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Objetivos.

Catalogar el impacto que ha sufnido el suelo de la zona, por
los vertidos de residuos solidos urbanos y escombros,
durante mas de una deécada.

Delimitar las zonas de muestreo dentro del area de mayor
impacto.

Establecer un criterio en fases para la investigacion.
— Desarrollar la fase preliminar y la exploratoria.

— Queda para posterior proyecto el desarrollo de la fase detallada,
debido a los recursos econdmicos que no van a ser elevados para
esta fase.

— Plantear soluciones si la fage preliminar y exploratoria llevan a que
se trata de un suelo sospechoso de estar contaminado.
S1 el suelo resulta sospechoso de contaminacion evaluar
posibles riesgos en lag zonas de cultivo aledafias y en la
explotacion ganadera adyacente.
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Criterios especificos a la hora de
desarrollar los procedimientos de
analisis

* Naturaleza de las muestras. Muestras de suelo, atmésfera del
suelo v del emplazamiento, v muestras del agua de suelo, v aguas
subterraneas.

+ Tipos de contaminantes. Existen miles de compuestos que la
actividad humana ha aportado al medio ambiente. Desde un punto
de vista analitico resulta mabordable. 7 Grupos de parametros,
pincha aqui para ver la Tahfa.

« Etapas de procedimiento global de obtencion de resultados.
Desde ¢l momento en que comienza la perforacion del suelo hasta
que el resultado del analisis se recoge en el informe, tienen lugar
una seri¢ de etapas de manipulacién y tratamiento de las muestras
que requieren protocolos especificos dirigidos a garantizar la
calidad del dato analitico a través del mantemmiento de la
inte gridad fisica v quimica de la muestra. Ver etapas, pincha aqui.
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Factores que condicionan las caracteristicas
del programa de analisis quimico.

* Objetivos de la investigacion.

e Informacion previa sobre el
emplazamiento.

* Recursos disponibles (tiempo,
dinero y esfuerzos).
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Etapas en la investigacion

* Investigacidén Preliminar.

* Investigacion Exploratoria.

« Investigacién Detallada.

Ezquema General de Trabajo.
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Objetivos Analiticos

Deteccion y cuantificacion de los contaminantes
mas probables en el suelo. Asociado a la
investigacion exploratona.

Caracterizacion completa del emplazamiento en lo
que se refiere a extension y naturaleza de la
contaminacion. Deteccion de otros contaminantes
presentes en el emplazamlentm Determinaciones
adicionales que incluyan parametros,
oeneralmente de amplio espectro, que con mas
frecuencia aparecen alterados en los suelos
contaminados: Investigacion detallada.
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Disefio del Programa Analitico

« Sclecc16n de los parametros que deben
determinarse en el Laboratorio.

— Fase Exploratona:

» Informacion msuficiente.

 Informacion suficiente.

e Selece10n de los métodos analiticos a
aplicar.
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. Codmo tomar las muestras?

Es obvio que para poder cubrir con éxito los objetivos marcados, cada
una de las etapas del proceso de Investigacion tiene sus pautas y, sobre
todo, su temporalidad.

El esquema en fases, permite economizar gastos e ir cubriendo etapas
en funcion de como va respondiendo el entorno.

La Investigacion Preliminar requiere sobre todo una buena capacidad
para obtener indicios, “*sin necesidad de ensuciarnos las manos™. Sus
puntos fuertes estan en:

— Estudio histérico del emplazamiento. Da la impresion de que por ahi
nuestro suelo es sospechoso.

— Visita de campo. Las continuas visitas que hemos realizado no sélo
confirman lo anterior, sino que ademis, se sigue usando la zona, a
¢scondidas, para seguir vertiendo residuos.

Confirmado lo anterior se sube al siguiente “escalon”.
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. Codmo tomar las muestras?

La fase exploratoria requiere que tomemos
muestras... Hay que ensuciarse las manos.

Para ello, y antes de hacer nada, debemos ser
conscientes que las muestras deben ser
representativas.

En nuestro caso, hemos visto una importante
heterogeneidad que se traduce en la clasificacion
del entorno en 4 subareas principales.

La clasificacion se basa en el hecho de que en
unas predominan unos residuos frente a otros.
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. Codmo tomar las muestras?

+ Establecidas las subzonas procedemos a la
limpieza de residuos de cada una de ellas.
Utilizaremos para ¢llo, sistemas mecanicos en las
zonas cercanas al camino, y procedimientos
manuales, provistos de palas, en las zonas de los
taludes. Cuidando no alterar en exceso el suelo
que queda despues de la limpieza, para que
mantenga lo mejor posible el impacto de la basura
que ha tenido encima.

+ Despues de la limpieza, la delimitacion.
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. Codmo tomar las muestras?

* Dicha delimitacidén con las correspondientes
estacas en cada subzona se pueden

visualizar en MUESTREQO.PPT,

* En cualquier caso, en esta presentacion
general pretendemos argumentar con cierta
base teorica, como debemos tomar las
muestras en las dos fases de la investigacion
que nos quedan... Continuemos.
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. Codmo tomar las muestras?

La estrategia de muestreo viene deterrmnada por 3
condicionantes:

— Objetivos de la investigacion.

— Informacion previa disponible.

— El tiempo, dinero y estuerzos que se pueden dedicar a la

investigacion.

El primer factor es obvio, cas1 sitempre.
El segundo es acercarnos al problema desde lejos
consultando la histona del emplazamiento y, sobre todo,
vigitandolo.
El tercero es el que, realmente, nos va a hmitar hasta donde
podemos llegar: Investigacion Exploratoria v Detallada.
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Fases de la exploracion.

+ Investigacion preliminar.

Wisita de campo, tomaremos fotos de la zona v referencias geograficas, climaticas,
edafolégicas, eto.

Estudio histérico del emplazamiento.
Tras la evaluacidn, se tendrd una 1dea de los posibles contaminantes a investigar,

+ Investigacion exploratoria.

Dizefio de muestreo. Definicidn de subareas.

Analizis de los contarminantes v caracterizacién general, mediante muestras mixtas
(compuestas) de laz subareas delimitadas.

=1 los parametros estan por encima de los walores de calidad, se tncluyen en una
lista de contaminantes v se pasaa ...

+  Inwvestigacién detallada.

Estudio profundo en superficie y en profundidad de los contaminantes catalogados
en la etapa anterior.

se analizan ofras sustancias que podrian estar,
Las muestras seran individuales o simples.
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. Codmo tomar las muestras?

+ Estos Gltimos requieren que definamos,
como hemos dicho antes, una estrategia
para medir la presencia de sustancias
contaminantes en €l suclo que queremos
estudiar.

« Como nuestro prop6sito s 1r por etapas,
nos preguntamos que estrategia es la
adecuada para la fase exploratoria.
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. Codmo tomar las muestras?

 Normalmente, las vias son:

— Determinar la presencia de contaminantes.

— Establecer la lista de ellos, facilitando para cada uno de ellos unos
valores medios v de reparto espacial.

— Distinguir subareas o estratos separables dentro de la zona.

* En nuestro cago, hemos empezado por la 3% etapa, dado
que log Residuos Sohidog Urbanos eran visibles y, nos
planteamos, como hipotesis nula que los contaminantes
van a estar en concomitancia con los residuos de los que
pueden proceder v cercanos en el espacio.
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. Codmo tomar las muestras?

» [.as subzonas las delimitamos con estacas o
mojones, dado que es dificil encontrar referencias
no cambiantes en la zona. Las estacas se han
establecido a distancias concretas unas de otras
dentro de la subzona.

» Una vez hecho esto, lo siguiente es la localizacion
de los puntos de muestreo, esto es, el disefio de
muestreo (malla de muestreo).
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. Codmo tomar las muestras?
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. Codmo tomar las muestras?

En nuestro cago, vamos a elegir
el sistematico regular, en cada
subzona, para la fase
exploratoria.

Hemos elegido esta opcion,
porque con un nilmero menor
de muestras, y sin la
complicacion del tresbolillo,
podemos garantizar una mayor

probabilidad de encontrar a un
determinado contaminante.

Probabilidad de deteactar un contaminants
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. Codmo tomar las muestras?

+ Resumiendo, las fases
que hay que seguir en
la exploratoria, se
pueden ver en el
esquema de al lado

* Donde A es el area de
la subzona en
Hectareas.

FASE DE INVESTIGACION EXPLORATORIA

;SOSPECHOS0?

&l

—
TIPO DE
DISTRIBUCION
ESPACIAL

NO

* n=10+10A

n=4+Ala
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. Codmo tomar las muestras?

FASE DE INVESTIGACION EXPLORATORIA

En nuestro caso, tomamos

la situacion caracteristica ;SOSPECHOS0?
de los vertederos, .
poligonos industriales y
minas abandonadas. Esto DISTRIBUCION

. ESPACIAL
es, heterogeneidad

espacial de fuente
conocida.

El niumero de puntos de
muestreo seran =3 + A.

NO

* n=10+10A
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Establecimiento de los PDM

* Hemos dividido el vertedero en 4 zonas: Z1, Z2, Z3 y

/4.
Zonas Area (Ha) N° Puntos de
Muestreo (PDM)
Z1 17.85 23
72 52.04 57
Z3 41.65 18
74 20.35 25

Volver a Muestreo
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. Que vamos a buscar?

De acuerdo con nuestro criterio de eleceidn y delimitacion de subireas, buscaremos
en la fase exploratoria v siempre con muestras compuestas (mixtas), aqun:llns
parametros caracteristicos de los residuos predominantes.

Qjo las muestras mixtas deben mezclarse ¢n ¢l Laboratorio, nunca ¢n ¢l campo.

Debe prestarse mucha atencidn en los tiempos de conservacién y si hay parametros
que pueden determinarse m situ, realizar la medida, sin dilacién. Otro factor
importante es la limpieza de los utensilios toma- muestras todo esto se detalla en
los Protocolos (archivos pdf) del Ment Principal de este traba_]n

En la diapositiva siguiente resumiremos mediante Tablas, para cada zona, los
parametros a determinar.

Estos van a definir un nimero de muestras por PDM, en funcién de la cantidad de
ensayos de laboratorio que se necesiten.

Debemos recordar, véase los Protocolos, cuiles son las necesidades de nuestro
Laboratorio en cuanto a cantidad de suelo por ensayo {(generalmente no menos de
un recipiente de 200 ml, lo normal es alrededor de 1 kg de suelo por grupo de
parametro).
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. Que vamos a buscar?

* En Z1, que debemos localizar 23 PDM, repartidas
de forma sistematica-regular en la subarea,
debemos tomar de cada punto, 3 muestras una para
cada grupo, descrito en la Tabla.

Metales Pesados Figicoquimicos Organicos
Persistentes
Fe pH Ftalatos
Cr Pesgo seco Dioxinas
N1 Humedad PCB’s
Pb % Arcilla Pesticidas OCs
Cd % Mat. Organica | H. Arom. Polic.
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Analisis de riesgos

+ S1la investigacion exploratoria nos da una
lista de contaminantes a investigar se ve

cual es el grado de contaminacion.

* S1 los nmiveles superan el maximo permisible
que supone riesgo para el medio ambiente y
los seres vivos se procede a evaluar los
riesgos en la zona.
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. Que vamos a buscar?

* En Z2, que debemos localizar 57 PDM, repartidos
de forma sistematica-regular en la subarea,
debemos tomar de cada punto, 2 muestras una para
cada grupo, descrito en la Tabla.

Metales Pesados  Fisicoquimicos

Fe pH

Cr Pego seco

N1 Humedad

Pb % Arcilla

Cd % Mat. Organica
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. Que vamos a buscar?

« EnZ3 v 74, que debemos localizar 47 v 25 PDM,
respectivamente, repartidos de forma sistematica-regular
en la subarea, debemos tomar de cada punto, 2 muestrag de
suelo una para cada grupo, descrito en la Tabla; v una
muestra adicional mas de gas de suelo.

Metales Pesados  Fisicoquimicos (Gases
(Suelo) (Suelo) (Gas de suelo)
Fe pH Metano
Cr Pesgo seco Volatiles
N1 Humedad
Pb % Arcilla
Cd % Mat. Organica
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Explicacion para Z3 v Z4

* El hecho de que en estas zonas se haya procedido a la
“mayor retirada” de residuos hacia el Salto del Negro, v el
hecho observable de que aparecen restos, sobre todo
metalicos enterrados y semienterrados, nos lleva a pensar
que tal vez la retirada de residuos organicos no fue
completa v se esté produciendo cierta metanogénesis que
deberia ser comprobada.

* Aqui ademas habria que tomar muestras para analizar

metales, junto con los parametros fisicoquimicos del suelo.

* No se descarta para una investigacion detallada, s1 los
resultados de la exploracion asgi lo aconsejan, la
mvestigacion de otros contaminantes.
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;Como vamos a tomar las muestras?

» A la hora de tomar las muestras tenemos
que tener presente 3 aspectos
fundamentales:

— Disponer de una guia metodologica de analisis.

— Tener muy claro el proceso de Toma de
muesiras.

— Una buena estrategia para el control de calidad
de las muestras y, por ende, de los analisis.
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Analisis del contenido de arcilla y
metales.

« Como quicra que el contenido en arcillas,
asi como ¢l de la materia organica, van a ser
imprescindibles a la hora de evaluar la
especiacion de los metales.

» Es critico ver como se determinan el
contenido de arcilla y de metales pesados.
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[.as muestras de las subareas seran
recogidas en ...

Para las muestras de metales de las subareas, con la
identificacion de acuerdo al diserio de muestreo ya visto
para cada subarea, utilizaremos recipientes de plastico.

Para los parametros fisicoquimicos usaremos recipientes
de vidrio al borosilicato.

Para los organicos persistentes usaremos recipientes de
vidrio al borosilicato.

En aquellas zonas donde es previsible la liberacion de
gages debido a residuos enterrados, usaremos toma de
muestras tipo canmister para analisis de volatiles y metano,
por cromatografia gageosa. S1 es posible dispondremos de
un cromatografo de gases portatil con detector de
conductividad térmica (CO, CO,, N,, O., etc.) y FID
(volatiles v metano).
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Las tomas de muestras para la
investigacion exploratoria.

La zona o subirea a muestrear debe ser exquisitamente limpiada de restos de
residuos antes de proceder con ¢l sondeo.

Seran muestras compuestas que se mezclaran en el Laboratorio.

Se tomaran 2 muestras cada m, hastalos 2 m.

Empleandose una sonda de Edelman con alargadores hasta ¢sa longitud.
Utilizaremos una sonda de embudo para la superficie del suelo.

Cada muestra individual sera etiquetada en funcién de su profundidad v punto
de muestreo.

Anotandose en el libro de campo todas estas indicaciones, como se van a
tomar 2 muestras en profundidad mas una de superficie por punto de
localizaci6n, tendriamos un total de 3 muestras por punto, ademas, se
pretenden analizar en las subareas los siguientes componentes:

— Z1, metales, fisicogquimicos v COPs = total 3 x 3 = 9 por punto, total de puntos de
la zona 23, total muestreo 25 x 9= 207

— Z2, analizamos metales v fisicoquimicos, 2 x 3 =6 por punto, total de puntos de la
zona 57, 07 =6 =342 muestras.

— Zaw 24, analizamos metales, fisicogquimices v gases, las muestras para gases las
contamos aparte, porque seran analizadas a ser postble 1n situ, un total de 72
muestras. El resto se necesitan & por punto, & 272 =452 muestras.
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Ademas de las sondas

Equipo auxiliar:
Azada.
Recipientes para muestras.
Etiquetas de identificacion.
(Guantes de goma para el trasvase de la muestra.

Pulverizador con agua destilada y/o acetona para hmpar
la herramienta.

