio.

Para obtener informacion sobre la estrategia de muestreo consultar la Guia Metodol 6gica de Estudio
Historico y Disefio de Muestreo, y para conseguir detalles sobre los sistemas de perforacion y los
aparatos de toma de muestras, consultar la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras.

2. AMBITO DE APLICACION

Esta guia es aplicable a todo tipo de muestras de suelo, tanto contaminados como naturales, en las
gque vayan a ser determinados compuestos volatiles. Se incluyen dentro de la categoria de
compuestos volétiles a los compuestos organicos volétiles (ver Tabla 1) a mercurio metdlico y a
a gunos compuestos organicos de mercurio y arsénico. Se consideran compuestos organicos vol tiles
a aguellas sustancias con un punto de ebullicién inferior a 300°C (a una presiéon de 101 KPa) entre
los que se pueden incluir como grupo:

- hidrocarburos arométicos como benceno, tolueno, Xileno, etilbenceno y naftaleno;

- hidrocarburos aliféticos clorados como diclorometano, triclorometano, tetracloruro de carbono,
1,1,1-tricloroetano, 1,1- y 1,2-dicloroetano, tricloroetileno, tetracloroetileno y clorobenceno;

- hidrocarburos aliféticos como los que estan presentes habituamente en la gasolina
(hidrocarburos de 6 a 12 &omos de carbono);

- otros compuestos organicos con unavolatilidad similar.

Cuando se sospeche la presencia en el suelo de una mezcla de contaminantes con diferentes
volatilidades ( por gemplo, contaminacién por gasolina, por aceite o por mezclas complejas de
sustancias) latoma de muestras deberd llevarse segln este procedimiento.

3. PRINCIPIO

Las especiales caracteristicas de 1os compuestos volétiles exigen que en €l campo, las perforaciones
se realicen de forma gque la muestra pueda extraerse rapidamente, evitando en la medida de lo posible
cualquier ateracién. Las muestras deben envasarse en un material inerte y hermético, deben
conservarse a bgjas temperaturas y su trasado a laboratorio en €l que vaya a llevarse a cabo €
andlisis no debe demorarse innecesariamente con el fin de evitar las pérdidas por volatilizacion.
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4. INSTRUMENTAL

4.1 Sistemasde perforacién y aparatos de toma de muestras

Aparte de la naturaleza de los compuestos quimicos a analizar existen otros factores que influyen en
la seleccion de los sistemas de perforacion y los aparatos de toma de muestras mas adecuados para
cada caso. Paraevauar estos factores consultar la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras.

Cuando en las muestras de suelo vayan a determinarse compuestos volétiles habra que tener en
cuenta, para seleccionar los sistemas de perforacion y los aparatos de toma de muestras
fundamental mente dos factores:

a. Materia del instrumental.
b. Tipo deinstrumental.

a. Material del instrumental

Cuando se muestrea con €l fin de determinar seguidamente compuestos volétiles, y
especialmente compuestos organicos volétiles, es critico evitar al méximo el contacto entre la
muestra y el instrumental, ya que tales interacciones pueden conllevar tanto la adsorcion de
contaminantes por €l material del equipo como la contaminacién de la muestra. Para evitar este
tipo de fendmenos debe utilizarse siempre instrumental de acero inoxidable debido a que todos
los materiales poliméricos adsorben compuestos organicos volatiles en algin grado. Se permite
el uso de otros materiales como PV C (policloruro de vinilo) siempre que e tiempo de contacto
entre lamuestray el instrumental se reduzcaa minimo.

b. Tipodeinstrumental

Se ha demostrado que aguellos procedimientos de muestreo que causan €l menor grado de
alteracién proporcionan las mayores recuperaciones de compuestos organicos volétiles. Por ello,
se recomienda la utilizacion de instrumentos de muestreo, bien sean manuales o mecanicos, que
proporcionen muestras de suelo inalteradas.

Laprecision y la exactitud requeridas para la caracterizacion del emplazamiento son factores que, en
este caso, van a afectar decisivamente a la seleccidon del instrumental de muestreo. Cuando se
requieran precisiones y exactitudes méximas, deben utilizarse instrumentos que permitan la
extraccion de un testigo intacto. Esto es de aplicacion particular a aguellos casos en [os que se vayan
a determinar alguno de los compuestos organicos muy volétiles en matrices poco retentivas. Las
barrenas y otros tipos de instrumentos que proporcionan muestras muy ateradas permitiendo su
exposicion ala atmodsfera deben utilizarse exclusivamente cuando se toleran precisionesy exactitudes
bajas.

Latoma de un mayor nimero de muestras para caracterizar un &rea puede compensar una técnica de
muestreo menos precisa. Habra de tenerse también en cuenta que cuanto mas cerca esté el nivel de
contaminacion esperado a valor de intervencion, més eficiente deberia ser e instrumento de
muestreo.

Se recomienda € uso de instrumentos de los que la muestra pueda extraerse fécil y répidamente, y
gue permitan asimismo, su envasado con €l menor grado de ateracion y exposicion a la atmosfera.
En este sentido tiene preferencia el instrumental que no exige el posterior envasado de la muestra,
sino que permite la conservacion de ésta en la camisa en la que ha sido extraida.
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4.2 Material de envasado

Se recomienda la utilizacion de frascos de cristal de boca ancha con una capacidad adecuada para
satisfacer 1os requerimientos del 1aboratorio. No se aconseja la utilizacién de recipientes de volumen
grande debido a que el proceso de homogeneizacion puede provocar pérdidas significativas de los
compuestos orgénicos mas volétiles. S las muestras se toman en este tipo de envases, es muy
importante asegurar la integridad de la muestra empleando preferentemente frascos de vidrio ambar
(paralos compuestos fotosensibles) con tapones de material pléstico revestidos con aluminio.

En el caso de que se trabaje con instrumental de toma de muestras que permita la utilizacién de
camisas, éstas deberdn ser de acero inoxidable. Pueden utilizarse también otros materiales como
PV C siempre y cuando €l contacto entre la muestra de suelo y la camisa sea el minimo. Las camisas
han de ser selladas con tapones de pléstico o parafina antes de su transporte a laboratorio.
Alternativamente, el suelo puede ser sacado de la camisa por compresion colocando una alicuota en
un frasco de vidrio.

Una tercera aternativa permite el envasado de las muestras de suelo en viales especialmente
disefiadas para el andlisis de compuestos organicos vol &tiles que pueden ser ajustados directamente al
instrumental de medida, evitando todas las posibles pérdidas que se producen en el proceso de
manipulacion.

4.3 Equipoderefrigeracion

Habra de disponerse en el campo de una camara fria del tamafio adecuado y con la capacidad de
refrigeracion suficiente para enfriar las muestras hasta 2-5°C y mantenerlas a esta temperatura.

Como camara fria podrd utilizarse una caja refrigeradora con elementos de refrigeracion que han de
mantenerse enfriando durante 24 h, a-18°C o a unatemperaturainferior.

Nota. Deben evitarse temperaturas excesivamente bajas (<-10°C) ya que se ha demostrado que a estas temperaturas se
producen pérdidas mayores de los analitos debido a la disminucion de presion en el envase, a la sublimacion del
aguay alaconsiguiente liberacion de compuestos voléatiles en € aire interior del recipiente. Al abrir €l recipiente,
e vacio es reemplazado rdpidamente por e aire exterior purgando los componentes organicos volatiles. Las
temperaturas extremadamente bajas pueden ademas producir €l desprendimiento del sello del tapdn del recipiente
de envasado.

5. METODO DE TRABAJO

5.1 Realizacién delas perforaciones

Determinar el punto de perforacion con antelacion y seguin la finalidad de |a estrategia de muestreo
adecuada para la investigaciéon del emplazamiento. Consultar para ello la Guia Metodolégica de
Estudio Histérico y Disefio de Muestreo. Consultar la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras para
elegir e sistema de perforacion mas adecuado y obtener informacion sobre su utilizacion.

Limpiar los aparatos de perforacion y de toma de muestras con agua corriente después de cada
perforacion. Cuando sea posible habra que redlizar las perforaciones empezando por las zonas mas
«limpias» y continuando por las més «sucias» para prevenir la contaminacién cruzada de las
muestras.
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5.2 Tomade muestrasdesuelo

5.2.1 Método detrabajo para el muestreo con aparatos que permiten €l uso de camisas

Cuando se trabgja con instrumental de muestreo que permite € uso de camisas, € materia
muestreado permanecera en € interior de éstas. La camisa con € material muestreado podra
introducirse dentro de un cilindro del material adecuado que se cerrara con e correspondiente tapdn
de rosca y se enfriard inmediatamente. L os cilindros que contienen las muestras deben ser tratados
en e laboratorio preferentemente en el mismo dia del muestreo y si esto no es posible, pueden
mantenerse a 2-5°C y ser tratados a dia siguiente (en cualquier caso dentro de un intervalo de tiempo
de 24 h).

5.2.2 Método de trabajo para la toma de muestras de suelo con otras técnicas de muestreo

En caso de que se utilicen otras técnicas de muestreo, €l material muestreado debe ser transferido 1o
més rapidamente posible a envase més adecuado. Debe evitarse en todo momento el contacto de la
muestra con el aire exterior. Los frascos de cristal deben Ilenarse completamente, deben enfriarse y
trasladarse a laboratorio inmediatamente. Las muestras han de tratarse en e laboratorio
preferentemente el mismo dia en que han sido tomadas, y si esto no es posible, deben enfriarse a 2-5°
Cy tratarse a dia siguiente (en cualquier caso en un intervalo de tiempo de 24 h).

Es habitual que durante el muestreo se lleve a cabo una descripcion geoldgica de la estructura del
suelo. S se sospecha la presencia de compuestos voldtiles, esta descripcion debe realizarse, bien
después de haber tomado las muestras, bien haciendo perforaciones aparte.

5.2.3 Envasado y conservacién en campo

Las muestras de suelo y los envases deben mantenerse alejados de cualquier material que pueda
contener compuestos organicos voldtiles. La cinta para etiquetar, los adhesivos y la tinta de los
rotuladores indel ebles contienen a menudo compuestos organi cos volatiles que pueden ser analitos de
interés en la muestra.  Asimismo, deben mantenerse almacenados lgjos de los vehiculos y de
cualquier otra fuente de compuestos organicos volétiles que pudiera provocar una contaminacion
cruzada comprometiendo la calidad de los resultados.

El mayor problema del muestreo de suelo contaminado por compuestos volétiles son las pérdidas de
analito que se producen cada vez que se manipula la muestra. Por ello hay que envasar la muestra
inmediatamente en un frasco cerrado herméticamente. Tanto las vueltas de rosca de los frascos de
muestra como sus respectivos tapones deben limpiarse cuidadosamente para evitar que restos de
suelo impidan € cierre hermético. Los frascos deberdn llenarse completamente ya que € aire
presente en el interior del envase conducird a la desorcion de los compuestos volétiles de las
particulas de suelo haciendo que se produzca una pérdida significativa de analito cuando se abra €
recipiente.

Nota. Se hademostrado que la conservacion de la muestras de suelo por inmersion en un volumen conocido de metanol
de grado cromatografico reduce drasticamente las pérdidas de este tipo de compuestos por volatilizacion.

Una vez que las muestras se han extraido del muestreador y se han introducido en los recipientes
adecuados, éstos deben mantenerse en la oscuridad y a temperaturas reducidas (2-5°C). Debe
evitarse abrir los frascos innecesariamente. Se recomienda gjustar de nuevo las tapas de |os envases
tras quince minutos de haber mantenido la muestra enfriando.
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Nota. Las muestras de naturaleza peligrosa deben etiquetarse y manipularse adecuadamente en cumplimiento de la

6.

normativa vigente.

INFORME

En lareadlizacién de informe éste contendra al menos la siguiente informacion:

a.

el método de muestreo utilizado en aplicacion de la Guia Metodol6gica de Toma de Muestras;
indicar las razones por las que no se haya utilizado, si es €l caso, un instrumento que permita la
toma de muestras inalteradas;

el método de perforacion y el aparato de toma de muestras;

todos |os datos necesarios para la identificacion de la muestra;

todas las manipulaciones no descritas en esta guia que puedan haber influenciado el resultado
del muestreo junto con |os razonamientos que justifiquen cualquier desviacion de la guig;

el tiempo transcurrido entre el muestreo y el andlisis (llegada al |aboratorio);

todos |os pormenores que hayan tenido lugar durante el muestreo.

BIBLIOGRAFIA
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metalen, anorganische verbindingen, matig-vluchtige organische verbindingen en fysisch-
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Tablal Compuestos voléatiles con sus correspondientes presiones de vapor a 20°C, y sus puntos
de ebullicion y fusion

Compuesto Presién de vapor Punto de ebullicion Punto de fusién
20°C (kPa) (°C) (°C)
pentano 57.3 36 -130
diclorometano 47.8 40 -97
1,1-dicloroetano 29.0 57 -97
triclorometano 24.9 61 -64
hexano 18.2 69 -95
1,1,1-tricloroetano 13.3 74 -31
tetraclorometano 12.0 77 -23
benceno 10.6 80 6
1,2-dicloroetano 9.4 84 -35
2-metilhexano 7.4 90 -118
3-metilhexano 6.8 92 -119
heptano 4.9 98 -91
tolueno 35 111 -95
1,1,2-tricloroetano 31 113 -37
3-metilheptano 24 115 -121
2-metilheptano 25 118 -110
octano 15 125 -57
clorobenceno 12 132 -45
etilbenceno 1.13 136 -95
p-xileno 1.08 138 13
m-xileno 1.05 139 -48
o-xileno 0.93 144 -25
nonano 0.75 151 -54
1,3,5-trimetilbenceno 0.47 165 -45
1,2,4-trimetilbenceno 0.35 170 -44
decano 0.24 174 -30
2-clorofenol 0.40 175 7
1,2,3-trimetilbenceno 0.56 176 -26

Tabla2: Compuestos volatiles con la temperatura correspondiente a 0.13 kPa de presion de
vapor, junto con los puntos de fusién y ebullicion
Compuesto Presion de vapor Punto de ebullicion Punto de fusion
20°C (kPa) (°C) (°C)
benzaldehido 26 178 -56
fenol 40 182 41
butilbenceno 23 183 88
undecano 33 195 -26
2,4-diclorofenol 53 206 45
naftaleno 53 211 80
3-clorofenol 44 213 33
dodecano 48 216 -10
2,6-diclorofenol 60 219 68
4-clorofenol 50 220 42
tridecano 59 243 -6
tetradecano 76 253 6
pentadecano 92 270 10
2-clorobifenilo 89 274 34
hexadecano 105 287 19
4-clorobifenilo 96 291 76
heptadecano 115 303 23
octadecano 120 305 28
nonadecano 133 330 32
antraceno 145 340 218
fenantreno 118 340 100
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Calidad del suelo

ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS DE SUEL O PARA EL ANALISISFISICO-QUIMICO

Julio, 1.998
1. PRINCIPIO

Este método describe los pretratamientos requeridos por las muestras de suelo que van a ser
sometidas a andlisis fisicoquimicos. Se describen cuatro procesos diferentes. secado, trituracion,
tamizado y molienda.

Las muestras de suelo pueden secarse a aire 0 en una estufa a una temperatura que no exceda los 40°
C* oliofilizarse. Las muestras secas se trituran, y acontinuacion se tamizan.

2. MATERIAL EINSTRUMENTAL

Es esencia que los aparatos usados no contribuyan a aumentar o disminuir la concentracion de
ninguna de las sustancias ainvestigar (p.€j. metales pesados).

2.1 Estufao armario de desecacion, con ventilacion forzaday control termostatico de temperatura.
2.2 Liofilizador (opcional).

2.3 Triturador, molino, mortero y martillo de madera u otro material blando.

2.4 Tamiz con unaluz de malade 2 mm.

2.5 Agitador mecanico de tamices (opcional).

2.6 Tamiz con unamalla adecuada (p.gj. de 250 um).

2.7 Baanzaanalitica con unaprecision de 0,1 g.
3. PROCEDIMIENTO

Tanto la muestra himeda como la muestra seca se examinardn y se describird la presencia de
material es extrarios, restos de vegetacion, etc.

3.1 Secado

Secar la muestra completa a ai re’, o en una estufa de secado de la gue se extrae el aire himedo, o en
un liofilizador. Secar hasta que la pérdida de masa en la muestra de suelo seainferior al 5% en 24 h.
Para acelerar el proceso de secado, reducir los agregados de méas de 15 mm, desmenuzandolos con la

4 Es preferible una temperatura de secado de 40°C en un horno respecto al secado al aire a temperatura ambiente, porque e aumento de la
velocidad del secado limita los cambios debidos a la actividad microbiana
5 Esesencial evitar laluz solar directa
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mano, usando un martillo de madera o un mortero. Esto hace més f&cil 1a separacién de las particulas
mayores de 2 mm.

Laliofilizacion tiene la ventaja de evitar la formacidn de agregados en la muestra a secar, ya que se
deshacen durante el proceso.

3.1.1 Secado al aire o en estufa

Extender todo el material en una capa de espesor inferior a 15 mm, en un recipiente que no absorba
humedad ni contamine la muestra. Dejar secar a aire o colocarlo en la estufa de secado a una
temperaturainferior a40°C.

El tiempo de secado depende del tipo de material, del grosor de la capa, del contenido de humedad
tanto de la muestra como del aire, y de la ventilacion. Para suelos arenosos, normalmente es inferior
a 24 h; para suelos arcillosos, mayor de 48 h; y para suelos con mucha materia organica fresca (p.gj.
raices de plantas, etc.), pueden requerirse de 72 a 96 h.

3.1.2 Liofilizado

Secar todo €l materia en € liofilizador, de acuerdo con las instrucciones del fabricante.

3.2 Trituraciény eliminacion de materiales gruesos

3.2.1 Separacion de piedrasy otros materiales extrafios

Cuando en € proceso de secado de las muestras de suelo se hayan formando agregados, sera
necesaria la trituracion. Antes de comenzar, deben retirarse por tamizado o a mano las piedras,
fragmentos de vidrio y otros materiales extrafios, mayores de 2 mm. Ha de reducirse el minimo la
cantidad de materia fino adherido a las particulas separadas, determinando la masa total de la
muestra secay la de cualquier material separado en esta etapa.

En suelos contaminados con materiales de tamafio superior a 2 mm (p.gj. trozos de escoria) puede
optarse por moler la muestra completa, hasta que pase por € tamiz de 2 mm.

3.2.2 Trituracién del material mayor de 2 mm

Es necesario triturar el suelo seco a2 mm, usando |os aparatos mencionados. Estos deben gjustarse o
usarse de manera que el material original quede totalmente dividido.

3.3 Tamizado

La muestra seca y triturada serd tamizada a 2 mm, bien manualmente o bien usando un agitador
mecanico. Se retiraran y pesaran las piedras y fragmentos de planta frescos que queden en el tamiz.
L os agregados mayores de 2 mm se trituraran separadamente y se volveradn atamizar. Si es necesario,
el material que queda en €l tamiz puede ser recogido y tratado separadamente. Debe evitarse en lo
posible que se pierda material fino por adherencia alas piedras, etc.
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3.4 Molienda

Siempre gue deba tomarse una muestra de menos de 2 g para el andlisis, sera necesario reducir €l
tamafo de las particulas a menos de 2 mm. Moler una submuestra representativa del suelo seco,
triturado y tamizado hasta que toda la muestra pase por el tamiz requerido.

Para algunas determinaciones de parametros fisicoquimicos no se permite la molienda, ya que
influiriaen los resultados.

3.5 Bibliografia

- 180 11464 Soil quality. Pretreatment of samples for physico-chemical analysis.
- NEN 5751 Bodem. Voorbehandeling van het monster voor fysisch-chemische analyses.
Suelo. Preparacion de lamuestra para el andlisis fisico-quimico.

3.6 Esgquema

Secado de muestra completa

e a are
* en estufa (T<40°)
« en liofilizador

v

Separacion de piedras y elementos extrafios >2 mm

<«

Trituracién del material >2 mm

<«

Tamizado a2 mm

<4

Molido de una muestra representativa de suelo de tamafio suficiente para el posterior andlisis

Esquema del procedimiento de acondicionamiento de muestras de suelo para el andlisis fisico-quimico
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Calidad del suelo

ToMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE DE M UESTRAS DE AGUA SUBTERRANEA

Julio, 1.998
1. INTRODUCCION

Este procedimiento describe la toma de muestras de aguas subterréneas para la posterior
determinacion de cualquier compuesto o propiedad fisico-quimica. El muestreo incluira la toma de
muestras de aguas subterraneas, la conservacion, e envasado y el transporte de éstas hasta el
laboratorio.

Para obtener unainformacién mas detallada sobre |os sistemas de perforacion, lainstalacion de pozos
de control y los tipos de instrumentos de toma de muestras consultar la Guia Metodol 6gica de Toma
de Muestras.

2. AMBITO DE APLICACION

Este procedimiento es de aplicacion a muestreo de aguas subterrdneas para la posterior
determinacion de metales, compuestos inorganicos, compuestos organicos y propiedades fisico-
guimicas en el ambito de lainvestigacién de la contaminacion del suelo.

3. PRINCIPIO

Para la toma de muestras de agua subterrénea se instalaran pozos de control cuando se desee hacer un
seguimiento en el tiempo de la calidad del agua subterrdnea. En caso de no considerarse necesario un
seguimiento periodico, €l muestreo podria llevarse a cabo directamente en el pozo de perforacion.
Después de bombear através del pozo paralimpiar las paredes, se tomara una muestra de agua que se
filtraray conservara de la forma més adecuada. Una vez envasadas e identificadas, las muestras se
trasladaran al laboratorio encargado de larealizacién de los andlisis.

4. INSTRUMENTAL Y REACTIVOS

El material de todo €l instrumental utilizado en la toma de muestras de agua subterrénea sera elegido
de tal manera que se evite la liberacidn, adsorcién o absorcién de compuestos que pudieran producir
laateracion de las muestras.

4.1 Instrumental de perforacién y toma de muestras seleccionado de acuerdo a los criterios
proporcionados por la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras.

4.2 Aparato de filtracion segun lo descrito en la «Guia Metodologica de Toma de Muestras con
membranas de filtracion de nitrato de celulosay tamarfio de poro de 0,45um.

4.3 Materia de envasado compatible con el compuesto quimico o propiedad fisico-quimica a
determinar.
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4.4 pH-metro, conductimetro y medidor de oxigeno (cuando sea necesario).

4.5 Equipo para refrigerar a 4°C las muestras tanto en el campo como durante el transporte a
laboratorio (cajarefrigeradora o nevera).

4.6 Todos los reactivos quimicos necesarios para la conservacion de las muestras de agua
subterrdneaen el campo.

5. METODO DE TRABAJO

5.1 Realizacion de pozos de perforacion y colocacion de entubado

Consultar la Guia Metodoldgica de Toma de Muestras para elegir los sistemas de perforacién mas
adecuados en cada caso. Realizar las perforaciones de acuerdo a las especificaciones que aparecen
en esta guia evitando la contaminacién de la pared del pozo. Si se considera necesario, se instalarian
pozos de control. El material utilizado para €l entubado no deberd liberar ni absorber o adsorber
sustancias que modifiquen la composicion quimica de las muestras de agua subterrdnea. Se
recomienda la utilizacion de entubados de policloruro de vinilo (PVC) rigido o de
politetrafluoroetileno (PTFE) con uniones roscadas. Est4 permitido igualmente el uso de acero
inoxidable aunque su aplicacion se reduce a casos excepcionaes debido a su elevado precio y a la
dificultad en su manipulacion.

Nota. Debe evitarse la aplicacion de materiales de PV C flexible debido a que los aditivos plastificantes afiadidos
alaresinade PVC (como los ésteres del &cido ftalico) lixivian facilmente contaminando el agua. El PVC
flexible puede contener entre un 30 y un 40% de agentes plastificantes.

Para la limpieza de los pozos se bombeara agua a su través hasta que la conductividad eléctrica
especificay € pH se mantengan estables durante algun tiempo. Después de limpiar por bombeo,
observar un tiempo de espera prudencial antes de tomar la muestra con €l fin de permitir que el agua
subterranea alcance de nuevo el equilibrio.

5.2 Tomade muestras de agua subterranea

Elegir de entre los aparatos de muestreo gue se describen en la Guia Metodoldgica de Toma de
Muestras aquel que se considere més adecuado para cada caso. Los aparatos de muestreo mas
comunmente utilizados incluyen bombas eléctricas sumergibles, bombas volumétricas de
desplazamiento positivo, cucharas y bombas de succién. La eleccion del aparato de muestreo
depende de criterios especificos del emplazamiento que incluyen la compatibilidad de la velocidad de
purga del pozo con el rendimiento de éste, el diametro del pozo, las limitaciones de la capacidad de
extraccion del equipo y naturalmente, la sensibilidad de las especies quimicas de interés al
mecanismo del aparato de muestreo.

Nota. Eshabitua que durante el muestreo de agua subterranea se produzcan fendmenos de aireacion y desgasificacion de la
muestra. La absorcion o pérdida de compuestos organicos volétiles o gases (por gemplo O,, N,, CO,, y CH,) por la
muestra de agua subterranea puede afectar a la quimica de ésta produciendo cambios en la especiacion, tanto de los
compuestos organicos volétiles como de otros analitos de interés. Se ha demostrado que €l grado de aireacién o
desgasificacion del agua subterranea depende en gran medida del instrumental utilizado para latoma de muestras.

Se considera que €l aparato de muestreo mas adecuado para evitar la aireacion y la desgasificacion es
la bomba eléctrica sumergible. Se utilizan también a menudo cucharas para el muestreo en pozos de
pequefio didmetro, aunque presentan la desventgja de producir una elevada desgasificacion y
aireacion al extraer la muestra. La aireacion es consecuencia de la introduccién repetida de la
cuchara durante € muestreo, o que puede originar e flujo turbulento del agua en e pozo de
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perforacion. Otro proceso que aumentalaaireacion es el vertido de la muestra desde la cucharaalos
frascos. Cuando se usa cuchara, puede minimizarse la aireacion de la muestra, introduciendo este
instrumento suavemente bajo la superficie del agua.

Las bombas de succion y de desplazamiento de gas no son los medios més adecuados para latoma de
muestras de agua subterrénea. La bomba de succidn aplica una elevada presion negativa que produce
una fuerte desgasificacion de la muestra. Las bombas de desplazamiento de gas, tipicamente de aire
0 nitrégeno, pueden originar € «stripping» del diéxido de carbono, originando un cambio de pH
junto con el «stripping» de otros compuestos volatiles.

Ademas de la pérdida de compuestos vol&tiles por desgasificacion durante la toma de muestras de
agua subterranea, algunos compuestos volétiles pueden absorberse a la muestra de agua durante su
transferencia del aparato de muestreo al recipiente de muestra. Es por ello que se recomienda, por un
lado, minimizar el tiempo de exposicion de la muestra a la atmosferay por otro, evitar la presencia en
el punto de muestreo de posibles fuentes de gases y compuestos vol étiles.

La toma de muestras debe llevarse a cabo de forma cuidadosa teniendo en cuenta las siguientes
cuestiones:

a. € volumen de muestra dependera de las determinaciones que vayan allevarse a cabo. Parafijar
el tamafio Optimo de la muestra sera necesario consultar con el laboratorio contratado para el
andlisis. En general deben tomarse muestras de a menos 1 litro.

b. utilizar mangueras limpias de materia polimérico, preferentemente polietileno (PE) o
politetrafluoroetileno (PTFE). Debe utilizarse para cada sondeo una manguera nueva a través de
la cual debe hacerse fluir un volumen considerable de agua subterrdnea antes de proceder a la
toma de la muestra.

c. evitar enlamedidade lo posible la desgasificacion y laaireacion de la muestra, sobre todo antes
de lafiltracion. Esto puede hacerse, por gjemplo, conectando en serie el aparato de filtracion
entre la manguera y € recipiente para la muestra, o0 manteniendo la velocidad de flujo en la
manguera de muestreo 1o suficientemente bajo como para evitar las turbulencias y la formacion
de burbujas de gas.

d. no preparar muestras mixtas en el campo. Estalabor deber realizarse siempre en el laboratorio.

e. medir el pH y laconductividad de la muestra sin filtrar.