Rollo de papel "tissue" tipo industnal y tejido tipo "cotton".
Bolsas para recoger los desechos.

Maza golpeadura.
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No hay que olvidarse de los blancos.

De acuerdo con las normas del muestreo,
debemos ser estrictos a la hora de realizar

tantos blancos como sean necesarios.
Blancos de viaje.

De calibracion.
Analiticos ...
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Una vez realizada el muestreo

* Se debe llevar a cabo de acuerdo a las normas ya
vistas el protocolo analitico, en funcion de lo que
se quiera determinar con objeto de minimizar al
maximo los errores.

+ En el laboratorio se proceden a mezclar
cuidadosamente las muestras para realizar los
analisis sobre las muestras mixtas.

+ Finalmente, comparar los resultados de acuerdo a
los valores de calidad establecidos para los suelos
sospechosos de contaminacion.
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Criter1os basicos en el Analisis

» Parametros a cuantificar y que
compuestos hay que considerar en cada
parametro.

* Metodologia a emplear en el muestreo,
conservacion de la muestra y analisis.

» Calidad de los analisis y miveles de
sensibilidad requeridos.

. 2007
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S1 la fase exploratoria es indicativa
de contaminacion ...

Nuestro objetivo termina ahi, en catalogar el
suelo, esto es lo que haria falta para demostrar lo
que las visitas de campo han insinuado.

El suelo del vertedero 1legal de Cardones esta
contaminado...

A continuacion, seria factible establecer un disefio
de investigacion detallada, que incorporara un
estudio de la evolucion de cada contaminante en el

plano del suelo y en profundidad, esto es, muestras
individuales.

Aqui habria que incluir el analisis de riesgos.
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Seria cuestion de plantearse hacer
algo.

A la vista de la investigacion preliminar, s casi
probable que la fase exploratoria nos lleve a la
conclusion de que el suelo esta contaminado.

Hay que realizar una evaluacion detallada de las
zonas y luego el analisis de riesgos.

Pero tambieén hay que plantear soluciones para
remediar el desaguisado.

Nosotros proponemos que se deberia proceder con
el sellado del vertedero.

Volver Menu Principal

. 2007
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Tres puntos a considerar:

* Definicién del problema v de log objetivos
analiticos: Concentracion y sensibilidad.

e Eleccion del meétodo.

* Se debe indicar la metodologia empleada y qué
compuestos han sido tomados en cuenta, s1 su
determinacion requiere el analisis de grupos de

compuestos: Aromaticos volatiles suma de
Tolueno, Benceno, Etilbenceno v los tres 1s6meros
del xaleno.
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El analisis de suelo se basa:

* Equipamiento de laboratorio muy
variado y costoso.

* Personal altamente cualificado.
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Puntos clave del analisis en el
ambito de la investigacion de los
suelos contaminados:

* Tamatio de la muestra Heterogeneidad, tatmafio de la muestra eg critico en el
resultado analitico.

* Naturaleza de la nmestra. Mo es suelo en sentido estricto, sitio escombros, residuos
v tnateriales de todo tipo depositados o wertidos en €l como resultado de las
actrndades realizadas sobre su superficie.
= Estabilidad de la muestra. Una vez que el suelo ha resultado alterado v expuesto al
atre al ser muestreado, algunos contaminantes pueden sufrir cambios.

* Estabilidad de los contaminantes en el suelo. Suelo se producen un omero
elevado de procesos gracias a los cuales searmortigua la afeccion ongmada por
elevadas concentraciones de contaminante.

= Tamafio de la particula. 4 la hora de venificar extracciones reproducibles es
preferible tener tamafios de particula de suelo uniforme.

= Secado de la nmestra 51 serealiza un secado sobre la muestra se pueden producir
pérdidas de sustancias volatiles.
* Origen de los contaminantes. Fueden esxistir valores naturales de concentracion de
sustancias elevados v podrian ser interpretados de forma erronea.
= Complejidad de la matriz suelo. El suelo contarmmado es una matnz complea, la
aplicacion de técnicas instnamentales se vuelve delicada debido a la gran cantidad de
interferencias.

* Errores de representatividad de la muesira. E: posible que se encuentren
diferencias significativas et la composicidn a corta distancia. Estos etrores se
subszanan awmentando el mumero de muestras tomadas en un detenminada
emplazamiento.
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Objetivos a alcanzar en el analisis

* Diseno del programa analitico.

* Control de calidad en las
operaciones de toma de muestras.

o Unificacion de criterios en los
procedimientos de conservacion y
analisis de las muestras.
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Objetivos a alcanzar en el analisis

* Recopilacion de los métodos y normativas
publicadas en matena de preservacion y analisis
quimico de muestras de suelo.

* Revision de las metodologias recopiladas v
evaluacion de los problemas que se derivan de la
aplicacion de lag mismas.

* Elaboracion de procedimientos de analisis que
fomenten la unificacion de criterios.

@& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Investigacion Preliminar

U Confirmacion de los indicios que muestran "a priori” una posible
contaminacion del suelo.

U Basandonos fundamentalmente en la informacion proporcionada por el
estudio historico y la visita de campo.

L No se realiza toma de muestra alguna.

[ Si no hay indicios, el suelo se cataloga como no sospechoso y no se
continta el trabajo.

U Si hay indicios, el suelo es sospechoso y se debe realizar la siguiente fase
del estudio.

Volver Principal

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Estudio historico del emplazamiento

* Principal herramienta para seleccionar
contaminantes.

+ La calidad de la investigacion esta directamente
relacionada al estuerzo en el estudio historico.

+ El conocimiento profundo de la evolucion del
suelo, permite acotar con un grado aceptable el
numero y el tipo de contaminantes.

» En este caso, estudiar la naturaleza de los residuos
depositados (vertederos) clave para la elaboracion
de una estrategia de analisis quimico.

. 2007
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Datos del estudio historico.

- Enero 99, N° 16, se publica en la pagina 11 en la seccién
de Noticias. Una nota acerca del vertedero del
Portichuelo. Nota que se reproduce integramente en la
siguiente diapositiva. Segun esto los vecinos denuncian
que los vertidos, aunque de forma menos continua,
prosiguen. En el mes de Noviembre del 98, ven los
primeros movimientos de camiones y tractores que
continiian a la fecha trabajando en la recuperacion del
entorno. En principio, los vecinos se sienten contentos por
este hecho.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

Foorvis Bsacpsarmo Conpommve Conmeean *0 Wanneoe Tesesa™  Piacsa- 10

NoticIas

EL VERTEDERO DEL PORTI-
CHUELO

Diesde aproximndamente el afbo 1985
vimos a la orilla de la carretera v a 1a mar-
gen tquierda con direccidn a Candones al-
punos vertides esporidicos de parculases |
pero- sguel hove cads ver si1ba Henando
ilcnando a vez una chabona, Por pare del
Ayuntemicnto de s Ciudad de Aracas sc
procedid a reflenario de Gioma, pasanido los
vertidios a la otra orilla y poco a poco aden-
tramdlode en la laders stendo estos contimuos
o pancipios de los %0 |, ¢s tanta la cantidad
que los recuperadores de chatama

eac., prenden foego llegando lns cenizas y
humos a parte de los vecinos de Tenova,
por lo sungen quejes v denuncrs S0 solu-
<ron , inclaso reerndas veoes 1a Asocia-
ciin de Vecinos aficialmente hace constan-
<ia de los hechos., peno el bempo pasa v
lodo sigue igual.

El Colectove Cultural ¢l Valle de Te-

nova el dia 22 de Junio de 1996 deja cons-
fanicia en las dos columnas del Postichuelo
de su condena

De forma particular Lorénzo envia al
Programa de Amena Tres TV on video ¢
cual salid en vanas ocasiones por su impor-
tancia fotnl,

El peridchoo Jocal Canarizs 7 ol dia |7
de abril de 1998 publica un articulo oficial
en la que manifiests o [ustre Ayunta-
micnio de In Ciudad de Arocas el clemre del
vertedero, pero pasan los meses v de forma
menos conlinua prosiguen los vertidos v
par fin en el mos de Noviembre vemos mo-
vimienios de camiones ¥ tractones gue con-
timian 4 [ fecha trabajando en recupera:
caon del entome.

Los Temoyvenos bos mas afectados nos
sentimos muy contentos v agradecemos al
citado Ayuntamiento ¢l ejemplo de mejorar
¢l lugar por lo gue 31 antes denuncidbamos
ahora felicilemos.

& Del documents, los autores. Digitaliz acidn realizada por ULPGC, Biblioteca Universitaria, 2007




Datos del estudio historico.

-Noviembre-Diciembre de 2003, N° 41, se publica en la
pagina 135 por Pepe Esteban, un comentario de queja por
la desaparnicion del “emblematico ARCO DEL
PORTICHUELQO™. En ese articulo especifica que la
rehabilitacion del vertedero es s6lo parcial (“mejorado en
parte™). Y comenta, ademas, que en el lugar donde estaba

el arco, han plantado 3 palmeras, que espera sean
cuidadas.

-A dia de hoy las palmerag han sucumbido al ;descuido o
a la contaminacion del suelo que lag aliment6?

-Hov en dia no hay ARCO, m tampoco palmeras.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

-Los vecinos de Tenoya se quejan
de las incineraciones nocturnas y
dinrmas en el vertedero.

-Lias fotos cedidas por el
Colectivo Cultural “El Valle de

Tenoya™ han sido realizadas por
Agustin Toron.

-Las de las incineraciones cubren

un periodo de 2 anos desde Junio
96 a Junio del 98.

-Incineraciones de neumaticos.

-L.os humos llegan hasta el bartio
que pertenece al Municipio de
Las Palmas de Gran Canaria,
mientras que el vertedero

pertenece al Municipio de
Arucas.

%2 Del documento, los autores. Digitaliz acidn realizada por ULPGC, Biblisteca Universitaria, 2007




Datos del estudio historico.

-oe observa claramente el escaldn
frontal a la vera del camino, prueba
inequivoeca del use del emplazamients a
la extraccidn de aridos,

-How ese escalén ha desaparecide
porque ha sido tapade por el relleno de
tierra, escombros, eto.

-segun comenta Pepe Esteban, el
rellenc era una mezcla de tods que
incluia entre otras: Meuméaticos, Aceite
lubricante de wvehiculos, armaduras de
hierro, restos de hormigdn,
electrodomestices wiejos, chatarra de
coches, etc.

-Obkiiamente, esta aseveracidn, parece
tomar cuetpo, ante la evidencia de
materiales que asoman a la superficie

Del documenta, los autores. Digitaliz acibn realizada por ULRGE. Biblicteca Universitaria, 2007
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Datos del estudio historico.

Segun informaciones de los vecinos de Tenoya existe un pozo, que ahora esta
clausurado, denominado “Pozo de los Betancores™ que posiblemente se ha
visto afectado por las décadas de vertidos en la zona, ya que esta justo debajo
del vertedero.

También informan de la presencia de un manantial de agua en las
inmediaciones de la zona, que pudiera estar afectado.

Un trabajador de la lotacion ganadera adyacente nos informa que se
siguen realizando depositos de residuos por parte de la cindadania sin ningun
control.

En el ano 2003 se inaungura un punto limpio a escasos 300 m de la zona de
vertidos: Punto Limpio del Perdigon. Al principio se preve que los vecinos de
la comarca que incluye algunoes municipios de la Mancomunidad del Norte
pueden ahi depositar escombros (500 kg/persona/dia).

A dia de hoy se harebajado a 60 kg de escombros.

Las razones de esta disminucion hay que buscarla en la informacion dada por
un trabajador del Punto limpio y por las noticias vertidas por el periodico

digital del norte: Infonorte. Se produjeron quejas importantes a este respecto.

Razones fundamentalmente de tipo economico. Un camion cargado de
escoimbros hacia un punito de relleno permitido le cuesta al Cabildo dinero.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

« Hstamos ante la paradoja de que el Punto Limpio,
se financio en su totalidad con fondos FEDER vy
ahora lo lleva una empresa privada que cobra al
Cabildo por esa gestion.

+ Ante esta situacion no es de extrafiar que la gente
prefiera seguir tirando escombros en grandes
cantidades en la zona del Portichuelo.

. 2007
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Datos de Interés

Segun informaciones
de los vecinos, sobre
todo de los mayores,
Ia zona del
Portichuelo empezo
siendo una
servidumbre de paso
hacia la montana
Blanca que se utilizé
como cantera de
aridos.

Parece que esto es
asi, si vemos las fotos
siguientes:

Montafia de la que se empezd a
extraer andos.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos de interés

Informacion acerca del emplazamiento.
— Mediante documentos oficiales del Ayto.

— Mediante Encuesta a los Vecinos, Colectivos vecinales,
5143

Analisis de los procesos productivos: Depositos de
resicduos.

Caracteristicas, composicion quimica y
cantidades de materias depositadas.

Emision de gases desde el suelo: Metanogenesis.

@& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Datos de Interés

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos de Interés

- La importancia de la cantera de andos, parece que
estribaba, porque de la montafia se extraia una arena silicica
que tenia muy buenas aplicaciones constructivas.
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Datos de interés

« Al principio, y al habilitarse esa entrada, la
gente no s6lo depositaba los residuos en el

margen 1zquierdo de la carretera de
Montafia Cardones direccion Cardones, sino

que los depositaba en el interior de dicha
servidumbre.

Volver a Principal

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

+ No hay ninguna informacién documental por parte del Ayto. de
Arucas.

* La concejalia de Medioambiente informo verbalmente de:

El vertedero empieza a funcionar como tal desde 1990-1998. Siempre ha
sido 1legal.

En 1998 se¢ encarga parece ser que a ARUTRANSA ¢l cometido de retirar
los residuos peligrosos para trasladarlos al vertedero de Salto del Negro.

Posterior tapado con tierra vegetal ¢ inertes.

Se quedaron sorprendidos porque lo estaba previsto que durara 4 afios lo
terminaron en § meses.

Se supone que en ¢l afio 2000 el vertedero habia dejado de serlo.
Se implanté una cierta vigilancia, pero se abandono.
Incluso cree que no se siguen depositando residuos en la zona.

No se¢ planteé ningin provecto de impermeabilizacion v saneamiento de la
Zona.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

+ Vecinos de Tenoya, agrupadms en el Colectivo
Cultural “El Valle de Tenoya”, informan de quejas
en actos publicos, por incineraciones nocturnas
realizadas en la zona del vertedero del Portichuelo.

+ Esta informacion esta documentada mediante
fotografias y las fotocopias de los boletines
informativos que ellos han estado publicando
desde hace tiempo.

+ A continuacion procedemos a destacar lo mas
relevante de la informacion, amablemente
suministrada:

, 2007
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Datos del estudio historico.

* A continuacion procedemos a destacar lo mas relevante de
la mmformacion, amablemente sumimstrada en sus
boletines:

— Enero 97-N° 4. En la pagina 4, en la seccidn los lectores opinan, el
Sr. D. Francisco M. Guerra Lezcano, publica un articulo a 3
columnas, donde nos habla de la posibilidad de que la zona tuviese
en el pasado un enorme interés histérico, dado que con casi toda
probabilidad existio en la zona un importante asentamiento
aborigen. Al igual que oiras zonas que se extendian a lo largo del
Bceo. de Tenoya que pertenecian al reino de Agaldar. Esto se pone
de manifiesto por la presencia de cuevas aborigenes, en todo lo que
es hoy la Montafia Blanca. Este interés que podia tener la zona
queda también reconocido por la presencia de antiguos caminos
reales que llegaban hasta el Municipio nortefio de Galdar.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

— Mayo 97 N° 6, se publica en la pagina 11, en la
seccion cultura, 1a marcha reivindicativa
protagonizada por los vecinos el 22 de Junio de
1996, textualmente: ... Montafia Blanca, (...
lugar donde se hizo un manifiesto de repulsa
hacia el vertedero basurero que tanto nos
perjudica en todos los sentidos)”. Publicado por
Jose M. Sanchez Acosta.

cion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Datos del estudio historico.

Mayo 28 H° 12, se publica
et lapagina 9, en la
seccidn cultura, v
publicade por Agustin
Torédn Eamos, una nota de
redaccién que da cuenta
de la publicacidn en el
Canartas? del 17 de Abril
de 1995, de la decision
por parte del Avto de
Arucas de eliminar el
vertedero incontrolado de
la zona del Portichuelo.
La obra se ejecutara
contratando a una
emptresa de Transpottes v
a personal en el paro.
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la pregunta que nos realizaba- B

dad pronto,

Segiin dicha noticia para g
realizar Ia recuperacidn  de
dicho entormo, 52 ha -.-.\'lrr:u'-[tn =,

del p.JIU.
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Datos del estudio historico.

- La nota dice textualmente: ... Su inmediato precinto y
vallado pondran fin a la situacion”. Mas abajo, continua
diciendo: ... Durante afios, los vertidos imncontrolados de
todo tipo de materniales, han convertido la trasera de la
urbamizacion industrial Montafia Blanca en una zona de
alta degradacién y contaminacién”. La nota sigue
diciendo: ... La Policia Local ... ha llevado a cabo un
control exhaustivo durante varios meses v ha presentado
numerogas denuncias, que seran tratadas en un proximo
pleno™. “La construccion de paredes v puertas que cierren
esta zona, asi como su limpieza v adecuacion, umdo a la
creacion de un punto hmpio, cercano a la Montaria de
Cardones, permitira rehabilitar v recuperar esta zona”.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Datos del estudio historico.

- Y para finalizar, ... se esta ultitmando un proyecto de
convenio con el INEM a traveés del cual una cuadrilla de
trabajadores impiaran y adecuaran los terrenos hasta
ahora afectados por los vertidos. Todo este material sera
retirado por una empresa contratada al efecto mediante
camiones, con lo que se espera que en breve plazo de
tiempo la zona quede totalmente rehabilitada™. Lo que se
deduce de la nota es que lo del vallado v vigilancia no se
ha cumplido, las puertas v paredes de proteccion para
impedir el acceso tampoco se han construado v tampoco
se menciona que se 1ba a rellenar la zona con “inertes y
con tierra vegetal™.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Ubicacion Geografica

Situado en la zona denominada Portichuelo {(Municipio de Arucas).

El entorno objeto de estudio se encuentra limitado al Este por el
Barranco de Tenoya, estando situado en una ladera o vertiente de
dicho Barranco.

Noroeste se encuentra flanqueado por el Barranco del Cardén, al
Sur por el Lomo Grande y San Francisco Javier.

Se halla en la carretera comarcal GC-301, tomando el cruce de la
carretera de Tenova ((C-300) en direccion a Montafia Cardones.

Es la entrada de un macizo que se levanta del Barranco de Tenova
con dos elevaciones que le flanquean en direccién Norte ¥
Noroeste, Montaiia Blanca (206 m) v Hova Lopez (263 m),

respectivamente.

@& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



e TS R L L R T S i MR T

& el dncumérrtu:-. los autores. Digitaliz acidn |.'ealiza-:la por ULPGC. Bibliteca Uniwersitara, 2007



e — e e

YEIEAIR ESRNqIE *29dTn Jod EpE
e L

g




] T s L L BT TR TN - o L AN T SR ¥
e 007 'EUENSIRnU BRI OadTn Jod EpEzIEs uooE 2IEREI] (SSU0NE S0] oURWND0R B0 @

NN T AT TR S AN A o DTN 3

e il ) | W y ! ]

.
FURST Rl
§ T.__. i Py Y
..L._ ._-__. i

2y
-
=

.:.'?'_:

—

-
T
o
b e ]



MAPA DE LA
ZONA

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Edatologia de la zona.

El suelo de la zona en su origen natural, ¥y de acuerdo a la recopilacion

realizada por Fernandez Caldas y M. Tejedor, se clasifica deniro de los
vertisoles de clima xérico y suelos fersialiticos.

Esto le da a la zona una unica caracterizacion desde el punto de vista
edafico:

— Depaosito de suelo sobre materiales antiguos.

Esta caracteristica nos permitira establecer los parametros fisicoquimicos
basicos de calidad del suelo, con objeto de estudiar su caracterizacion
general ¥ comparar con los resultados recientes que pueden
demostrarnos, la casi segura alteracion antropogeénica.

Para ello, tomaremos como referencia el cuadro de propiedades
fisicoquimicas que para ambos suelos, en la vertiente norte, establecieron
dichos autores.

Obviamente, a dia de hoy, creemos que los suelos de la zona han sufrido
una importante degradacion de tipo antropogenico por los usos a los que
ha sido sometido durante mucho tiempo..

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Vegetacion
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Tabla para suelos vertiente Norte-

Gran Canaria.

Tipo Horizonte | M. O. pH T (meq/100g) SIT CaCoO, 8i0,/AL0, | Arcilla ¥
0 0 (mol)

Fersialitico A 2,75 6.5 28.24 65.3 1.06 3.73 48.1
B, 0.84 6.5 24,78 55.3 1.24 4.23 46.3
B, fe 0.57 6.6 3134 0.5 34.25 3.21 0.5
B, 0.34 6.8 34.17 62.4 2.80 58.2
_ B, 0.36 5.9 30.58 71.2 3.31 57.7
Vertisol Abm 0.48 2.8 37.40 100 6.09 61.2
0.43 8.1 41.50 100 6.27 64.7
1B 0.19 8.6 41.60 100 62.2

VERTISOLES: Se encuentran en vertientes montanosas en las islas. Tonalidade
que van del rojo a gris. Son marcadamente arcillosos, de tipo montmorillonitico

que se manifiestan por la formacion de grietas anchas y profundas. Son tipo
expansivo. Presentan saturacion en bases, de pH, consecuentemente, alcalino y

ocasionalmente ricos en sodio. 5e suele apreciar en los suelos un encostramiento

de tipo calizo friable en la base del perfil. Debido a sus constantes ciclos de
dilatacion y contraccion asi como su impermeabilidad lo hacen un suelo poco

apto para la agricultura. 5e usan en algunas partes del mundo (ﬁfrica tropical e
India) para el cultivo del arroz y del algodon.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Suelos vertiente Norte-Gran Canaria

FERSIALITICOS: Vertientes de las islas mas montanosas, con
diferente grado de evolucion vy desarrollo. L.os perfiles mas
desarrollados se encuentran generalmente en la vertiente norte de
las islas montafosas (tal es el caso que nos ocupa, véase la Figura).
Los perfiles de estos suelos presentan coloracion roja intensa muy
caracteristica, debida a una importante liberacién ¥ acumulacion
de hierro en la masa del suelo. Contienen un porcentaje elevado de
arcilla ¥ su estructura es poliédrica o prismatica. En su
composicion mineraldgica intervienen arcillas 1/1 ¥ 2/1,
especialmente ilitas, 0xidos e hidréxidos de hierro. En Canarias
existen suelos fersialiticos, caracterizados por la presencia o
ausencia de horizonte argilico ¥ diferente grado de saturacion de
hases; observandose ignalmente perfiles carbonatados (Gran
Canaria, Lanzarote y Fuerteventura). Son muy fértiles.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Correlacion entre
Clima,
Vegetacion y
Suelos. En
funcion de la cota
en la Isla.

cion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitana, 2007
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Tipo de vegetacion.

« La vegetacion se correlaciona con la cota
hasta 200 m de las vertientes Norte de las
Islas:

— Klenio Euphorbium Canariensis.

— Palmeras.

— Crasulaceas: Tuneras, Pitas, Aloe, etc.
— Dragos.

— Plataneras.

® Del documenta, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Clima de la zona

En la clasificacion 1soclimatica de Koppen, la zona se
ubica v ge cataloga como BShs.

BShs: “Tipo BS, seco vy estepario, total anual de
precipitaciones es inferior a 2 veces la temperatura media
anual, que sigue siendo superior a 18 °C”. También
denominado chma xérico.

Predominan en las zonas costeras de barlovento.

Estan expuestos a los vientos alisios, himedos v frescos,
por lo que presentan abundantes lluvias.

Sector donde penetran todas lag perturbaciones oceanicas.

El c6digo As se debe a que poseen una temperatura media
anual superior a 18 °C v un verano muy geco.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Clima de la zona

* Tal y como esta orientada la zona, la ladera apunta
al sector sureste, por lo que esta relativamente
protegida de los vientos alisios.

+ No obstante, como quiera que la cota que la
protege no es muy elevada, existen zonas, sobre
todo las cercanas a la carretera que estan mas
expuestas a los vientos.

+ Hsto podria originar cierta transferencia de
contaminantes. Los vientos alisios tienen una
frecuencia en la zona del 75% en periodos que van
desde Marzo a Septiembre.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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B5hs

(B TS

Czn - Tempiado con verano cdlido v séco

Csh - Templada con verano fresco v asco

[ - Templado con verano frio v seco

Volver Princip:

- Uesériico cifido con werann seco

| Estepano cihida con verano Setd

| Retraso de s midcimos v minimes

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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superficie del entorno.

« La superficie la hemos dividido en 4
zohas, que denominamos:
— 71 areade 1785 m?

— 72 area total 2405 m?
« Z2IN, 1268 m-
« Z2EX, 1137 m-

— 73, area de 4165 m?
— 74 area de 2035 m?
—TOTAL: 13189 m?

cion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007

& Del documento, los autores. Digitaliza



El criterio que se ha seguido.

Z1 presenta residuos muy variados ¢ue van desde los plasticos, maderas,
restos de construccioén, latas, electrodomésticos, material sanitario
doméstico. Lina zona donde también se ven restos de incineraciones
indiscriminadas.

Z2 tiene con preferencia restos de inertes procedentes de la construccion,
muchos elementos metalicos de armaduras, neumaticos, etc. Por estar mas
cerca de la carretera recibe el impacto de las particulas de la combustion
de los vehiculos que pasan por ella.

£Z3 y Z4 presentan cierta homogeneidad y se han dividido en dos porque las
escorrentias naturales de las aguas de la lluvia pueden aportar lixiviados
hacia los estanques que tienen debajo. El tiPu e residuo que se ha visto
en esas zonas esta enterrado y es prefereniemente metalico.

En estas zonas seria conveniente, poner tomadores de muestras de gases,
sobre todo para medir metano no sea gue los residuos organicos que se
supone que han sido retirados, no lo hayan sido en su totalidad.

@& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Identificacion de areas diferenciadas

+ Es claro, como se podra apreciar por las
fotografias tomadas, que ¢l entorno a
estudiar es heterogéneo.

* Es por esto que dicho emplazamiento lo
hemos dividido en 4 subareas, donde se
pueden distinguir 3 tipos de vertidos
diferentes que explicaremos a continuacion.

cion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007

& Del documento, los autores. Digitaliza



Subareas

« Zona Z1. Es la subarea que comienza a 105 m, de la
entrada (de la carretera), justo forma un trniangulo
aproximadamente 1s6sceles v es la zona que mas vaniedad
de residuos presenta, ademas de haber claros indicios de
mcineraciones, por los restos carbomzados que se aprecian
en el camino.

* La zona termina a la altura del cruce de caminos, a partir
del cual los residuos ya no son tan apreciables, v lo que
predomina eg el impacto de los residuos antiguos
enterrados bajo la tierra “vegetal™ en los taludes. El area
tiene 1875 m? de extension.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Z1. Tipos de Residuos.

-Neumaticos.

| -Inertes y restos de armaduras de
h[ll‘llllg[lll.

; o
As e ;
JI--\.-'. ..1* Ie.h;—'h"l

| Plasur,us Age:ntes plastlﬁrantes ftalatos, PVC,
eic..

-Escombros: metales pesados e inorganicos
procedentes del cemento.

-Lioza sanitaria: componentes de los esmalies,
materia organica.

B Del documento, los autores. Digitaliz a;:iE-n redlizada por ULPGC. Biblicteca Universitara, 2007

-5acos de abono gquimico: mitrientes.

-Latas de disolvenies: Compuestos organicos
volatiles (COV's), materia organica



Zl TlpOS de Residuos.

-Hacia el final de la subarea, en la

interseccion con el camino que
1 desciende hacia el barranco, se ven

los restos metalicos v de madera
| mcinerada, posible: Dioxina, PAHs.

-Todo lo que se puede nhsenrar
genera un grupo importante de
posibles contaminantes: Organicos *
volatiles, semivolatiles, inorganicos, == :
metales pesados, Dioxina, PAHs vy [
PCBs. Junto con los parametros
fisicoquimicos del suelo.

& Dl -:I-:u:umerrt-:-: los autores. Digitaliz a-:iE;n redlizada por ULPGC, Biblioteca Universitana, 2007
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Z.1. Tipos de Residuos.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



/2. Tipos de Residuos.

« Esta zona, a su vez, la vamos a dividir en dos:

* Una cercana a la carretera general hacia Montafia Cardones, ¢
una subarea casi cuadrada con una gran homogeneidad en los
residuos que contiene, dado que mayoritariamente son
escombros v restos de metales. A partir de ahora la
denominamos Z2EX.

* L.a otra zona dentro de Z2 es muy stmilara 71 v es el
triangulo que va por debajo del camino principal. Eg 1idéntica a;
Z.1 en cuanto a residuos. Se ha diferenciado de Z1, para
diferenciar lo que sucede ladera arriba, donde hay depositos deé

suelo “afiadido”™, de lo que pasa ladera abajo, donde el suelo es &
antiguo. A partir de ahora la denominamos Z2IN

Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblicteca Universitara, 2007

autores

& Del docu



/2. Tipos de Residuos.

Un comentario:

» En cuanto a los presuntos “inertes™ destacar qu
la normativa que regula el contenido de cromo
hexavalente en los cementos es actual, por lo que
la meteorizacidn de las escombreras viejas pueder

aportar este elemento al medio natural.

» En consecuencia en la subarea Z2EX nos
preocuparemos por realizar en el suelo los analisis
a los metales pesados v los parametros
fisicoquimicos del suelo.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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/3 v Z4. Tipos de Residuos.

* L.a zona que hemos denominado Z3, constituye uno de los taludes
de mayor pendiente de la zona a evaluar.

* Junto con la Z4, da la apariencia externa de que se trata de una
zona carente de residuos.

* No obstante, se trata tan s6lo de una apariencia, dado que son las
zonas que, supuestamente, han sido impiadas de vertidos en el
momento en el que el Ayto. decidio dar una solucion a los vertidos
descontrolados en el entorno.

* Se aprecia que, las lluvias, han dejado ver que bajo el manto de
tierra afiadida aparece multitud de residuos metalicos procedentes
de bidones oxidados y corrugados de hierro-acero que se ha
utilizado en construccion.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



/3 v Z4. Tipos de Residuos.

« Al igual que la zona anterior, Z2, éstas podrian presentar una
“aparente” homogeneidad en la distribucion de posibles
contaminantes, en cuanto a la naturaleza de los mismos.

« No obstante, como quiera que los residuos afloran después de haber
estado enterrados durante un tiempo, seria conveniente no tomar
como cierta la aseveracion de que no existen residuos enterrados. Por
esto, en estas zonas, junto con las determinaciones en el suelo
superficial (0-1.5 m) de metales pesados, inorganicos y parametros
fisicoquimicos; hemos decidido colocar, en puntos concretos, toma-
muestras de gases para ver sl existe posible metanogénesis o presenci:
de organicos volatiles.