5.3 Filtrado delas muestras

Las muestras de agua subterranea deben filtrarse siempre in situ para eliminar todas las particulas en
suspension que se hayan podido introducir en el pozo de perforacion. Lafiltracion ha de llevarse a
cabo a presion baja para reducir la desgasificacion, teniendo en cuenta las siguientes puntos:

a. usar preferentemente un aparato de filtracion colocado en serie entre el tubo de sondeo y el
recipiente de la muestra.

b. puede utilizarse material de usar y tirar, Semprey cuando sea inerte.

c. cuando se utilice material de varios usos, serd también inerte y habré de ser sometido al
procedimiento de limpieza adecuado. Es preferible no realizar lalimpiezain situ.

d. utilizar filtros de nitrato de celulosa con un tamafio de poro de 0,45um; eventual mente pueden
usarse para muestras que contengan fangos, filtros gruesos u otros materiales inertes en
combinacion con € filtro de nitrato de celulosa.
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5.4 Conservacion delas muestras de agua subterréanea

5.4.1 Eleccién del recipiente de muestreo

Elegir un material de envasado que atere lo menos posible las caracteristicas de la muestra.  En
especia hay que prestar atencién, dependiendo de los compuestos o propiedades a estudiar, a la
posibilidad de contaminacion de la muestra, a la modificacién de sus caracteristicas, como por
egjemplo, €l aumento de la cantidad de oxigeno disuelto, o a la pérdida de algunos compuestos por
difusion através del material de envasado.

En la Tabla 1 aparece un resumen de los materiales de envasado y su aplicabilidad a la conservacion
de muestras de agua subterranea en relacién alas posibles determinaci ones posteriores.

Tablal. Materiaesde envasado para muestras de agua subterrdnea

Material de envasado M uestra para la determinacién de:
M etales Compuestos Otros compuestosy
or ganicos propiedades
1.  Frasco de plastico + - +
2. Frasco de vidrio con tapén (Iamina de PTFE - + +
u otro plastico)
3.  Frasco de vidrio borosilicatado + + +

+ = adecuado - = inadecuado

Aquellas muestras en las que vayan a determinarse compuestos fotosensibles deberan conservarse en
frascos de vidrio de color topacio. Para el cianuro también sera necesario el uso de frascos de vidrio
topacio y para el fluoruro, envases de polietileno. Para obtener unainformacién més detallada a este
respecto consultar la Tabla 2.

5.4.2 Limpieza del envase de muestreo

Los envases en los que se conservan las muestras de agua subterrdnea deben limpiarse
concienzudamente para evitar la contaminacion de éstas. El procedimiento de limpieza seré diferente
dependiendo de los compuestos o propiedades que vayan a ser estudiados. En la Tabla 2 seindican
los procedimientos de limpieza aplicables de acuerdo a parametro a analizar.

5.4.3 Llenado delos envases de muestreo

Utilizar la primera fraccion de agua filtrada para enjuagar €l recipiente de muestra. La muestra debe
introducirse en el frasco suavemente para reducir toda agitacion que pudiera producir la pérdida de
compuestos volatiles. Si como consecuencia de un llenado violento se produjeran burbujas, debe
llenarse de nuevo € recipiente. En la mayoria de los casos, el frasco ha de llenarse totalmente
cerrandose después herméticamente de tal manera que no quede aire sobre la muestra. Esta
precaucion reduce la transferencia con la fase gaseosa y la agitacién durante el transporte. Después
de haber cerrado €l frasco, éste debe ser invertido con € fin de comprobar |a existencia de burbuijas.
Si este fuera el caso volveria atomarse la muestra.

Los frascos de muestra en 1os que se vaya a congelar el contenido no deben llenarse totalmente. El
Ilenado de los envases debe llevarse a cabo |€jos de posibles fuentes de contaminacion.
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Nota. Lasmuestras en las que se vayan a determinar compuestos organicos volétiles pueden contaminarse por difusion de
compuestos de este tipo a través del septum durante el transporte y €l amacenamiento. Para monitorizar una
posible contaminacion, debe prepararse un blanco de vigje con agua destilada y desionizada que acompafiara al
resto de las muestras durante el muestreo, almacenamiento y transporte.

5.4.4 Refrigeracion o congelacion de las muestras

Las muestras deben almacenarse y transportarse preferentemente refrigeradas y en la oscuridad, en
especia si 1os compuestos o las propiedades a determinar pueden verse influenciadas por la actividad
microbiana (por gjemplo, los compuestos nitrogenados y 10s compuestos organicos). Existen dos
aternativas de refrigeracion:

a. La conservacion ssimple en hielo 0 en nevera entre 2 y 5°C y en la oscuridad. Esta es
generalmente una precaucion suficiente para el transporte al laboratorio y para un corto periodo
de almacenamiento antes del andlisis.

b. Congeacion a-20°C lo que conlleva en general tiempos mas largos de conservaciéon. En este
caso es hecesario controlar la congelacion y la descongelacién para que la muestra vuelva a su
estado original de equilibrio tras la descongelacion. Se recomienda € uso de envases de
material polimérico (por ejemplo, polietileno). Los frascos de cristal no son adecuados para
congelar.

5.4.5 Adicion de conservantes

Determinados componentes de |as muestras de agua subterrénea se conservan mediante la adicion de
reactivos que, 0 bien se afiaden tras la toma de la muestra 0 bien se transportan en el frasco de la
muestra.

Se exige que los conservantes no interfieran en la determinacion analitica, y en caso de duda, debe
comprobarse este hecho. La cantidad de conservante a afiadir a la muestra no debe suponer mas del
1% en volumen del total de la muestra.

La adicion de conservante puede inducir cambios en la naturaleza fisica o quimica de algunos
componentes. Estos cambios deben ser siempre compatibles con el objetivo de lainvestigacion.

Nota. Los conservantes son en ocasiones compuestos agresivos y/o venenosos por |0 que debe evitarse el contacto con la
piel y laingestion. Se exige € uso de guantes de laboratorio y gafas de seguridad.

En laTabla 2 se resumen los conservantes paralos diferentes parametros.
6. INFORME

Indicar en € informe:

a. €l método de perforacion y los instrumentos de toma de muestra utilizados siguiendo los criterios
de la Guia Metodol 6gica de Toma de Muestras;

b. losdatos necesarios paralaidentificacion de la muestra;

c. todas las observaciones realizadas in situ como la profundidad del nivel fredtico, e pH, la
conductividad especifica, € olor, el color y laturbidez;

d. todas las manipulaciones no descritas en la guia que pudieran tener influencia en los resultados
de la determinacion.
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7. BIBLIOGRAFIA

- NEN 5744 Bodem. Monsterneming van grondwater ten behoeve van de bepaling van metalen,
anorganische verbindingen, matig-vliuchtige organische verbindingen en fysisch-chemische
eigenschappen.

Suelo. Toma de muestras de agua subterranea para la determinacion de metales, compuestos
inorganicos, compuestos organi cos semivol tiles y propiedades fisico-quimicas.

- NEN 5745 Bodem. Monsterneming van grondwater ten behoeve van de bepaling van vluchtige
verbindingen.

Suelo. Toma de muestras de agua subterranea para la determinacion de compuestos vol &tiles.

- NPR 6601 Water. Conservering van het moster.

Agua. Conservacion de las muestras.

Tabla 2: Contenidos

En laTabla 2 se indica para cada determinacién:

- e materia del que debe estar fabricado el recipiente de muestra;

- e lugar en el que sellevaraacabo el andlisis. in situ o en el |aboratorio;
- ¢ tratamiento necesario para conservar la muestra;

- ¢ tiempo maximo que puede mantenerse la muestra conservada;

- laseventuales particul aridades y observaciones.

Se utilizaran las siguientes abreviaturas:

PE espolietileno;

G esvidrio;

G(o)es vidrio enjuagado con disolventes organicos;
BG esvidrio borosilicatado enjuagado con HNO,;

Las indicaciones para €l recipiente de muestra sirven también para el tapén o el cierre y para €
instrumental que esté eventualmente en contacto con la muestra.

Por refrigeracion se entendera enfriar a4°C.

Para una serie de determinaciones puede ser un método de aplicacién la congelacion de -18 a-22° C.
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD Y DEL PESO SECO EN MUESTRASDE SUELO

Julio, 1.998
1. PRINCIPIO

Este método puede ser aplicado a todo tipo de muestras de suelo. Se especifican diferentes
procedimientos para muestras que han sido previamente secadas al aire y para las que no hayan sido
tratadas, conservando su humedad de campo.

Una alicuota de suelo se seca a 105°C, hasta pesada constante’. La diferencia de peso del suelo antes
y después de ser secado es lamedida del contenido de humedad, y por tanto, de la materia seca.

2. MATERIAL Y APARATOS

2.1 Estufa de ventilacion forzada, gjustable a una temperatura de 105°C, con un intervalo de
variacién maximo de 5°C’.

2.2 Balanza, capaz de apreciar la milésima de gramo.
2.3 Desecador, con un agente desecante activo, tal como gel de silice.

2.4 Pesasustancias con tapa, de 100 ml de capacidad para suelo sin tratar y de 25-100 ml para suelo
secado a aire.

3. PROCEDIMIENTO

3.1 Procedimiento para muestra seca al aire

Secar un pesasustancias con su tapa a 105°C y dejarlo enfriar tapado en un desecador durante al
menos 45 min. Determinar lamasa (m,) del pesasustancias tapado, con una precision de 1 mg.

Transferir 10-15 g de suelo seco a aire a pesasustancias. Determinar la masa del suelo y €
pesasustancias tapado, con una precision de 1 mg (m,).

Secar € suelo en una estufa de secado a 105°C, hasta alcanzar pesada constante. Secar la tapa al
mismo tiempo.

Enfriar el pesasustancias con la tapa puesta en un desecador durante a menos 45 min. Sacarlo del
desecador y pesarlo inmediatamente (m,).

5Se considera pesada constante cuando en el proceso de secado la masa de dos pesadas consecutivas con un intervalo de tiempo de al menos
4 horas, difiere en menos del 0,1%

"Deben tomarse medidas especiales con las muestras de suelo contaminado, evitando el contacto directo con la piel y evacuando e aire a
efectuar e secado.
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3.2 Procedimiento para muestra sin tratar

Extender la muestra de suelo sobre una superficie limpia que no absorba humedad, y mezclarlo bien.
Eliminar las piedrasy e material vegetal (raices, ramas, etc.)® de tamafio superior a2 mm.

Secar un pesasustancias con su tapa a 105°C y degjarlo enfriar con la tapa puesta en un desecador
durante al menos 45 minutos. Determinar por pesada la masa m, del pesasustancias cerrado, con una
precision de centésima de gramo.

Tomar en € pesasustancias una cantidad de suelo de 30 a 40 g y determinar por pesada la masa del
suelo sin tratar mas €l pesasustancias (m,), con una precision de centésima de gramo.

Secar € suelo en la estufa a 105°C, hasta pesada constante. Secar la tapa simulténeamente.
Generalmente un tiempo de secado de 16 horas es suficiente. Enfriar el pesasustancias tapado en un
desecador, durante al menos 45 minutos. Determinar por pesada la masa del pesasustancias cerrado
con el suelo seco (m) con precision de centésima de gramo, inmediatamente después de haberlo
sacado del desecador.

4. CALCULOS

El contenido en humedad (h) en base a suelo seco se cal cula por medio de la siguiente expresion®:

he MM 1600
m, =My

Lamateria seca (ms) en base a suelo sin tratar se calculaatravés de laférmula:

ms = m,-my «100%

m, —1m,
donde:
m, masa del pesasustancias con latapa, en g.
m, masa del pesasustancias con latapay el suelo seco a aire o sin tratar, en g.
m, masa del pesasustancias con latapay el suelo seco, en g.

4.1 Bibliografia

- 1SO 11465. Soil quality. Determination of dry matter and water content on a mass basis.
Gravimetric method.

- NEN 5747 Bodem. Bepaing van het vochtgehalte en het gehate aan droge stof van
veldvochtige grond.
Suelo. Determinacion del contenido de humedad y peso seco en suelos himedos.

8Cuando han de determinarse microcontaminantes organicos en la muestra de suelo, no se deben eliminar las piedras y material vegetal de
tamafio superior a2 mm.

9La pérdida de peso en la desecacion puede ser debida, ademés de a la evaporacion del agua, a la descomposicién o a la volatilizacion de
algunas sustancias ala temperatura de secado.
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- NEN 5748 Bodem. Bepaling van het vochtgehalte en het gehalte aan droge stof van luchtdroge

grond.
Suelo. Determinacion del contenido de humedad y peso seco en muestras de suelo secadas al

are.

5. ESQUEMA

a.  Procedimiento paramuestrasecaa aire

Secar pesasustancias v tana (105°C)

'

Tarar pesasustancias

v

Pesar en pesasustancias 10-15 g suelo secado a aire

v

Secar en estufa a 105°C hasta pesada constante

v

Calcular el contenido de humedad y peso seco

b. Procedimiento para muestras sin tratar

Secar pesasustancias y tapa (105°C)

v

Tarar pesasustancias

v

Pesar 30-40 g suelo sin tratar libre de elementos > 2 mm

v

Secar en estufa a 105°C hasta pesada constante

v

Calcular € contenido de humedad y peso seco

Esquema del procedimiento de deter minacién del contenido de humedad y del peso seco en muestrasde
suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL pH EN M UESTRAS DE SUELO

Julio, 1.998
1. PRINCIPIO

Este procedimiento describe la determinacion rutinaria del pH con un electrodo de vidrio en una
suspension 1:5 (V/V)™ de suelo en agua destilada (pH-H,0) 0 en una disolucion de cloruro potasico

(pH-KCI) o de cloruro célcico (pH-CaCl.).

El procedimiento consiste en medir e potencial eléctrico que se crea en la membrana de vidrio de un
electrodo. Dicho potencial eléctrico es funcion de la actividad de los iones hidrdgeno a ambos lados
de lamembrana.

Este procedimiento es aplicable a todo tipo de muestras de suelo preparadas segin € método
«Acondicionamiento de las muestras de suelo para el analisis fisico-quimico».

2. MATERIAL Y APARATOS

2.1 Agitador magnético o de vaivén

2.2 pH-metro con electrodo combinado de vidrio, gjuste de pendiente y control de temperatura.
2.3  Frascos de plastico o vidrio de 50 ml, con cierre hermético.

2.4  Cuchara calibrada de 5,0 ml. con didmetro nominal de 18 mmy altura nominal 20,5 mm.
2.5 Aguacon unaconductividad no mayor de 2 uS/cma25°Cy un pH > 5,6.

2.6 Cloruro potésico, 1 moldm™. Disolver 74,5 g de KCl en agua destiladay diluir a 2000 ml.

2.7 Cloruro cdcico, 0,01 moldm™. Disolver 1,47 g de CaCl,-2H,0 en agua destilada y diluir a 1000
ml.

2.8 Para la calibracion del pH-metro, utilizar a menos dos de las siguientes disoluciones de
calibracion™:

0ge ha elegido la relacion suelo/extractante en volumen, para que el procedimiento resulte aplicable a todo tipo de muestras de suelo y
puedan tratarse de lamismaforma. Si se utilizara unarelacion m/V, la cantidad pesada de muestra deberia adaptarse a los suelos con baja
densidad, como los que contienen mucha materia organica. Para el propésito de este método, € volumen tomado con una cuchara de
medida es suficientemente exacto
1| as soluciones tampén son estables durante un mes, si se almacenan en frascos de polietileno. Pueden utilizarse también soluciones
tampdn comerciales.

El tetraborato sodico puede perder agua de cristalizacion cuando se almacena durante largo tiempo.

El biftalato potéasico y el fosfato monopotasico han de secarse previamente durante 2 horas a 110-120°C.
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2.8.1 Solucién tampon de pH 4,00 (20°C). Disolver 10,21 g de biftalato potésico en agua destilada y
diluir 21000 ml.

2.8.2 Solucion tampdn de pH 7,00 (20°C). Disolver 3,800 g de fosfato monopotésico (KH,PO,) y
3,415 g de fosfato disodico (NaHPO,) en agua destiladay diluir 21000 ml.

2.8.3 Solucion tampédn de pH 9,00 (20°C). Disolver 3,80 g de tetraborato sddico decahidrato
(N&B40O710H,0) en agua destiladay diluir 21000 ml.

3. PROCEDIMIENTO

3.1 Preparacién dela suspension

Tomar con la cuchara una porcién representativa de 5 ml de la muestra de laboratorio. Colocar la
alicuota en un frasco de 50 ml y afiadir 25 ml de agua destilada, solucion de cloruro potasico o de
cloruro célcico.

Agitar la suspension vigorosamente durante 5 min y esperar a menos 2 h, pero no mas de 24 h, antes
delamedidadel pH.

3.2 Calibracion del pH-metro

Calibrar € pH-metro segin las instrucciones del fabricante, usando las soluciones tampdn
mencionadas.

3.3 Medida del pH
Medir la temperatura de la suspension y comprobar que no difiere de la de las soluciones tamp6n en
més de 1°C. Agitar la suspension intensamente con el fin de que se despegue del fondo el suelo

sedimentado. Inmediatamente medir el pH, sin agitar. Tomar la lectura cuando se acance la
estabilidad, con dos cifras decimales™.

3.4 Repetitividad y reproducibilidad

La repetitividad de la medida de pH en dos suspensiones preparadas separadamente debe satisfacer
|os siguientes requerimientos:

12 a. En el caso de valores de pH > 10 debe usarse un electrodo especificamente disefiado para este rango.

b. El riesgo de disminucién de la eficacia por rotura o contaminacion de los electrodos es mayor cuando se trabaja con
suspensiones de suelo.
c. El secado puede influir en el pH del suelo. En algunas muestras, particularmente si contienen sulfuros, € secado puede bajar €l
pH sustancialmente.
d. Enlamayoria delos suelos e equilibrio se alcanzaen 2 h. Esto dependera de:

1. e pH (apH alto es més dificil de alcanzar € equilibrio);

2. lacalidad del electrodo (se recomienda utilizar electrodos especiales para liquidos viscosos);

3. e medio en & que se mida (en cloruro potasico o célcico e equilibrio se alcanza antes que en agua);

4. las diferencias de pH entre las muestras de una serie;

5. laagitacion previa alalecturafavorece la estabilidad de la medida
e. El criterio de equilibrio que puede considerarse en un ApH < 0,02 en 5 segundos.
f. En muestras con alto contenido en materia orgénica (suelos de turbay similares) puede haber un efecto de suspension. En suelos
calizos es frecuente que la suspension absorba anhidrido carbénico. En estos casos serd alin més dificil alcanzar €l equilibrio.
g. La agitacion mecénica antes de la medida ayuda a conseguir lecturas estables en tiempos més cortos.
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Tabla 1. Repetitividad

Rango de pH Variacion aceptable
pH =< 7,00 0,15
7,00 < pH < 7,50 0,20
7,50 < pH < 8,00 0,30
pH > 8,00 0,40

3.5 Referencias

- NEN 5750. Bodem. Bepaling van pH in grondmonsters. Suelo. Determinacién del pH en
muestras de suelo.

- 1S0 10390. Soil quality. Determination of pH.

- pH, Métodos Oficiadles de Andlisis. Ministerio de Agricultura Pescay Alimentacion (1986).

4. ESQUEMA

Muestra de suelo < 2 mm secada a
aire (5ml)

'

Anadir 25 ml agua destilada, KCl 1 M
o0 CaCl, 0,01 M.
Agitar 5 minutos

I

Decantar la suspension a menos
2 hperonoméasde24 h

'

Introducir los electrodos en la
suspension

!

¢Difieren en més de
1°C latemperatura

del tampény ladela

suspension?

Corregir los valores de pH medidos

Medir el pH

Esquema del procedimiento de deter minacion del pH en muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA EN MUESTRASDE SUELO

Julio, 1.998
1. PRINCIPIO

En el presente método se describe la determinacion del contenido en carbono orgéanico del suelo, por
oxidacion con dicromato en presencia de acido sulfarico. El exceso de oxidante se valora con sulfato
ferroso aménico y la cantidad de carbono oxidado se calcula a partir de la cantidad de dicromato
reducido. De este dato se deduce la materia organica oxidable.

La presencia de otras sustancias oxidables o reducibles en e suelo puede interferir con la
determinacion de materia organica. Por gemplo, la presencia de cloruros (més del 1%) hace

imprescindible la adicion de sulfato de plata a acido sulfarico. Este no es el caso de la mayoria de
los suelos de la Comunidad Autonoma Vasca.

2. MATERIAL Y APARATOS

2.1 Matraces erlenmeyer de 500 ml.

2.2 Agitador magnético y bureta o valorador automético.
3. REACTIVOS

3.1 Dicromato potéasico IN. Disolver 49,05 g de Cr,O;K, en aguay enrasar aun litro®™.
3.2 Acido sulfarico concentrado 96% .
3.3 Acido fosférico concentrado 85%

3.4 Difenilamina en solucion sulfurica. Disolver 0,5 g de difenilamina en 20 ml de agua y afiadir
100 ml de &cido sulfarico concentrado. Si se dispone de valorador automético no se precisa este
indicador.

3.5 Sulfato ferroso amoénico (Sal de Mohr) 0,5N. Disolver 196,1 g de (SO,).Fe(NH4)2:6H,0 en
800 ml de agua destilada que contenga 20 ml de acido sulfurico concentrado, diluyendo con
agua hasta un litro. Normalizar esta solucién cada vez que se emplee, valorandola con 10 ml de
solucion de dicromato potasico 1N, siguiendo € mismo procedimiento que se describe para las
muestras.

13 pyeden utilizarse las soluciones disponibles comercialmente
1% En caso de que los suelos contengan >1% de cloruros, habra que afiadir 25 g de AgSO, por litro
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4. PROCEDIMIENTO

Pesar entre 0,2 y 1 g de muestra de suelo secado, triturado y tamizado a 250 um, dependiendo del
contenido en materia organica estimado en funcién de su aspecto (si tiene mucha materia organica, se
ha de pesar una cantidad pequefia de suelo, y viceversa). Se afiaden 10 ml de solucion de dicromato
potasico 1N, imprimiendo un movimiento de giro a matraz para asegurar una mezcla intima con €l
suelo.

Adicionar 20 ml de écido sulfurico concentrado, lentamente y agitando, para que la efervescencia no
sea violenta. Se degja la mezcla en reposo durante 30 min. A continuacion se para la reaccion
anadiendo sobre la mezcla 200 ml de agua destilada y posteriormente 10 ml de &acido fosférico
concentrado. Se val ora potenciométricamente con un valorador automético.

Si no se dispone de valorador automatico, se afiaden 4 6 5 gotas del indicador y se valora con la sal
de Méhr. Lacoloracion viradel rojo burdeos a verde brillante, pasando por tonos azul viol&ceos™.

5. CALcuLosS

El contenido en materia organica, expresado en porcentaje sobre muestra seca, se calcula mediante la
formula:

_ 0003k, ¢k, *(m-m')
P

M.O. %

donde:

m  miliequivalentes de dicromato potésico afiadidos (10 ml x 1N)

m'  miliequivalentes de sal de Mhr consumidos

P pesodelamuestraseca eng

k; 1,72 (constante correspondiente a contenido medio de carbono en la materia organica)

ko 1,29' (constante correspondiente a |a recuperacion asignada a método de oxidacion utilizado
paralaoxidacién en frio con dicromato potésico).

6. REFERENCIAS

- Métodos Oficidlesde Andlisis. Ministerio de Agricultura Pescay Alimentacion (1986).

- Técnicas y Experimentos de Edafologia Jaime Porta Casanellas (1986). Col. Oficia
d'Enginyers Agronoms de Catalunya.

- Nelson, D.W.; Sommers, L.E. (1982). Total Carbon, Organic Carbon and Organic Matter. En
Page, A.L. (ed), Methods of soil analysis, part 2. Chemical and Microbiological Properties. 2nd
Edition. Soil Sci. Soc. Am., Madison.

- 180 10694. Soil Quality. Determination of organic and total carbon after dry combustion

15 Cuando se reduce méas del 80% del dicromato potasico, la determinacion debe repetirse con muestra de suelo més pequefia.
%8 El hecho de que la oxidacion se haga en frio supone que la oxidacién no es tan completa como si se hicieraen caliente o incluso a reflujo.
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7. ESQUEMA

Pesar muestra suelo (< 250 um)
02-1g

v

Afiadir 10 ml K2>Cr207 (1 N) y 20 ml H2SO4 (conc)

\4

Dejar reposar 30 minutos

A 4

Afiadir 200 ml H2O'y 10 ml &cido fosférico

h 4

Valoracion manual (sal de Mdhr) o potenciométrica

Esguema del procedimiento de deter minacion del contenido de materia organica
en muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ARCILLA EN MUESTRASDE SUELO

Julio, 1.998

1. PRINCIPIO

Este procedimiento describe un método para la determinacion del contenido de arcilla en muestras de
suelo, después de eliminar lamateria organicay los carbonatos.

El suelo se trata con perdxido de hidrégeno para oxidar la materia organica. A continuacion, los
carbonatos se eliminan con &cido clorhidrico. Se afiade una solucion peptizante (pirofosfato sodico)
a la suspension de la muestra en una probeta y se pipetea una alicuota a la profundidad calculada
mediante laLey de Stokes. La suspension pipeteada se evapora, se secay se pesa.

2. APARATOS

2.1
2.2
2.3
2.4

2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
211
2.12
2.13
2.14

Balanza analitica, con una precision de 1 mg.

Pipeta especial, calibrada para un volumen de 20 ml, situada en su soporte (fig. 5.1).
Conductimetro.

Estufa de secado, termostatizada, con ventilacion forzaday capaz de mantener una temperatura
de 105 + 5°C.

Bafo Maria.

Trompa de agua o aspiradores de pipetas.

Sifon.

Termdmetro (precision 0,5°C).

Vaso de 800 ml aprox., de forma alta.

Probeta de 25 ml.

Probeta de 1000 ml sin pico.

Capsulas de porcelana de 100-150 ml.

Desecador.

Botella de polietileno de 1000 ml con tapdn de roscay enrases a 200 y 800 ml.

3. REACTIVOS

31
3.2

3.3

34

Per 6xido de hidr 6geno, H,0,, 30%.

Cloruro calcico, solucién 1 mol/l. Disolver 111 g de cloruro de calcio, CaCl, , en agua y
enrasar a 1000 ml.

Acido clorhidrico, solucion 1 mol/l. Disolver 83,3 ml de &cido clorhidrico concentrado, HCI
(p=1,19 g/cm®) en agua, enrasando a 1000 ml.

Sodio pirofosfato, solucion 0,06 mol/l. Disolver 26,77 g de sodio pirofosfato decahidrato,
NayP,010H,0, en agua enrasando a 1000 mi*".

17 pueden utilizarse otras soluciones de peptizacion, como hexametafosfato sddico, cuando esté probado que se consiguen resultados
comparables.
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4. PROCEDIMIENTO

Eliminar la materia organica y los carbonatos de acuerdo con los procedimientos 4.1 y 4.2.
Determinar el contenido en arcilla segin 4.3.

4.1 Oxidacién dela materia organica

Pesar entre 19,00 y 21,00 g de la muestra seca a aire (38,00 a 42,00 g de las muestras con un
contenido estimado de arcillainferior a 8%) en un vaso de 800 ml.

Colocar €l vaso con la muestra con contenido de materia organica inferior a 20% en un bafio Maria
sin calentar (2.5) y afiadir, aintervalos de 2 h, porciones de 25 ml de perdxido de hidrégeno hasta un
volumen total de 100 ml. Dejar el vaso durante 12 hy llevar € volumen hasta aproximadamente 150
ml con agua destilada. Calentar para eliminar el exceso de perdxido de hidrégeno en un bafio Maria.

Oxidar las muestras con contenido de materia organica ato (mas del 20%) mediante adicién de
porciones repetidas de 5 ml de perdxido de hidrégeno, calentando cuidadosamente, continuando hasta
gue desaparezca el color marron o negro de la suspension.

Interrumpir la calefaccion si se forma abundante espuma o impedir su presencia con antiespumantes
(acetona, alcohol, octanal, etc.).