* 81 los resultados son positivos a estos parametros gaseosos,
procederiamos en la fase exploratoria a abrir el abanico y tomar
muestras para organicos volatiles en suelo, semivolatiles, PCBs,
ftalatos y dioxinas.

® Del documenta, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGEC. Biblioteca Universitara, 2007



/3 vy Z4. Localizacion.

+ A la hora de estahlecer los puntos de muestreo, dehemos ser conscientes, que en estas zonas, ¥
dado la orografia de las mismas, se tiene gue ser en extremo cauteloso con ohjeto de respetar las
dimensiones de nuestra malla; sin gue peligre nuestra integridad fisica ni se altere en exceso el
entorno ohjeto de estudio.

PGLC. Biblioteza Uniwersitarna, 2007

Otro de los intereses
de elegir esta subar2
aparte es porque las
aguas de escorrenti:s
vierten sus lixaviads
en uno de los
estanques de las
zonas de cultivo de
fondo del barranco.
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/3 vy Z4. Localizacion.

+ A la hora de estahlecer los puntos de muestreo, dehemos ser conscientes, que en estas zonas, ¥
dado la orografia de las mismas, se tiene gue ser en extremo cauteloso con ohjeto de respetar la:
dimensiones de nuestra malla; sin gue peligre nuestra integridad fisica ni se altere en exceso el
entorno ohjeto de estudio.

Otro de los interese
de elegir esta subar
aparte es porque las
aguas de escorrenti
vierten sus lixaviads
en uno de los
estanques de las
zonas de cultivo de
fondo del barranco,

Encals aprow, | 1:3848 &

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



/3 v Z4. Localizacion.
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Procesos productivos adyacentes

* Los procesos productivos que han podido
estar afectados por la actividad del
vertedero incontrolado son:

— Actividades agricolas localizadas en el fondo
del barranco.

— Actividad ganadera de la explotacion privada
que esta al lado de la entrada a la zona.

cion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007

& Del documento, los autores. Digitaliza



Localizacion de la actividad agricola

=
g L, e

e

lizada por ULPGC. Biblicteca Universitara, 2007

on rea

-

Del documento, los autores. I'.;qu'rtaliz aci

1T



-
Iy
1

Localizacién de la actividad agricola

.I-'—‘.

200

ersitara,

23 |_| n i'l.l'

B

r LPGC.

=
m
=
m
i
m

re

(1]
=

5. Digitaliz

ore

15 auts

emto, lo

um




T T . e o FUMIEES.. T A T W
E_H.mtmtmw;_:_._mn_mﬁ__n__m.uun_.__._sn_mﬂ_ﬂ__meE_n_mm__ﬂ__w_n_.mE_uEmm_u_._uEwEE_u_u_mn_@

Actividad Ganadera. Localizacion.




Actividad Ganadera. Localizacion.
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Otras actividades.

Debemos considerar, a partir de las informaciones recabadas po
parte de vecinos, que también existen actividades de pastoreo v
de paseos a caballo. Estas actividades deben ser temidas en

cuenta s1 se quiere profundizar en el analisis de nesgos del
vertedero incontrolado.

Otra mencion aparte requiere la apariencia que da la explotacién
ganadera, dado que el abrevadero de las vacas, esta a un mivel
inferior al lugar donde ellas eliminan sus restos, esto puede
condicionar la toma de muestras en el estanque. En otras
palabras, en el agua puede haber mas contaminacion procedente
de la proma actividad ganadera que de la transferencia de
contaminantes por parte del vertedero.

@& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Tabla de Sustancias quimicas

Metale=s Compuestos Cormpuestos Policiclicos Hidrocarburos Plaguicid==s Hro=
Inorganicos aromaticos aromaticos? clorados
Az MH, Benozno Haftalena Clorados Organodorados THF
Cd CH (Total libre) Etilbenceno Fenantreno alifaticos Mo arganoclarados Firidina
Co CH ([Total- Tolueno Antraceno Clarobencenas Tetrahidrotio
Cu complejado Xileno Fluarantreno Clorafenoles Ciclohexant
Cr Fenaolesl Crizeno FHAs clorados E=tireno
Hg Benzolal Fireno PLCBs Ftalatos
Mi Benzoik) Fluarantreno Dioxinas Aceite mine
Ph Indenof12,3,c.d)pireno EQ.x*
Zn Benzolghi) perilana
Benzo(a) antracano

1Fenolez ez la suma de fenol v orto-, meta- v paracresol.

2 Aceite mineral est3 relacionado con lasuma de alcanos ramificados.

3 Se ha elegido esta serie de hidrocarburos palicidicos aromticos porque coincde conla serie utilizada a nivel

internacional, cubre cerca del 20% en peso deltotal de PHAs de la brea de cabdn de hulla, ez el peril de PHAz que
normalmente ze detectan en el medio ambiente, v ez posible comprobarla serie analiticamente.

* Compuestos organchalogenados extraibles.

& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblicteca Universitara, 2007

"



Investigacion Exploratoria

U Confirmar la presencia de contaminacion.

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

U Distinguir subareas o estratos independientes dentro de la zona de estudio

[ Si alguna de las sustancias elegidas supera los valores de referencia, se
considerara necesario implantar medidas de control que permitan el
seguimiento de los contaminantes en el tiempo.

[ Si por el contrario ninguna de las sustancias o grupo de ellas estudiada
supera los valores de referencia, la zona se considerara no contaminada vy el
proceso se dara por concluido.

Iver Principal
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& Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Investigacion Detallada

1 Recabar informacidn relativa al caracter espacial {horizontal v vertical) v
temporal de la contaminacién para la evaluacién de los riesgos actuales y futuro:

1 Es la fase mas intensa, tanto en lo que se refiere ala toma de muestras como @
analisis.
U Si llegados a este punto la concentracién de algun contaminante supera los

valores de referencia, en uno o en varios puntos del emplazamiento, se exige la
planificacion de un proyecto de saneamiento que detalla las medidas para la

recuperacion del suelo.

0 Ademas seria conveniente la realizacién de un analisis de riesgos especificos.

1 Si dicho analisis determina la existencia de riesgos inaceptables bien parala
salud humana, bien para el medio ambiente, se procedera a tomar, como antes,
medidas de recuperacién.

O Si los riesgos son asumibles, se implantara medidas de control v preservacior
estas dirigidas al aislamiento y neutralizacion de las fuentes de contaminacién.

Volver Principal

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007



Analisis de riesgos

El analizis de riesgos deberia tncluir todos aquello s reservorios, cercanos al vertedero,
que pudieran ser susceptibles de recibir el impacto de los contaminantes, mediante
cualguer tipo de transferencia

Mosotros creemos que deben ser reservorios de interés, si la fase exploratoria, ha side
definitoria de contaminacidn, los siguientes:

Lag zonas de cultivo, mediante 1as tomas de muestras en los estangques de la zona. Bastarian 3
muestras por cada estangue, en la faze exploratonia del rmismo, se analizarian sobre todo
metales, dado que esta en la Zona rica en escombros de mertes v armaduras de hormigon,

El estanque donde beben las wacas de la ganaderia advacente, dado que al tratarse deun
vertedero, se han observado gawiotas v aves que wan al vertedero ¥ luego wan a tomar agua al

trisimn estangque que laz wacas, e deberian tomar 3 muestras como minimo en faze exploratoria,

o, que aqui puede haber importante contaminacion de las propias vacas que excretan sus
purines al propio estangue.

Los pozos existentes enla zona, que son dos, denominados pozos de loz Betancores, que
probablemente presentaran un elevado orado de contaminacidn,

Lag plantas del lugar que podtian estar afectadas sobretodo, por las incineraciones que se han
realizada, de compuestos organicos persistentes. Estas plantaz pueden ser vehiculo para la
contarminacion de los herbivoros que pasten por la zona.

@ Del documento, los autores. Digitaliz acion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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Fotos susceptibles del analisis de
r1esgos.
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Fotos susceptibles de analisis de
r1esgos.
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Siguen echando basura ...

: ._4 Esuna pena que nc
S se pueda fotografia
a2+ el olor que
desprende el lugar.
es de pura
cadaverina y
putrescina. ..

- ANIMALES
MUERTOS.
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Incluso sustancias peligrosas ...
contenidas en latas de pinturas
especiales.
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+A qué no dudariamos del aporte de
dioxinas por las incineraciones recientes?
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Futuros usos de la zona del
Portichuelo segin PGOU del
Ayuntamiento de Arucas

Se preve gue la frasera de la Zona Industrial de Montana
Blanca, que fue durante decadas un vertedero
“incontrolado”, se convierta en el futuro tambien en una
zonha industrial.

Aungue no esta delimitada la zona exactamente a la
ubicacion del vertedero, es inicio de la industrializacion
de toda la zona.

Ahora mismo los planos que se presentan que han sido
extraidos de la pagina web del Ayuntamiento de Arucas,
se refieren, parece, a la parte Nororiental con respecto a
la ubicacion del vertedero.
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Observaciones sensoriales

* Deben tomarse con cautela. S1 bien la percepcion olor,
color, etc., puede proporcionar una valiosa informacién
acerca de la naturaleza de la contaminacion, a la vez que
facilita el proceso de demarcacion de las subareas
contaminadas reduciendo asi el nimero de etapas, presenta
mnconvenientes:

— El observador proporciona una opinién subjetiva.

— En el caso de percepciones olfativas, el observador esta
fuertemente influenciado por la exposicion, volviéndose cada vez
menos sensible.

— Percepciones olfativas suponen riesgo para el observador.

— Las visuales estan influenciadas por el efecto de la matriz del
suelo.

Volver Principal
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ICALIDAD DEL SUELO

TOMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE
DE MUESTRAS DE AGUA SUBTERRANEA.

1. TEMA.

En este apartado se describe la toma de muestras de aguas
subterrdneas para la posterior determinacién de cualquier compuesto o
propiedad fisicoquimica, considerando como toma de muestras:

1. Proceso de muestreo.
2. Envasado.
3. Conservacién de las muestras.

El objetivo finalista consiste en preservar la integridad quimica de la
muestra de agua subterrdnea desde el momento de su extraccién en su
hdbitat natural, hasta que es sometida al protocolo de preparacién para su
andlisis en el Laboratorio.

2. AMBITO DE APLICACION.

Esta metodologia es de aplicacién al muestreo de aguas
subterrdneas para la posterior determinacién de metales, compuestos
inorgdnicos, compuestos orgdnicos y propiedades fisicoquimicas en el dmbito
de la investigacién de la contaminacién del suelo.

3. PRINCIPIO.

Para la toma de muestras de agua subterrdnea se instalardn, 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
periddico, el muestreo podria llevarse a cabo directamente en el pozo de
perforacién. Después de bombear a través del pozo para limpiar las paredes,
se fomard una muestra de agua que se filtrard y conservard de la forma mds
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adecuada. Una vez envasadas e identificadas las muestras se trasladaran al
laboratorio encargado de la realizacién de los andlisis.

4. INSTRUMENTAL Y REACTIVOS.

El material de todos los aparatos y medios auxiliares empleados en la
toma de muestras de agua subterrdnea serd elegido de tal manera que se
evite la liberacién, adsorcién o absorcién de compuestos que puedan alterar
las caracteristicas de las muestras.

a. Instrumental de perforacién y de toma de muestras adecuado.

b. Aparato de filtracién con filtros de nitrato de celulosa y tfamafio
de poro de 0.45 pm.

c. Material de envasado compatible con el compuesto quimico o
propiedad fisicoquimica a determinar.

d. pH-metro, conductimetro y medidor de oxigeno cuando sea
necesario.

e. Equipo para refrigerar a 4°C las muestras tanto en el campo como
durante el transporte al laboratorio (caja refrigeradora o nevera).

f. Todos los reactivos quimicos necesarios para la conservacién de las
muestras de agua subterrdnea en el campo.

5. METODO DE TRABAJO.

5.1. Realizacion de pozos de perforacion y colocacion de
entubado.

Se debe elegir adecuadamente el sistema de perforacién y
conocer su uso. Realizar las perforaciones de acuerde a las
especificaciones y evitando la contaminacién de la pared del pozo. Si
se considera necesario instalar un pozo de control, el material
utilizado para el entubado no deberd liberar ni absorber o adsorber
sustancias que modifiquen la composicién quimica de las muestras de
agua subterrdnea. Se recomienda la utilizacién de entubados de
policloruro de vinilo (PVC) rigido o de politetrafluoroetileno (PTFE,
teflén) con uniones roscadas. Estd permitido igualmente el uso de
acero inoxidable aunque su aplicacién se reduce a casos
excepcionales, debido a su elevado precio y a la dificultad en su
manejo. Debe evitarse la aplicacién de materiales de PVC flexible
debido a que los aditivos plastificantes afiadidos a la resina de PVC
(como los ésteres del dcido ftdlico) lixivian facilmente contaminando
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el agua. El PVC flexible puede contener entre un 30 y un 40% de
agentes plastificantes.

Para la limpieza de los pozos se bombeard agua a su través
hasta que la conductividad eléctrica especifica y el pH se mantengan
estables durante algin tiempo. Después de limpiar por bombeo,
observar un tiempo de espera prudencial antes de tomar la muestra
con el fin de permitir que el agua subterrdnea alcance de nuevo el
equilibrio.

5.2. Toma de muestras de agua subterrdnea.

Elegir de entre los aparatos de muestreo aquel que se
considere el mds adecuado. Los aparatos de muestreo mds
cominmente utilizados incluyen bombas eléctricas sumergibles,
bombas volumétricas de desplazamiento positivo, cucharas y bombas
de succidn. La eleccién 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 didmetro
del pozo, las limitaciones de la capacidad de extraccion del
instrumental y naturalmente, la sensibilidad de las especies quimicas
de interés al mecanismo del aparato de muestreo.

Es habitual que durante el muestreo de agua subterrdnea se
produzcan fenémenos de aireaciény desgasificacién de la muestra. La
absorcién o pérdida de compuestos orgdnicos voldtiles o gases (por
ejemplo Oz, Np, €Oz y CH4) por la muestra de agua subterrdnea puede
afectar a la quimica de ésta produciendo cambios en la especiacién,
tanto de los compuestos orgdnicos voldtiles como de otfros analitos de
interés. Se ha demostrado que el grado de aireacién o desgasificacién
del agua subterrdnea depende en gran medida del instrumental
utilizado para la foma de muestras.

Se considera que el aparato de muestreo mds adecuado para
evitar la aireacién y la desgasificacién es la bomba eléctrica
sumergible. Se utilizan también a menudo cucharas para el muestreo
en pozos de pequefio didmetro, aunque presentan la desventaja de
producir una elevada desgasificacién y aireacién al extraer la
muestra. La aireacién es consecuencia de la introduccién repetida de
la cuchara durante el muestreo que puede originar el flujo turbulento
del agua en el pozo de perforacién. Otro proceso que aumenta la
aireacion es el vertido de las muestras desde la cuchara a los frascos.
Puede minimizarse la aireacién de la muestra cuando se usa cuchara,
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introduciendo este instrumento suavemente bajo la superficie del
agua.

Las bombas de succién y de desplazamiento de gas no son los
medios adecuados para la toma de muestras de agua subterrdnea. La
bomba de succién aplica una elevada presién negativa que produce una
fuerte desgasificacién de la muestra. Las bombas de desplazamiento
de gas, tipicamente de aire o nitrégeno, pueden originar el “stripping”
del €Oy, originando un cambio de pH junto con el "stripping” de otfros
compuestos voldtiles.

Ademds de la pérdida de compuestos wvoldtiles por
desgasificacién durante la toma de muestras de agua subterrdneaq,
algunos compuestos voldtiles 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 exposicién de la muestra a la atmésfera y por otro, evitar
la presencia en el punto de muestreo de posibles fuentes de gases y
compuestos voldtiles.

La foma de muestras debe llevarse a cabo de forma cuidadosa
teniendo en cuenta los siguientes puntos:

e EIl wvolumen de muestra dependerd de Ilas
determinaciones que vayan a llevarse a cabo. Para fijar
el famafio éptimo e muestra consultar con el laboratorio
contratado para el andlisis. En general deben tomarse de
al menos 1 litro.

o Utilizar mangueras limpias de material polimérico,
preferentemente polietileno (PE) 0
politetrafluorcetileno (PTFE, teflén). Debe utilizarse
para cada sondeo una manguera nueva a través de la cual
debe hacerse fluir un volumen considerable de agua
subterrdnea antes de tomar la muestra.

e Evitar en la medida de lo posible la desgasificacién y la
aireacidén de la muestra, sobre todo antes de la
filtracién. Esto puede hacerse, por ejemplo, conectando
en serie el aparato de filtracién entre la manguera y el
recipiente para la muestra, o manteniendo la velocidad
de flujo en la manguera lo suficientemente baja como
para evitar las turbulencias y la formacién de burbujas
de gas.

e No preparar muestras-mezcla o compuestas en el campo.
Esta labor debe realizarse siempre en el laboratorio.

e Medir el pHy la conductividad de la muestra sin filtrar.
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5.3. Filtrado de las muestras.

Las muestras de agua subterrdnea deben filtrarse siempre Jn
situ para eliminar todas las particulas en suspensién que se hayan
podido introducir en el pozo de perforacién. La filtracién ha de
llevarse a cabo a presién baja para reducir la desgasificacién,
teniendo en cuenta las siguientes pautas:

e Usar preferentemente un aparato de filtracién colocado en
serie entre el fubo de sondeo y el recipiente de la muestra.

e Puede utilizarse material de usar y tirar, siempre y cuando sea
inerte.

e Cuando se utilice material de varios usos, serd también inerte y
habrd de ser sometido al procedimiento de limpieza adecuado.
Es preferible no realizar la limpieza /n sitw.

e Utilizar filtros de nitrato de celulosa con un tamafio de poro de
0.45 pm; eventualmente pueden usarse para muestras que
contengan fangos, filtros gruesos u otros materiales inertes en
combinacién con el filtro de nitrato de celulosa.

5.4. Conservacion de las muestras de agua subterrdnea.
5.4.1. Eleccion del recipiente de muestreo.

Elegir un material de envasado que influya lo menos
posible en las caracteristicas de la muestra. En especial hay
que prestar atencién, dependiendo de los compuestos o
propiedades a estudiar, a la posibilidad de contaminacién de la
muestra, a la modificacidén de las caracteristicas de la muestra,
como por ejemplo, el aumento de la cantidad de oxigeno
disuelto, o a la pérdida de algunos compuestos por difusién a
través del material de envasado.

En la Tabla 1 aparece un resumen de los materiales de
envasado y su aplicabilidad a la conservaciéon de muestras de
agua subterrdnea en relacién a las posibles determinaciones
posteriores.

Tabla 1. Materiales de envasado para muestras de agua subterrdnea.
Materiol de envasado Metales  Compuestos Ofros compuestos y
oP@d Hicos cargcteristicas
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Frasco de pldstico + - e

Frasco de vidrio con tapon (Jdmina - + +
de PTFE u otro pldstico)
Frasco de vidrio borosilicatado + + +
+ = adecuado
- = inadecuado

Aquellas muestras en las que vayan a determinarse
compuestos fotosensibles deberdn conservarse en frascos de
vidrio de color topacio. Para el cianuro también serd necesario
el uso de frascos de vidrio topacio y para el fluoruro, envases
de polietileno. Para obtener una informacién mds 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 contfaminacién de éstas. El procedimiento de limpieza
serd diferente dependiendo de los compuestos o propiedades
que vayan a ser estudiados. En la tabla 2 se indican los
procedimientos de limpieza aplicables de acuerdo al pardmetro
a analizar.

5.4.3. Llenado de los envases de muestreo.

Utilizar la primera fraccién de agua filtrada para
enjuagar el recipiente de muestra. La muestra debe
infroducirse en el frasco suavemente para reducir toda
agitacién que pudiera producir la pérdida de compuestos
voldtiles. Si como consecuencia de un llenado violento se
produjeran burbujas, debe llenarse de nuevo el recipiente. En
la mayoria de los casos, el frasco ha de llenarse totalmente y
después debe cerrarse herméticamente de tal manera que no
quede aire sobre la muestra. Esto reduce la transferencia con
la fase gaseosa y la agitacién durante el transporte. Después
de haber cerrado el frasco, éste debe ser invertido con el fin
de comprobar la existencia de burbujas. Si este fuera el caso
volveria a tomarse la muestra.

Los frascos de muestra en los que se vaya a congelar el
contenido no deben llenarse totalmente. El llenado de los
envases debe llevarse a cabo lejos de posibles fuentes de
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contaminacién. Las muestras en las que se vayan a determinar
compuestos orgdnicos voldtiles pueden contaminarse por
difusién de compuestos de este tipo a fravés del septum
durante el transporte y el almacenamiento. Para controlar una
posible contaminacién, debe prepararse un blanco de viaje con
agua destilada y desionizada que acompafiard al resto de las
muestras durante el muestreo, almacenamiento y transporte.

5.4.4. Refrigeracion o congelacion de las muestras.

Las muestras deben almacenarse vy fransportarse
preferentemente refrigeradas y en la oscuridad, en especial si
los compuestos o las propiedades a determinar pueden verse
influenciadas por la actividad microbiana (por ejemplo, los
compuestos nitrogenados y los orgdnicos). Existen dos
alternativas de refrigeracién:

e La conservacién simple en hielo o en nevera entre 2°C y
5°C y en la oscuridad, es generalmente una precaucién
suficiente para el transporte al laboratorio y para un
corto periodo de almacenamiento antes del andlisis.

e Congelacion a -20°C lo que conlleva en general tiempos
mds largos de conservacién. En este caso es necesario
controlar la congelacién y la descongelacién para que
muestra vuelva a su estado original de equilibrio tras la
descongelacién. Se recomienda el 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 las muestras de agua
subterrdnea se conservan mediante la adicién de reactivos que,
o bien se afiaden tras la toma de la muestra, o bien se
transportan en el frasco de la muestra. Se exige que los
conservantes no interfieran en la determinacién analitica, y en
caso de duda, debe comprobarse este hecho. La cantidad de
conservante a afiadir a la muestra no debe suponer mds del 1%
del volumen total de la muestra.
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La adicién de conservantes puede inducir cambios en la

naturaleza fisica o quimica de algunos componentes. Estos
cambios deben ser siempre compatibles con el objetivo de la
investigacion. Los conservantes son en ocasiones compuestos
agresivos y/o venenosos por lo que debe evitarse el contacto
con la piel y la ingestion. Se exige el uso de guantes de
laboratorio y gafas de seguridad.

En la Tabla 2 se resumen los conservantes para los

diferentes pardmetros.

6. INFORME.

Indicar en el informe:

a.

TABLA 2.

El método de perforacién y los instrumentos de toma de
muestra utilizado.

Todos los datos necesarios para la identificacién de la
muestras.

Todas las manipulaciones realizadas y que pueden tener
influencia en el resultado del muestreo.

Todas las observaciones realizadas /7 sity como la
profundidad del nivel fredtico, el pH, la conductividad
especifica, el olor, el color y la turbidez.

El tiempo transcurrido entre el muestreo y el andlisis
(llegada al laboratorio)

Todos los pormenores que hayan tenido lugar durante el
muestreo.

En la tabla 2 se indica para cada determinacién:

e El material del que debe estar fabricado el frasco de muestra.

e El lugar en el que se llevard a cabo el andlisis "in s/t o en el
laboratorio.

e El tratamiento necesario para conservar la muestra.

e El ftfiempo mdaximo que puede mantenerse la muestra
conservada.

e Las eventuales particularidades y observaciones.

Se utilizardn las siguientes abreviaturas:
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PE es polietileno.

G es vidrio.

G(o) vidrio enjuagado con disolventes orgdnicos.
BG es vidrio borosilicatado enjugado con HNO3

Las indicaciones para el frasco o vaso de muestra sirven
también para el tapén o el cierre y para el instrumental que esté
eventualmente en contacto con la muestra. Por refrigeracién se
entenderd enfriar a 4°C. Para una serie de determinaciones puede ser
un método de aplicacidén la congelacién de -18°C a -22°C.
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Tabla 2. Condiciones de conservacidén del agua subterrdnea.

Determinacion

Frasco de
muestra

Lugar de medida

Método de
conservacion

Tiempo mdximo
de conservacion

Observaciones

Acidez

Alcalinidad

Aluminio, totral
Aluminio, disuelto

Aromdticos,
voldtiles
Arsénico

Bario
Boro y boratos
Bromuro y comp.
bromados
DBO
(Demanda
Bioguimica de
Oxigeno)

PE, G
PE, G
PE. &
PE, G

G 6 PE

In situ
Laboratorio

In situ
Laboratorio

Laboratorio
Laboratorio

Laboratorio
Laboratorio

V. aluminio, disuel.
Laboratorio

Laboratorio

Laboratorio

Llenar 100%
refrigerar

Llenar 100%
refrigerar
Ac. Con HNO; pH<2

Filtrar en el campo, ac.

Filtrado HNO3
Llenar 100%,
refrigerar

Filtrar en el campo, ac.

Con HNOQ3, pH<2

Ninguno
Refrigerar

24h

24h

1 mes
1 mes

48h

1 mes
Inmediatamente

Refrigerar y mantener Inmediatamente

en oscuridad

Recomendable
para muestras con
mucho CO»
Determinar
inmediatamente

Conservar con
dcido

Proteger luz solar

Para valores bajos
de DBO usar
envases de cristal



Método de Observaciones

conservacion

Frasco de
muestra

Determinacion Tiempo mdximo

de conservacion

Lugar de medida

Calcio
Cloro, libre

Cloruro
Clorofila

Cromo (VI)
Cromo, totral
Cobalto
Cianuro, fotal

DQQO (Demanda
Quimica de
Oxigeno)
Detergentes,
fénicos
Detergentes, no
ionicos

Peso seco

PE, BG
PE, BG
PE, BG
PE, G

G é PE

PE, G

Laboratorio
In situ
Laboratorio
Laboratorio
Laboratorio
Laboratorio
V. Aluminio
V. Aluminio

Laboratorio

Laboratorio
Laboratorio

Laboratorio

Laboratorio

Laboratorio

Ac. con HNO3, pH < 2

Refrigerar-oscuridad.
Filtrar-congelar
filtrado
Refrigerar

Afadir dis. NaOH,
pH<12, refrigerar
Refrigerar-oscuridad.
Ac. a pH=2 H2S04

Ac. a pH=2 con H;SO4
refrigerar
40% (V/VYHCHO 1%
dis; Refrig.. llenar
frasco totalmente.
Refrigerar

24 h - algunos
meses

Algunos meses
24h

Cuanto antes

24h

Cuanto antes.
2 dias.

48h

1 mes

24h

Determinar
inmediatamente

DQO | usar
cristal. Ac. DQO
material orgdnico.

Muestra cuanto
antes vaso andlisis.



Determinacion Frasco de Lugar de medida Método de Tiempo mdximo Observaciones

muestra conservacion de conservacion
Fenoles BG Laboratorio Ac. H:POsy 1 g de 24h
CuS0.4.5H,0/litro
Fluoruro PE Laboratorio Algunos meses Siempre que la
muestra sea
neutra
Fosfato orto, G, BG Laboratorio Refrigerar 24h Tras muestreo
disuelto filtrar cuanto
antes
Fosfato, total G, BG Laboratorio Ac. a pH=2 H,50, 24h
Laboratorio Algunos meses
Conductividad PE, G Laboratorio Refrigerar 24h
especifica
Intensidad del G Laboratorio 6h
olor
Dureza V. Calcio
Hidracina G Laboratorio Ac. HCI 1M (100ml/|
muestra) y oscuridad
Yoduro Vidrio sin actinidos Laboratorio Refrigerar. 24h Proteger luz solar.
Laboratorio pH = 8 con NAOH 1 mes
Sodio PE Laboratorio Ac. HNO3 pH < 2 7 dias. Acidificar permite
Laboratorio Algunos meses. determinar Na
como otros

metales.



Método de
conservacion

Frasco de
muestra

Determinacion

Lugar de medida

Intensidad de
color
Didxido de
carbono
Carbono, orgdnico

Hidrocarburos
clorados voldtiles
Mercurio, total

Mercurio, disuvelfo

Litio
Magnesio

PE, G

PE. &

BG

BG

PE, BG
PE, BG

Laboratorio

In situ

Laboratorio
Laboratorio

Laboratorio

Laboratorio

Laboratorio

V. Sodio
V. Calcio

Refrigerar en
oscuridad

Refrigerar

Llenar 100% vy
refrigerar
Ac. HNO;: (15mol/1)
pH=1 0.29 KzCI"zO7/|

Filtrar tan rdpido
como sea posible,
conservar como Hg
total

Tiempo mdximo Observaciones
de conservacion
24h
Determinar
inmediatamente
24h La conservacidn
1 mes depende del
método de andlisis.
Analizar cuanto
antes
48h

Algunos meses Preocupacién
especial para
prevenir
contaminacién
causada por el

frasco.
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Determinacion

Tiempo mdximo

Observaciones

Manganeso
Aceite mineral

Potasio
Ozono

Pesticidas,
organoclorados

Pesticidas,
organofosforados

pH

PAHs
Selenio
Silicato, disueftos

Frasco de Lugar de medida Método de
muestra conservacion
PE, BG V. Aluminio
G Laboratorio Llenar 100%,
refrigerar
PE, BG V. Sodio
In situ
G(o) Laboratorio Refrigerar
G(o) Laboratorio Refrigerar
PE,G In situ
Laboratorio Transportar con
refrigeracion
G(topacio) Laboratorio Refrigerar oscuridad
G, BG Laboratorio Afadir NaOH pH>11
PE Laboratorio Filt., dc. HSO4 pH<2

refrigerar

de conservacion

7 dias

24h

6h

24h
Algunos meses
24h

Determinar
inmediatamente
Extraer o afiadir el
disolvente
inmediatamente
después del
muestreo.
Extraer o ariadir el
disolvente
inmediatamente
después del
muestreo.
Determinar rdpido

Determinar rdpido



Método de Observaciones

conservacion

Frasco de
muestra

Determinacion Tiempo mdximo

de conservacion

Lugar de medida

Silicio, total PE Laboratorio Algunos meses
Nitrégeno, amonio PE, 6 Laboratorio Ac. H,50, pH<2 24h
refrigerar
Nitrogeno, PE, G Laboratorio Ac. H;50, pH<2 48h
Kjeldah! refrigerar
Nitrogeno, nitrato PE, G Laboratorio Refrigerar 24h
Nitréogeno, nitrito PE, & Laboratorio Refrigerar Cuanto antes
Sulfato PE, G Laboratorio Refrigerar 7 dias En agua residual
puede formar S%,
H.S
Sulfuro, tfotal PE, G Laboratorio 2 ml ZnOOCCH3z y 48h
gotas de dis. Na,CO3
(1 M)/litro
Sulfure, disuelto PE, G Laboratorio Filtrar in situ, 48h
conservar filtrado
como Sulfuro, total.
Sulfito PE, G Laboratorio Afiadir in situ 1ml 7dias
EDTA (2.5% m/m)/100
ml muestra
Turbidez PE, G Laboratorio Determinar

preferentemente
in situ



Determinacion Frasco de Lugar de medida Método de Tiempo mdximo Observaciones

muestra conservacion de conservacion

&rasas, G(o) Laboratorio Ac. HC pH<2 extraer Preferible extraer
hidrocarburos del directamente si es o afiadir disolvente
aceite posible inmediatamente.
Metales pesados PE, B& V. Aluminio
Oxigeno, disuelto PE, G frasco In situ 4dias
especial (NEN Laboratorio Enlazar el oxigeno in
3235 big) situ y mantener en

oscuridad

i6n realiz ada por ULPGE, Biblioteca Universitaria, 2007
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ICALIDAD DEL SUELO

ACONDICIONAMIENTO DE LAS
MUESTRAS DE SUELO PARA EL ANALISIS
FISICOQUIMICO.