Arrastrar las particulas de suelo que se adhieran a las paredes del vaso y afiadir agua hasta unos
150ml. Eliminar por ebullicion el exceso de perdxido de hidrégeno en un bafio de agua.

4.2 Eliminacion de carbonatos

4.2.1 Suelos con contenido de carbonato menor de 2%

Afadir sucesivamente 25 ml de solucion de &cido clorhidrico (3.3) y 20 ml de solucién de cloruro
célcico (3.2) como coagulante. Llevar a400 ml aproximadamente con agua.

Hervir durante 15 min. en un bafio Maria, con agitacion intermitente. Desprender las particulas de
suelos que se adhieran a las paredes del vaso. Llevar a 800 ml aproximadamente con aguay dejarlo
sedimentar durante al menos 12 h. Sifonar la solucién clara tanto como sea posible, teniendo cuidado
de no arrastrar las particulas de arcilla que queden en suspension. Repetir la operacion desde la
adici éqsde agua a 800 ml, hasta que la conductividad del liquido sobrenadante sea inferior a 400
mS/m.

4.2.2 Suelos con contenido de carbonato mayor de 2%

Afiadir un volumen en ml de solucion de &cido clorhidrico (3.3) igual a4 veces el % de carbonato (8
veces cuando se parte de 38-42 g de muestra) y a continuacion un exceso de 25 ml. Llevar con agua
hasta 400 ml aproximadamente.

Hervir durante 15 min en un bafio Maria con agitacion intermitente. Desprender las particulas de
suelo que se adhieran a las paredes del vaso. Llevar a 800 ml aproximadamente con agua y dejarlo
sedimentar durante a menos 12 h. Sifonar la solucion clara tanto como sea posible. Repetir la

18 En suelos con alto contenido de sales (incluidos los carbonatos) pueden precisarse més de dos lavados.
La presencia de iones calcio en la solucion produce la coagulacion de las particulas de suelo, lo que facilita las posteriores etapas de
decantacién y lavado.
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operacion desde la adicion de agua a 800 ml, hasta que la conductividad del liquido sobrenadante sea
inferior a400 mS/m.

4.3 Determinacion del contenido en arcilla

Transferir cuantitativamente la suspension de suelo obtenida a una probetade 1 1. Afiadir 50 ml de
solucion de pirofosfato sddico (3.4)° y enrasar a1 | con agua. Mezclar la suspension y dejar la
probeta en una mesa exenta de vibraciones®, durante a menos 12 h, en una habitacion cuya
temperatura no varie més de 3°C durante la sedimentacion.

4.3.1 Pipeteo

Medir la temperatura del blanco y leer de la Tabla 1 la profundidad a la que debe pipetearse la
fraccion de arcilla. Mezclar |a suspensién intensamente durante al menos 1 min y poner en marcha el
crondmetro.  Transcurridas 4 h, pipetear a la profundidad correspondiente una alicuota de la
suspension, y verterla en una cdpsula tarada (m).

Las cépsulas han de secarse a 105°C y pesarse después de enfriar durante 45 min en un desecador
hasta temperatura ambiente, con una precision de 0,1 mg (m;y). 30 s antes de pipetear, situar la pipeta
encima de la probeta. Introducir la pipeta en la suspensién hasta la profundidad requerida. Abrir la
[lave de succién en el momento de muestreo y cerrarla en el instante que se llene la pipeta. Subir la
pipetay abrir la llave para que vierta la suspensién sobre la cpsula. Aclarar la pipeta con agua y
anadir estas aguas de lavado ala cépsula.

Secar la cépsula con la fraccién pipeteada en una estufa de secado a 105°C. Enfriar durante 45 min
en un desecador y pesar la capsula con la suspension seca (m,). Cuando € resto seco tiene color
0SCUro, existen restos de materia organica

4.3.2 Determinacion del blanco

Pipetear cinco veces un blanco como se describe en 4.3.1 en cdpsula predesecada y tarada. Secar las
cpsulas con su contenido en estufa de secado a 105°C hasta pesada constante. Enfriar en desecador
y pesar las cépsulas con el blanco seco (m,; a mys). Calcular la media de los blancos secos
evaporados (my).

4.3.3 Calculo del contenido en arcilla

Calcular el porcentaje de arcilla de acuerdo con la siguiente expresion:

%Arcillas s ;/mzr; ”;)'Vl «100%
2 *Meqg

en donde:

% Arcilla es el porcentgje en peso de lafraccion <0,002 mm, sobre suelo seco en estufa.
eslamasade la cdpsula con lafraccion seca, en g

m eslamasade lacdpsulavacia, en g
es la masa media de los blancos evaporados, en g

19 | a peptizacién producida por la adicion del pirofosfato sodico debe ser completa, ya que en caso contrario las particulas pueden
permanecer formando agregados. Una indicacion de laincompleta peptizacion es la formacién de capas en la suspension.
2 No deben observarse ondas en |a superficie del liquido.
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es el volumen de la suspensién en la probeta, en ml (1000)

es el volumen de la pipeta, en g

eslamasadel suelo tomado, en g

es el contenido en materia seca de |la muestra de suelo, en Kg/Kg.
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NEN 5753. Bodem. Bepaling van de korrel grotteverdeling met behulp van zeef en pipet.
Suelo. Determinacion de la distribucidn granulométrica por tamizado y sedimentacion.

Textura (método de la pipeta). «Métodos oficiales de andlisis». Ministerio de Agricultura, Pesca
y Alimentacion (1986).

Granular composition. «Soil and plant analysis; a series of syllaby». Wageningen Agricultural
University (1989).

Particle size analysis. «Procedures for soil analysis». International soil Reference and
Information Centre (1989).

Particle size distribution. Comunication personal del Dr. V. Houba (Wageningen Agricultural
University) (1994).

Tabla 1. Profundidad de pipeteo paralafraccion < 2 um

Temperatura de la suspension (°C) Profundidad de pipeteo (cm)
15,0 4.4
15,5 45
16,0 45
16,5 4.6
17,0 4.6
17,5 47
18,0 4.8
18,5 4.8
19,0 4,9
19,5 50
20,0 50
20,5 51
21,0 51
21,5 5,2
22,0 53
22,5 53
23,0 54
235 54
24,0 55
24,5 56
25,0 5,6
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6. ESQUEMA

Pesar 19-21 gr de muestra secada d aire

Y

Afiadir porciones de 25 ml de per6xido de hidrégeno cada
2 h, hasta 100 ml (Bafio maria sin calentar)

v

Dejar reposar 12 h y enrasar a 150 ml con agua destilada

v

Calentar en bafio maria

Y

NO ¢Contenido S
de
carbonatos
< 2%?

Afiadir 25 ml. de disolucion de Afiadir un volumen de disolucién de

&cido clorhidricoy 20 ml. de &cido clorhidrico cuatro veces el % de
disolucion de clorurocélcico. carbonato y un exceso de 25 ml.
Enrasar a400 ml. Enrasar a400 ml.

v v

Hervir 15 min. en bafio maria con agitacion intermitente

v

Llevar a800 ml con aguay dejar reposar 12 h

v

Sifonar lasolucion

v

Transferir la solucién a una probeta de 11. y enrasar con agua

v

Agitar y dgjar reposar 12 h

v

Agitar la suspension y pipetear alaaltura
y tiempo adecuado

!

Secar y pesar lamuestra

Esquema del procedimiento de determinacion del contenido de arcilla en muestras de
suelo
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Figura 1. Figura dela norma de deter minacién de arcilla en muestras de suelo.
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Calidad del suelo

EXTRACCION DE METALES TRAZA SOLUBLESEN AGUA REGIA EN MUESTRASDE SUELO

Julio, 1.998
1. AMBITO DE APLICACION

Este método describe la extraccion con agua regia de metales traza en muestras de suelo preparadas
de acuerdo a procedimiento Calidad del suelo. Acondicionamiento de muestras de suelo para €l
analisis fisico-quimico y con un contenido de materia organica inferior al 20% determinado
siguiendo el procedimiento Calidad del suelo. Determinacion del contenido de materia organica en
muestras de suelo. Los suelos con un contenido de materia organica superior a 20% requeriran un
tratamiento adicional con &cido nitrico.

La disolucion obtenida por aplicacion de este método es adecuada para la determinacion de metales

traza por espectrometria de absorcion atdmica. Cuando las concentraciones en el extracto sean
elevadas deben esperarse importantes interferencias espectrales y un aumento del ruido de fondo.

2. PRINCIPIO

Lamuestra de suelo seco es extraida con una mezcla de acido clorhidrico y acido nitrico durante 16 h
a temperatura ambiente seguido de 2 h bullendo a reflujo. El extracto asi obtenido puede ser
analizado de acuerdo al procedimiento Calidad del suelo. Determinacion del contenido de metales
por espectrometria de absorcion atbmica con llama 'y sin [lama.

3. REACTIVOS

3.1 General

Todos los reactivos utilizados deberdn ser de calidad analitica. Su pureza sera comprobada mediante
larealizacion de un blanco de reactivos.

3.2 Agua

Utilizar, durante toda la serie de determinaciones, e mismo lote de agua desionizada. Es
imprescindible la realizacion de ensayos blanco.

3.3 Acido clorhidrico, C(HCI) = 12 mol/l, p =~ 1,19 g/ml
3.4 Acido nitrico, C(HNO,) = 15,8 mol/l, p = 1,42 g/ml

3.5 Acido nitrico, C(HNO,) = 0,5 mol/l.
Diluir 32 ml de &cido nitrico (3.4) con agua (3.2) enrasando a1 l.
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4. INSTRUMENTAL

Nota. Todo e material de vidrio debe sumergirse en acido nitrico templado (3.5) durante a menos 6 h, tras lo cua sera
enjuagado con agua (3.2)

4.1 Molino

Un molino capaz de moler suelos, fangos y sedimentos secos hasta un tamafio de particula inferior a
150 um sin contaminar la muestra con ninguno de los el ementos a determinar.

Nota. Es muy importante que € molino no produzca contaminacion, lo mismo que la limpieza entre muestra y muestra
paraeliminar el posible efecto memoria. Los molinos de &gatay 6xido de zirconio se consideran adecuados.

4.2 Tamiz, de apertura de mallade 0,150 mm

4.3 Desecador

4.4 Balén dereaccion, de 250 ml

4.5 Condensador, con juntas cénicas de vidrio esmerilado

Nota. Son adecuados los condensadores de longitud aproximada a 340 mm.

4.6 Accesorio de absorcidn, necesario Unicamente parala determinacion de mercurio.

4.7 Cuentasdevidrio, con diametro de 2 mm 6 3 mm.

4.8 Placa calefactora, capaz de calentar el contenido del bal 6n de reaccidn a temperatura de reflujo.
4.9 Embudo, didmetro aproximado de 110 cm

4.10 M atraz afor ado, de 100 ml

4.11 Papel defiltro, por gjemplo Whatman 40, MN 640 m 6 589/2 Schleicher & Schiill
5. PREPARACION DE LA MUESTRA DE ANALISIS

Preparar una muestra representativa de aproximadamente 20 g del suelo seco al aire segun el
procedimiento Calidad del suelo. Acondicionamiento de muestras de suelo para el analisis fisico-
guimico y molido y tamizado a 150 um. Utilizar una porcién de esta submuestra para determinar el
contenido de humedad segin Calidad del suelo. Determinacion del contenido de humedad y del peso
seco de muestras de suelo.

6. PROCEDIMIENTO

Pesar aproximadamente 3 g de la submuestra de suelo con una precision de 0,001 g, en e balén de
reaccion de 250 ml (4.4). Humedecer el suelo con 0,5-1 ml de agua (3.2) y afadir agitando, 21 ml de
acido clorhidrico (3.3) seguido de 7 ml de &cido nitrico (3.4), gotaa gota si es necesario para evitar la
produccion de espuma. Afiadir 15 ml de écido nitrico (3.5) al balon de reaccion (4.4), conectar €l
accesorio de absorcion (4.6) y el condensador (4.5) con el balén de reaccidn, y dejar en reposo
durante 16 h.
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Nota.  Lacantidad de agua regia afiadida es suficiente (inicamente para la oxidacién de 0,5 g de carbono orgénico. Si en
la submuestra de 3 g hubiera una cantidad superior habria que proceder de la siguiente manera: dejar que finalice
la primera reaccion con agua regia, afiadir entonces 1 ml de &cido nitrico (3.4) por cada 0,1 g de carbono organico
por encima de 0,5 g. Bgjo ninguna circunstancia afiadir mas de 10 ml. Dejar que la reaccion finalice antes de
continuar con e procedimiento.

Aumentar lentamente la temperatura de la mezcla de reaccién hasta condiciones de reflujo y
mantenerla durante 2 h asegurandose que la zona de condensacion no supone més de 1/3 de la altura
del condensador. Una vez transcurridas las 2 h, dejar enfriar la muestra. Afadir e contenido del
accesorio de absorcion a balon de reaccidn, através del condensador, enjuagando ambos, accesorio y
condensador, con 10 ml de &cido nitrico (3.5).

Dejar reposar el contenido del balén de reaccion. Decantar el extracto sobrenadante sobre papel de
filtro (4.11), recoger el filtrado en un matraz aforado de 100 ml. Hacer pasar a través del papel de
filtro latotalidad del extractoy lavar el residuo insoluble con el minimo volumen de &cido nitrico.

El extracto preparado de esta manera es adecuado para la determinacion de metales mediante los
métodos apropiados.

7. INFORME

El informe debe contener al menos la siguiente informacion:

a. unareferencia a esta norma;
b. identificacion de la muestra;
C. cualquier detalle no especificado en el método que haya podido influenciar os resultados.

8. BIBLIOGRAFIA

I SO 11466 Soil quality. Extraction of trace elements soluble in aquaregia.

- ISO/CD 11047 Soil quality. Determination of cadmium, chromium, cobalt, copper, lead,
manganese, nickel and zinc. Flame and eletrothermal absorption spectrophotometric methods.

- Calidad del suelo. Acondicionamiento de muestras de suelo para el anélisis fisico-quimico. Guia
Metodol 6gica de Andlisis Quimico. Plan Director parala Proteccion del Suelo.

- Calidad del suelo. Determinacion del contenido de humedad y del peso seco en muestras de
suelo. Guia Metodol 6gica de Andlisis Quimico. Plan Director parala Proteccion del Suelo.

- Houba, JV.G., Chardon, W.J. y Roelse, K. (1993): Influence of grinding of soil on apparent
chemical composition-Commun. Soil Sci. Plan Anal. 24 (13 & 14), 1591-1602.
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9. ESQUEMA

Pesar 3g de suelo
tamizado a 150 um

v

Anadir 0,5-1 ml de agua, 21 ml
deHCl y 7 ml de HNO;

v

Afiadir 15 ml de HNO;

v

Dejar reposar 16 h

¢Contenido de
carbono organico
>0,59g?

- I

Calentar areflujo durante 2h — Dejar quefinalice lareaccion

v

Dejar enfriar lamuestra

v

Filtrar

v

Extracto parala determinacion
de metales pesados

Afadir 1 ml adicional de HNO;z por
cada 0,1g de carbono organico extra

Esquema del procedimiento de extraccion de metales pesados de muestras de suelo con agua regia
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Calidad del suelo

DETERMINACION DE METALES PESADOSEN MUESTRAS DE SUELO POR ESPECTROMETRIA DE
ABSORCION ATOMICA

Julio, 1.998

1. GENERALIDADES

1.1 Ambito de aplicacion

Esta norma desarrolla dos métodos para la determinacién de metales pesados extraibles con agua
regia por espectrometria de absorcién atomica en suelos y en materiales relacionados. Esta norma es
de aplicacion a cadmio, cobalto, cobre, cromo, manganeso, niquel, plomoy zinc. Los dos métodos se
describen en secciones separadas:

SECCION 2:  Método A - Determinacion de metales pesados por espectrometria de absorcion
atomica con llama.

SECCION 3:  Método B - Determinacion de metales pesados por espectrometria de absorcion
atomicasin llama.

El método A es aplicable a andlisis de suelos y materiales relacionados cuando el contenido en el
metal pesado a determinar supera un limite preestablecido, siendo el método B aplicable cuando la
concentracion de metal se sitGa por debajo de este limite. En la Tabla 1 aparecen los limites de
aplicacion de los métodos A y B paralos diferentes metal es pesados.

Tablal. Limitesde aplicacion del método A y el método B para los metales pesados paralos que
es vélida esta norma.

M etal pesado L imite de aplicacién de rnétodo (mg/kg peso seco)
método A método B
Cadmio >2 <2
Cobalto >12 <12
Cobre >5 <5
Cromo >12 <12
Manganeso >2 <2
Niquel >12 <12
Plomo >15 <15
Zinc > 2 <2

1.2 Referencias normativas

Para la aplicacién de esta norma se requiere la utilizacién de los siguientes procedimientos (descritos
en esta guia).
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- Cadidad del suelo. Toma de muestras, preservacion y transporte de muestras de suelo para la
determinacion de compuestos inorganicos, metales, compuestos organicos semivoldtiles y
propiedades fisico-quimicas.

- Calidad del suelo. Acondicionamiento de las muestras de suelo para el andlisis fisico-quimico.

- Calidad del suelo. Extraccion de metales traza solubles en aguaregia.

2. METODO A - DETERMINACION DE METALES PESADOS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA CONLLAMA

2.1 Principio

Este método se basa en la medida por espectrometria de absorcion atémica con llama del contenido
delos metales alos que se aplicalanorma. En la Tabla 2 aparecen |os parametros instrumentales que
se requieren paralaaplicacion de lanorma.

Tabla2.  Parametrosinstrumentales
Metal L amparas Longitud de Llama Correccion de
onda (nm) fondo
Cadmio Catodo hueco 228,8 Oxidante aire/acetileno Deuterio
Descargasin
electrodos
Cobalto Catodo hueco 240,7 Oxidante aire/acetileno Deuterio
Cobre Catodo hueco 324,8 Oxidante aire/acetileno
Cromo Catodo hueco 357,9 Reductora aire/acetileno
Oxido nitroso/acetileno
Manganeso | Cétodo hueco 279,5 Oxidante aire/acetileno Deuterio
Oxido nitroso/acetileno
Niquel Cétodo hueco 232,0 Oxidante aire/acetileno Deuterio
352,2
Plomo Catodo hueco 217,0 Oxidante aire/acetileno Deuterio
Descargasin
electrodos
Zinc Catodo hueco 2139 Oxidante aire/acetileno
Descargasin
electrodos

2.2 Reactivos

Todos los reactivos utilizados deben ser de grado analitico. Usar agua desionizada o destilada en un
aparato fabricado exclusivamente de vidrio. El contenido en metales pesados del agua utilizada tanto
para los blancos como para la preparacion de reactivos y disoluciones estandar debe ser despreciable
en comparacion con la concentracion mas baja que se vaya a determinar en las muestras.

221  Acidoclorhidrico, 37%; p = 1,18 g/ml
Debe utilizarse, durante todo €l proceso, €l mismo lote de acido clorhidrico.
222  Acidonitrico, 65%; p = 1,42 g/ml

Debe utilizarse durante todo el proceso, el mismo lote de &cido nitrico.
2.2.3  Acidonitrico, diluido 1+1 (exclusivamente parala determinacion de cobalto).
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Adicionar 250 ml de &cido nitrico (p = 1,42 g/ml) a200 ml de aguay enrasar a 500 ml.
224  Acidonitrico, diluido 1+3

Adicionar 250 ml de &cido nitrico (p = 1,42 g/ml) a500 ml de aguay enrasar a 1000 ml.
225  Acidosulfurico, 98%; p = 1,42 g/ml

226 Disolucion de cloruro de lantano, 100 g/l

Disolver 100 g de cloruro de lantano (l11), La Cl,-7H,O en aguay enrasar a 1000 ml.

2.2.7 Disolucion blanco, calibracion

Diluir 21 ml de &cido clorhidrico (2.2.1) y 7 ml de &cido nitrico (2.2.2) hasta 100 ml en agua.
2.2.8 Disoluciones de metales pesados

2.2.8.1 Disolucion stock correspondiente a 1000 mg de metal por litro

Para la preparacion de las disoluciones stock de cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc, disolver
1,0000 g + 0,0002 g del elemento a determinar en estado metalico (pureza minima 99,99%), en un
vaso de precipitados de vidrio de 250 ml tapado, con 40 ml de &cido nitrico diluido 1+3 (2.2.3).
Cuando se haya producido la disolucion, afiadir 100 ml de agua y hervir para eliminar los gases
nitrosos, enfriar, transferir el liquido a un matraz aforado de 1000 ml y enrasar con agua. Esta
disolucién puede utilizarse durante un afio.

Para la preparacion de la disolucion stock de cobalto, disolver 1,0000 g £+ 0,0002 g de cobalto
metalico en un vaso de precipitados de vidrio cubierto de 250 ml, con 10 ml de acido nitrico diluido
1+1 (2.2.3) y 10 ml de é&cido clorhidrico 37% (2.2.1). Cuando se haya disuelto, afiadir 100 ml de
agua y hervir para eliminar los gases nitrosos, enfriar, transferir el liquido a un matraz aforado y
enrasar con agua. Esta disolucion puede utilizarse durante un afio.

Para la preparacion de la disolucién stock de cromo, disolver 2,8290 + 0,0002 g de dicromato

potasico, K. Cr,O,, de alta pureza, secado a 130°C, en un vaso de precipitados cubierto de 400 ml con

40 ml de agua, afadir 5 ml de &cido sulfarico p = 1,84 g/ml (2.2.4), enfriar, transferir el liquido aun
matraz aforado de 1000 ml y enrasar con agua. Esta disolucién puede utilizarse durante un afio.

Para la preparacion de la disolucion stock de manganeso debe purificarse en primer lugar el
manganeso metalico paralo cua hay que transferir varios gramos de manganeso electrolitico (pureza
minima 99,9%) a un vaso de precipitados de 250 ml que contenga alrededor de 150 ml de &cido
sulfarico diluido 1+9. Agitar y dejar decantar el manganeso durante varios minutos. Decantar, lavar
varias veces con aguay finalmente con acetona. Secar el metal a 105°C durante 2 minutos y enfriar
en desecador. Disolver 1,0000 g £+ 0,0002 g de manganeso metélico purificado (pureza minima
99,9%) en un vaso de precipitados cubierto de 250 ml con 20 ml de &cido clorhidrico 37% (2.2.1) y
20 ml de &cido nitrico diluido 1+1 (2.2.3). Cuando se haya disuelto, afiadir 100 ml y hervir para
eliminar los gases nitrosos, enfriar, transferir € liquido a un matraz aforado de 1000 ml y enrasar con
agua. Estadisolucion puede utilizarse durante un afio.

Notas.
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1. Algunos metales, como e cadmio, son atamente téxicos. Se recomienda por €llo, disponer de la informacion
necesaria sobre su toxicidad y tomar todas aquellas medidas que minimicen € contacto.
2. Existen disoluciones stock comerciaes de todos |os metales alos que se refiere esta norma.

2.2.8.2 Disolucién estandar correspondiente a 20 mg de metal pesado por litro

Pipetear 20,00 ml de la disolucion stock de 1000 ppm (2.2.8.1) a un matraz aforado de 1000 ml,
afadir 20 ml de &cido nitrico diluido 1+3 (2.2.4) y enrasar con agua.

2.3 Instrumental

Instrumental habitual de laboratorio y ademés,
231  Espectrometro de absorcion atdmica

Equipado con laldmpara, sistema de correccion de fondo y mechero adecuados para la determinacion
que vaya a llevarse a cabo (Tabla 2). El equipo debe manipularse siempre de acuerdo a las
instrucciones del fabricante.

Notas

1. Es fundamental que se observen estrictamente todas las recomendaciones de seguridad del fabricante
cuando se trabaje con [lama aire/acetileno o con [lama 6xido nitroso/acetileno respectivamente.

2. Todo el material de vidrio se debe limpiar con &cido nitrico diluido templado y enjuagar con agua antes
de su uso.

2.4 Procedimiento

2.4.1 Muestradeanalisis

Las muestras de suelo o materiales relacionados han de extraerse con agua regia de acuerdo a
procedimientos «Calidad del suelo. Extraccion de metales solubles magna regia.

2.4.2 Ensayo blanco, muestra

Llevar a cabo un ensayo blanco simultaneamente a la determinacién, de acuerdo al mismo
procedimiento, y utilizando |as mismas cantidades de todos |0s reactivos.

2.4.3 Preparacion de las disoluciones de calibracion

Antes de cada lote de determinaciones preparar, partiendo de la disolucion estéandar de 20 mg/l
(2.2.8.2), a menos cinco disoluciones de calibracién que cubran el intervalo de concentraciones que
vayan a ser determinadas.

Para cobalto, cromo, cobre, manganeso, niquel y plomo, pipetear 5,00 ml, 10,00 ml, 20,00 ml,
30,00 ml y 40,00 ml de la disolucion estandar de 20 mg/l (2.2.8.2) en una serie de matraces aforados
de 100 ml. Afadir a cada matraz 21 ml de &cido clorhidrico (2.2.1) y 7 ml de &cido nitrico (2.2.2),
enrasar con aguay agitar bien. Para cromo y manganeso, cuando se mide con llama aire/acetileno,
afadir 10 ml de disolucion de cloruro de lantano (2.2.6) antes de enrasar. Estas disoluciones
corresponden a concentraciones de metales pesados de 1 mg/l, 2 mg/l, 4 mg/l, 6 mg/l y 8 mg/l
respectivamente.
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Para cadmio y zinc, pipetear 2,00 ml, 4,00 ml, 6,00 ml, 8,00 ml y 10,00 ml de la disolucion estéandar
de 20 mg/l (2.2.8.2) en una serie de matraces aforados de 100 ml. Afiadir a cada matraz 21 ml de
&cido clorhidrico (2.2.1) y 7 ml de &cido nitrico (2.2.1), enrasar con agua y mezclar bien. Estas
disoluciones corresponden a concentraciones de metales pesados de 0,4 mg/l, 0,8 mg/l, 1,2 mg/l, 1,6
mg/l y 2,0 mg/l respectivamente.

Nota. Las disoluciones de calibracién pueden conservarse Unicamente durante un periodo de tiempo limitado y deben ser
preparados cada mes.

2.4.4 Calibracion

Ajustar e instrumental de acuerdo a las instrucciones del fabricante a la longitud de onda
recomendada segun el metal aanalizar (Tabla 2) utilizando € tipo de llama adecuado.

Aspirar la disolucién de calibracion (2.4.3) y optimizar la aspiracion, la altura del mechero y las
condiciones de lallama. Ajustar larespuestadel instrumento a absorbancia cero con agua.

Aspirar las disoluciones de calibracion (2.4.3) en orden creciente de concentracion, y como cero, la
solucion blanco (2.2.7) después de cada disolucion de calibracion.

2.4.5 Representacién delagréfica

Representar una gréfica con las concentraciones de metal de las disoluciones de calibracion alas que
se harestado las lecturas del blanco en miligramos por litro en abcisas y los correspondientes valores
de absorbancia en ordenadas.

2.4.6 Medida dela muestra deandlisis

Aspirar la muestra de andlisis preparada de acuerdo al procedimiento «Calidad del suelo. Extraccion
de metales traza solubles en agua regia» y la muestra de ensayo blanco (2.4.2) y medir la
absorbancia. Después de cada medida, aspirar agua y regjustar €l cero si fuera necesario. Si €
contenido en metal de la muestra de andlisis excede el intervalo de aplicacion representado en la
grafica, ladisolucion de andlisis deber ser diluida.

Nota. Si sedebe anaizar una muestra de un tipo desconocido, el contenido de metal se determinara mediante el método de
adiciones estandar. Si los resultados analiticos obtenidos por aplicacion del método de adiciones estéandar y los
obtenidos por e método de la curva de calibracion son comparables, entonces puede aplicarse el método de la curva
de calibracion.

2.5 Expresion delosresultados

2.5.1 Determinar la concentracion de metal

Correspondiente a las absorbancias de la muestra de andlisis (2.4.6) y la disolucion del ensayo blanco
(2.4.2) através delagréficade calibracion (ver 2.4.5).

Calcular la concentracion del metal correspondiente (w), expresado en miligramos por kilogramo de
suelo en peso seco, en la muestra usando la siguiente formula

w=P1=Po .y

w
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donde:

p, eslaconcentracion de metal, en miligramos por litro, correspondiente a la absorbancia de la
muestrade andlisis;
P, €s la concentracion de metal, en miligramos por litro, correspondiente a la absorbancia del

blanco;

V  esel volumen, en litros, de la muestra de andlisis tomado para la determinacion;
W  es el peso de muestra, en kilogramos.

2.6 Interferencias

En la Tabla 4 aparecen los resultados de los estudios de interferencias llevados a cabo por ISO y

EPA.

Tabla 4. Interferencias observadas en la medida de los metales considerados

M etal Interferencias

Cadmio se observan interferencias cuando hay el evadas concentraciones de hierro en la muestra.
puede producirse un efecto de sobrecompensacion cuando se usa un sistema de
correccion de fondo de deuterio.

Cobalto no se han observado interferencias.

Cromo se observa depresion de la sefial cuando se usa una llama aire/acetileno s la muestra
contiene atas concentraciones de hierro, aluminio, calcio y magnesio.
estas interferencias se reducen mediante la adicion de lantano o utilizando una llama
Oxido nitroso/acetileno.

Cobre no se han observado interferencias.

Manganeso se observan interferencias a altas concentraciones de hierro y de silicio.
las interferencias se reducen por adicién de lantano o por utilizacion de llama de 6xido
nitroso/acetileno.

Niquel se observan interferencias a altas concentraciones de hierro.

Plomo no se observan interferencias a altas concentraciones de hierro, aluminio, calcio y
magnesio en lamuestra si se usa correccion de fondo de deuterio.

Zinc no se observan interferencias a atas concentraciones de hierro, calcio, magnesio y
aluminio en lamuestra si se usa correccion de fondo de deuterio.

2.7 Informe

El informe debe contener la siguiente informacion:

a) unareferenciaa este procedimiento;
b) unareferenciaa método utilizado;

¢) identificacion completade la muestra;
d) losresultados de la determinacion;

€) cuaquier detalle no especificado en esta norma o cualquier factor que puede haber afectado alos

resultados.
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3. METODO B - DETERMINACION DE METALES PESADOS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA SINLLAMA

3.1 Principio

En espectrometria de absorcién atdmica el ectrotérmica se dispersan alicuotas discretas en un tubo de
grafito. Por medio de un incremento paulatino de la temperatura se producen los procesos de secado,
descomposicion térmica de la matriz y disociacion térmica en atomos libres. La sefial asi producida
deberia tener forma de pico agudo y altura proporcional a la concentracion del metal de interés en
disolucién (bajo determinadas condiciones). Las medidas se redlizan ala longitud de onda indicada
enlaTabla2.

3.2 Reactivos

321 Acido clorhidrico, acido nitrico (Ver 2.2)

322 Disolucion blanco, calibracion

Diluir 21 ml de &cido clorhidrico (2.2.1) y 7 ml de &cido nitrico (2.2.2) hasta 100 ml con agua.
3.23 Disoluciones de metales pesados

3.23.1 Disolucion stock de metal correspondiente a 1000 mg de metal por litro (Ver 2.2.8.1)
3.2.3.2 Disolucion estandar de metal correspondiente a 10 mg de metal por litro

Pipetear 10,00 ml de la disolucién stock de metal (2.2.5.1) en un matraz aforado de 1000 ml, afiadir
20 ml de &cido nitrico diluido 1+3 (2.2.4), enrasar con aguay mezclar bien.

3.2.3.3 Disolucién estandar de metal correspondiente a 0,4 mg de metal por litro
Pipetear 20,00 ml de la disolucién estandar de metal de 10 mg/l (3.2.3.2) en un matraz aforado de 500

ml, afiadir 10 ml de &cido nitrico diluido 1+3 (2.2.4), enrasar con aguay mezclar bien. Preparar esta
disolucion el diade su utilizacion.

3.23.4 Disolucion estandar de metal correspondiente a 0,02 mg de metal por litro
(exclusivamente para cadmioy zinc)

Pipetear 5,00 ml de la disolucién estdndar de metal de 0,4 mg/l (3.2.3.3) en un matraz aforado de 100
ml, afiadir 2 ml de &cido nitrico diluido 1+3 (2.2.1), enrasar con aguay mezclar bien. Preparar esta
disolucion el diade su utilizacion.

Nota. Todo el materia de vidrio debe limpiarse con &cido nitrico diluido templado y enjuagarse con agua antes de ser
utilizado

3.3 Instrumental

Instrumental habitual de laboratorio y ademas,
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3.3.1 Espectrémetro de absorcion atébmica

Equipado con un atomizador electrotérmico, la |&mpara adecuada (Tabla 2) operado segin las
recomendaciones del fabricante de la l&mpara, un aparato de correccién de fondo automatico y un
lector computerizado o registrador de carro de alta vel ocidad.

3.3.2 Sistema automatico de introduccion de la muestra o micropipetas de volumenesfijos de 5
a0l

3.4 Procedimiento

3.4.1 Muestradeandlisis

Las muestras de suelo y materiales relacionados se extraen con agua regia de acuerdo a
procedimiento «Calidad del suelo. Extraccion de metales traza solubles en agua regia»

3.4.2 Ensayo blanco, muestra

Llevar a cabo un ensayo blanco simultdneamente a la determinacion de acuerdo al mismo
procedimiento y utilizando las mismas cantidades de todos los reactivos que se usan en la
determinacion.

3.4.3 Preparacion de las disoluciones de calibracion

Antes de cada lote de determinaciones de cadmio y zinc preparar, partiendo de la disolucién estandar
de 0,02 mg/l (3.2.3.4) ad menos cuatro disoluciones de calibracion que cubran €l intervalo de
concentraciones que vayan a ser determinadas.

Pipetear 5,00 ml, 10,00 ml, 20,00 ml y 30,00 ml de la disolucion estdndar de 0,02 mg/l (3.2.3.4) en
una serie de matraces aforados de 100 ml. Afiadir a cada matraz 21 ml de acido clorhidrico 37% vy
7ml de acido nitrico 65% (2.2.2), enrasar con agua'y mezclar bien. Estas disoluciones corresponden
a concentraciones de metal de 0,001 mg/l, 0,002 mg/l, 0,004 mg/l y 0,006 mg/l respectivamente.

Antes de cada | ote de determinaciones de cobalto, cromo, cobre, niquel y plomo preparar, partiendo
de ladisolucion estdndar de 0,4 mg/l (3.2.3.3) al menos cuatro disoluciones de calibracion que cubran
€ intervalo de concentraciones que vayan a ser determinadas. Pipetear 5,00 ml, 10,00ml. 20,00 ml y
30,00 ml de la disolucion estandar de 0,4 mg/l (3.2.3.4) en una serie de matraces aforados de 100 ml.
Afadir a cada matraz 21 ml de &cido clorhidrico 37% y 70 ml de &cido nitrico 65% (2.2.2), enrasar
con agua y mezclar bien. Estas disoluciones corresponden con concentraciones de metal de 0.02
mg/l, 0,04 mg/l, 0,08 mg/l y 0,12 mg/l respectivamente.

Para |a preparacion de las disoluciones de calibracion de manganeso, pipetear 1,00 ml, 2,00 ml, 5,00
ml y 7,50 ml de la disolucién estandar de manganeso de 0,4 mg/l (3.2.3.3) en una serie de matraces
aforados de 100 ml. Afiadir a cada matraz 21 ml de acido clorhidrico 37% y 7 ml de &cido nitrico
65% (2.2.2), enrasar con agua'y mezclar bien. Estas disoluciones corresponden a concentraciones de
manganeso de 0,004 mg/l, 0,008 mg/l, 0,02 mg/l y 0,03 mg/I respectivamente.

Nota. Lasdisoluciones de calibracion deben prepararse €l mismo dia en que vayan a ser utilizadas.
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3.4.4 Calibracién y determinacion

Ajustar los pardmetros del instrumental y alinear el atomizador electrotérmico de acuerdo a las
instrucciones del fabricante. Esesencial e uso de correccion de fondo.

Seleccionar los parametros Optimos del atomizador electrotérmico segun el tipo particular de
atomizador y e tamafio de la muestra (de 5 a 20 ul) tal y como recomienda el fabricante del
instrumental o la practica normal de laboratorio.

Asegurarse de que las temperaturas de las disoluciones muestra (3.4.1) y las disoluciones de
calibracion se encuentran en un intervalo de 1°C. Hacer el cero instrumenta y establecer la linea
base. Revisar la estabilidad del cero asi como la ausencia de interferencias espectrales en €l sistema
de atomizacién haciendo funcionar el programa de precalentamiento del atomizador de grafito.
Repetir la operacion para asegurar la estabilidad de lalinea base.

Inyectar en el atomizador, manualmente o utilizando un automuestreador, un volumen
predeterminado (de 5 a 20 ul) de cada una de las disoluciones de andlisis (3.4.1). Atomizar y anotar
larespuestainstrumental. Dividir las soluciones de andlisis en grupos de tres o cuatro con niveles de
concentracion similar de analito, comenzando con el nivel mas bajo.

Nota. Laaplicacion delos sistemas de correccion de fondo de deuterio eslimitada. Si se observan altas sefiales de fondo,
es preferible la aplicacion de correccién de fondo Zeeman. Para mejorar la sefial del analito con relacion ala sefial
de fondo se recomienda la aplicacion de un tubo de grafito con una plataforma pirolitica junto con (NH,),HPO, y

Mg(NO,), como modificadores de matriz y lectura de integracion de picos.
3.4.4.1 Medida directa de lasdisoluciones de calibracion y de analisis

Inyectar, utilizando un automuestreador (3.3.2), un volumen fijo y atomizar la disolucién blanco
(3.2.2), las disoluciones de calibracion (3.4.2), el ensayo blanco (3.4.2) y las disoluciones de andlisis
(3.4.1) en orden creciente de respuesta instrumental. Si la altura o el érea del pico de la muestra de
andlisis excede € de la disolucion de calibracion més concentrada, entonces deberd utilizarse un
volumen de muestra de andlisis mas pequefio.

Inyectar tres veces cada disolucion, y si lareproducibilidad es buena, hacer una media de las lecturas.
Controlar los efectos memoria del instrumental, especialmente a altos niveles del analito. Poner a
linea base acero si es necesario.

Nota. Si se debe analizar una muestra de un tipo desconocido, el contenido de metal se determinara mediante el
método de adiciones estandar. Si los resultados analiticos obtenidos por aplicacion del método de
adiciones estandar y los obtenidos por el método de la curva de calibracion son comparables, entonces
puede aplicarse el método de la curva de calibracion.

3.4.5 Representacion delagréfica

Representar una gréfica con las concentraciones de metal de las disoluciones de calibracion,
incluyendo los blancos, en miligramos por litro en abscisas y los correspondientes valores de altura o
area de pico en ordenadas.

223



3.5 Calculos

Determinar, con ayuda de la gréafica de calibracién obtenida (ver 3.4.5) la concentracion de metal
correspondiente a las absorbancias de lamuestra de andlisis (3.4.1) y de la disolucion blanco (3.4.2).
Calcular €l contenido (w) de metal, expresado en miligramos por kilogramo en peso seco, utilizando
lasiguiente formula

(pl - pz) o\/
W

W=

donde:

p, s la concentracion de metal, en miligramos por litro, correspondiente a la absorbancia de la
muestra de andlisis;

p, €s la concentracion de metal, en miligramos por litro, correspondiente a la absorbancia del
blanco;
es el volumen, en litros, de la muestra de andlisistomado para el andlisis;

\Y,
W es € peso en kilogramos de la muestra extraida con agua regia corregido para el contenido de
humedad.

3.5.1 Célculosde acuerdo al método de adiciones estandar

Representar una gréfica con los valores de absorbancia en ordenadas y las concentraciones de metal
en abscisas. Calcular € contenido de metal en las muestras de suelo a partir del valor de la
interseccion negativa con € ege de abcisas, teniendo en cuenta € vaor del blanco y todas las
diluciones de lamuestra. Asegurarse que la cantidad de analito afiadida no excede la zona recta de la
curvade calibracion.

3.5.2 Expresion delosresultados
Los valores deben redondearse a 0,1 mg/kg, sin utilizar méas de dos cifras significativas.
3.6 Interferencias

La potencial interferencia de absorcion de fondo debida a altas concentraciones de cloruro y sales se
eliminan utilizando sistemas de correccion de fondo instrumentales. La sefiad de fondo se puede
reducir con los modificadores de matriz adecuados y aplicando la técnica de plataforma junto con un
programa de temperatura cui dadosamente di sefiado.

Debido a la alta sensibilidad de la absorcidn atdmica electrotérmica deben tomarse medidas para la
limpieza de todo el material de vidrio y evitar la contaminacion de la muestra de la disolucién

muestra, las disoluciones estandar y la disolucion de calibracion, por materiales extrafios y polvo de
laatmosfera del laboratorio.

3.7 Informe

El informe debe contener la siguiente informacion:

a) unareferenciaa este procedimiento;
b) unareferenciaa método utilizado;
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<)
d)
€)

38

identificacion completa de la muestra;
los resultados de |a determinacion;
cualquier detalle no especificado en esta norma o cualquier factor que puede haber afectado alos

resultados.
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ARSENICO EN M UESTRASDE SUELO MEDIANTE
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (TECNICA DE GENERADOR DE HIDRUROS) TRAS
DIGESTION CON AcIDO NiTRICO Y ACIDO CLORHIDRICO

Julio, 1.998
1. TEMA

Esta norma describe un método para la determinacion del contenido de arsénico en muestras de suelo
por espectrometria de absorcion atdmica utilizando la técnica de generador de hidruros tras digestion
con aguaregia.

2. AMBITO DE APLICACION

Esta norma es aplicable a todos los tipos de suelo. La determinacion puede verse interferida cuando
estén presentes en la disolucion de medida los siguientes elementos por encima de las
concentraciones dadas:

- Antimonio: 20 ug/l
- Estafio: 200 ug/l
- Hierro: 200 mg/l

Pueden interferir ademas otros elementos como cobre, cobalto, niquel o paladio.

Nota. En & Anexo 1 aparece, a titulo informativo una tabla en la que se valoran las interferencias causadas por varios
elementos en la determinacion de arsénico en agua.

3. PRINCIPIO

El arsénico presente en la muestra de suelo se solubiliza por digestién con agua regia (segun €l
procedimientos Calidad del suelo. Extraccion de metal es traza solubles en agua regia).

A una parte del digerido asi obtenido se le afiade una disolucion de borohidruro sddico. De esta
manera se forma € hidruro de arsénico volatil (arsina) que se conduce mediante una corriente
gaseosa de argdn o nitrégeno, hacia una cubeta de cuarzo calentada, donde € hidruro de arsénico se
descompone. Se determina la absorcién atdmica a 193,7 nm. Previamente a la reaccién con
borohidruro sodico se trata la muestra con yoduro potasico, paratransformar el arsénico pentavalente
en arsénico trivalente. Generalmente no es necesaria correccion parala absorcidn no-atémica.

4. REACTIVOS

Utilizar Unicamente reactivos y agua de calidad analiticay que no contengan cantidades detectables
de arsénico.
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4.1 Acido nitrico, c(HNO,) = 15,8 mol/l (p = 1,42 g/ml).

4.2 Acido clorhidrico c(HCl) = 12,0 mal/l (p = 1,19 g/ml).

4.3 Acido nitrico, ¢((HNO,) = 1 mol/l.

Diluir 63 ml de &cido nitrico (4.1) con aguahasta 1 1.
4.4 Hidroéxido sodico, NaOH.

4.5 Borohidruro sodico, NaBH,.

4.6 Yoduro potasico, K.

4.7 Clorurode hidroxilamonio, HONH3CI.

4.8 Acido ascorbico, CH,O,.

4.9 Disolucién deyoduro potésico, 200 g/l

Disolver 100 g de yoduro potasico (4.6) en aguay diluir hasta 500 ml.
4.10Disolucién de cloruro de hidroxilamonio, 100 g/l

Disolver 25 g de cloruro de hidroxilamonio (4.7) en aguay diluir hasta 250 ml. Esta disolucion tiene
un tiempo de conservacion limitado y debe prepararse diariamente.

4.11 Disolucién de &cido ascorbico, 100 g/l.

Disolver 25 g de écido ascérbico (4.8) en aguay diluir hasta 250 ml. Esta disolucion tiene un tiempo
de conservacion limitado y debe prepararse diariamente.

4.12 Trioxido de ar sénico, As,0,, secado a 105°C durante 2 h.

4.13Disolucién de borohidruro sodico.

Disolver 1 g de hidréxido sédico (4.4) en aproximadamente 50 ml de agua y afiadir posteriormente 3
g de borohidruro sédico (4.5). Agitar durante aproximadamente 10 min, enrasar con agua hasta 100
ml y centrifugar o filtrar através de papel de filtro (desechar 1os 10 ml primeros del filtrado).

Esta disolucién tiene un tiempo de conservacién limitado y debe prepararse diariamente.

4.14 Disolucién de hidr6xido sodico, c(NaOH) = 1 mol/I.

Disolver 40 g de hidréxido sodico (4.4) en 1 litro de agua.

4.15Disolucién de arsénico (111), concentracion de As aprox. 1000 mg/l.

Pesar 1,32 g de triéxido de arsénico (4.12) con una precision de 1 mg y disolverlos en 100 ml de
disolucién de hidroxido sadico (4.14). Trasvasar la disolucion a un matraz aforado de 1000 ml y

enrasarlo con agua. Mantener esta disolucién en un frasco de polietileno. La disolucion puede
conservarse durante un afio.
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4.16 Disolucion de As(111), concentracion de As aprox. 10 mg/l.

Pipetear 10 ml de la disolucion de arsénico (111) (4.15) y 1 ml de écido clorhidrico (4.2) en un matraz
aforado de 1000 ml y enrasar con agua.

Esta disolucién tiene un tiempo de conservacion limitado y debe prepararse diariamente.
4.17 Disolucion de As(111), concentracion de As aprox. 0.1 mg/l.

Pipetear 10 ml de la disolucion de arsénico (111) (4.16) y 1 ml de écido clorhidrico (4.2) en un matraz
aforado de 1000 ml y enrasar con agua.

Esta disolucién tiene un tiempo de conservacion limitado y debe prepararse diariamente.
4.18Disoluciéon de calibrado blanco (disolucion de dilucién).

Diluir 20 ml de é&cido clorhidrico (4.2) hasta 75 ml. Afiadir 5 ml de la disolucion de cloruro de
hidroxilamonio (4.10), 5 ml de la disolucion de &cido ascorbico (4.11) y 5 ml de la disolucion de
yoduro potasico (4.9). Enrasar con agua hasta 100 ml. Esta disolucion de calibrado blanco tiene un
tiempo de conservacion limitado y debe prepararse diariamente.

4.19 Disoluciones de calibrado de ar sénico.

Preparar, por dilucion de la disolucion de arsénico (111) (4.17) con la disolucién de dilucion (4.18),
cinco disoluciones de calibrado de arsénico que cubran el intervalo de medida adecuado 0-5 ug/l.
100 ml de disolucion de calibrado deben contener 20 ml de &cido clorhidrico (4.2), 5 ml de disolucion
de cloruro de hidroxilamonio (4.10), 5 ml de disolucién de é&cido ascorbico (4.11) y 5 ml de
disolucion de yoduro potésico (4.9).

Estas disoluciones de calibrado de arsénico tienen un tiempo de conservacion limitado y deben
prepararse diariamente.

Nota. Las disoluciones de calibrado de arsénico comerciales pueden ser utilizadas siempre que la concentracion de écido
clorhidrico en ladilucién final asciendaa 2.4 mol/l.

5. INSTRUMENTACION Y MATERIAL DE VIDRIO DE LABORATORIO

5.1 Un espectrémetro de absor cion atdmica, adecuado para medir a una longitud de onda de 193,7
nm, provisto de una cubeta de cuarzo que pueda ser calentada y con la posibilidad de corregir la
medida con la absorcién de fondo.

5.2 Unainstalacion de reaccion, en la que, por adicién de borohidruro sddico, €l arsénico presente
se transforme en €l hidruro de arsénico gaseoso que seguidamente, mediante una corriente de gas de
nitrégeno o argdn, se conduzca haciala cubeta calentada.

5.3 Unalédmpara de catodo hueca o unalampara de descarga sin electrodos para arsenico.

5.4 Material de vidrio de laboratorio. El material de vidrio debe, antes de ser utilizado, enjuagarse
en primer lugar con &cido nitrico templado (4.3) y seguidamente varias veces con agua.
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6. MUESTRA DE ANALISIS

Partir de una muestra de suelo tomada acondicionada segin €l procedimiento Calidad del suelo.
Acondicionamiento de las muestras de suelo para € andlisis fisicoguimico. Determinar en una
muestra separada el peso seco segun el procedimiento Calidad del suelo. Determinacion del
contenido de humedad y peso seco en muestras de suelo.

Tomar una cantidad de 1-2 g de suelo acondicionado, que no contenga mas de 0,5 g de materia
organica y llevar a cabo una digestién con agua regia segun el procedimiento anteriormente
mencionado. Trasvasar 5,0 ml (V) de la disolucion obtenida a un matraz aforado de 100 ml (V ),
diluir hasta aproximadamente 50 ml con agua y afiadir 20 ml de &cido clorhidrico (4.2) y 5 ml de
disolucion de cloruro de hidroxilamonio (4.10). Esperar media hora y afiadir seguidamente 5 ml de
disolucion de écido ascorbico (4.11) y 5 ml de disolucién de yoduro potésico, enrasar con agua y
homogeneizar.

Mantener esta disolucion atemperatura ambiente durante a menos 5 h'y como maximo 24 h antes de
realizar la determinacion.

Preparar una muestra de andlisis blanco de la misma manera a través de una digestion blanco.

Si a medir la concentracion de arsénico en la disolucion resulta mayor de 5 ug/l, diluir esta diso-
lucion con disolucion de dilucion (4.18), hasta que la concentracion de arsénico sea menor que 5 ug/l
(factor dedilucién f). Diluir en este caso la muestra de andlisis blanco de la misma manera.

7. METODO DE TRABAJO

Ajustar e espectrometro de absorcion atdmica (5.1) para la medida de arsénico segin las
indicaciones del fabricante.

Regular lainstalacion de reaccion (5.2) segun las indicaciones del fabricante.

Notas.

1.  El volumen de disolucién tomado para la determinacién debe ser de 10 a 25 ml, al que se afiaden aprox. 1-
3 ml de disolucion de borohidruro sodico.

2. Altas concentraciones salinas en la muestra de andlisis pueden conducir a la formacion de espumas durante
la reaccion con borohidruro sodico.

3. Una parte del hidruro de arsénico puede quedar retenido en la espuma; entonces es preferible diluir la
muestra de andlisis y tratarla de nuevo. En lugar de esto puede aplicarse eventuamente el método de
adiciones estandar. Se recomienda el uso de un reactivo anti-espumante.

Determinar la absorcion atdmica de las disoluciones de calibrado de arsénico (4.19), de la disolu-
cion de calibrado blanco (4.18), de la muestra de andlisis (6) y de la muestra de andlisis blanco (6) a
193,7 nm. Realizar las medidas a diferentes diluciones. Las concentraciones de acido en la disolucién
final deben ser las mismas. Construir la curva de calibrado con las absorciones de las disoluciones de
calibrado de arsénico y de la disolucion de calibrado blanco.

Deducir la concentracion de arsénico de lamuestra de andlisis y de la muestra de andlisis blanco.

Observaciones

1. S lamuestrade andlisis es de un tipo desconocido, debe determinarse la concentracion de arsénico por el
método de adiciones estdndar. Si los resultados del andlisis segin el método de adiciones esténdar y €
método de la curva de calibrado son comparables, entonces puede aplicarse e método de la curva de
calibrado.
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2.

Si estdn presentes en la muestra otros elementos que formen hidruros, como antimonio o estafio, puede
producirse el [lamado «efecto memoria».

8. CALcuULOS

Calcular la concentracion de arsénico mediante la siguiente formula:

— (a_b).f .Vd .Vk
A5V, emeds +1000

donde;

W, eslaconcentracion de arsénico en el suelo seco, en mg/kg;

a es la concentracion de arsénico de la (eventualmente diluida) muestra de andlisis, en ug/l;

b esla concentracion de arsénico dela (eventualmente diluida) muestra de andlisis blanco, en
ug/l;

f es el factor de dilucion;

Vs ese volumen total de digerido obtenido segiin NEN 6465, en ml (V4=100 ml);

V, esel volumen de digerido tomado para €l tratamiento, en ml (este es la cantidad pipeteada de
digerido que se diluye a 100 ml);

V¢ esel volumen del matraz aforado en el que se hadiluido el digerido (V=100 ml);

m  eslacantidad de suelo tomada para la digestion segin NEN 6465, en mg;

ds  esel peso seco del suelo, determinado por secado a 105°C segin NEN 5748, en kg/kg.

9. INFORME

Incluir en €l informe:

Poo o

los datos necesarios para laidentificacion de la muestra;

el método utilizado: segin NEN 5760;

la concentracidn de arsénico, en mg/kg en base al peso seco;

los eventual es pormenores ocurridos durante la determinacion;

todas |as manipul aciones no descritas en la norma que puedan influir en el resultado;

BIBLIOGRAFIA
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EPA Method 7061. Arsenic (Atomic Absorption, Gaseous Hydride).

EPA Method 7060. Arsenic (Atomic Absorption, Furnace Technique).
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Calidad del suelo. Acondicionamiento de muestras de suelo para €l andlisis fisicoguimico. Guia
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ANEXO 1 Efectosdeotrassustancias sobre el contenido de arsénico
Compuestos En forma de Concentracion Efecto del compuesto en ug/[ sobre una

(mg/) concentracién de ar sénico de

(d) 0,0 ug/l 1,0 ug/l

Plata(Ag) Perclorato 100 +0,06 +0,02
Aluminio (Al ) Percloraio 10,0 0,00 -0,03
Cadmio (Cd ) Perclorato 100 +0,12 +0,03
Cromo (Cr3+) Perclorato 10,0 0,00 -0,01
Cobre (Cu2+) Perclorato 0,5 -0,04
Cobre (Cu2+) Perclorato 10 -0,06
Cobre (Cu2+) Perclorato 2,0 -0,06
Cobre (Cu2+) Perclorato 5,0 -0,15
Cobre (Cu ) Perclorato 10,0 -0,19
Cobre (Cu2+) Perclorato 20,0 0,00 -0,30
Hierro (Fe3+) Perclorato 10,0 0,00 0,00
Mercurio (Hg2+) Perclorato 10,0 +0,13 -0,04
Manganeso (M nz*) Perclorato 10,0 +0,09 +0.04
Niquel (Ni2+) Perclorato 0,5 -0,02
Niquel (Ni ) Perclorato 1,0 -0,03
Niquel (Ni2+) Perclorato 2,0 -0,03
Niguel (Ni2+) Perclorato 10,0 0,00 -0.10
Plomo (Pb2+) Perclorato 10,0 0,00 -0,05
Antimonio (Sb5+) Cloruro 02 0,00 -0,04
Antimonio (Sb5+) Cloruro 0,5 -0,12
Antimonio (Sb5+) Cloruro 1,0 -0,23
Antimonio (Sb5+) Cloruro 2,0 -0,26
Antimonio (Sb5+) Cloruro 5,0 -0,28
Antimonio (Sb ) Cloruro 10,0 +0,24 -0,57
Selenio (Se ) Nitrato 0,01 +0,03
Selenio (Se ) Nitrato 0,02 +0,01
Selenio (Se ) Nitrato 0,05 -0,07
Selenio (Se“*) Nitrato 01 -0,28
Selenio (Se ) Nitrato 0.2 -0,42
Selenio (Se“*) Nitrato 0,5 0,00 -0,81
Estario (SnM) Cloruro 0,5 0,00
Estafio (Sn4+) Cloruro 1,0 -0,05
Estario (SnM) Cloruro 2,0 -0,04
Estafio (Sn4+) Cloruro 5,0 -0,05
Estafio (SnM) Cloruro 10,0 +0,09 -0,08
Zinc (Zn2+) Cloruro 10,0 +0,04 +0,01
Nitrato (NO¥) Acido Nitrico 10,0 0,04
Nitrato (NO?) Acido Nitrico 50,0 0,00
Nitrato (NO¥) Acido Nitrico 100,0 -0,09
Nitrato (NO?) Acido Nitrico 250,0 0,00 021
Perclorato (CIO") Acido Perclérico 10,0 +0,09 -0,07
Fosfato (PO4*) Potasi o dehidrogenado 10,0 0,00 +0,02
Sulfato (S04%) Acido sulfirico 250,0 +0,04 +0,01

d) Si las otras sustancias no interfieren, el efecto se producira presumiblemente entre 0,00+0,02 y

0,00+0,08 ug/l a concentraciones en arsenico respectivasde 0,0y 1,0 ug/l.
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MERCURIO EN MUESTRAS DE SUELO MEDIANTE
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (TECNICA DE VAPOR FRIO)

Julio, 1.998
1. TEMA

Esta norma describe un método para la determinacion del contenido total de mercurio en muestras de
suelo por espectrometria de absorcion atémica (técnica de vapor frio) tras digestion con agua regia.