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, trituracién, tamizado vy
molienda. Las muestras de suelo pueden secarse al aire o en una estufa a
una temperatura que no exceda los 40°C!, o liofilizarse. Las muestras secas
se trituran, y a continuacién se tamizan.

2. MATERIAL E INSTRUMENTAL.

Es esencial que los aparatos usados no afladan o eliminen
ninguna de las sustancias a investigar (p. ). Metales pesados).

2.1. Estufa o armario de desecacidn, con ventilacién forzada y
control termostdtico de temperatura.

2.2. Liofilizador (opcional).

2.3. Triturador, molino, mortero y martillo de madera u otro
material blando.

2.4 Tamiz de una luz de malla de 2 mm.

2.5. Agitador mecdnico de tamices (opcional).

2.6. Tamiz con una malla adecuada (p. ej. 250 um).

2.7. Balanza analitica capaz de apreciar 0.1g.

3. PROCEDIMIENTO.

! Es preferible una temperatura de secado de 40°C en un horno respecto al secado al aire a temperatura
ambiente, porque el aumento de la velocidad del secado limita los cambios debidos a la actividad
microbiana.

niversitaria, 2007



Tanto la muestra hiimeda como la muestra seca se examinardn y se

describird la presencia de materiales extrafios, restos de vegetacion, etc.
3.1. Secado.

Secar la muestra completa al aire?, o en una estufa de secado
de la que se extrae el aire himedo, o en un liofilizador. Secar hasta
que la pérdida de masa en la muestra de suelo sea inferior al 5% en
24h. Para acelerar el proceso de secado, reducir los agregados de
mds de 15 mm, desmenuzdndolos con la mano, usando martillo de
madera o en un mortero. Esto hace mds fécil la separacién de las
particulas mayores de 2 mm.

La liofilizacién tiene la ventaja de que la muestra a secar
raramente forma agregados, 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 al aire o colocarlo en la
estufa a una temperatura inferior a 40°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 ventilacién. Para suelos arenosos, normalmente es inferior a
24h; para suelos arcillosos, mayor de 48h; y para suelos con
mucha materia orgdnica fresca (p. ej. Raices de plantas, etc.),
pueden requerirse de 72 a 96h.

@ Del documento, los autores. Digitaliza

3.1.2. Liofilizado.

Secar el material en el liofilizador, de acuerdo con las
instrucciones del fabricante.

3.2. Trituracion y eliminacion de materiales gruesos.
3.2.1. Separacion de piedras y otros materiales extrafios.
Cuando las muestras de suelo se han secado formando
agregados, es necesaria la trituracion. Antes de comenzar,

deben retirarse por tamizado o a mano las piedras, fragmentos
de vidrio y ofros materiales extrafios, mayores de 2 mm. Ha de

2 Hs esencial evitar la luz solar directa.



reducirse al minimo la cantidad de material fino adherido a las
particulas separadas, determinando la masa total de la muestra
seca y la de cualquier material separado en esta etapoa.

En suelos contaminados con materiales de tamafio
superior a 2 mm (p. ej., frozos de escoria) puede optarse por
moler la muestra completa, hasta que pase por el tamiz de 2
mm.

3.2.2. Trituracion del material mayor de 2 mm.

Triturar el suelo seco a 2 mm, usando los aparatos
mencionados. Estos deben ajustarse o usarse de manera que el
material original quede fotalmente dividido.

3.3. Tamizado.

Tamizar la muestra seca y triturada con el famiz de 2 mm, a
mano o usando un agitador mecdnico. Se retirardn y pesardn las
piedras y fragmentos de planta frescos que queden en el tamiz. Los
agregados mayores de 2 mm se triturarén separadamente y se
volverdn a tamizar. Si es necesario, el material que queda en el tamiz
puede ser recogido y tratado separadamente. Debe evitarse en lo
posible que se pierda material fino por adherencia a las piedras, etc.

3.4, Molienda.

Siempre que deba tomarse una muestra de menos de 2 g para
el andlisis, serd necesario reducir el tamafio 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  pardmetros
fisicoquimicos no se permite la molienda, ya que influiria en los
resultados.

@ Del documento, los autores. Digitaliza



SUELO. PREPARACION DE LA MUESTRA PARA EL ANALISIS
FISICOQUIMICO.
ESQUEMA DEL PROCEDIMIENTO DE ACONDICIONAMIENTO DE
MUESTRAS DE SUELO PARA EL ANALISIS FISICOQUIMICO.

Secado de muestra
completa:
+ Al aire.
+ En estufa (T° <

r
Separacion de piedras

y elementos extrafios >

2 mm
\. S

s ™
Trituracion del material

> 2 mm

Tamizado a 2 mm

Molido de una muestra
= representativa de suelo de
tamafio suficiente para el




ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
ARCILLA.

1. PRINCIPIO.

Este procedimiento describe un método para la determinacién del
contenido de arcilla con muestras de suelo, después de eliminar la materia
orgdnica y los carbonatos. El suelo se trata con peréxido de hidrégeno para
oxidar la materia orgdnica. A continuacidn, los carbonatos se eliminan con
dcido clorhidrico. Se afiade una disolucién peptizante (pirofosfato sédico) a
la suspensién de la muestra en una probeta y se pipetea una dalicuota a la
profundidad calculada mediante |la Ley de Stokes. La suspensién pipeteada
se evapora, se secay se pesa.

2. APARATOS.

2.1. Balanza analitica, con una precisién de 1 mg.

2.2. Pipeta especial, calibrada para un volumen de 20 ml,
situada en su soporte (Figura 1).

2.3. Conductimetro.

2.4. Estufa de secado, termostatizada, con ventilacién
forzada y capaz de mantener una temperatura de 105 + 5°C.

2.5. Bafio Maria.

2.6. Trompa de agua o aspiradores de pipetas.

2.7. Sifén.

2.8. Termémetro (precisién 0.5°C).

2.9. Vaso de 800 ml aprox., de forma alta.

2.10. Probeta de 25 ml.

2.11. Probeta de 1000 ml sin pico.

2.12. Cdpsulas de porcelana de 100-150 ml.

2.13. Desecador.

2.14. Botella de polietileno de 1000 ml con tapdn de roscay
enrases a 200 y 800 ml.



3. REACTIVOS.

3.1. Perédxido de hidrégeno, H202, 30%.

3.2. Disolucion 1 M de cloruro cdlcico. Disolver 111 g de cloruro de
calcio, CaCl; en agua y enrasar a 1000 ml.

3.3. Acido clorhidrico 1 M. Disolver 83.3 ml de HCl concentrado
(p=1.19 g/cm?) en agua, enrasando a 1000 ml.

3.4, Disolucién de pirofosfato sédico 0.06 M. Disolver 26.77 g de
pirofosfato sédico decahidratado, NasP,O7:10H;0, en agua enrasando
a 1000 ml'.

4. PROCEDIMIENTO.
Eliminar la materia orgdnica y los carbonatos de acuerdo con los

procedimientos que se describen en 4.1 y 4.2. Determinar el contenido de
arcilla segin 5.3.

T
2

4.1. Oxidacion de la materia orgdnica.

Pesar entre 19.00 y 21.00 g de la muestra seca al aire (38.00 a
42.00 g de las muestras con un contenido estimado de arcilla inferior al
8%) en un vaso de 800 ml. Colocar el vaso con la muestra con contenido
de materia orgdnica inferior al 20% en un bafic maria sin calentar y
afiadir, a intervalos de 2 h, porciones de 25 m| de peréxido de hidrégeno
hasta un volumen de 100 ml. Dejar el vaso durante 12 h y llevar el
volumen hasta aproximadamente 150 ml con agua destilada. Calentar para
eliminar el exceso de peréxido de hidrégeno en un bafio maria.

Oxidar las muestras con contenido de materia orgédnica alto (mds
del 20%) mediante adicién de porciones repetidas de 5 m| de perdxido
de hidrdégeno, calentando cuidadosamente, continuando hasta que
desaparezca el color marrén o negro de la suspensién. Interrumpir la
calefaccion si se forma abundante espuma o impedir su presencia con
antiespumantes (acetona, alcohol, octanol, etc.). Arrastrar las particulas
de suelo que se adhieran a las paredes del vaso y afiadir agua hasta unos
150 ml. Eliminar por ebullicién el exceso de perdxido de hidrégeno en un
bafio de agua.

4 2. Eliminaciéon de carbonatos.

! Pueden utilizarse otras disoluciones de peptizacién, como hexametafosfato sédico, cuando esté probado
que se consiguen resultados comparables.



4.2.1. Suelos con contenido de carbonato menor del 2%. Afiadir
sucesivamente 25 ml de disolucion de HCl y 20 ml de disolucién de
cloruro cdlcico como coagulante. Llevar a 400 m| aproximadamente
con agua. Hervir durante 15 min. en un bafic maria, con agitacién
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 al menos de 12 h. Sifonar la disolucién
clara tanto como sea posible, teniendo cuidado de no arrastrar las
particulas de arcilla que queden en suspensién. Repetir la operacién
desde la adicién de agua a 800 ml, hasta que la conductividad del
liquido sobrenadante sea inferior a 400 mS/cm?.?

4.2.2. Suelos con contenido de carbonato mayor del 2%. Afadir
un volumen en ml de disolucién de dcido clorhidrico igual a 4 veces el
% de carbonato (8 veces cuando se parte de 38-42 g de muestra)y a
continuacién un exceso de 25 ml. Llevar con agua hasta 400 ml
aproximadamente. Hervir durante 15 min. en un bafio maria con
agitacién 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 al menos 12 h. Sifonar la
disolucién clara tanto como sea posible. Repetir la operacion desde la
adicién de agua a 800 ml, hasta que la conductividad del liquido

sobrenadante exhiba un valor de conductividad inferior a 400
mS/cm?.

5. DETERMINACION DEL CONTENIDO EN ARCILLA.

Transferir cuontitativamente la suspensién de suelo obtenida a una
probeta de 1 |. Afiadir 50 m| de disolucién de pirofosfato sédico’ y enrasar a
1000 ml con agua. Mezclar la suspensién y dejar la probeta en una mesa
exenta de vibraciones®, durante al menos 12 h, en una habitacién cuya
temperatura durante la sedimentacién no varie mds de 3°C.

5.1. Pipeteo. Medir la temperatura del blanco y leer de la Tabla 1 la
profundidad a la que debe pipetearse la fraccién de arcilla. Mezclar
la suspensién intensamente durante al menos 1 min. y poner en marcha
el crondmetro. Transcurridas 4 h, pipetear a la profundidad

2 En suelos con alto contenido de sales (incluidos los no carbonatos) pueden precisarse mas de dos
lavados. La presencia de iones calcio en la disolucion produce la coagulacion de las particulas de suelo, lo
que facilita las posteriores etapas de decantacion y lavado.

? La peptizacion producida por la adicién del pirofosfato sédico debe ser completa, ya que en caso
contrario las particulas pueden permanecer formando agregados. Una indicacion de la incompleta
peptizacion es la formacion de capas en la suspension.

4 No deben observarse ondas en la superficie del liquido.



correspondiente una alicuota de la suspensién, y verterla en una
cdpsula tarada (m). Las cdpsulas han de secarse a 105°C y pesarse
después de enfriar durante 45 min. en un desecador hasta
temperatura ambiente, con una precisién de 0.1 mg (m;). Treinta
segundos antes de pipetear, situar la pipeta encima de la probeta.
Introducir la pipeta en la suspensién hasta la profundidad requerida.
Abrir la llave 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 suspension sobre la cdpsula. Aclarar la pipeta con agua y
afiadir esta agua de lavado a la cdpsula.

Secar la cdpsula con la fraccidn pipeteada en una estufa secado
a 105°C. Enfriar durante 45 min. en un desecador y pesar |la cdpsula
con la suspensidn seca (m;). Cuando el resto seco tiene color oscuro,
existen restos de materia orgdnica.
5.2. Determinacion del blanco. Pipetear cinco veces un blanco en
cdpsula predesecada y tarada. Secar las cdpsulas con su contenido en
estufa de secado a 105°C hasta pesada constante. Enfriar en
desecador y pesar las cdpsulas con el blanco (mp1 a mps). Caleular la
media de los blancos secos evaporados (mp).
5.3. Calculo del contenido en arcilla. Calcular el porcentaje de
arcilla de acuerdo:
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% Arcilla es el porcentaje en peso de la fraccidn < 0.002 mm, sobre
suelo seco en estufa.

m; es la masa de la cdpsula vacia en g.

m; es la masa de la cdpsula con la fraccién seca en g.

my, es la masa media de los blancos evaporados en g.

V1 es el volumen de la suspensién en la probeta, en ml (1000).

V; es el volumen de la pipeta en ml.

m es la masa del suelo tomado, en g.

ds es el contenido en materia seca de la muestra de suelo, en kg/kg.

Tabla 1. Profundidad de pipeteo para la fraccién < 2 um.

. Temperatura de la suspension, °C | Profundidad de pipeteo, cm
15.0 4.4
155 45
16.0 45

16.5 4.6



17.0
1775
18.0
18.5
19.0
19.5
20.0
205
21.0
21.5
22.0
225
23.0
23.5
24.0
245
25.0

4.6
4.7
4.8
4.8
4.9
5.0
5.0
5.1
5.1
5.2
5.3
5.3
54
54
5.5
5.6
5.8

Figura 1. Pipeta.

Llave de paso
Qrificio 3mm.

200 mm:

Y

.
Abertura 1.5mm.D.l.

Pipeta

Probeta de litro

Tubo de goma

Tubo capilar

Llave de paso

Succion



Esquema del procedimiento de determinacién
del contenido de arcilla en muestras de suelo

Pesar 19-21 gr. de muestra secada al aire
.

Afadir porciones de -25 ml. de peroxido de hidrégeno cada
2h., hasta 100 ml.(Bafio maria sin calentar)

& _
Dejar reposar 12 h. y enrasar a 150 ml. con agua _destilad;iJ
¢ ;

Calentar en bafilo maria

" . Contenido de =
-carbonatos
< 2% ?
Afiadir 25 ml. de disolucion Afiadir un volumen de disolucion de
de 4cido clorhidrico y 20 ml.| |&cido clorhidrico cuatro veces el % de |
de disolucién de cloruro carbonato y un exceso de 25 ml.
calcico. Enrasar a 400 ml. | Enrasar a 400 ml.
v i
Hervir 15 min. en bafio maria con agitacion intermitente.
v
Llevar a 800 ml con agua y dejar reposar 12 h.
| v
Sifonar la solucién
v
Transferir la solucion a una probeta de 1l. y enrasar con agua
i

Agitar y dejar reposar 12 h.
-

Agitar la suspension y pipetear a la altura
y tiempo adecuado

-

Secar y pesar la muestra




ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
ARSENICO MEDIANTE ESPECTROMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA (TECNICA DE

GENERACION DE HIDRUROS) TRAS
DIGESTION CON ACIDO NITRICO Y
CLORHIDRICO.

1. TEMA.

Este método describe cémo se puede determinar el contenido de
arsénico en muestras de suelo por espectrometria de absorcién atdémica
utilizando la técnica de generador de hidruros tras digestion de la muestra
en agua regia.