2. AMBITO DE APLICACION

Esta norma es de aplicacion a todos los tipos de suelo con un contenido de mercurio superior a
0,2mg/kg en peso seco.

3. PRINCIPIO

La muestra se digiere de acuerdo al procedimiento Calidad del suelo. Extraccion de metales solubles
en agua regia. Seguidamente se reduce el mercurio (1) a mercurio metdlico con cloruro de estafio
(IN. Finalmente el mercurio es conducido en forma gaseosa a una cubeta donde se determina la
absorcion atémica a 253,7 nm.

4. REACTIVOS

Utilizar siempre reactivos de calidad analiticay agua desionizada.
4.1
a. Disolucién decloruro de hidroxilamonio, 100 g/l.

Disolver 10 g de cloruro de hidroxilamonio, NH,OH.HCI, en agua, enrasar a 100 ml y homogeneizar
0,

b. Disolucion de écido ascorbico, 10 g/l.

Disolver 1 g de acido ascorbico, C.H,O,, en agua, enrasar a 100 ml y homogeneizar.

4.2 Disolucién de cloruro de estafio (11), 100 g/l.

Disolver 25 g de cloruro de estafio (ll) dihidratado, SnCl,.2H,0, en 50 ml de &cido clorhidrico
templado, c(HCI) = 12 mal/l (p = 1,19 g/ml), degjar enfriar, enrasar a 250 ml y homogeneizar.

Hacer pasar nitrégeno lentamente a través de la disolucion durante 30 min para eliminar el mercurio
eventual mente presente.
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Preparar siempre una disolucion nueva poco antes de su uso.
4.3 Disolucion de mercurio, concentracion de mercurio aprox. 1000 mg/l.

Secar aproximadamente 0,5 g de cloruro de mercurio (I1), HgCl,, sobre pentoxido de fosforo, P,O..

Pesar de este cloruro de mercurio (1) secado, aproximadamente 135 mg con una precision de 0,1 mg,
disolver la cantidad pesada en 10 ml de &cido nitrico (4.2) en un matraz aforado de 100 ml.

Enrasar con aguay homogeneizar. Calcular la concentracion de mercurio de esta disolucién.
4.4 Disolucion estandar de mercurio.
Preparar a partir de la disolucion de mercurio (4.3) y poco antes de su uso, cinco diluciones estandar,

con concentraciones de mercurio entre 0 y 5 ug/l. Estas disoluciones deben contener el mismo
contenido de &cidos gque la disolucién muestra.

Nota Pueden utilizarse disoluciones estandar de mercurio comerciales siempre que la concentracion de écido nitrico en la
dilucién final seade 0,75 mol/l.

4.5 Carbon activo, tamafo de particula 0,5-1,5 mm

4.6 Aireonitrogeno

Nota: Utilizar argén o nitrégeno que no contengan mercurio u otros compuestos que absorban radiacién a una
longitud de onda de 253,7 mm. Puede eliminarse el mercurio eventualmente presente haciendo pasar el
argon o € nitrégeno através de un tubo de absorcidn relleno con carbon activo (4.5).

5. INSTRUMENTAL Y MATERIAL DE VIDRIO

51

a. Espectrémetro de absor cion atémica adecuado parala medida a unalongitud de onda de 253,7
mmy provisto de unaimpresora automatica.

b. Medidor devapor mercurio provisto de unaimpresora automética.
5.2 Lampara de catodo hueco o lampara de descarga sin el ectrodos para mercurio.

5.3 Cubeta con un paso 6ptico de a menos 100 mm con ventanas transparentes para una longitud de
onda de 253,7 mm.

5.4 Frasco lavador de gases provisto de un tubo de entrada con boca conica esmeriladay separador
de gases sinterizado.

5.5 Tubo de absorcion, relleno con carbén activo (4.5)

5.6 Medidas para evitar la condensacion de vapor de agua en la cubeta, p. €.

- Divididores dela corriente de argon o nitrégeno.

- Calentamiento de la cubeta (el éctrico o mediante unalampara de infrarrojo).

- Agentes desecantes, p. €. asbestos impregnado con hidréxido sédico (nombre comercia:
ascarite), tamarfio de particula 0,8-2,4 mm
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5.7 Agitador magnético

5.8 Material devidrio delaboratorio.

Nota.

1.  Antesde ser utilizado, € material de vidrio debe ser enjuagado, primero con aguaregia o &cido nitrico y seguidamente
varias veces con agua. Este material sdlo debe ser utilizado parala determinacién de mercurio.

2. Todaslas piezas de unién deben ser o més cortas posible para reducir la absorcién de mercurio ala pared.

3. Rélenar € recipiente de descarga, cuando no esté siendo usado, con disolucion de hidréxido sodico, c(NaOH)=0,5
mol/l.

6. MUESTRA DE ANALISIS

Tomar una muestra de suelo, tratarla seguin €l procedimiento «Calidad del suelo. Acondicionamiento
de muestras de suelo para el tratamiento fisicoquimico» y determinar, en una muestra parcial
separada, €l peso seco (1) segun el procedimiento «Calidad del suelo. Determinacion del contenido
de humedad y peso seco en muestras de suelo». Prestar atencién a que la muestra no entre en
contacto con materiales que puedan desprender o absorber mercurio, o que puedan amalgamarse con
el mercurio.

Digerir la muestra siguiendo las especificaciones del protocolo «Calidad del suelo. Extraccion de
metal es traza solubles en agua regia».

7. MODO DE TRABAJO
Tomar una cantidad (V,) méximade 5 ml de digerido que no contenga mas de 0,25 ug de mercurio.

Enrasar si es necesario hasta 50 ml con agua que contenga la misma proporcion de acidos que €l
digerido.

Ajustar el espectrémetro de absorcion atdmica o el medidor de vapor de mercurio para la medida de
mercurio siguiendo las instrucciones del fabricante. Pipetear en un frasco lavador en € que se ha
colocado un imén de agitacion, 1 ml de disolucion de cloruro de hidroxilamonio (4.1a) o 1 ml de
disolucién de &cido ascorbico (4.1b). Afadir la muestra de andlisis. Afiadir seguidamente 1 ml de
disolucién de cloruro de estafio (I1) (4.2) y cerrar € frasco lavador inmediatamente. Agitar durante 3
min. y dirigir el vapor de mercurio através de la cubeta mediante argén o nitrogeno (4.6).

Determinar la absorcién atomica a 253,7 mm. Realizar todas las determinaciones por duplicado.

Elaborar una gréfica de calibrado utilizando las disoluciones estandar de mercurio (4.4) y la
disolucién de digestion blanco, partiendo de 50 m.

8. CALcuLOS

Calcular e contenido de mercurio mediante la siguiente formula:

Vs

_ (a .Tl. b) .VO
a me |

W,

donde:
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W, g 6 la concentracion de mercurio del suelo secado, en mg/kg.

a es la concentracion de mercurio de la disolucion de digestion diluida (preparada en 7), que se
deduce de la gréfica de calibrado, en ug/l

V, esel volumen dedisolucion de digestionen|.

V, ese volumen deladisolucion de digestion tomada parala determinacion, en ml

V, esel volumen deladisolucion de digestion, que puede tomarse como maximo en ml.

m  eslacantidad de suelo tomadaen7.1,eng

I es el resto seco del suelo tras secarlo a105°C, en kg/kg

9. INFORME

Incluir en € informe:

@ oo op

los datos necesarios para laidentificacion de la muestra;

el método de acondicionamiento;

el método de determinacién de la humedad,;

el método de determinacion;

la concentracion de mercurio, en mg/kg;

los eventual es pormenores que hayan tenido lugar durante |a determinacion;

todas |as manipulaciones no descritas en la norma que puedan influir en el resultado.
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CIANUROSEN MUESTRAS DE SUELO

Julio, 1.998

1. DEFINICION

1.1 Cianurototal

El término comprende los cianuros simples y complejos, incluyendo los complejos cianurados de
hierro y algunos compuestos cianurados organicos, gque liberan HCN bajo las condiciones de este
procedimiento. No seincluyen tiocianato y cianato.

1.2 Cianuro facilmenteliberable

El término incluye los cianuros alcalinos y acalinotérreos y los cianuros metélicos disociables, que
liberan HCN bajo las condiciones de este procedimiento.

2. AMBITO DE APLICACION

El procedimiento es aplicable ala determinacion del contenido de cianuro total y facilmente liberable
en todo tipo de suelos, con una concentracién de CN™ igual o superior a 1 mg/Kg, referido a suelo
SECO.

3. PRINCIPIO

3.1 Cianurototal

La muestra de suelo himedo se pone en suspension en una solucion de NaOH. A continuacion la
suspension se acidifica fuertemente y se destila, liberandose HCN gas que es arrastrado por airey se
absorbe en una solucion de NaOH. Finalmente se determina la concentracion de cianuro en esta
ultima solucién, por un método colorimétrico o titulométrico o potenciomeétrico.

3.2 Cianuro facilmenteliberable

La muestra de suelo himedo se pone en suspension en una solucion diluida de NaOH. A
continuacién la solucién se tampona a un pH ligeramente &cido, alrededor de 5 y se destila,
liberdndose HCN gas que es arrastrado por aire y se absorbe en una solucién de NaOH. Finalmente
se determina la concentracion de cianuro en esta Ultima solucion por un método colorimétrico o
titulométrico o potenciomeétrico.
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SECCION|: LIBERACIONY ABSORCION DEL CIANURO DE HIDROGENO
4. EQUIPO DE DESTILACION

El equipo bésico de destilacion debe incluir lo siguiente:

4.1 Matraz de destilacién, de 1 litro, con tubo introducido y un adaptador parael condensador.
4.2 Condensador refrigerado por agua.

4.3 Frasco de absorcién de gases con un tubo dispersor de gas dotado de salida sinterizada.

4.4 Camisa calefactora.

5. REACTIVOS

5.1 General

Todos |os reactivos utilizados deberén ser de calidad analitica.
5.2 Agua

Utilizar siempre agua desionizada o destilada.

5.3 Solucidn de hidr6xido de sodio, 0,04 M

Disolver 1,6 g de NaOH en aguay diluir hasta 1 litro.

5.4 Solucion de hidroxido de sodio, 1 M

Disolver 40 g de NaOH en aguay diluir hasta 1 litro.

5.5 Reactivo de cloruro de magnesio

Disolver 510 g de MgCl,. 6H,0 en aguay diluir hasta 1 litro.
5.6 Acido sulfurico, H,SO,, 1+1

Mezclar un volumen de H,SO, concentrado con un volumen igual de agua. jPrecaucion!.
5.7 Carbonato de plomo, PbCO3, en polvo

5.8 Acido sulfamico, NH,SOsH

5.9 Arsenito sodico, NaAsO,

5.10 Acido acético, 1+9

Mezclar 1 volumen de &cido acético glacial con 9 volmenes de agua.
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5.11 Tampédn de acetato

Disolver 410 g de acetato de sodio trihidrato, NaC,H30,.3H,0, en 500 ml de agua. Afadir &cido
acético glacial hasta alcanzar un pH de 4,5 (aproximadamente 500 ml).

5.12 Solucion de acetato de cinc, 100 g/l
Disolver 100 g de Zn (C;H30,).H,0 en unos 500 ml de aguay diluir hasta 1 litro.
5.13 Solucion indicadora derojo de metilo, 1 g/l

Disolver 100 mg de la sal sodicadel rojo de metilo en aguay diluir hasta 100 ml.
6. PREPARACION DE LA MUESTRA DE ANALISIS

Preparar una submuestra representativa de unos 20 g de suelo himedo tamizado a 2 mm. Utilizar una
porcion de esta submuestra para determinar €l contenido de humedad, segin esta misma guia en su
Apartado | “Determinacion del contenido de humedad y el peso seco en muestras de suelo”.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Cianuro total

Pesar arededor de 5 g de la submuestra de suelo himedo, con una precision de 0,001 g, e introducir
en el matraz de destilacion (4.1). Afiadir 500 ml de solucién de NaOH 0,04 M (5.3) y mezclar con
agitacion suave.

Notas
1.  El contenido de cianuro total de la submuestrano debe ser mayor de 5 mg de CN".
2. Como dternativa, se puede sustituir la solucion de NaOH 0,04 M por agua desionizada o destilada.

Afadir 10 ml de solucién de NaOH 1 M (5.4) a frasco de absorcion (4.3) y diluir, Si es necesario,
con agua hasta obtener una profundidad de liquido adecuada. No utilizar mas de 225 ml de volumen
total de solucion absorbente.

Nota. Cuando se prevea la presencia de alto contenido de sulfuro en la muestra, afladir 50 mg o més de PbCO; en polvo
(5.7) alasolucion absorbente para conseguir su precipitacion.

Conectar las distintas piezas del equipo de destilacion. Ajustar la succion de modo que en €l matraz
de destilacion entre, aproximadamente, 1 burbuja de aire por segundo. Este caudal de aire arrastrara
el gas HCN desde el matraz al frasco de absorcion y normamente, impediréa el flujo inverso de HCN
através de laentradade aire. Si con este flujo de aire no se evita el retorno de la muestra, aumentar €l
caudal de aire a 2 burbujas por segundo. Observar la velocidad de salida del aire en la solucién
absorbente donde € nivel de liquido no debe subir més e 10 mm. Mantener €l flujo de aire durante
toda la operacion.

Afadir 2 g de &cido sulfamico (5.8) a través del tubo de entrada de aire y lavar con agua. De este
modo se eliminalainterferencia debida ala presencia de nitritos en la muestra.

Afiadir 50 mg o més de NaAsO, (5.9) como en el caso anterior, Si se detecta la presencia de agentes
oxidantes o de sulfuro en la muestra.
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Nota. En los suelos contaminados pueden aparecer otras sustancias que interfieren en la determinacién de cianuro. Para
obtener informacién acerca de cdmo proceder a su deteccion y a su eliminacion, consultar el método SM 4500-CN
B, de Standard Methods (1989).

Afadir 50 ml de H,SO, 1+1 (5.6) através del tubo de entrada de aire. Lavar el tubo con aguay dejar
gue €l aire mezcle el contenido del matraz de destilacion durante 3 minutos. Afiadir 20 ml de reactivo
de MgCl; (5.5) y lavar con agua. Puede formarse un precipitado que se disolvera a caentar.

Calentar con ebullicion vigorosa, pero sin inundar la entrada del condensador ni permitir que los
vapores suban por encima de la mitad del condensador. El reflujo es adecuado cuando se generan
unas 40 a 50 gotas por minuto en la salida del condensador. Mantener €l reflujo al menos durante 1
hora.

Interrumpir el calentamiento, pero manteniendo € flujo de aire. Enfriar durante 15 minutos y
trasvasar el contenido del frasco de absorcién de gas a un matraz aforado de 250 ml. Lavar, diluir y
enrasar con agua.

Nota. Cuando se utiliza PbCO; en polvo, la solucion absorbente debe ser filtrada antes de proceder a la determinacion de
CN” enlamisma

7.2 Cianuro facilmenteliberable

Pesar arededor de 5 g de la submuestra de suelo himedo, con una precisiéon de 0,001 g, e introducir
en el matraz de destilacion (4.1.). Afadir 500 ml de solucion de NaOH 0,04 M (5.3.) y mezclar con
agitacion suave.

Notas
1. El contenido de cianuro facilmente liberable de la submuestra no debe ser mayor de 5 mg de CN'.
2. Como alternativa, se puede sustituir la solucion de NaOH 0,04 M por agua desionizada o destilada.

Afadir 10 ml de solucién de NaOH 1 M (5.4) al frasco de absorcién (4.3), y diluir, Si es necesario,
con agua hasta obtener una profundidad de liquido adecuada. No utilizar méas de 225 ml de volumen
total de solucion absorbente.

Nota. Cuando se preveala presencia de ato contenido de sulfuro en la muestra, afiadir 50 mg de PbCO; en polvo (5.7) ala
solucién absorbente para conseguir su precipitacion.

Conectar las distintas piezas del equipo de destilacion. Ajustar la succion de modo que en €l matraz
de destilacion entre, aproximadamente, 1 burbuja de aire por segundo. Este caudal de aire arrastrara
el gas HCN desde el matraz al frasco de absorcion y normalmente impedira el flujo inverso de HCN a
través de la entrada de aire. Si con este flujo de aire no se evita el retorno de la muestra, aumentar €l
caudal de aire a 2 burbujas por segundo. Observar la velocidad de salida del aire en la solucién
absorbente donde el nivel de liquido no debe subir més de 10 mm. Mantener el flujo de aire durante
toda la operacion.

Afiadir 50 mg o més de NaAsO, (5.9) como en el caso anterior, S se detecta la presencia de agentes
oxidantes o de sulfuro en la muestra.

Nota. En los suelos contaminados pueden aparecer otras sustancias que interfieren en la determinacion de cianuro. Para
obtener informacién acerca de cdmo proceder a su deteccion y a su eliminacion, consultar el método SM 4500-CN
B, de Standard Methods (1989).

Afadir 10 ml de la solucién tampon de acetato (5.11) y 10 ml de la solucién de acetato de cinc (5.12)
através del tubo de entrada de aire. Afiadir 3 gotas de la solucion indicadora de rojo de metilo (5.13).
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Lavar €l tubo con aguay dejar que €l aire mezcle e contenido del matraz de destilacion durante 3
minutos.

La solucion debe presentar color rosa. En caso contrario, afiadir &cido acético 1+9 (5.10) gota a gota
através del tubo de entrada de aire, hasta color rosa persistente.

Nota. Si lasuspension de la muestra presenta una coloracion que impide apreciar €l color del indicador, gjustar € pH dela
mismaa5 utilizando un pH-metro.

Calentar con ebullicion vigorosa, pero sin inundar la entrada del condensador ni permitir que los
vapores suban por encima de la mitad del condensador. El reflujo es adecuado cuando se generan
unas 40 a 50 gotas por minuto en la salida del condensador. Mantener el reflujo a menos durante 1
hora.

Nota. El color rosa del indicador debe permanecer a lo largo de la destilacion. En caso contrario, acidificar con écido
acético la suspensién en el momento que desaparezca €l citado color, hasta su reaparicion.

Interrumpir e calentamiento, pero manteniendo e flujo de aire. Enfriar durante 15 minutos y

trasvasar el contenido del frasco de absorcién de gas a un matraz aforado de 250 ml. Lavar, diluir y
enrasar con agua.

Nota. Cuando se utiliza PbCO; en polvo, la solucion absorbente debe ser filtrada antes de proceder a la determinacion de
CN” enlamisma

SECCION |I. DETERMINACION DE CIANURO EN LA SOLUCION ABSORBENTE
8. GENERAL

La etapa siguiente a la destilacion de la muestra consiste en la medida del contenido de ion cianuro
recogido en la solucién absorbente alcalina. De los métodos anal iticos aplicables, se han seleccionado
los tres que se utilizan con mas frecuencia: titulométrico, colorimétrico y potenciométrico con
electrodo selectivo. La eleccion de uno u otro método dependera basicamente, de la concentracion de
CN enlamuestray de ladisponibilidad de equipamiento analitico.

METODO TITULOMETRICO

9. AMBITO DE APLICACION

El método titulométrico permite determinar CN- en la solucion absorbente alcalina a partir de
concentraciones de 2 mg CN/I, aproximadamente.

10. PRINCIPIO

Se valora el CN- del destilado alcalino con una solucién estandar de nitrato de plata, AgNO;
formandose & complejo soluble Ag(CN)-,. Cuando todo el CN ha sido complejado, el exceso de Ag*
anadido reacciona con €l indicador p- dimetilaminobenzalrodanina, que inmediatamente vira del
color amarillo a salmon.

11. EQUIPAMIENTO

Material habitual de laboratorio.
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12. REACTIVOS

12.1 Solucion indicadora
Disolver 20 mg de p-dimetilaminobenzal rodanina en 100 ml de acetona.
12.2 Solucion valorante de nitrato de plata

12.2.1 Disolver 3,27 g de AgNO; en agua y diluir hasta 1000 ml. Estandarizar frente a una
solucién patrén de NaCl, volumétricamente, utilizando una solucién indicadora de K,CrO,.

12.2.2  Alternativamente, solucion de AgNOs; 0,02 N. Diluir 50 ml de una solucion estandar
comercial de AgNO; 0,1 N, con aguay aforar a250 ml.

12.3 Solucién de dilucion de hidr éxido sddico 0,04 M.

Disolver 1,6 gde NaOH en aguay diluir hasta 1 litro.
13. PROCEDIMIENTO

Tomar una alicuota de la solucién absorbente de forma que su titulacion precise entre 1y 10 ml de
solucién valorante de AgNOs. Diluir si es preciso hasta 250 ml (6 hasta otro volumen adecuado para
ser utilizado en todas las titulaciones, p.g. 100 ml), utilizando la solucion de dilucién de NaOH
(12.3).

Anadir 0,5 ml de solucién indicadora (12.1).

Titular con una solucion valorante de AgNO; (12.2) hasta €l primer cambio de color amarillo canario
aun matiz de salmén. Titular un blanco que contenga las mismas cantidades de NaOH y de agua.

14. CALCULOS

Calcular la concentracion de cianuro en la muestra de suelo mediante la siguiente formula:

W=(V-V,)*N .52.2\5/0.10;30

donde:

Concentracion de cianuro del suelo, en mg CN/K g de suelo seco.

Peso de muestra, corregido a peso seco, en g.

Volumen de solucién absorbente analizado, en ml.

Volumen de solucién valorante de AgNO; gastado por la muestra, en ml.
Volumen de solucién valorante de AgNO; gastado por €l blanco, en ml.
Normalidad de la solucion valorante de AgNOs.

<'U§
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Nota. El resultado corresponderd a cianuro total o a cianuro fécilmente liberable, seglin € procedimiento de destilacion
utilizado.

METODO COLORIMETRICO

15. AMBITO DE APLICACION

El método colorimétrico permite determinar CN- en la solucién absorbente alcalina a partir de 2,5 ug
CN-, aproximadamente, es decir, unos 10 ug CN-/I.

16. PRINCIPIO

El CN- dd destilado alcalino se convierte en CNCI por reaccion con cloramina - T a pH<8, sin
hidrolizarse a CNO. Posteriormente el CNCI reacciona con reactivo de piridina - &cido barbiturico,
dando un tinte soluble de color rojo azulado cuya absorbancia se mide a 578 nm en un
espectrofotémetro. Para obtener colores de intensidad comparable, la muestra y los patrones de
calibracion deben tener €l mismo contenido salino.

Nota. El CNCI es un gastoxico por lo que debe evitarse su inhalacion.

17. EQUIPAMIENTO

Espectrofotémetro, capaz de medir a 578 nm con cubetas de 10 mm de paso de luz.
18. REACTIVOS

18.1 Soluciéon decloramina-T

Disolver 1,0 g de cloramina-T trihidrato en agua y diluir hasta 100 ml. Preparar semanamente y
conservar en frigorifico.

18.2 Solucién madre decianuro, 1 mg CN~/ml
Disolver en agua 1,6 g de NaOH y 2,51 g de KCN, y aforar a 1000 ml.

Estandarizar, antes de cada andlisis 0 @ menos semanalmente, frente a una solucién valorante de
AgNO; (12.2), como seindicaen VI1.1.13, analizando 25 ml de la solucién madre.

Nota. El KCN esmuy téxico; evitar el contacto y lainhalacién.
18.3 Solucion patrén decianuro, 1y g CN/ml

Diluir la solucién madre (18.2) 1000 veces, en dos pasos, empleando como diluyente la solucion de

NaOH 0,04 M (12.3), hasta acanzar la concentracion nomina de 1 ug CN7/ml. Preparar
diariamente y guardar en un frasco con tapén de vidrio. La concentracion real se asignara tras la
valoracion de la solucién madre.

18.4 Reactivo de piridina-acido barbiturico
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Pesar 15 g de &cido barbitdrico y trasvasar a un matraz aforado de 250 ml. Afiadir agua suficiente
para lavar las paredes del matraz y humedecer € é&cido barbitdrico. Afiadir 75 ml de piridina y
mezclar. Afiadir 15 ml de &cido clorhidrico concentrado, HCI, mezclar y dejar enfriar a temperatura
ambiente. Diluir y enrasar con agua.

Este reactivo es estable durante un mesy se debe desechar si aparece un precipitado.
18.5 Dihidrégeno fosfato de sodio, 1 M

Disolver 138 g de NaH,PO,. H,O en aguay llevar a1 litro. Guardar en refrigerador.
18.6 Solucion dedilucion de hidréxido de sodio, 0,04 M

Disolver 1,6 g de NaOH en aguay diluir hasta 1 litro.
19. PROCEDIMIENTO

En matraces aforados de 50 ml preparar una serie de patrones de calibracion, a partir de la solucion
patrén de CN (18.3), que contengan desde 0,2 a 6 ug de CN . Diluir hasta 20 ml con la solucién de
dilucion de NaOH (18.6). Utilizar como blanco 20 ml de esta solucion de dilucion. Paralelamente,
tomar una alicuota de la solucién absorbente correspondiente a la muestra, tal que su contenido de
CN se encuentre dentro del rango de la curva de calibrado y diluir hasta 20 ml con la solucién de
dilucion de NaOH.

Afadir a blanco, patrones y muestra 4 ml de tamp6n de fosfato (18.5) y mezclar bien. Afiadir 2,0 ml
de solucion de cloramina-T (18.1) y agitar para mezclar. Inmediatamente afiadir 5 ml de reactivo de
piridina-écido barbiturico (18.4) y agitar con cuidado. Diluir hasta el enrase con agua. Mezclar bien.

Medir la absorbancia en el espectrofotometro a 578 nm, entre los 8 y 15 minutos siguientes a la
adicion del dltimo reactivo.

Nota. Incluso en e tiempo especificado de 8 a 15 minutos se puede producir un ligero cambio de absorbancia. Para
reducirlo a minimo, estandarizar €l tiempo de todas las |ecturas.

Establecer la curva de calibrado, representando ug de CN- frente a absorbancia y determinar los ug
de CN' correspondientes ala muestra analizada.

20. CALcCULOS

20.1 Estandarizacién dela solucion madre de cianuro

C=(\/_V0)0N 0520@
V

donde:

C Concentracion de la solucion madre de cianuro, en mg CN7/I.

v Volumen de solucion madre analizado, en ml.

V  Volumen de solucion valorante de AgNO; gastado por los v ml de solucién madre, en ml.
Vo Volumen de solucion valorante de AgNO; gastado por € blanco, en ml.
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N  Normalidad de la solucién valorante de AgNOs.
20.2 Concentracion de cianuro en lamuestra de suelo

Calcular laconcentracion de cianuro en la muestra de suelo mediante la siguiente formula:

.20 1

donde:
W  Concentracion de cianuro, en mg CN/K g de suelo seco.
P Peso de muestra, corregido a peso seco, en g.

v Volumen de solucion absorbente analizado, en ml.
A ugdeCN obtenidos a partir de la curva de calibrado.

Nota El resultado correspondera a cianuro total o a cianuro facilmente liberable, segiin e procedimiento de destilacion
utilizado.