2. AMBITO DE APLICACION.

Este procedimiento es aplicable a todo tipo de suelos. La
determinacién puede verse interferida cuando estén presentes en la
disolucién de medida los siguientes elementos por encima de los valores de
concentracién dados:

- Sb (Antimonio) 20 ppb
- 5Sn (Estafio) 200 ppb
- Fe (Hierro) 200 ppm

Pueden interferir otros elementos como cobre, cobalto, niguel o
paladio. En el Anexo I aparece a titulo informativo, una tabla en la que se
valoran las interferencias causadas por varios elementos en la
determinacién de As en agua.



3. PRINCIPIO.

El arsénico presente en la muestra de suelo se solubiliza por digestién
con agua regia, segin el procedimiento descrito para la extraccién de
metales solubles en agua regia.

A una parte del digerido asf obtenido se le afiade una disolucién de
borohidrure sédico. De esta manera se forma el hidruro de arsénico voldatil
(arsina, AsH3) que se conduce mediante una corriente gaseosa de argén
(preferiblemente) o nitrégeno, hacia una cubeta de cuarzo calentada, donde
la arsina se descompone. Se determina la absorcién atémica a 193.7 nm.
Previamente a la reaccién con borohidruro sddico se ftrata la muestra con
yoduro potésico, para ftransformar el arsénico pentavalente en arsénico
trivalente. Generalmente no es necesaria la correccién para la absorcién no-
atdémica.

4. REACTIVOS.

Utilizar dnicamente reactivos y agua de calidad analitica y que no
contengan cantidades detectables de arsénico.

4.1. Acido nitrico, 185 M, p=1.42 g/ml.

4.2. Acido clorhidrico, 12.0 M, p=1.19 g/ml.

4.3. Acido nitrico, 1 M, diluir 63 m| del concentrado (4.1) con agua
hasta 1000 ml.

4 4 Hidréxido sédico, NaOH.

4 5. Borohidruro sdédico, NaBH..

4.6. Yoduro potasico, KI.

4 7. Cloruro de hidroxilamonio, HONH:CI.

4.8. Acido ascérbico, CeHgOk.

4.9. Disolucion de yoduro potdsico, 200 g/l. Disolver 100 g de KI
(4.6) en 500 m| de agua y diluir a 1000 ml.

4.10. Disolucién de cloruro de hidroxilamonio, 100 g/I. Disolver 25
g de cloruro de hidroxilamonio (4.7) y diluir hasta 250 ml. Esta
disolucién tiene un tiempo de conservacidén limitado y debe
prepararse diariamente.

4.11. Disolucion de acido ascérbico, 100 g/I. Disolver 25 g de dcido
ascérbico (4.8) en agua y diluir hasta 250 ml. Esta disolucién tiene un
tiempo de conservacién limitado y debe prepararse diariamente.

4 12. Triéxido de arsénico, As O3, secado a 105°C durante 2 h.



4.13. Disolucion de borohidruro sédico, disolver 1 g de hidréxido
sédico (4.4) en aproximadamente 50 ml de agua y afiadir
posteriormente 3 g de borohidruro sddico (4.5). Agitar durante
aproximadamente 10 min., enrasar con agua hasta 100 ml| y
centrifugar o filtrar a través de papel de filtro (desechar los
primeros 10 ml del filtrado). Esta disolucién tiene un tiempo de
conservacién limitado y debe prepararse diariamente.

4.14, Disolucion de hidroxido sédico, 1M, disolver 40 g de
hidréxido sédico (4.4) en 1000 m| de agua.

4.15. Disolucion de arsénico (III), Concentracién 1000 mg/l. Pesar
1.32 g del triéxido de arsénico (4.12) con una precisién de 1 mg y
disolverlos en 100 ml| de la disolucién de hidréxido sédico (4.14).
Trasvasar la disolucién a un matraz aforado de 1000 ml y enrasarlo
con agua. Mantener esta disolucién en un frasco de polietileno. La
disolucién puede conservarse durante 1 afio.

4.16. Disolucién de arsénico (III), Concentracién 10 mg/l. Pipetear
10 ml de la disolucién de As(III) (4.15) y 1 ml de dcido clorhidrico
(4.2) en un matraz aforado de 1000 ml y enrasar con agua. Esta
disolucién tiene un tiempo de conservacidén limitado y debe
prepararse diariamente.

4.17. Disolucion de arsénico (IIT), Concentracién 0.1 mg/l. Pipetear
10 ml de la disolucién de As(III) (4.16) y 1 ml de dcido clorhidrico
(4.2) en un matraz aforado de 1000 ml y enrasar con agua. Esta
disolucién tiene un tiempo de conservacién limitado y debe
prepararse diariamente.

4.18. Disolucién de calibrado blanco (disolucion de dilucién). Diluir
20 ml| de dcido clorhidrico (4.2) hasta 75 ml. Afiadir 5 ml de
disolucién de cloruro de hidroxilamonio (4.10), 5 ml| de disolucién de
dcido ascérbico (4.11) y 5 ml de la disolucién de yoduro potdsico (4.9).
Enrasar con agua hasta 1000 ml. Esta disolucién de calibrado blanco
tiene un tiempo de conservacién limitado y debe prepararse
diariamente.

4.19. Disoluciones de calibrado de As. Preparar, por dilucién de
As(I1I) (4.17), con la disolucién de dilucién (4.18), cinco disoluciones
de calibrado de As que cubran el intervalo de medida adecuado 0-5
ppb. 100 ml de disolucién de calibrado deben contener 20 ml de dcido
clorhidrico (4.2), 5 ml de disolucién de cloruro de hidroxilamonio
(4.10), 5 m| de dcido ascérbico (4.11) y 5 ml de yoduro potésico (4.9).
Esta disolucién de calibrado de arsénico tiene un tiempo de
conservacién limitado y debe prepararse diariamente. Las
disoluciones de calibrado de As comerciales pueden ser utilizadas



siempre que la concentracién de dcido clorhidrico en la dilucién final
ascienda a 2.4 M.

5. INSTRUMENTACION.

5.1. Espectrémetro de absorcion atémica, adecuado para medir a
193.7 nm, provisto de una cubeta de cuarzo que pueda ser calentaday
con la posibilidad de corregir la medida con la absorcién del fondo.
5.2. Instalacion de reaccion, en la que, por adicidn del borohidruro
sédico, arsénico presente se transforme en arsina gaseosa que
seguidamente mediante corriente de gas argdén (recomendado) o
nitrégeno, se conduzca hacia la cubeta de cuarzo calentada.

5.3 Lampara de catodo hueco, o Idmpara de descarga sin
electrodos para el arsénico.

5.4 Material de vidrio, de laboratorio. El material debe someterse
a un estricto proceso de limpieza, primero con dcido nitrico templado
(4.3) y seguidamente varias veces con agua. Observar la misma regla
si se usa el material alternativo de polietileno. Recordemos que el
vidrio adecuado para los metales es el borosilicatado.

6. MUESTRA DE ANALISIS.

Partir de una muestra de suelo acondicionada para el andlisis
fisicoquimico. Determinar en una muestra separada el peso seco segtn
procedimiento descrito para tal fin. Tomar una cantidad de 1-2 g de suelo
acondicionado, que no contenga mds de 0.5 g de materia orgdnica y llevar a
cabo una digestidn con agua regia, segln procedimiento descrito. Trasvasar
5.0 ml (Va) de la disolucién obtenida a un matraz aforado de 100 ml (Vy),
diluir hasta aproximadamente 50 ml con agua y afiadir 20 ml de HCl (4.2) y 5
ml de cloruro de hidroxilamonio (4.10). Esperar media hora y afiadir
sequidamente 5 ml de la disolucién de dcido ascérbico (4.11) y b ml de la
disolucién de yoduro potdsico (4.9), enrasar con agua y homogeneizar.

Mantener esta disolucién a temperatura ambiente durante al menos 5
h y como mdximo 24 h antes de realizar la determinacién. Preparar una
muestra de andlisis blanco de la misma manera a través de una digestién
blanco.

Si al medir al concentracién de arsénico en la disolucién resulta
mayor que 5 ppb, diluir esta disolucién con la disolucién de dilucién (4.18),
hasta que la concentracién de arsénico sea menor que 5 ppb (factor de
dilucién f). Diluir en este caso la muestra de andlisis blanco de la misma
manera.
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7. METODO DE TRABAJO.

Ajustar el espectrémetro de absorcién atémica (5.1) para la medida
del arsénico, segln las indicaciones del fabricante. Regular la instalacién de
reaccién (5.2) segin las indicaciones del fabricante.

Hay que tener en cuenta que el volumen de la disolucién tomado para
la determinacién debe ser de 10 a 25 ml, al que se afiaden aproximadamente
1 a 3 ml de la disolucién de borohidruro sédico. Altas concentraciones
salinas en la muestra de andlisis pueden conducir a la formacién de espumas
durante la reaccién con borohidrure sédico. Una parte del AsHsz puede
quedar retenido en las espumas, por lo que es preferible diluir la muestray
tratarla de nuevo. En lugar de esto puede aplicarse eventualmente el
método de adiciones estdndar. Se recomienda también el uso de un anti-
espumante.

Determinar la absorcién atémica de las disoluciones de calibrado de
arsénico (4.19), de la disolucion 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 dcido en la
disolucién final deben ser las mismas. Construir la curva de calibrado con las
absorciones de las disoluciones de calibrado de As y de la disolucién de
calibrado de blanco. Deducir la concentracién de arsénico en la muestra de
andlisis y de la muestra de andlisis blanco.

Si la muestra es de un tipo desconocido, debe determinarse la
concentracion de As mediante el procedimiento de adiciones estdndar. Si
los resultados del andlisis segin el método de las adiciones estdndar y el
método de la curva de calibrado son comparables, entonces puede aplicarse
el método de la curva de calibrado.

Si estdn presentes en la muestra otros elementos que formen
hidruros, como el antimonio o el estafio, puede producirse el llamado efecto
memoria.

8. CALCULOS.

Calcular la concentracién de As mediante la siguiente férmula:

_(a=by [V,
v med_ 1000

AF

Donde "Was"es la concentracidn de As en |a muestra referido al peso seco
de suelo, en mg/kg, "a" es la concentracién de As de la muestra de andlisis
(eventualmente diluida) en ppb, "b" es la concentracién de arsénico en la
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muestra de andlisis blanco (eventualmente diluida) en ppb, “f" es el factor
de dilucién, *Vp" es el volumen total digerido obtenido en ml (100 ml), "Va"
es el volumen digerido tomado para el fratamiento, en ml (este se
corresponde con la cantidad pipeteada de digerido que se diluye a 100 ml).
"V¢" es el volumen del matraz aforado en el que se ha diluido el digerido
(100 ml). "“m" es la cantidad de suelo tomada para la digestién, en mg. "ds" es
el peso seco de la muestra de suelo, determinado por secado a 105°C, en

kg/kg.
9. INFORME.
Incluir en el informe:

a. Los datos necesarios para la identificacién de la
muestra.

b. El método utilizado.

c. Laconcentracién de As en mg/kg en base al peso seco.

d. Los eventuales pormenores ocurridos durante la
determinacidn.

e. Todas las manipulaciones no descritas que puedan influir
en los resultados.

T
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ANEXO 1 Efectos de otras sustancias sobre el contenido de arsénico

En forma de Concentracién Efecto del compuesto en ug/l sobre
Compuestos i ¢
(mg/l) una concentracién de arsénico de
(d) 0,0 ug/ 1,0 pg/
Plata (Ag") Perclorato 10,0 +0,06 +0,02
Aluminio (AI**) Perclorato 10,0 0,00 -0,03
Cadmio (Cd*) Perclorato 10,0 +0,12 +0,03
Cromo (Cr*") Perclorato 10,0 0,00 -0,01
Cobre (Cu™") Perclorato 0,5 -0,04
Cobre (Cu™" Perclorato 1,0 -0,06
Cobre (Cu™") Perclorato 2,0 0,06
Cobre (Cu™) Perclorato 5,0 -0,15
Cobre (Cu™) Perclorato 10,0 -0,19
Cobre (Cu™) Perclorato 20,0 0,00 -0,30
Hierro (Fe*) Perclorato 10,0 0,00 0,00
Mercurio (Hg™") Perclorato 10,0 +0,13 -0,04
Manganeso (Mn*") | Perclorato 10,0 +0,09 +0,04
Niquel (Ni*") Perclorato 0,5 -0,02
Niquel (Ni*") Perclorato 1,0 -0,03
Niquel (Ni*") Perclorato 2,0 0,03
Niquel (Ni*") Perclorato 10,0 0,00 -0,10
Plomo (Pb*") Perclorato 10,0 0,00 -0,05
Antimonio (Sb*) Cloruro 0,2 0,00 -0,04
Antimonio (Sb*") Cloruro 0,5 -0,12
Antimonio (Sb*") Cloruro 1,0 -0,23
Antimonio (Sb*) Cloruro 2,0 -0,26
Antimonio (Sb*") 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 0,1 -0,28
Selenio (Se*") Nitrato 0,2 0,42
Selenio (Se™) Nitrato 0,5 0,00 -0,81
Estafio (Sn*") Cloruro 0,5 0,00
Estafio (Sn*") Cloruro 1,0 -0,05
Estafio (Sn*") Cloruro 2,0 -0,04
Estafio (Sn*") Cloruro 5,0 -0,05
Estafio (Sn*") Cloruro 10,0 +0,09 -0,08
Zine (Zn™) 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 -0,21
Perclorato (C10,-) Acido Perclérico 10,0 +0,09 -0,07
Fosfato (PO,3.) Potasio dehidrogenado 10,0 0,00 +0,02
Sulfato (SO42-) Acido sulfirico 250,0 +0,04 +0,01
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ICALIDAD DEL SUELO

TOMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE
DE MUESTRAS DE SUELO PARA LA
DETERMINACION DE PROPIEDADES
FISICOQUIMICAS, COMPUESTOS

INORGANICOS, METALES Y COMPUESTOS
ORGANICOS SEMIVOLATILES.

1. TEMA.

En este apartado se describe la toma de muestras de suelo para la
posterior determinacién de las propiedades fisicoquimicas, compuestos
inorgdnicos, metales y compuestos orgdnicos semivoldtiles presentes,
considerando como toma de muestras:

1. Proceso de muestreo.
2. Envasado.
3. Conservacién de las muestras.

El objetivo finalista consiste en preservar la integridad quimica de la
muestra de suelo desde el momento de su extraccién en su habitat natural,
hasta que es sometida al protocolo de preparacién para su andlisis en el
Laboratorio.

2. AMBITO DE APLICACION.

Esta metodologia es aplicable tanto a suelos contaminados como
naturales, en las que se vayan a determinar tales pardmetros.
Consideraremos compuestos orgdnicos semivoldtiles a todos aquellos que a
presién normal (101 kPa) presentan un punto de ebullicién superior a 300°C,
entre éstos podemos considerar:

4+ Aceite mineral.

redlizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007
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+ Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAH's).

+ Policlorobifenilos (PCB's).

+ Pesticidas organonitrogenados y organofosforados.
+ Compuestos organchalogenados extraibles (EOX).
+ Fenoles sustituidos (clorofenoles, cresoles).

Cuando se wvaya a analizar aceite mineral o compuestos
organchalogenados extraibles es necesario ser especialmente cuidadosos ya
que pueden contener una fraccién relativamente voldtil. Si esto fuera asi, se
debe consultar el archivo referido a los compuestos volatiles (VOC's.pdf).