METODO DEL ELECTRODO SELECTIVO DE CIANURO

21. AMBITO DE APLICACION

El método potenciométrico con electrodo selectivo de cianuro permite determinar CN™ en la solucion
absorbente alcalina a partir de concentraciones de 0,1 mg CN/I, aproximadamente.

22. PRINCIPIO

El CN- del destilado alcalino se determina potenciométricamente, utilizando un electrodo selectivo de
cianuro en combinacion con un electrodo de referenciay un potenciémetro.

23. EQUIPAMIENTO
23.1 Potenciémetro, capaz de medir mV.
23.2 Electrodo selectivo de cianuro.

23.3 Electrodo de referencia, de doble empalme.

23.4 Agitador magnético.

24. REACTIVOS

24.1 Solucién madre de cianuro, 1000 mg CN-/I
Proceder como en (18.2).

24.2 Solucion dedilucion de hidr éxido de sodio, 0,04 M

Disolver 1,6 g de NaOH en aguay diluir hasta 1 litro.
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24.3 Solucién patrén de cianuro, 100 mg CN/I

Diluir 50 ml de la solucion madre de cianuro (24.1) con la solucién de dilucion de NaOH (24.2) y
aforar a 500 ml. La concentracién rea se asignara tras la estandarizacion de la solucién madre,
(18.2), (20.1).

25. PROCEDIMIENTO

Preparar una serie de tres patrones de calibracion, de 0,1, 1 y 10 mg CN-/I, por diluciones de la
solucién patron (24.3) con solucién de NaOH (24.2). Transferir unos 100 ml de cada solucion patrén
y de la solucién absorbente correspondiente ala muestra a vasos de precipitados de 250 ml.

Empezando por el patrén més diluido, introducir 1os dos electrodos, el selectivo y €l de referencia, en
la solucion, y mezclar con agitador magnético ininterrumpidamente. Operar siempre a la misma
temperaturay ala misma velocidad de agitacidn, con patrones y muestra. Tras alcanzar el equilibrio,
lo cual debe producirse transcurrido un tiempo superior a 5 e inferior a 10 minutos, registrar las
lecturas de potencial (milivoltios).

Notas

1 Operar siempre desde la concentracién mas baja a la més elevada ya que de otro modo, € equilibrio tarda mucho
tiempo en alcanzarse.

2. La membrana del electrodo selectivo se disuelve en soluciones concentradas de CN-, por 1o que no deben medirse

soluciones de concentraciones superiores a 10 mg CN/I.

Tras efectuar las medidas de las soluciones patron y de la muestra, establecer la curva de calibrado,
representando sobre papel semilogaritmico concentracidn, mg CN/I, frente a lectura en milivoltios, y
determinar la concentracion de CN- correspondiente ala muestra analizada.

Nota Un indicador de que e equipo funciona correctamente es que la pendiente de la recta de calibracién tenga un valor
proximo a 59 mV/década.

26. CALCULOS

Calcular laconcentracion de cianuro en la muestra de suelo mediante la siguiente formula:

W = 250-é
P

donde:

W  Concentracién de cianuro, en mg CN/K g de suelo seco.
P Peso de muestra corregido a peso seco, en gramos.

A Concentracion de CN- obtenida a partir de la curva de calibrado, en mg/l.

Nota El resultado correspondera a cianuro total o a cianuro facilmente liberable, segiin e procedimiento de destilacion
utilizado.
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28. ESQUEMA

Pesar 5 g de suelo humedo tamizado a2 mm

h 4
Afiadir 500 ml de NaOH 0,04 M

4
Eliminar especiesinterferentes (SM 4500-CN B)

A 4
CIANURO TOTAL CIANURO FACILMENTE LIBERABLE

y y

Destilacién a pH<1, 1 hora Destilacion apH aprox. 5, 1 hora
(SM 4500-CN C) (SM 4500-CN 1)

Absorcion en 10 ml deNaOH 1 M
(se puede diluir con agua)

h 4

Aforar con aguaa 250 ml

A 4
Determinar € contenido de CN”

A 4

Método ti#ul ométrico Método colorimétrico Método eectrodo selectivo
(SM 4500-CN D) (SM 4500-CN E) (SM 4500-CN F)

Esquema del procedimiento de determinacién de cianuro total y cianuro facilmente liberable
en muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE COMPUESTOS ORGANICOSVOLATILESEN MUESTRASDE
SUELO

Julio, 1.998
1. PROCEDIMIENTO

En la norma EPA 5030 se describe de forma detallada |a preparativa de muestra hecesaria para un
posterior analisis cromatografico. Las condiciones cromatogréficas son descritas en las normas EPA
8021A y EPA 8260A.

Equipamiento necesario

El equipamiento necesario para poder realizar dicha analitica seria un automuestreador, por medio del
cua se van a introducir los compuestos organicos volatiles extraidos de las muestras en el
cromatografo de gases (HRGC).

El automuestreador podria ser un purgay trampa, un espacio de cabeza 0 una desorcion térmica, que
basi camente se emplean para conseguir extraer 10s compuestos organicos volétiles de lamatriz a una
trampa donde son retenidos o0 a la fase gaseosa de un vial, para luego ser introducidos en esta fase en
el cromatégrafo de gases.

Es aconsgjable que previo a andlisis de una muestra mediante un sistema de purgay trampa, se haga
un chequeo de las concentraciones de los analitos esperadas mediante un sistema de espacio de
cabeza, para evitar saturar latrampa con los consiguientes problemas de contaminacién cruzada entre
muestras.

Tratamiento de la muestra

La muestra puede ser tratada pesando directamente una alicuota en el vaso de purga, vial o tubo de
desorcién correspondiente 0 s no realizar una extracciéon del suelo con metanol y posteriormente
analizar el extracto como s se tratara de una muestra liquida. La adicién de estandares internos o
“surrogate” serealizara en este punto.

La realizacidén de una extracciéon previa o €l andlisis directo de la muestra va a depender de las
concentraciones esperadas de los analitos. A menores concentraciones es aconsejable la purga directa
sobre la muestra.

Condiciones cromatogréficas

La metodol ogia empleada para € analisis cromatografico va a depender del detector que se utilice, €l
método EPA 8021A describe la utilizacion de un detector de fotoionizacion (PID) y otro especifico
para halogenados (HSD 6 ECD), mientras que el método EPA 8260A describe la utilizacion de un
espectrometro de masas (MS).
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Cuantificacion

Unavez realizados los andlisis la cuantificacion se realizara segiin el método EPA 8000 que nos da
laopcién de calibrar mediante el estédndar interno o mediante el estandar externo.

Todos los datos obtenidos se corregiran por € extracto seco, siendo expresados todos los resultados
sobre muestra seca.

2. ESQUEMA

EPA 5030

v

Acondicionamiento del purgay trampa

v

Acondicionamiento del GC

v

Screening en un espacio de cabeza

v

Preparacion de la muestra

I

Concentracion
> 1 mg/kg

h 4 h 4

Purga directa Extraccién en metanol

v v v

Purgay trampa Andlisisdirecto Espacio de cabeza

Andlisis cuantitativo

* GC/PID (EPA 802117)
* GC/MS (EPA 826017)

Esquema del procedimiento de deter minacion de compuestos or ganicos volétiles en muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HIDROCARBUROS POLICICLICOSAROMATICOSEN
M UESTRASDE SUELO

10.

11.

12.

13.

Julio, 1.998

PROCEDIMIENTO NORMALIZADO

La muestra de suelo se conservard en recipiente de vidrio con lamina de teflon en la tapa, en
oscuridad y refrigeradaa 4 °C. Las muestras asi conservadas pueden guardarse hasta 7 dias.

Se redlizara la determinacién del porcentgje de humedad, con el fin de utilizar €l dato para
corregir los resultados obtenidos a peso seco. Para el ensayo de la humedad se utilizara el
procedimiento descrito en esta guia metodol 6gica de andlisis quimico.

Las muestras pueden ser extraidas en himedo o bien después de un proceso de secado. La
eleccion del secado de la muestra puede ser debida a la necesidad de realizar una molienda y/o
un tamizado.

Cuando se realiza la extraccion en humedo se debe poner especial atencion en lo referente ala
homogeneidad de la muestra. Asi mismo, para afiadir € extractante polar se debera tener en
cuenta el porcentaje de humedad, ya que la cantidad adicionada debe ser suficiente para absorber
toda el aguay ademés |os compuestos polares.

Normalmente se pesaran entre 20 y 30 g. No obstante la cantidad de muestra procesada se
elegird en funcion de la concentracion esperada.

Cuando se considere apropiado realizar un secado de la muestra previo a su procesamiento, la
temperatura no deberd exceder 10s 40 °C en ningln momento.

El secado quimico se realizara segun o descrito en lanorma NEN 5730.

El secado al aire se realizara segun lo recogido en lanorma SO 11464.

Para el secado en estufa se seguira el procedimiento descrito en 1SO 11464.

Si se requiere procesar toda la muestra recogida se realizara un molido hasta un tamafio de
particula menor de 2 mm, en caso contrario se tamizarala muestra recogiendo la fraccion con un
tamario de particula menor de 2 mm.

El procedimiento a seguir pararealizar la criomolienda esta descrito en lanorma NEN 5730.

Cuando se deba realizar el molido de la muestra es necesario poner especial cuidado en no
sobrecalentar el molino y en evitar |as contaminaciones cruzadas entre muestras.

La norma de referencia para la extraccion Soxhlet es la EPA 3540. Los disolventes de

extraccion, normalmente, seran, bien conjuntamente o uno detras de otro, un disolvente polar
(acetona), aproximadamente 200 ml (ver nota 4) y un disolvente apolar (éter de petréleo), unos
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

100 ml. Se pueden utilizar otros disolventes en funcion de las caracteristicas de la matriz o de las
necesidades del |aboratorio. En todos |os casos se deben realizar estudios de recuperacion.

Lanormaa seguir paralarealizacién de la extraccion mediante agitacion eslanorma NEN 5731.
En lo referente alos disolventes ver nota 13.

La realizacion de la extraccion mediante ultrasonidos se llevard a cabo segun la norma EPA
3550. En lo referente alos disolventes ver nota 13.

Se pueden utilizar otros métodos de extraccidn no recogidos en los apartados anteriores siempre
gue se tenga la certeza de su validez tanto para la matriz como para el pardmetro. En lo referente
alos disolventes ver nota 13.

Antes de proceder a la concentracién del extracto es preciso retirar €l disolvente polar. Esto se
realiza en un embudo de decantacion adicionando 800 ml de agua y retirando la fase acuosa. El
proceso se repite dos veces. Ver norma EPA 3510.

El extracto se concentra en dos pasos. Primero hasta aproximadamente 10 ml.

El procedimiento a seguir para concentrar con el aparato Kuderna-Danish se recoge en la norma
NEN 5731.

Se pueden utilizar otros sistemas de concentracion, por eemplo, la destilacién simple, €
rotavapor, €l concentrador centrifugo, etc. En todos los casos es necesario redizar estudios de
recuperacion que validen el método.

El segundo paso en el proceso de concentracion es la reduccion del extracto hasta
aproximadamente 1 ml para lo que se utiliza una corriente de nitrégeno. Se debe tener especial
cuidado en evitar salpicadurasy contaminaciones cruzadas entre las muestras.

Parala purificacion del extracto se siguen las instrucciones recogidas en lanorma NEN 5731. El
enrase final a 1 ml se realiza con un disolvente que sea compatible con la técnica analitica
utilizada. Normalmente hexano para cromatografia de gases y acetonitrilo para HPLC, pero
pueden usarse otros, como, diclorometano, pentano, etc.

La eleccion de la técnica analitica se realizara en funcion del limite de cuantificacion precisado.
Respetando las condiciones expuestas més arriba, 25 g de suelo y 1 ml de volumen fina de
extracto, los limites de cuantificacion seran, aproximadamente, de 1 mg/kg parala cromatografia
de gases y de 0,02 mg/kg para la cromatografia liquida de alta resolucion. Estos limites pueden
variar dependiendo del tipo de detector utilizado.

Para realizar el andlisis y la cuantificacién de los PAH"s mediante cromatografia de gases se
seguiran las instrucciones recogidas en la norma EPA 8100. Las modificaciones que se realicen
alas condiciones descritas en la norma (columnas, inyectores, condiciones cromatogréficas, etc.)
deberén ser validadas antes de ser utilizadas parala obtencion de resultados.

La medida de los PAH"s por HPLC se realizara segun la norma NEN 5731. Al igua que en €
punto anterior, cualquier variacion sobre la norma debe ser validada.

Cuando se mida el pardmetro "hidrocarburos aromaticos policiclicos totales' o "PAH’s totales’

se cuantificarén los diez PAH"s mencionados a continuacion. No obstante utilizando 1a norma se
pueden medir los dieciséis PAH’s que se contemplan en la norma EPA 8100.
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27.

* Antraceno

*  Benzo(a)antraceno

*  Benzo(a)pireno

*  Benzo (ghi)perileno

*  Benzo(k)fluoranteno

e Criseno

*  Fenantreno

*  Fluoranteno

*  Indeno(1,2,3-cd)pireno
* Naftaleno

Las variables a considerar para la realizacion de los cdlculos son el peso de muestra procesada,
el volumen final del extracto y si fuese necesario la humedad calculada. Los resultados se darén
en (peso/peso), es decir mg/kg o ug/kg, segin la concentracion hallada.

Los célculos se describen en la norma EPA 8100 (cromatografia de gases) y NEN 5731
(cromatografia liquida de alta resolucién).

Nota. Los procedimientos de calidad que se pueden utilizar para garantizar la bondad de los resultados

emitidos, se recogen en el apartado correspondiente de la guia metodoldgica de analisis quimico, y en
todo caso deberan adaptarse alo recogido en el sistema de calidad del laboratorio respectivo.
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3. ESQUEMA

Muestra himeda de suelo

¢Necesario
secado?
NO

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE SECADO

Secado quimico Secado d aire Secado en estufa (T<40°C)
NEN 5730 1SO 11464 1SO 11464

v

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE MOLIENDA

. Criomolienda
Molienda NEN 5730

v

Tamizado a2 mm

v

Pesado 20 - 30 g de suelo

v

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE EXTRACCION

Soxhlet Agitacion Ultrasonidos
EPA 3540 NEN 5734 EPA 3550

v

Separacion disolvente polar (EPA 3590)

v

Concentracion hasta aprox. 10 ml

Kuderna- Danish Otros sistemas de
NEN 5734 concentracion

v

Concentracion con corriente de nitrégeno
hasta aprox. 10 ml

v

Purificacion del extracto (NEN 5731)

v

Separacion de PCBsy POCs (NEN 5731)

v

Andlisis cuantitativo GC/ECD (NEN 5731)

Esquema del procedimiento de determinacién de hidrocar bur os policiclicos aroméaticos (PAH) en
muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FENOLESEN M UESTRASDE SUELO

Julio, 1.998

[NDICE DE FENOLES

Se propone la siguiente metodol ogia:

I. Disgregar mediante agitacion entre 20 y 50 g. de suelo himedo (en funcion de la concentracion
esperada) en 500 ml. de agua destilada, en recipiente cerrado.

La suspension formada se analizard seglin se indica en el apartado |l considerando que se
comportard de forma similar a una muestra acuosa.

I1. Determinacion del indice de fenol en la suspension acuosa.

El procedimiento que a continuacion se describe estd basado en la norma |SO 6439 para aguas y ha
sido adoptada, ante la inexistencia de normativa especifica para esta determinacion en muestras de
suelo, bajo el supuesto de que puede ser aplicada a una suspension acuosa obtenida segun el apartado
l.

El indice de fenol en la suspensién acuosa es una concentracién, expresada en miligramos de fenol
por litro, de diferentes compuestos fendlicos (derivados hidroxi del benceno y sus analogos), basada
en e color que producen cuando reaccionan con la 4-aminoantipirina de acuerdo con €
procedimiento. Hay dos métodos especificos parala determinacion del indice de fenal.

Después de una destilacion previa, las muestras son andlizadas de acuerdo con los siguientes
métodos:

Método A : méodo de colorimetria directa. Este método es capaz de medir €l indice de fenol en
muestras que contienen més de 0,10 mg/l en la fase acuosa (sin extraccién con cloroformo), usando
fenol como estandar;

Método B : método de extraccidn con cloroformo. Este método es capaz de medir €l indice de fenol
sin dilucién desde 0,002 mg/l a 0,10 mg/l cuando se extrae el producto final y se concentra en la fase
de cloroformo, usando fenol como estandar.

METODO A - COLORIMETRIA DIRECTA
1. INTRODUCCION

Consiste en separar los compuestos fendlicos de las posibles impurezas presentes en la suspensién
acuosa por medio de una destilacion. Debido a que la velocidad de volatilizacion de los compuestos
fendlicos es gradual, la destilacion se continlia hasta completar €l total del volumen de la suspension
acuosa.
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La reaccién de los compuestos fendlicos destilados con 4-aminoantipirina (2.1) con un pH de 10,0 =
0,2 en presencia de hexacianoferrato (I11) de potasio (2.14), forma una antipirina col oreada.

La medida de absorbancia se realiza a 510 nm. El indice de fenol se expresa como miligramos de
fenol (CsHsOH) por litro de la suspension acuosa.

El minimo detectable es equivalente a 0,01 mg de fenol cuando se emplean 100 ml del destilado en
celdas de 50 mm.

2. REACTIVOS

Durante el andlisis, se utiliza solo reactivos de grado analitico reconocido y solo agua destilada.

2.1 Disolucion de 4 - aminoantipirina 20 g/l.

Disolver 2,0 g de 4-aminoantipirina ( Cy;H13N30) en aguay enrasar a 100 ml.

Preparar la disolucién justo antes de usar. Si aparecen particulas rojas, la disolucion se debe
desechar.

2.2 Disolucion de cloruro aménico 20 g/l.

Disolver 20 g de cloruro amonico (NH,4CI) en aguay enrasar a 1000 ml.

2.3 Hidr 6xido amonico, d= 0,90 g/ml

2.4- 2,3 dihidroxibutanodioato sédico potasico, solucion tampon, pH=10

Disolver 34 g de cloruro aménico y 200g de 2,3-dihidroxibutanodioato sddico potasico en 700 ml de
agua. Afiadir 150 ml de hidréxido aménico (2.3) y enrasar a 1000 ml con agua.

2.5 Sulfato de cobre (1), pentahidratado (CuSO4. 5H,0).

2.6 Disolucion de sulfato de cobre (11), 100 g/l.

Disolver 190 g de sulfato de cobre (11) pentahidratado (2.5) en aguay enrasar a 1000 ml.
2.7 Acido clorhidrico, d = 1,19 g/l.

2.8 Indicador, naranja de metilo.

Disolver 0,5 g de naranja de metilo en aguay enrasar a 1000 ml.

2.9 Disolucion stock defenol 1,00 g/l.

Precaucion - Evitar el contacto del fenol con lapiel.

Disolver 1,00 g de fenol en agua recientemente herviday enfriada, en un matraz de 1000 ml y enrasar
con lamisma agua.

La disolucion es estable durante aproximadamente 1 semana.

Nota. Si es necesario, la concentracion de fenol se puede comprobar con una valoracion, de acuerdo con €l procedimiento
descrito en el anexo.
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2.10 Solucién estandar de fenal, correspondiente a 0,01 g de fenol por litro.

Diluir 10,0 ml de la solucion stock de fenol (2.9) en 1000 ml de agua recientemente hervida y
enfriada. 1 ml de esta solucién esténdar contiene 0,01 mg de fenal.

Preparar esta disolucion en el mismo dia de su utilizacion.

2.11 Solucién estandar de fenal, correspondiente a 0,001 g de fenol por litro.

Diluir 50 ml de la disolucion esténdar de fenol (2.10) en un matraz de 500 ml con agua recientemente
herviday enfriada 1 ml de esta disolucion contiene 0,001 mg de fenol.

Preparar esta disolucion dos horas antes de utilizarla.

2.12 Acidofosforico, d = 1,70 g/ml

2.13 Disolucién 1 + 9 de acido fosfoérico.

Mezclar 1 parte en volumen de &cido fosforico (2.12) con 9 partes en volumen de agua.

2.14 Disolucién de hexacianoferrato (111) de potasio 80 g/l.

Disolver 8,0 g de hexacianoferrato (I11) de potasio en agua'y enrasar a 100 ml. Filtrar s es necesario.
Preparar esta disolucion antes de una semana previo a su utilizacion.

2.15 Sulfato desodio, anhidroy granular.

2.16 Reactivos especiales para destilados turbios.
2.16.1 Disolucion 0,5 mol/l de acido sulfurico.
2.16.2 Clorurode sodio.

2.16.3 Disolucion 2,5 mol/l de hidréxido de sodio.
Disolver 10 g de NaOH en 100 ml de agua.

2.164 Cloroformo.

Precaucion - El cloroformo es toxico y cancerigeno. No inhalar sus vapores. Evitar el contacto con la
piel y los ojos.

3. APARATOS

3.1 pH-metroy electrodos adecuados.

3.2 Aparato dedestilacion, de vidrio de un litro, con un condensador Graham o equivalente.

3.3 Espectrofotémetro, adecuado para usar a 510 nm y utilizar una celda que dé una longitud de
paso de 10 mm a 100 mm. El tamafio de la celda dependera de la absorbancia de las disoluciones
y de las caracteristicas del espectrofotometro. En general, si las absorbancias son mayores que
1,0 con una cierta celda, se deberia usar la siguiente mas pequefia.
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4. DESTILACION PRELIMINAR

4.1 Transferir los 500 ml de la suspensién acuosa a aparato de destilacion. Destilar 400 ml de la
muestra. Parar la destilacién y cuando cese la ebullicion, afiadir 100 ml de agua a recipiente de
destilacién. Continuar la destilacion hasta el total de 500 ml (es posible destilar volUmenes méas
pequefios).

4.2 S el dedtilado esta turbio, se acidifica con &cido fosférico (2.13) aun pH entre 1y 2, se afiade 5
ml de la disolucion de sulfato de cobre (I1) (2.6) y luego se destila otra vez. Con la segunda
destilacidn, normalmente se elimina la turbidez. Sin embargo, si con la segunda destilacion se
gueda también turbia, se extrae otra muestra como se describe en 4.3.

4.3 Extraer tan rapido como sea posible una alicuota de la muestra de 500 ml. Afiadir 4 gotas de
naranja de metilo (2.8) y suficiente acido sulfurico (2.16.1) para acidificar la solucién. Llevar a
un embudo de decantacién y afiadir 150 g de cloruro de sodio (2.16.2). Extraer con 5 porciones
de cloroformo, empezando con un volumen de 40 ml, y luego con 4 volimenes de 25 ml. Separar
la parte de cloroformo después de cada extraccion y mezclar los extractos de cloroformo en un
segundo embudo de decantacion. Extraer con 3 porciones de la disolucion de hidréxido de sodio
(2.16.3), empezando con un volumen de 4,0 ml y luego con 2 volumenes de 3,0 ml. Separar la
disolucién de hidréxido de sodio después de cada extraccion. Juntar los extractos alcalinos,
calentar en un bafio de agua hasta que €l cloroformo se haya eliminado, luego enfriar y enrasar a
500 ml con agua. Después se realiza la destilacion como se describe en 4.1.

Nota. En algunos casos, con ata concentracién de compuestos fendlicos, se puede elevar |la temperatura durante la
extraccion.

5. PROCEDIMIENTO

5.1 Alicuotas

Verter 100 ml del destilado, 0 una parte alicuota que contenga menos de 0,5 mg de fenol diluido en
100 ml, en un vaso de precipitados de 250 ml. Si la muestra contiene mas de 0,5 mg de fenol, debe
usarse una parte alicuota. La alicuota méas peguefia que contenga menos de 0,5 mg de fenol, es de 10
ml. El destilado y todas las disoluciones que se van a utilizar, deben estar a temperatura ambiente.

5.2 Blanco

Se efectla el blanco simultdneamente con la determinacion, sustituyendo la alicuota por 100 ml de
agua.

5.3 Calibracion

La preparacién de las disoluciones patrdn, se realizan de la siguiente manera. Se preparan 7 matraces
de 500 ml, conteniendo O ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml, 150 ml, 200 ml y 250 ml de la disolucién
estandar de fenol. Se enrasan con agua. Todas las disoluciones deben estar a temperatura ambiente.
Estas disoluciones se tratan de acuerdo con el apartado 4.1.

5.3.1 Formacién del compuesto absorbente.

Para la formacion del compuesto absorbente de las disoluciones patron, se sigue €
procedimiento descrito en € apartado 5.4.
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5.3.2 Medidas espectrométricas
Después de 15 minutos, llevar las disoluciones a la celda de absorcion y medir la absorbancia
de cada disolucién a 510 nm usando agua, en la celda de referencia.

5.3.3 Representacion gréfica
Representar |as absorbancias frente a las correspondientes masas, de fenol en miligramos.

5.4 Determinacion

Afadir 5 ml de la disolucién tampén (2.4) a cada aicuota (5.1) o afiadir 5 ml de la solucion de
cloruro de amonio (2.2) a cada una; gjustar € pH a 10 £0,2 con hidroxido de amonio (2.3).
Afadir 2,0 ml de la disolucion de 4-aminoantipirina (2.1), mezclar inmediatamente, luego
anadir 2,0 ml de ladisolucion de hexacianoferrato (111) de potasio (2.14) y mezclar de nuevo.

Después de 15 minutos, medir la absorbancia de cada disolucién en la celda alalongitud de onda de
méxima absorbancia (510 nm) usando agua en la celda de referencia. Por referencia a grafico de
calibracion, calcular la masa en mg de fenol equivalente a los compuestos fendlicos en la aicuota,
después de restar el aporte del blanco (5.2).

6. RESULTADOS

El indice de fenol, expresado en miligramos por litro, se calcula mediante la siguiente férmula:

M, 1000

0
donde:

M  masa, en miligramos, del fenol equivalente alos compuestos fendlicos en la alicuota, obtenidos a
partir de la curva de calibrado.
Vo volumen, en mililitros, de la alicuota

El indice de fenal referido ala cantidad de suelo en mg/kg:

LE-M 10000 Y
V W

0

donde:

|.F. indice de fenol, en mg de fenol/kg de suelo himedo.

v volumen en litros, de agua que se afade para disgregar e suelo, (v =500 ml).
W  peso de suelo himedo, en kg (entre 0,02 y 0,05 kg).

Posteriormente, este indice se referira a muestra seca, por 1o que seré necesario determinar el grado
de humedad de la muestra.

7. INCONVENIENTES

A continuacion se indica una serie de posible interferencias en la determinacion de los compuestos
fendlicos en muestras de agua y/o sus soluciones. Si bien no hay constancia de su aplicabilidad o
extrapolacion en el andlisis de muestras de suelo, se ha considerado de interés referenciarlas dejando
su posible aplicacion al criterio de cada laboratorio y en funcién de la naturaleza de las muestras.
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Algunas interferencias comunes que pueden estar en e agua, y deben ser eliminadas, son posibles
bacterias que descomponen los fenoles, agentes oxidantes, sustancias reductoras, y las fuertes
condiciones acalinas de la muestra. La degradacién bioldgica se inhibe con la adicion de sulfato de
cobre (I1) (2.5) alamuestra. Acidificar con &cido fosférico (2.13) asegura la presencia de iones cobre
(1) y elimina cualquier cambio quimico, resultado de la presencia de las fuertes condiciones
alcalinas. Cualquier procedimiento para eliminar estas sustancias puede producir la pérdida o
eliminacién de ciertos tipos de compuestos fendlicos.

Debido a esto, algunas aguas residuales altamente contaminadas, requieren técnicas especializadas
para la eliminacién de estas sustancias y recuperar los compuestos fendlicos. Hay agunos métodos
paralaeliminacion de estas sustancias.

Agentes oxidantes

Si la muestra huele a cloro, 0 si se elimina iodo del ioduro de potasio en la acidificacion de la
muestra, indica que hay agentes oxidantes que deben ser eliminados inmediatamente después de la
toma de muestra. Para ello se afiade una solucion de acido ascérbico para la eliminaciéon de las
sustancias oxidantes. Un exceso de &cido ascorbico no interfiere si se elimina en el proceso de
destilacion.

Aceitesy alquitranes

Si lamuestra contiene alguna de estas sustancias, puede que |os compuestos fendlicos se disuelvan en
ellas. Para solucionar €l problema, se realiza una extraccion alcalina en ausencia de sulfato de cobre
(I1). Se agjusta €l pH de la muestra entre 12 y 12,5 con hidréxido de sodio (2.16.3) para evitar la
extraccion de compuestos fendlicos. Se extrae la mezcla con tetracloruro de carbono tan répido como
seaposible.

Desechar la parte con tetracloruro de carbono. Eliminar cualquier resto de tetracloruro de carbono en
la fase acuosa de la muestra, por jemplo calentando suavemente, o gjustando el pH a 4,0, con &cido
fosférico (2.13).

Compuestos de azufre

Son sustancias que pueden interferir en la determinacion del indice de fenol, ya que eliminan sulfuro
de hidrégeno en la acidificacion. El tratamiento con sulfato de cobre (I1) para acidificar la muestra,
normamente, elimina este problema. Por tanto, se aflade una cantidad suficiente de la disolucion de
sulfato de cobre (II) (2.6), hasta que de un color azul a la muestra o hasta que no se forme mas
precipitado de sulfato de cobre (1), después se acidifica la muestra con &cido fosfoérico (2.12) hasta
justo la acidez del naranja de metilo (2.8).

Aqgentes reductores

En presencia de estas sustancias, se afiade un exceso de hexacianoferrato (I11) de potasio (2.14).
Aminas
Bajo las especificas condiciones de reaccidn, algunas aminas pueden ser determinadas como fenoles

y esto hace que |os valores sean demasiado altos. Para minimizar el efecto se destila por debajo de un
pH de0,5.
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METODO B - EXTRACCION CON CLOROFORMO
1. INTRODUCCION

Consiste en separar los compuestos fendlicos de las impurezas de la suspension acuosa por
destilacion. La velocidad de volatilizacion de los compuestos fendlicos es gradual, por lo que la
destilacion se continlia hasta completar € total del volumen de la suspension acuosa. La reaccion
de los compuestos fendlicos con 4-aminoantipirina a un pH 10,0 =+ 0,2 en presencia de
hexacianoferrato (I11) de potasio, forma un derivado de antipirina coloreada.

Se extrae este compuesto coloreado de la suspension acuosa con cloroformo y se mide la absorbancia
a460 nm. El indice de fenol se expresa en miligramos de fenol por litro se suspension acuosa.

Para la medida espectrométrica, la cantidad minima detectable es equivalente a 0,005 mg de fenol
cuando la alicuota se extrae con 25 ml de cloroformo y se mide en una celda de 50 mm, o cuando se
extrae con 50 ml de cloroformo y se mide en una celda de 100 mm. El indice minimo de fenol
detectable es 0,002 mg/l en los 500 ml del destilado.

2. REACTIVOS

Ver método A apartado 2.

3. APARATOS

Ademas de |os aparatos utilizados en el método A, se requieren los siguientes:

- Espectrometro como en el Método A, pero adecuado para usarlo a 460 nm.
- Un embudo Biichner, con disco de vidrio poroso, con poros gruesos, o filtro separador.

4. PROCEDIMIENTO

4.1 Alicuotas

Se afaden los 500 ml del destilado, o una cantidad adecuada que no contenga mas que 0,05 mg de
fenol diluido en 500 ml, a un vaso de precipitados de 1 litro. Es necesario realizar unas pruebas para
determinar el volumen de la alicuota adecuado. La alicuota mas pequefia que contiene menos de 0,05
mg de fenol es de 50 ml. El destilado y todas | as disoluciones deben estar atemperatura ambiente.

4.2 Blanco
Se redliza el blanco paralelamente con la determinacion, sustituyendo la alicuota por 500 ml de agua.
4.3 Calibracién

Se preparan unas disoluciones patrén parala calibracion, en 9 matraces de 500 ml, conteniendo O ml,
Iml, 2 ml, 5 ml, 20 ml, 20 ml, 30 ml, 40 ml y 50 ml de la disolucién estdndar de fenol (2.11). Se
enrasa con agua. Todas las disoluciones deben estar a temperatura ambiente. Estas disoluciones se
tratan de acuerdo con € apartado 4.1 del método A.
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4.3.1 Formacion del compuesto absorbente
Se redliza de acuerdo con € procedimiento descrito en el apartado 4.4 del presente método B.

4.3.2 Medidas espectométricas
Se mide la absorbancia de cada disolucion a 460 nm, usando cloroformo en la celda de
referencia

4.3.3 Representacion gréfica
Se representan las absorbancias frente a las correspondientes masas, en mg, de fenol.

4.4 Determinacion

Afiadir 20 ml de la disolucién tampon (ver 2.4 método A) a cada alicuota (4.1) y gjustar el pH a 10,0
+ 0,2 con hidréxido de amonio (ver 2.3 método A) s es necesario. Se lleva cada mezcla, a un
embudo de decantacion de 1litro. Se afaden 3,0 ml de la disolucion de 4-aminoantipirina
(ver 21 método A), mezclar inmediatamente, luego afiadir 3,0 ml de la disolucion de
hexacianoferrato (111) de potasio (ver 2.14 método A), y mezclar inmediatamente. Se deja 15 min para
que se formen |os compuestos absorbentes.

Afadir exactamente 25 ml de cloroformo (ver 2.16.4 método A) a cada embudo de decantacion si se
usan celdas de 10 mm a 50mm, en el espectrometro. Se afiade 50 ml si se usa una celda de 100 mm.
Agitar vigorosamente los embudos de decantacion durante 1min, y dejar que las fases se separen.

Filtrar cada extracto de cloroformo a través del Blichner conteniendo 5 g de sulfato de sodio, 0 a
través de un filtro separador o alguin otro sistema que elimine las trazas de agua, y echarlos en un
recipiente de 25 ml. Llevar a un volumen con cloroformo. Usar recipientes de 50 ml si se usan celdas
de 10 mm. La medida debe de redlizarse en un plazo de 1 hora.

Usando €l cloroformo, gjustar el espectrometro a cero de absorbancia a 460 nm.

Medir la absorbancia del blanco y de las muestras, ala mismalongitud de onda. Calcular la masa con
el gréfico de caibrado, en miligramos de fenol, equivalente a los compuestos fendlicos de las
alicuotas después de restar €l blanco.

5. RESULTADOS

El indice de fenol expresado en miligramos por litro de la suspension acuosa se calcula por la
siguiente formula:

M, 1000

0

donde:

M  masa, en miligramos de fenol equivalente alos compuestos fendlicos de las alicuotas, obtenidos
apartir dela curvade calibrado.

Vo volumen, en mililitros, de la muestra ensayada.

El indice de fenal referido ala cantidad de suelo himedo en mg/kg es:

1LE-M 10004 Y
v, W

0
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donde:
v volumen en litros, de agua afadida para disgregar el suelo.
W  peso de suelo humedo, en kg.

Posteriormente el indice de fenol se referird a muestra seca, por 10 que sera necesario determinar el
grado de humedad de la muestra.

6. INCONVENIENTES

Ver método A, apartado 7.

ANEXO. COMPROBACION DE LA CONCENTRACION DE LA DISOLUCION STOCK DE FENOL

A 100 ml de agua contenidos en un recipiente de 500ml con tapdn esmerilado, afiadir 50,0 ml de la
disolucion stock de fenol y 10,0 ml de una disolucién 1/60 mol/I bromato-bromuro preparada de sales
de sodio. Inmediatamente afiadir 5 ml de écido clorhidrico y agitar suavemente. Si el color marrén del
bromo libre no persiste, afiadir porciones de 10,0 ml de la solucién de bromato-bromuro hasta que el
color persista. Mantener el recipiente tapado y dejar reposar durante 10 min; luego afadir
aproximadamente 1g de ioduro de potasio. Normalmente se usan 4 porciones de 10 ml de la
disolucion de bromato-bromuro, si la disolucién stock contiene 1000 mg de fenol por litro.

Preparar un blanco de la misma manera, usando agua y 10,0 ml de la disolucion 1/60 mol/l de
bromato-bromuro.

Valorar el blanco y la muestra hasta el punto final con 0,0125 mol/l de tiosulfato de sodio, usando
almidén como indicador.

La concentracion, expresada en miligramos por litro, de la disoluciéon de fenol esta dada por la
formula:

C= 7,842 (V1V2-V3)

donde:

C concentracién de ladisolucion

V1 volumen, de tiosulfato usado en la valoracion del blanco, en ml.

V, volumen de la disolucién de bromato-bromuro afadido ala alicuota, en ml.
V3 volumen de tiosulfato usado en la valoracién de la muestra, en ml.

(El método propuesto permite medir concentraciones en suelo inferiores a los limites
establecidos en los estandar es de calidad de suelos para la CAPV)
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ESQUEMA

Disgregar entre 20y 50 gr de suelo himedo en 500 ml de agua destilada

Afiadir 5 ml de disolucion de CuSOa

Ajustar pH entre 1y 2 con HzPOa4

Destilar

Tomar unaparte del destilado

Contenido de fenol > 0,10 mg/I

METODO A

[ METODO B ]

Afadir 5 ml de solucién tampdén 6 5 ml

Afiadir 20 ml solucion tampon y
solucion NH4Cl

gjustar pH a 10 + 0,2 con NH4OH

Afiadir 3,0 ml de solucion
4-aminoantipirinay 3,0 ml de solucién
hexacianoferrato (1) de potasio

Ajustar pH a 10 £ 0,2 con NH40OH

Afiadir 2 ml solucién 4-aminoantipirina
y mezclar

Afiadir 2 ml de disolucién de Eliminar f filt
hexacianoferrato (1) de potasio Iminar fase acuosay fiitrar

Afiadir 25 ml de cloroformo

Medir absorbanciaa 510 nm

Medir absorbancia a 460 nm
en lafase cloroférmica

Calcular € indice de fenol con las
correspondientes curvas de calibrado

Esquema del procedimiento de deter minacién del indice de fenol en muestras de suelo
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FENOLESINDIVIDUALES

La metodologia para la determinacion de fenoles individuales es muy amplia y ofrece mdltiples
posibilidades, por 1o que no se va a proceder a su procedimentacion exhaustiva sino a un resumen de
lamisma.

Se toma una porcién representativa de muestra himeda y se mezcla con sulfato sédico anhidro para
su secado. A continuacion se procede a la extraccion de los compuestos fendlicos mediante uno
cualquiera de los siguientes métodos (la seleccion del método sera funcién de la disponibilidad en €l
|aboratorio):

- Extraccion soxhlet: se emplean como disolventes acetona’lhexano (1:1), cloruro de
metileno/acetona (1:1), cloruro de metileno o tolueno/metanol (1:1). Los detalles del método se
describen en EPA 3540.

- Extraccion por ultrasonidos: € procedimiento se describe en el método EPA 3550, siendo uno de
los extractantes propuestos la mezcla hexano/acetona (1:1).

- Extraccion mediante soxhlet automatizado (soxtec): es un sistema con gran analogia a soxhlet
pero de mayor rapidez, ya que la muestra esta en contacto directo con el disolvente caliente
(consultar EPA 3541).

Al extracto resultante se le aplica un cleanup consistente en una particién acido-base descrita en EPA
3650. En este proceso se afiade a extracto organico agua fuertemente basica y se procede a una
extraccién liquido-liquido. Lafase acuosa, conteniendo los fenoles, se separa, se acidificay se extrae
con cloruro de metileno; esta Ultima fase organica contendra los compuestos fendlicos. Dicha fase
organica, unavez concentrada, sera objeto del analisis cuantitativo.

En principio, se optard por la analitica mas sencilla, consistente en el andlisis directo del extracto
mediante Cromatografia de Gases con Detector de lonizacion de Llama (GC/FID); este método se
halla extensamente descrito en EPA 8040. Si existe alguna duda en la naturaleza de alguno/os de los
compuestos fendlicos, puede confirmarse su identidad mediante el andlisis cualitativo del extracto
por Cromatografia de Gases con Detector de Masas (GC/MS) segln se detallaen EPA 8270.

El método propuesto permite medir concentraciones en suelo inferiores a los limites establecidos en
los estandares de calidad de suelos parala CAPV; en algin caso -en funcién del tipo de fenol y del
tipo de matriz- pudiera ser necesaria una derivatizacion, ya que este es un método més sensible que €l
andlisis directo. En este caso se procedera a la adicion del agente de derivatizacién (bromuro de
pentafluorobenzoilo y 18-crown-6-eter disueltos en 2-propanol) y a andlisis de los correspondientes
derivados halogenados por Cromatografia de Gases con Detector de Captura de Electrones
(GC/ECD), estando € método descrito en EPA 8040.

A continuacion se adjunta un esquema gue refleja el procedimiento propuesto para el andlisis de los
compuestos fendlicos.

269



ESQUEMA

Mezclar muestra de suelo con sulfato sodico anhidro

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE

Andlisis
cuantitativo
GC/FID segiin EPA
8040

EXTRACCION
Soxhlet Ultrasonidos Soxhlet automatizado
EPA 3540 EPA 3550 EPA 3541
Cleanup por particion écido-base (EPA 3650)
Anilt?af:tc::rectgndd NO _ g,Sesospgchan Sl Derivatizacion
oA 883% 4—— inteferenciasen > seqiin EPA 8040
GC/FID?
Andlisis GC/ECD
segun EPA 8040
¢Dudas sobrela
naturaleza de los L’ Andlisis cualitativo
compuestos GC/MS seglin
fendlicos? EPA 8270

Esquema del procedimiento de deter minacion de fenoles individuales en muestras de suelo
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Calidad del Suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE POLICLOROBIFENILOSY PLAGUICIDAS
ORGANOCLORADOS EN MUESTRASDE SUELO

10.

11.

12.

13.

Julio, 1.998
PROCEDIMIENTO NORMALIZADO

La muestra de suelo se conservara en recipiente de vidrio con lamina de teflén en la tapa, en
oscuridad y refrigerada a4 °C. Las muestras asi conservadas pueden guardarse hasta 7 dias.

Se redlizara la determinacion del porcentaje de humedad, con €l fin de utilizar el dato para
corregir los resultados obtenidos a peso seco. Para € ensayo de la humedad se utilizara €l
procedimiento descrito en esta guia metodol égica de andlisis quimico.

Las muestras pueden ser extraidas en himedo o bien después de un proceso de secado. La
eleccién del secado de la muestra puede ser debida a la necesidad de realizar una molienda y/o
un tamizado.

Cuando se realiza la extraccién en hiumedo se debe poner especia atencion en lo referente ala
homogeneidad de la muestra. Asi mismo, para afiadir € extractante polar se debera tener en
cuenta el porcentaje de humedad, ya que la cantidad adicionada debe ser suficiente para absorber
toda el aguay ademés |os compuestos polares.

Normalmente se pesardn entre 20 y 30 g. No obstante la cantidad de muestra procesada se
elegird en funcién de la concentracion esperada.

Cuando se considere apropiado realizar un secado de la muestra previo a su procesamiento, la
temperatura no debera exceder 10s 40 °C en ningln momento.

El secado quimico se realizard segun lo descrito en lanorma NEN 5730.

El secado a aire se realizara segin lo recogido en la norma 1SO 11464.

Para el secado en estufa se seguira el procedimiento descrito en 1SO 11464.

Si se requiere procesar toda la muestra recogida se realizard un molido hasta un tamafio de
particula menor de 2 mm, en caso contrario se tamizara la muestra recogiendo la fraccion con un
tamafo de particula menor de 2 mm.

El procedimiento a seguir pararealizar la criomolienda esta descrito en lanorma NEN 5730.

Cuando se deba redlizar el molido de la muestra es necesario poner especial cuidado en no
sobrecalentar el molino y en evitar |as contaminaciones cruzadas entre muestras.

La norma de referencia para la extraccion Soxhlet es la EPA 3540. Los disolventes de
extraccién, normalmente, serén, bien conjuntamente o uno detrés de otro, un disolvente polar
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25

(acetona), aproximadamente 200 ml (ver nota 4) y un disolvente apolar (éter de petréleo), unos
100 ml. Se pueden utilizar otros disolventes en funcion de las caracteristicas de la matriz o de las
necesidades del |aboratorio. En todos |os casos se deben realizar estudios de recuperacion.

Lanormaa seguir paralarealizacién de la extraccion mediante agitacion es lanorma NEN 5734.
En lo referente alos disolventes ver nota 13.

La realizacion de la extraccion mediante ultrasonidos se llevard a cabo segun la norma EPA
3550. En lo referente alos disolventes ver nota 13.

Se pueden utilizar otros métodos de extraccidn no recogidos en los apartados anteriores siempre
gue se tenga la certeza de su validez tanto parala matriz como para el pardmetro. En lo referente
alos disolventes ver nota 13.

Antes de proceder a la concentracién del extracto es preciso retirar €l disolvente polar. Esto se
realiza en un embudo de decantacion adicionando 800 ml de agua y retirando la fase acuosa. El
proceso se repite dos veces. Ver norma EPA 3510.

El extracto se concentra en dos pasos. Primero hasta aproximadamente 10 ml.

El procedimiento a seguir para concentrar con el aparato Kuderna-Danish se recoge en la norma
NEN 5734.

Se pueden utilizar otros sistemas de concentracion, por eemplo, la destilacién simple, €
rotavapor, €l concentrador centrifugo, etc. En todos los casos es necesario redizar estudios de
recuperacion que validen el método.

El segundo paso en el proceso de concentracion es la reduccion del extracto hasta
aproximadamente 1 ml para lo que se utiliza una corriente de nitrégeno. Se debe tener especial
cuidado en evitar salpicadurasy contaminaciones cruzadas entre las muestras.

Parala purificacion del extracto se siguen las instrucciones recogidas en lanorma NEN 5734, El
enrase fina a 1 ml se realiza con un disolvente que sea compatible con la técnica analitica
utilizada. Normalmente hexano, pero pueden usarse otros disolventes, como, diclorometano,
pentano, etc.

La separacion de los policlorobifenilos de los plaguicidas organoclorados se hace segin lo
descrito en lanorma NEN 5734. En este apartado la norma recoge, asi mismo, la eliminacion de
la interferencia producida por € azufre que se halla podido extraer de suelos anaeraobios. El
método utilizado es el del TBA-sulfito, es posible utilizar otros, por giemplo, el tratamiento con
cobre, siempre que se validen los resultados.

Para realizar €l andlisis y la cuantificacion de los PCB’s mediante cromatografia de gases se
seguiran las instrucciones recogidas en la norma NEN 5734. Las modificaciones que se realicen
a las condiciones descritas en la norma (columnas, inyectores, condiciones cromatogréaficas,
detectores, etc.) deberan ser validadas antes de ser utilizadas para |a obtencién de resultados.

. El parémetro "Bifenilos Policlorados totales' o "PCB’s totales’ comprendera la cuantificacion de

los siguientes siete PCB’s:
e PCB28 2,4-4 triclorobifenilo

e PCB52 2,525 tetraclorobifenilo
* PCB 1012,4,5-2',5 pentaclorobifenilo
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26.

27.

* PCB 1182,4,5-3 4’ pentaclorobifenilo

* PCB 1382,34-2',4',5 hexaclorobifenilo

e PCB 15324,5-2' 4,5 hexaclorobifenilo

* PCB1802,34,5-2" 4,5 heptaclorobifenilo

El método descrito es aplicable al ensayo de los plaguicidas organoclorados que se mencionan a
continuacién. Si fuera necesario aplicar este método a otros plaguicidas organoclorados, por
egiemplo, e d-hexaclorociclohexano, € método deberd ser validado a fin de comprobar su
utilidad en cada caso concreto:

e Aldrin * Heptacloro

* Dieldrin * cis-Heptacloroepdxido

* 0,p'-DDD * trans-Heptacloroepdxido

* p,p'-DDD * Hexaclorobenceno (HCB)

* o-p'-DDE * a-Hexaclorociclohexano (a-HCH)
* pp-DDE * B-Hexaclorociclohexano (f-HCH)
e o-p'-DDT * y-Hexaclorociclohexano (y-HCH)
* pp-DDT * Isodrin

* o-Endosulfato * Telodrin

* Endrin

Las variables a considerar para la realizacion de los cdculos son el peso de muestra procesada,
el volumen final del extractoy si fuese necesario la humedad calculada. Los resultados se daran
en (peso/peso), es decir mg/kg o ug/kg, segin la concentracion hallada.

Los célculos se describen en lanorma NEN 5734.

Nota Los procedimientos de calidad que se pueden utilizar para garantizar la bondad de los resultados emitidos, se

recogen en €l apartado correspondiente de la guia metodoldgica de andlisis quimico, y en todo caso deberan
adaptarse alo recogido en e sistema de calidad del |aboratorio respectivo.
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3. ESQUEMA

Muestra himeda de

\ Sl
¢Necesario
secado?

NO

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE SECADO

Secado quimico Secado al aire Secado en estufa (T<40°C)
NEN 5730 1SO 11464 1SO 11464

v

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE MOLIENDA

. Criomolienda
Molienda NEN 5730

v

Tamizado a2 mm

v

Pesado 20 - 30 g de suelo

|
v

SELECCIONAR UNO DE LOS SIGUIENTES METODOS DE EXTRACCION

Soxhlet Agitacion Ultrasonidos
EPA 3540 NEN 5734 EPA 3550

v

Separacion disolvente polar (EPA 3590)

v

Concentracion hasta aprox. 10 ml

Kuderna - Danish Otros sistemas de
NEN 5734 concentracion

v

Concentracion con corriente de nitrogeno
hasta aprox. 10 ml

v

Purificacion del extracto (NEN 5734)

v

Separacion de PCBsy POCs (NEN 5734)

v

Andlisis cuantitativo GC/ECD (NEN 5734)

Esquema del procedimiento de determinacién de pesticidas or ganoclorados y policlor obifenilos (PCB) en muestras de suelo
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Calidad del Suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HALOGENUROS ORGANICOS EXTRAIBLES (EOX) EN
M UESTRASDE SUELO

Julio, 1.998
1. INTRODUCCION

Este procedimiento describe un método para e ensayo del contenido de compuestos
organohal ogenados no volatiles que pueden ser extraidos con acetonay éter de petréleo, EOX, en €
suelo.

El método mide la totalidad de los compuestos organoclorados, una parte significativa de los

compuestos organobromados y una parte menor de los compuestos organoyodados. EI método no es
aplicable a la cuantificacion de los compuestos organofluorados.

2. DEFINICION

Para este procedimiento se consideran:

Compuestos organoal ogenados extraibles, (EOX): Aquellos compuestos organohal ogenados aidables
del suelo en las condiciones que se describen en e procedimiento.

3. AMBITO DE APLICACION

Esta norma es aplicable a la determinacién del contenido de EOX en todo tipo de suelos, sedimentos
y residuos sélidos con una concentracion de hal6genos, referidos como Cl, en peso seco superior a
0,1 mg/kg.

4. PRINCIPIO

La muestra de suelo se homogeneiza en estado himedo y a continuacion es extraida utilizando
acetona/éter de petréleo. Parte del extracto se inyecta dentro de un tubo de pirdlisis de cuarzo, en €
gue los halégenos organicos son convertidos en sus correspondientes acidos halogenhidricos, que,
seguidamente, son analizados por medio de la culombimetria. Para el bromo y el yodo, la conversion
en halogenuros de hidrégeno es incompl eta.

5. APARATOSY EQUIPAMIENTO

5.1 Material devidriodelaboratorio

El material de vidrio debe ser limpiado de acuerdo a los procedimientos normales de limpieza,
seguidos de un enjuagado con acetonay posteriormente con éter de petrdél eo.
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5.2 Agitador

Agitador con una capacidad de movimiento de 200 a 300 movimientos por minuto. La capacidad del
agitador debe ser tal que se produzca una distribucién uniforme de toda la muestra en el medio
extractante.

5.3 Concentrador Kuderna-Danish

5.4 Sistema de calefaccion

Se requiere un sistema de calefaccion tal que pueda ser gjustado de forma que tarde, al menos, 20
min. en concentrar 200 ml de éter de petrdleo hasta 10 ml. Normamente, una temperatura entre 70-
75°C es suficiente.

5.5 Analizador culombimétrico

Se debe utilizar un analizador culombimétrico para la medida de compuestos hal6genos organicos,
capaces de determinar 10 ng de cloro por valoracion con una desviacion estdndar de menos del 10 %,
y que esté constituido de un horno con tubo de pirdlisis de cuarzo, un borboteador relleno con écido
sulfdrico concentrado para eliminar cualquier compuesto interferente, y una célula de valoracion
culombimétrica. La eficiencia de este analizador para medir una solucion estandar de aldrin disuelto
en éter de petroleo/n-hexadecano debe ser, a menos, del 90 %.

5.6 Aparato de homogeneizacion

Para homogeneizar |a muestra himeda se puede utilizar, por € emplo, un aparato tipo "ultra-turrax”.
5.7 Embudo de decantacion

Embudo de decantacion de 1500 ml de capacidad.

5.8 Embudo devidrio

Embudo de vidrio de 10 cm de diametro.

6. REACTIVOSY MATERIALESAUXILIARES

Utilizar Gnicamente reactivos y materiales auxiliares de, a menos, grado "para andlisis'. ES preciso
verificar la utilidad de estos materiales [levando a cabo el ensayo de un blanco.

6.1 Eter de petrdleo, rango de ebullicion 40-60 2C

El éter de petréleo debe tener un contenido menor de 0,01 umol/ml, medidos como cloro, después de
concentrar 200 ml hasta un volumen de 1 ml. Y también, debe tener una concentracion de hal 6genos
como cloro, menor de 0,01 wmol/ml sin realizar la concentracién.

El contenido de hal 6genos organicos puede ser reducido por medio de reflujo sobre un hilo de sodio
prensado, seguido por una destilacién.
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6.2 Sulfato sédico anhidro, Na,SO,

Calcinar el sulfato sodico a 500 °C durante 3 horas. El sulfato sodico debe guardarse en un recipiente
cerrado.

6.3 n-Hexadecano

En lugar de n-hexadecano es posible utilizar 1-octanol.
6.4 Aldrin, C;1HgClg

Patron de aldrin con un grado de pureza mayor del 95 %.
6.5 Solucion dealdrin, 117 mg Cl/I

Preparar una solucién de aldrin con un contenido en cloro de 117 mg/l disolviendo 20 mg de aldrin en
100 ml de acetona'y homogeneizar la solucién.

De esta solucién, diluir a 10 y 100 veces con éter de petroleo/n-hexadecano (90/100, v/v).
6.6 Cuentasdevidrio

Cuentas de vidrio para controlar la ebullicién.

6.7 Nitrogeno

6.8 Filtrosdefibradevidrio

Filtros de fibra de vidrio de 60 cm de diametro calcinados a 500 °C durante 3 horas.

6.9 Arenade mar

Arena de mar calcinada a 500 °C durante 3 horas.

6.10 Acetona

6.11 Agua

6.12 Solucion de cloruro sodico, 200 mg Cl/I

Preparar una disolucién de cloruro sédico de 200 mg Cl/I pesando 0,3297 g de NaCl y disolviéndolos
en 1 litro de agua desionizada.
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7. TOMA, PRESERVACION Y PRETRATAMIENTO DE MUESTRAS

7.1 Tomade muestras

Parala realizacién de latoma de muestras remitirse a lo especificado en otros apartados de esta guia,
por ejemplo, el correspondiente a los plaguicidas clorados o € de los bifenilos policlorados o a
procedimientos de muestreo estandar para compuestos semivol atiles.

7.2 Preservacion de muestras

Las muestras se guardaran hiimedas en oscuridad a 4 °C. El tiempo durante el que se puede guardar €l
suelo humedo es como méximo de 7 dias.

7.3 Pretratamiento delas muestras

Utilizar un tamiz para eliminar las particulas mayores de 2 mm. Homogeneizar la muestra mediante
agitacion vigorosa utilizando un aparato de homogeneizar, por € emplo, un "ultra-turrax".

Determinar el contenido en peso seco de la muestra.
8. EXTRACCION

La extraccion debe llevarse a cabo en un lugar del laboratorio exento de disolventes que contengan
hal 6genos (por gjemplo, di-, tri-, 0 tetraclorometano).

De la muestra homogeneizada, pesar una cantidad correspondiente a 20 g de muestra en peso seco
con unaexactitud de 0,1 g, Transferir el material a un matraz erlenmeyer. La muestra pesada no debe
contener mas de 20 g de agua. Si la muestra contiene méas agua, € contenido en peso seco debe ser
incrementado mediante centrifugacion.

Se afaden 200 ml de acetona al matraz que contiene la muestra pesada y se agita durante 10 minutos
en un agitador. A continuacion, se afladen 100 ml de éter de petrdleo y se vuelve a agitar durante
otros 10 minutos en un agitador.

L a suspension resultante se filtra através de un filtro de fibrade vidrio y el liquido claro se transfiere
a un embudo de decantacion. Enjuagar el matraz y el dispersado con dos porciones de 25 ml de éter
de petroleo.

Quitar la acetona extrayendo la fase organica con 800 ml de agua y agitacion durante 5 minutos,
seguidamente, descartar |a fase acuosa. El proceso se realiza dos veces.

Se traspasa lafase del éter de petrdleo a un matraz erlenmeyer. Se enjuaga el embudo de decantacién
con dos porciones de 25 ml de éter de petréleo. Se afiaden 5 g de sulfato sddico con € fin de retener
cualquier residuo de agua gue pudiera haber quedado.

El valor del pH de la muestra puede afectar la extractabilidad de ciertos compuestos, por ejemplo, los
clorofenoles.
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9. CONCENTRACION

Decantar € liquido dentro del matraz de un concentrador Kuderna-Danish y enjuagar dos veces con
25 ml de éter de petroleo. Usando & concentrador Kuderna-Danish con el sistema de calefaccién
g ustado entre 70-75 °C, concentrar €l extracto hasta un volumen aproximado de 10 ml.

Afiadir 100 ul de n-hexadecano. Quitar el tubo de mediday concentrar en é hastal ml (= 0,2 ml) a
temperatura ambiente haciendo pasar suavemente nitrégeno sobre la muestra.

El n-hexadecano se afiade para asegurar que los compuestos no volétiles son transportados también
dentro del tubo de pirdlisis de cuarzo.

10. ANALISISY CUANTIFICACION

Inyectar de 100 a 500 ul de la muestra, en funcion de la concentracién esperada, en el analizador
culombimétrico con la velocidad indicada en el manual de usuario del instrumento. Los compuestos
se transferiran al tubo de cuarzo del culombimetro y serén calcinados a 900 © C en una atmosferarica
en oxigeno para que se transformen en compuestos simples (HCI, H,O, CO,, etc.) que pasan a la
célulade valoracion culombimétrica através del lavador de gases.

El manejo del instrumento se realizara siguiendo las instrucciones recogidas en el manual de usuario
del equipo.

11. CALCULOS

QD

La cantidad absoluta de los hal 6genos val orados se cal cula aplicando |a segunda ley de Faraday:

n=

O

donde:

n eslacantidad de hal6genos valorados, en umol
Q eslalecturade culombimetro, en uC

F eslaconstante de Faraday, en C/mol (F = 96485)

La concentracion de hal 6genos procedentes de compuestos organohal ogenados no volatiles extraibles
con éter de petréleo se calcula mediante la siguiente formula:

_(Qs—Qb)'MCl Ve ds
)=

donde:

p (Cl)es la cantidad de haldgenos procedente de compuestos organohalogenados no voldtiles
extraibles con éter de petroleo, en mg/kg de Cl en peso seco.

Qs ese dato que proporciona el culombimetro para el extracto de lamuestra, en uC.

Q, es el dato que proporciona €l culombimetro para € disolvente de extraccion evaporado
(incluido n-hexadecano), en uC.

V. esel volumen final del extracto concentrado, en ml.

Vy,  esel volumen inyectado del extracto concentrado, en ml.

F esla constante de Faraday, en C/mol (F = 96485).

ds es100dividido por e porcentgje de humedad, determinado por secado a 105 °C, en %.

m  esel peso delamuestra pretratada tomada, en g.

Mc esel peso atémico del cloro, en g/mol (M = 35,45 g/moal).
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En el caso de que € instrumento dé como resultado la cantidad de hal dgenos medida, referida a cloro,
laférmulaautilizar sera

(Car-Co)eVe ds

p )= m

donde, ademas de la nomenclatura anterior:

Cc  eslamasade haldgenos que da el instrumento parala muestra, como cloro, en pg.
C, eslamasade halogenosquedael instrumento parael blanco, como cloro, en ug.

12. CONTROL DE CALIDAD

Ademés de los requerimientos del instrumento y de la solucion extractante, ya mencionados,
apartados 5.5 y 6.1, se deben realizar los siguientes controles a fin de asegurar la calidad del
resultado proporcionado.

12.1 Blanco del procedimiento

Antes de procesar las muestras y periédicamente durante la realizacion de los andlisis, dependiendo
del objeto del estudio, por ejemplo, cada diez muestras, se debe realizar un andlisis en blanco.

Para ello se realiza el ensayo partiendo de una muestra preparada que contenga 30 g de arena de mar
calcinada. A esta muestra se le redliza todo el proceso descrito anteriormente (apartados 7.3, 8, 9y
10).

Debido a que € valor del blanco y su dispersion, de los reactivos y sustancias auxiliares influye
mucho en €l intervalo inferior de medida, cada vez que se analiza un lote de muestras debe realizarse
un control del blanco. La dispersion del valor del blanco debe ser menor de 1 mg/l de Cl en €
extracto final.

12.2 Control delacelda de valoracion

Inyectar 20 ul de la solucion de cloruro sodico (apartado 6.12) directamente dentro de la célula de
titracion y medir la concentracion val orada.

La desviacion sobre el valor tedrico no debe exceder del 5 %. Si excediera de ese valor antes de
continuar con el ensayo de las muestras se debe determinar la causa que produce la desviacion y
eliminarla

Nota. La concentracion del cloruro sédico y e volumen afadidos deben conocerse con la mayor exactitud
posible.

12.3 Control del analizador culombimétrico

Se debe calcular regularmente el rendimiento del analizador culombimétrico.

Para €llo, inyectar 10-100 ul de una de las soluciones diluidas de adrin (apartado 6.5) dentro del
analizador culombimétrico. Medir asimismo un blanco consistente en una mezcla de éter de petréleo/n-
hexadecano (90/10 v/v). Después de corregir la medida con e blanco calcular € vaor obtenido, la
desviacion del valor tedrico debe ser menor de = 10 %. Si la desviacidn excede del 10 %, la causa debe
ser determinaday eliminada antes de procesar las muestras.

El volumen inyectado debe ser conocido |os mas exactamente posible.
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Las inyecciones de 10 ul de la solucién diluida 100 veces de la solucion de aldrin (apartado 6.5) se
corresponde con una cantidad absoluta de cloro de 11,7 ng. Esta inyeccion puede utilizarse para
verificar las especificaciones del culombimetro.

12.4 Control dela exactitud del procedimiento

Para controlar la exactitud de la medida conseguida a través de todo €l proceso, afiadir 1 ml de la
disolucion diluida 10 veces de adrin (apartado 6.5) a una muestra preparada igual que para el blanco
(30 g de arena de mar calcinada) y procesarlaigual que una muestra desconocida (apartados 7.3, 8, 9
y 10).

Calcular el rendimiento de la determinacion.

12,5 Control dela precision de procedimiento

Se deben realizar pruebas para conocer |a precision obtenida con el procedimiento.

Estos ensayos se pueden realizar analizando varias veces la muestra preparada en €l punto anterior.
La determinacion de la frecuenciay localizacion de los controles que se deben realizar para asegurar
la calidad de los resultados obtenidos mediante este procedimiento, se realizara en base a lo recogido

en e sistema de calidad particular de cada laboratorio, y siempre teniendo en cuenta el objetivo de
los resultados.

13. INFORME FINAL

El informe deber& contener a menos la siguiente informacién:

- Losdatos necesarios para laidentificacion de la muestra.

- Referenciaa método utilizado.

- Laconcentracién de hal ogenuros organicos extraibles expresado en mg/kg de cloro en peso seco.
- Descripcion de las incidencias que hayan tenido lugar durante €l ensayo

- Todas las acciones realizadas no descritas en e procedimiento que hayan podido influir en el
resultado.
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14. ESQUEMA

HOMOGENEIZACION
Tamizado < 2 mm.
Muestra himeda

v

PESADO muestra20 g

v

EXTRACCION
Agitacion
Acetona 200 ml 10 min
Eter de petréleo 100 ml 10 min

v

FILTRADO
Filtro fibrade vidrio

!

SEPARACION ACETONA
Embudo de decantacién
Lavar con 800 ml de agua
Repetir dos veces

v

CONCENTRACION
Kuderna - Danish
Hasta aprox. 10 ml

v

ADICION
100 ul n-Hexadecano

v

CONCENTRACION
Corriente de nitrégeno
Hastal ml

I

INYECCION
Analizador de EOX 100-500 ul
900°C

v

VALORACION CULOMBIMETRICA

Esquema del procedimiento de deter minacién de EOX en muestras de suelo
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Calidad del suelo

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ACEITE MINERAL EN MUESTRASDE SUELO

Julio, 1.998
1. INTRODUCCION

En este procedimiento se especifican dos métodos para €l analisis de aceites minerales en muestras de
suelo, mediante espectrometria de infrarrojo (procedimiento A) y cromatografia de gases
(procedimiento B).

El procedimiento A es aplicable a muestras con contenidos de aceite mineral en peso seco, superiores
a20 mg/l. El procedimiento B es aplicable a muestras con contenidos superiores a 100 mg/l.

Notas

1 Los procedimientos descritos no determinan el origen de los compuestos como aceite mineral de acuerdo con €l
punto cuatro.

2. El procedimiento de espectrometria de infrarrojo puede presentar falsos resultados positivos causados por
compuestos polares.

3. Con € procedimiento de espectrometria de infrarrojo e punto de ebullicion de los compuestos determinados como
aceite mineral, no esta definido. Con el método de cromatografia de gases, son determinados los compuestos con
punto de ebullicion entre 175 y 525 °C (n-alcanos CygH», a CyoHsgy). La gasolina no puede ser determinada con estos
procedimientos debido ala pérdida de compuestos voléatiles durante € pretratamiento de la muestra.

4, Compuestos de origen biogénico pueden ser determinados como aceite mineral.

5. Concentraciones relativamente altas de compuestos polares pueden interferir en la determinacion, en especial en €
procedimiento de espectrometria de infrarrojo.

6. Los hidrocarburos halogenados pueden generar interferencias.

2. DEFINICION

Para este procedimiento se aplican las siguientes definiciones.

Aceite mineral: Compuestos extraibles del suelo mediante e uso de 1,1,2-tricloro-1,2,2-
trifluoroetano bajo las siguientes condiciones:

- Estos compuestos no son absorbidos con silicato de magnesio u oxido de aluminio.

- Presentan absorbancia a las longitudes de honda de 2925 y/o 2958 y/o 3030 cm’™ (procedimiento
A).

- En cromatografia, presentan tiempos de retencion entre €l n-decano (CyoHy,) y €l n-tetracontano
(CsoHg2) (procedimiento B).

3. PRINCIPIO

El suelo, previo secado, molido y tamizado, es extraido con 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano. Los
compuestos polares son eliminados por adicion de silicato de magnesio en agitacion, 0 en un sistema
de circuito cerrado con 6xido de aluminio.

En espectrometria (procedimiento A), se realiza un espectro de infrarrojo del extracto entre las
longitudes de honda de 3125 y 2800 cm™.
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La banda de absorcién correspondiente al CH, es 2925 cm™, la banda de absorcién del CH; se
encuentra en 2958 cm* y la banda de absorcién de los arométicos (CH), se sittia en 3030 cm™. El
contenido de aceite mineral de las muestras es calculado a partir de los coeficientes de absorcion
determinados empiricamente para |as absorbancias determinadas.

Para la determinacién cuantitativa del contenido de aceite minera mediante cromatografia
(procedimiento B) el extracto debe ser transferido a hexano antes de proceder al andlisis. Para la
separacion, se usa una columna de fase estacionaria apolar. Para la deteccion, se usa el detector de
ionizacion de llama (FID). El éreatotal medida para la determinacion del aceite mineral, es la que se
encuentra entre los picos correspondientes a decano (CyoH2,) v @ tetracontano (C4Hs,). El contenido
en aceite mineral de la muestra es calculado mediante el uso de un patron estandar externo.

4. REACTIVOS

4.1 Reactivos procedimientosA 'y B.

411 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluor oetano (C,Cl3F3) (CFE)

La aplicabilidad de este reactivo para la técnica de espectrometria de infrarrojo debe ser verificada
redlizando un barrido espectral de 3125 cm™ a 2800 cm™ en una cubeta con un paso dptico de
4,00cm, con una cubeta vacia idéntica como referencia. El disolvente es aceptable, cuando la
transmitancia en el rango de 3000 cm™ 22900 cm™ es mayor del 30%.

412 Silicato de magnesio, de tamafio de particula entre 150 y 250 um (mesh: 60 a 100),
calentado durante 16 horas a 140 °C y guardado en desecador.

Notas

1 El silicato de magnesio comercializado bajo el nombre de "Florisil" puede ser empleado para este fin.

2. El espesor de la capa de silicato de magnesio durante €l proceso de cal entamiento, no debe ser superior a0,5 cm.

3. Laidoneidad del silicato de magnesio es verificada mediante la adicion de 1 gramo a 40 ml de solucién de &cido

ladirico seguido de agitacion durante 30 minutos. Después de decantar y medir, la transmitancia en el rango de
3030 cm™ @2925 cm™* debe ser de 35 a45% usando cubetas de camino éptico de 1 cm.

413  Solucién de éacido ladrico
Disolver 2 gramos de &cido n-dodecanoico (Cy,H»40;) en CFE.
414  Solucién de estéandar interno

Disolver 200 mg de n-tetracontano en 1 litro de CFE. Diluir la solucion 10 veces hasta alcanzar una
concentracion de 20 mg/l.

415 Oxido de aluminio (Al,05), de tamafio de particula entre 63 y 200 um (mesh 70 a 230)

Nota Laidoneidad del éxido de aluminio es verificada haciendo pasar 40 ml de la solucion de &cido lalrico através de la
columna de 6xido de aluminio. La transmitancia del eluato en e rango de 3030 cm™® a 2925 cm* debe ser de 35 a
45% usando cubetas de camino éptico de 1 cm.

4.1.6 Sulfato sédico anhidro, calentado durante 2 horas a 550 °C

Reactivos usados para el procedimiento A
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4.1.7 n-Hexadecano (CieHas)

Disolver 180 mg de n-hexadecano en 1000 ml de CFE
Reactivos usados para el procedimiento B

4.1.8 n-Hexano
419 Estandar de n-Alcanos

Mezcla certificada con medidas equivalente de todo e grupo de n-alcanos (de Cy a Cyp) disueltos en
n-hexano. Las concentraciones de cada uno de los n-alcanos debe ser de 50 mg/I.

Nota. Estamezclaesusada para verificar la correcta respuestay la separacion obtenida mediante la cromatografia de gases.
4110 Estandar deaceite mineral

Una mezcla de dos diferentes tipos de aceite mineral disueltos en n-hexano con un contenido en
aceite mineral de 8 g/l y un contenido en C4 de 20 mg/l.

Nota. Este estandar de aceite mineral debe consistir en la mezcla de dos aceites de diferente tipo. El primer tipo debe dar
lugar a picos diferenciados en e cromatograma como puede verse por gjemplo en el anexo A (parte izquierda del
cromatograma). El segundo, debe poseer un punto de ebullicion superior a del primero presentando en el
cromatograma una joroba como por ejemplo el mostrado en el anexo A (parte derecha del cromatograma). Un aceite
de este tipo es por gjemplo un aceite lubricante sin aditivos.

5. APARATOS

5.1 Genera

Material de vidrio de uso habitual en €l laboratorio, previamente lavado con CFE y secado antes de
SU USO.

5.1.1 Contenedores de vidrio para muestras, con capacidad no inferior a 500 ml y provistas de
tapas o tapones de Teflon.

5.1.2 Equipo de agitacion horizontal, con a menos una frecuencia superior a 200 ciclos por
minuto.

5.1.3 Filtrosdefibra de vidrio, con un didmetro de a menos 60 mmy calentados durante 3 horas a
500 °C.

5.1.4 Extractor Soxhlet, de capacidad minimade 150 ml.

5.1.5 Columna cromatogr&fica de circuito cerrado pararelleno.
5.2 Equiposusados para el método A.

Cubetas de cuarzo, que puedan ser cerradas y aceptables para medidas de infrarrojo con longitudes de
camino opticode 1y 4 cm.
Espectrémetro de infrarrojo, idéneo para ser aplicado en rangos comprendidos entre 3200 y 2800 cmi™.

5.3 Equiposusados para el método B.
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531 Bario de agua, con rango de temperatura superior a 100 °C.
532  Aparatosde concentracion, rotavapor o Kuderna Danish

533 Cromatoégrafo de gases, con detector de ionizacion de [lama (FID) y horno de temperatura
programable.

534  Columnascromatogr éficas
Con las siguientes columnas se obtienen resultados satisfactorios:

- Columnade vidrio: 1 metro de longitud, D.l. 2 mm, fase estacionaria 3%, de polimetilsiloxano
en un soporte solido inerte de 125 a 150 wm, 100 a 120 mesh
- Columna de silica fundidaa 10 m de longitud, D.I. 0,5 mm, fase estacionaria de

polimetilsiloxano, espesor del film 1 um.

- Columna de silica fundidaa 25 m de longitud, D.I. 0,3 mm, fase estacionaria de
polimetilsiloxano, espesor del film 0,4 wm.

Sistema de adquisicion de datos, capaz de integrar €l areatotal del cromatograma.

6. CONSERVACION Y PRETRATAMIENTO DE LASMUESTRAS

Las muestras deben ser amacenadas en oscuridad y a temperatura de 4 °C. No deberdn estar
amacenadas por periodos de tiempo superiores a una semana.

Secar y moler la muestra.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Determinacion del blanco

Antes de proceder a andlisis de las muestras, hay que realizar el andlisis del blanco, segun lo descrito
en los apartados 7.2 y 7.3, usando las mismas cantidades de reactivos que en el caso de las muestras.

7.2 Extraccion

7.2.1 Agitacién

Colocar 15 g de muestra pretratada e un erlenmeyer de 100 ml y afadir 20 ml de CFE, tapar €
erlenmeyer. Agitar durante 30 minutos.

Filtrar el sobrenadante a través de un filtro de fibra de vidrio a otro erlenmeyer de 100 ml de
capacidad.

Afadir ala muestra extraida otros 20 ml de CFE y repetir €l proceso descrito anteriormente. Lavar €
filtro de fibra de vidrio con 5 ml de CFE. Afadir 1 ml de solucién estandar interno (4.1.4).

7.2.2 Soxhlet

Pesar 30 gramos de muestra pretratada y colocar en el extractor.
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El tiempo de extraccion es de 5 horas. Concentrar €l extracto hasta un volumen de 50 ml. Afiadir 1 ml
de estandar interno (4.1.4)

7.3 Clean-up

7.3.1 Clean-up con silicato de magnesio

Afadir 5 g de silicato de magnesio a extracto obtenido en 7.2.1. Cerrar € frasco y agitar durante 15
minutos. Filtrar el extracto purificado a través de filtro de fibra de vidrio en un matraz aforado de
50 ml. Limpiar € frasco y €l filtro con CFE. Enrasar a 50 ml y mezclar. El extracto purificado esta
listo para su cuantificacion mediante espectrometria de infrarrojo.

7.3.2 Clean-up con 6xido de aluminio

Anadir CFE a extracto preparado en 7.2.2. hasta la marca, cerrar el frasco y mezclar. Preparar la
columna cromatogréfica con 8 gramos de Oxido de aluminio y transferir el extracto a circuito del
sistema. El extracto debe atravesar la columna cromatografica a presion atmosférica.

7.4 Procedimiento A: Determinacion por Espectrometria de Infrarrojo.

7.4.1 Preparacion

Asegurarse gque € espectrometro de infrarrojo estad funcionando correctamente siguiendo las
instrucciones del manual del usuario del instrumento.

Determinar e 100% de transmitancia gjustando el espectometro de infrarrojo a 100% de la
transmitancia alas longitudes de honda de 3125 cm™, y recorrer e espectro de 3125 cm™ a 2800 cm'™.

Comprobar la exactitud de las medidas de absorbancia llenando dos cubetas de camino éptico de
1 cm con solucién de n-hexadecano (4.7) y CFE respectivamente y obtener su espectro entre 3125y
2800 cm™*. Determinar las absorbancias méximas a 2925 y 2958 cm™ y calcular ambos coeficientes de
absorbancia. Los valores calculados no deben tener una deriva mayor de 0,1 ml/mg cm respecto alos
valores determinados experimentalmente de 0,4 ml/mg cmy 1,5 ml/mg cm.

Nota desviaciones mayores de 0,1 ml/mg cm, pueden estar causadas por una elevada velocidad de escaneado, o por falta
de homogeneidad en las bandas de radiacion.

7.4.2 Medida

Llenar la cubeta de 1 cm con el extracto, cerrarlay colocarlaen la celda de medida del espectrometro.
Llenar otra cubeta con CFE que haya sido sometido al mismo procedimiento de clean-up que la
muestra, para ser usada como referencia. Registrar el espectro entre 3125y 2800 cm™. Hallar lalinea
de base para las transmitancias a 3125 y 2800 cm™ y determinar las absorbancias méximas a 2925,
2958 y 3030 cm'™* respecto alalinea de base anterior. Si una de las absorbancias méximas es superior
a 0,8 el extracto debe ser diluido con CFE (recordar paralos calculos €l factor de dilucion ). Si unade
las absorbancias méximas es inferior a 0,1 el extracto debe ser concentrado hasta un volumen de 4 6
5ml.

Nota. Una transmitancia claramente por inferior a 100% a 3125 cm™ es indicativo de presencia de compuestos polares en
el extracto
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7.4.3 Célculos

Calcular el contenido en aceite mineral aplicando la siguiente formula:

DF x SF xV a a, a, 100
h=———————— * | —+ =+ —| X —
CF xmxl| C, C, C) W

dm

Donde:

W,  contenido de aceite mineral en mg por kg de muestra en peso seco

CF esé factor de concentracion

DF esdl factor dedilucion

m  eslamasade muestratomada para el andlisis (después del pretratamiento)
Vv es el volumen del extracto en mililitros

SF  factor de sobrepeso resultante del pretratamiento

I eslalongitud del camino Optico en centimetros

& es la absorbancia del pico obtenido a 3030 cmt

) es la absorbancia del pico obtenido a 2958 cmt

& es la absorbancia del pico obtenido a 2925 cm?

1 es € coeficiente de absorbancia especifico determinado experimentalmente para la banda de
absorcion del CH correspondiente a los arométicos (3030 cm'™) para aceites minerales (= 0,68
ml/mg cm)

C. es € coeficiente de absorbancia especifico determinado experimentalmente para la banda de
absorcion del CH3 (2958 cm™) para aceites minerales (= 5,2 ml/mg cm)

C:; es € coeficiente de absorbancia especifico determinado experimentalmente para la banda de
absorcion del CH2 (2925 cm™) para aceites minerales (= 3,9 ml/mg cm)

Wym €esel contenido en materia seca expresado como porcentaje de masa.

Comprobar el contenido de hidrocarburos aromaticos de la siguiente manera:
calcular el cociente &/ (ax+ag). Si este cociente es mayor de 0,12, la muestra contiene cantidades
relativamente elevadas de hidrocarburos arométicos, y debera mencionarse en el informe.

Notas

1 Concentraciones rel ativamente altas de hidrocarburos arométicos, pueden indicar presencia de petréleo

2. El factor de sobrepeso corrige la adicion de sustancias en la muestra durante el pretratamiento de esta, como puede
ser en el secado quimico.

3. SF = masa de suelo tomada para €l pretaratamiento + masa de secante afiadido durante el proceso/ masa de suelo

tomada para el pretaratamiento

7.5 Procedimiento B: Determinacion por cromatografia de gases

7.5.1 Concentracion del extracto

Concentrar €l extracto de CFE hasta un volumen de 4 6 5 ml. Afiadir 1 ml de n-hexano y concentrar
la mezcla hasta 1 ml mediante flujo de nitrégeno. Concentrar el blanco del extracto de la misma
manera.

7.5.2 Verificacion del funcionamiento del instrumento

Usar una de las columnas cromatogréficas especificadas en el apartado 5.3.4. Ajustar las condiciones
del cromatdgrafo para una Optima separacion
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7.5.3 Medida

Registrar el cromatograma del sangrado de la columna mediante inyeccién de un volumen de n-
hexano (4.1.8). Después inyectar tres veces el mismo volumen de la solucién patron de aceite mineral
(4.10) y registrar e cromatograma.

Corregir el sangrado de la columna en los tres cromatogramas y calcular la desviacion estandar del
area medida. Esta desviacion estandar no debe ser mayor del 5% del patron de aceite mineral.
Calibrar larespuestadel detector midiendo a menos cuatro diluciones del patron de aceite mineral.
Asegurar que el detector estd operando dentro de su rango lineal. Dentro del rango lineal seleccionar
un patrén adecuado para la cuantificacion.

En las mismas condiciones registrar los cromatogramas del extracto de blanco y del extracto de la
muestra (ver 7.1.3). Corregir lamuestra mediante el blanco.

Notas
1 Un incremento en el sangrado de | a columna puede indicar contaminacion en el inyector o en la columna.
2. Un incremento en e blanco puede indicar € uso de reactivos impuros o contaminacion del material de vidrio

utilizado
7.5.4 Parametros deintegracion

Para realizar la integracién de los cromatogramas, determinar €l area total desde el Cyo hasta €l Cyo.
Comenzar laintegracién en el tiempo de retencién del Cyp al nivel de sefia antes del pico del solvente
y finalizar la integracion del areatotal, justo antes del tiempo de retencion del Cy a mismo nivel de
sefid. Integrar el estandar interno de la misma manera como un pico separado.

Notas

1 Todos los cromatogramas deben ser inspeccionados visualmente antes de laintegracion. Los tiempos de comienzo y
final de laintegracién deben ser visibles en € cromatograma.

2. La presencia de picos en € pico dd solvente con un tiempo de retencién menor que €l del Cyq, Y que no existian en
e CFE y/o en € n- hexano, indica que la muestra probablemente compuestos volétiles. Esto debe ser mencionado en
el informe analitico.

3. Una linea de base no horizontal a final del cromatograma (tiempo de retencion mayor que € de C,g), con un nivel
de sefial mayor que € de € sangrado, indica que la muestra probablemente contiene hidrocarburos con un ato punto
de ebullicion.

4, El rango del punto de ebullicion de un aceite mineral puede ser determinado mediante larelacion entre e tiempo de
retencién relativo y el punto de ebullicion del patron de n-alcanos (4.1.9).

7.5.5 Calculos

Calcular laconcentracion de aceite mineral mediante la siguiente formula:

d, s 100
VVO=AS.PO,st.Vh. ° °

Ast r‘nl rnZ de
Donde:

W, esel contenido de aceite mineral de la muestra en mg/kg de muestra en peso Seco.
As esd éreaintegradadel extracto de lamuestra

As esel areaintegrada de la solucién estéandar

Pos eslaconcentracion de aceite mineral en mg/ml de la solucién estandar

Vy  esel volumen en mililitros de el extracto de n-hexano (= 1 ml)

d esladensidad relativadel CFE (= 1494)

m;  ese remanente de masa en gramos debido al extracto de CFE que ha sido tratado
Vi  esel volumen en mililitros del extracto de fredn obtenido en 7.2
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SF  esdl factor de sobrepeso resultante del pretratamiento de la muestra
Wym esel contenido en materia seca expresado como porcentaje

7.5.6 Control de calidad mediante e uso de estandar interno

Larecuperacion del estdndar interno debe ser

Ao N o
A0

Donde:
Asao es el dreadel pico del Cy del extracto de la muestra
Ag 10 es el dreade pico ddl Cy de la solucion estéandar

Notas Es posible que algunas muestras presenten cantidades elevadas de C4. En estos casos € cociente As.40/Ast.40
puede ser mayor de 1,1.
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