3. PRINCIPIO.

Las perforaciones junto con la posterior toma de muestras, el
envasado y la eventual conservacién de las muestras deben realizarse de tal
manera que éstas lleguen al laboratorio en las condiciones éptimas para la
determinacién de los pardmetros que haya establecido el programa de
andlisis quimico en funcién del ob jetivo final de la investigacién.

4. INSTRUMENTAL.

Es necesario controlar todos aquellos materiales que vayan a entrar
en contacto directo con la muestra con el fin de evitar la liberacidn,
adsorcién o absorcién de sustancias que puedan tener alguna influencia
sobre las caracteristicas de las muestras que van a ser deferminadas.
Habrd que prestar especial atencién al material que se menciona a
continuacién.

a. Instrumental de perforacién y de toma de muestras adecuado.

b. Ldmina pldstica sobre la que se extienden las muestras después de
ser extraidas.

c. Material de envasado de las muestras.

d. Aparato para refrigerar a 4°C las muestras, en el campo y durante
el transporte. Pueden utilizarse tanto cajas refrigeradoras como
neveras.

5. METODO DE TRABAJO.

5.1. Realizacion de las perforaciones.
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Determinar el punto de perforacién con antelacién y segin la
finalidad de la estrategia de muestreo adecuada para la investigacion
del emplazamiento. Limpiar los aparatos de perforaciény de toma de
muestras con agua corriente después de cada perforacion. Cuando
sea posible habrd que realizar las perforaciones empezando por las
zonas “mds limpias” y continuando con las *mds sucias” para prevenir
contaminaciones cruzadas de las muestras.

En el caso de que el instrumental de muestreo atraviese
estratos de residuc puro o capas de suelo muy contaminadas habrd
que prestar una especial atencién a la limpieza. Si se sospechara o se
demostrara, a través de la utilizacién de blancos de campo, que el
agua corriente no es suficiente para evitar la contaminacién de la
muestra a través del equipo, deberdn utilizarse métodos enérgicos de
limpieza (por ejemplo, acetona para algunos compuestos orgdnicos).
En casos extremos puede ser necesaria la utilizacién del material una
sola vez. Para su reutilizacién puede ser necesario someter al equipo a
un procedimiento de limpieza mds concienzudo en las instalaciones de
almacenamiento del instrumental.

Para prevenir la contaminacién de las muestras a través del
instrumental de perforacién y toma de muestras, hay que fener en
cuenta lo siguiente:

e Los instrumentos que se empleen para la toma de
muestras en la que se vayan a detferminar metales
pesados, no deben fener restos de dxidos y los
eventuales recubrimientos pldsticos deben ser
resistentes a posibles ataques.

e No deben utilizarse materiales galvanizados o tratados
con pinturas.

e Si es necesaria la lubricacién del aparato de muestreo,
debe utilizarse aceite o grasa de silicona. Evitar el
engrase en la medida de lo posible, en especial cuando se
toman muestras para la determinacién de orgdnicos.

5.2. Toma de muestras de suelo.

La toma de muestras de suelo determina en parte la fiabilidad
con la que los resultados analiticos van a caracterizar un
emplazamiento contaminado. Para garantizar la integridad quimica de
las muestras habrd que tener en cuenta los siguientes aspectos:
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e Consultar al laboratorio encargado de los andlisis acerca del
tamafio muestral de suelo. No se recomienda tamafios menores
a 200 ml.

o Muestrear aparte los diferentes tipos de suelo (arcillas, limo,
turba y arena).

e También es preferible muestrear aparte cada uno de los
horizontes.

e Muestrear aparte aquellos estratos en los que existan indicios
de contaminacién (olor, color sospechoso, zonas removidas,
etc.).

e Procurar que el tiempo de contacto entre el suelo y el
instrumental metdlico de muestreo sea lo mds breve posible
cuando se tomen muestras para la determinacién de metales.
Eliminar eventualmente la parte externa de los testigos.

e Si es necesario extraer la muestra del aparato de muestreo, la
superficie sobre la que se extienda la misma ha de estar
perfectamente limpia (por e jemplo, usar ldminas de pldstico).

o No preparar muestras mezcla en el campo. Realizar siempre
esta operacidn en el laboratorio.

5.3. Envasado y conservacion de las muestras.

El material de envasado se elegird teniendo en consideracién
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:

e La posibilidad de contaminacién de la muestra.

e La pérdida de algunas sustancias por difusién a través del
material de envasado.

e La modificacién de algunas caracteristicas de la muestra como
la introduccién de aire o la alteracién de la estructura del
suelo.

Previamente a la realizacién de las perforaciones y a la foma de
muestras el material de envasado debe ser limpiado de la forma
adecuada dependiendo de los compuestos y caracteristicas a
determinar. En la Tabla 1 aparecen los procedimientos minimos de
limpieza recomendados.
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Tabla 1. Procedimientos minimos de limpieza del material de envasado en
funcién del pardmetro a determinar.

&Grupo de compuesios Moateriol de envasado Procedimiento de
limpiezo
Enjuagar con HNO; y
sequidamente enjuagar
con agua desionizada

Metales Pesados Pldstico

Compuestos inorgd nicos Pléstico Enjuagar con agua
excepto fluoruro desionizada
Fluvorwo Polietileno Enjuagar con agua
desionizada
EOX y fenoles Vidrio Enjuagar con agua
sustitvidos destilada y secar 0 120°C
PAHs, PCBs, pesticidos Vidrio opaco Enjuagar con hexano
organociorados,
organofos forados y
organonitrogenados
Aceite mineral Vidrio Enjuagar con fredn

(triclorotrifluor oetano)

En general, los recipientes destinados al envasado de muestras
de suelo para la determinacién de compuestos inorgdnicos deberdn ser
sometidos a un protocolo de limpieza con agua desionizada (excepto
para los metales pesados que requieren un enjuague con dcido nitrico)
mientras que cuando los compuestos a analizar sean orgdnicos, se
utilizard un disolvente orgdnico, habitualmente el prescrito para la
extraccién posterior.

En la Tabla 2 aparece un resumen de los materiales de
envasado mds habituales en relacién a los compuestos contaminantes a
analizar en las muestras de suelo. Como norma general, las muestras en
las que se vayan a determinar compuestos inorgdnicos en recipientes de
pldstico mientras que aquellas en las que se exija el andlisis de
compuestos orgdnicos se almacenardn en compuestos de vidrio o
metalicos (acero-inoxidable).

Tabla 2. Materiales de envasado para muestras de suelo.
Material de envasado Metales Compuestos Ofros compuestos y
orgd nicos cargcteristicas

Bolsa de papel + - +

Bolsa o frasco de pldastico + - +

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

Camisa metdlica con tgpa de = + +

! Inadecuada para muestras con elevado contenido de humedad.
 PTFE = Politetrafluoroetano = Teflén.
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pldstico

Camisa metdlica con recubrimiento + - +
interior de pldstico
Camisa de pldstico + - o
+ = adecuado
- = inadecuado

Tanto los frascos como las camisas deben llenarse completamente
reduciendo al mdximo el aire en el interior del envase. Es recomendable
comprobar que el cierre de los 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, amonio, etc.).

El tiempo transcurrido entre la toma de la muestra y su preparacion
para el andlisis debe ser el minimo, a pesar de que el tiempo de conservacion
de las muestras en las que se van a determinar ciertos pardmetros, como los
metales pesados, son relativamente largos. En la Tabla 3 aparecen unas
indicaciones que ofrecen una aproximacién sobre el tiempo mdximo que una
muestra de suelo puede mantener inalteradas los valores de las
concentraciones de aquellos analitos que posteriormente se vayan a
determinar. Las muestras de naturaleza peligrosa deben etiquetarse vy
manipularse adecuadamente en cumplimiento de la normativa vigente.

Tabla 3. Tiempo aproximado que puede mantenerse inalterada una muestra
de suelo, a 4°C y en la oscuridad, dependiendo de los pardmetros a
determinar.

Compuesto Tiempo de
observacion
(dias).
Aceite mineral 4
PAHs 4
Pesticidas 10
organociorados
PCBs 10
Hidrocarburos 10
organohalogenados
extraibles (EOX)

6. INFORME.

® Del documenta, los autores. Digitalizacidn realizada por ULPGLC. Biblioteca Universitaria, 2007



Indicar en el informe:

a.

El método de muestreo utilizado. Indicar las razones por
las que no se ha utilizado, si es el caso, un instrumento
que permita la toma de muestras inalteradas.

El método de perforacién y el aparato de toma de
muestras.

Todos los datos necesarios para la identificacién de la
muestras.

Todas las manipulaciones realizadas y que pueden tener
influencia en el resultado del muestreo.

El tiempo franscurrido entre el muestreo y el andlisis
(llegada al laboratorio)

Todos los pormenores que hayan tenido lugar durante el
muestreo.
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ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
HUMEDAD Y EL PESO SECO EN MUESTRAS
DE SUELO.

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 constantel. La diferencia de peso del suelo antes y después de
ser secado es la medida del contenido de humedad, y por tanto, de la
materia seca.

2. MATERIAL Y APARATOS.

2.1. Estufa de ventilacién forzada, ajustable a una
temperatura de 105°C, con un intervalo de variacién mdximo de 5°C2.

2.2. Balanza capaz de apreciar la centésima 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 al gire.

3. PROCEDIMIENTO.

3.1. Para muestra seca al aire.

! Se considera pesada constante cuando 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 el aire al efectuar el secado.
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Secar un pesasustancias con su tapa a 105°C y dejarlo enfriar
tapado en un desecador durante al menos 45 min. Determinar la masa
(mo) del pesasustancias tapado, con una precisién de 1 mg. Transferir
10-15 g de suelo seco al aire al pesasustancias. Determinar la masa
del suelo y el pesasustancias tapado, con una precisién de 1 mg(m).
Secar el suelo en una estufa de secado a 105°C, hasta alcanzar peso
constante. Secar la tapa al mismo tiempo.

Enfriar el pesasustancias con la tapa puesta en un desecador
durante al menos 45 min. Sacarlo del desecador y pesar lo
inmediatamente (my).

3.2. Para muestras sin tratar.

Extender la muestra de suelo sobre una superficie limpia que
no absorba humedad, y mezclarlo bien. Eliminar las piedras y el
material vegetal (raices, ramas, etc.)’ de tamafio superior a 2 mm.
Secar un pesasustancias con su tapa a 105°C y dejarlo enfriar con la
tapa puesta en un desecador durante al menos 45 min. Determinar
por pesada la masa mg del pesasustancias cerrado, con una precisién
de centésima de gramo.

Tomar en el pesasustancias una cantidad e suelo de 30 a40 gy
determinar por pesada la masa del suelo sin tratar més el
pesasustancias (m;), con una precisién de centésima de gramo. Secar
el suelo en la estufa a 105°C, hasta pesada constante. Secar la tapa
simultdneamente. Generalmente un tiempo de secado de 16 horas es
suficiente. Enfriar el pesasustancias tapado en un desecador, durante
al menos 45 min. Determinar por pesada la masa del pesasustancias
cerrado con el suelo seco (mz) con precisién de centésima de gramo,
inmediatamente después de haberlo sacado del desecador.

@ Del documento, los autores. Digitaliza

4. CALCULOS.

El contenido en humedad (h) en base a suelo seco se calcula por medio de
la siguiente expresion®:

hzm.loo(%)
m, — m

2 0

? Cuando han de determinarse microcontaminantes organicos en la muestra de suelo, no se deben eliminar
las piedras y material vegetal de tamafio superiora 2 mm.

4 La pérdida de peso en la desecacién puede ser debida, ademas de a la evaporacion del agua, a la
descomposicion o a la volatilizacion de algunas sustancias a la temperatura de secado.



La materia seca (ms) en base al suelo seco sin tratar se calcula a través
de la férmula:

m, —

my =y

ms = -100(%)

m, = masa del pesasustancias con la tapa, en g.
m, = masa del pesasustancias con la tapa y el suelo seco al aire o sin tratar, en g.

m, = masa del pesasustancias con la tapa y el suelo seco, en g.

ESQUEMA
A. PROCEDIMIENTO PARA MUESTRA SECA AL AIRE.

g ~
Secar pesasustancias y

tapa 105°C

f \
Tarar pesasustancias

. A

'd ™
Pesar en

pesasustancias 10-15

g suelo secado al aire.

\. J
1

(
L Secar en estufa a
105°C hasta pesada

constante.
. T J

(
Calcular contenido de

humedad y peso seco.

.

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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B. PROCEDIMIENTO PARA MUESTRA SIN TRATAR.

~

Secar pesasustancias y
tapa 105°C

™~

r

.

Tarar pesasustancias

~

J

(

Pesar en
pesasustancias 30-40
g suelo sin tratar libre
de elementos > 2mm.

y

\

Secar en estufa a
105°C hasta pesada
constante.

>

’

L

Calcular contenido de
humedad y peso seco.

\

/
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ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
MATERIA ORGANICA.

1. PRINCIPIO.

En el presente método se describe la determinacién del contenido en
carbono orgdnico del suelo, por oxidacién con dicromato en presencia de
dcido sulfdrico. 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 reducide. De este dato se deduce la materia orgdnica "oxidable”.

La presencia de otras sustancias oxidables o reducibles en el suelo
puede interferir con la determinacién de la materia orgdnica. Por ejemplo, la
presencia de cloruros (mds del 1%) hace imprescindible la adicién de sulfato
de plata al dcido sulfirico.

2. MATERIAL Y APARATOS.

2.1. Matraces erlenmeyer de 500 ml.

2.2. Agitador magnético y bureta o valorador automdtico.

3. REACTIVOS.

3.1. Dicromato potdsico 1N. Disolver 49.05 g de K:Cr;O7 en agua y
enrasar a 1000 ml".

3.2. Acido sulfdrico concentrado al 96%2.

3.3. Acido fosférico concentrado al 85%.

3.4. Difenilamina en disolucion sulfdrica. Disolver 05g de

difenilamina en 20 ml de agua, y afiadir 100 ml de dcido sulfirico

! Pueden utilizarse las disoluciones disponibles comercialmente.
% En caso de que los suelos contengan > 1% de cloruros, habra que afiadir 25 g de Ag,SO, por litro.



concentrado. Si se dispone de valorador automdtico no se precisa
este indicador.

3.5. Sulfato ferroso aménico. Sal de Mshr 0.5 N. Disolver 196.1 g
de (504):Fe(NH4)"6H,0 en 800 m| de agua destilada que contenga
20 ml de dcido sulfurico concentrado, diluyendo con agua hasta 1000
ml. Normalizar esta disolucién cada vez que se emplee, valordndola
con 10 m| de disolucién de dicromato potdsico 1 N, siguiendo el mismo
procedimiento que se describe para las muestras.

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 orgdnica estimado en funcién
de su aspecto (si se tiene mucha materia orgdnica, se ha de pesar una
cantidad pequefia de suelo, y viceversa). Se afiaden 10 ml de disolucién de
dicromato potdsico 1IN, imprimiendo un movimiento de giro al matraz para
asegurar una mezcla intima con el suelo.

Adicionar 20 ml de dcido sulfdrico concentrado, lentamente y agitando,
para que la efervescencia no sea violenta. Se deja la mezcla en reposo
durante 30'. A continuacidn se para la reaccién afiadiendo sobre la mezcla
200 ml de agua destilada y posteriormente 10 ml de dcido fosférico
concentrado. Se valora potenciométricamente con un valorador automdtico.

Si no se dispone de valorador automdtico, se afiaden 4 é 5 gotas del
indicador y se valora con la sal de Méhr. La coloracién vira del rojo burdeos

a verde brillante, pasando por tonos azules violdceos®.

5. CALCULOS.

El contenido en materia orgdnica, expresado en porcentaje sobre
muestra seca, se calcula mediante la férmula:

? Cuando se reduce mas del 80% del dicromato potasico, la determinacion debe repetirse con muestra de
suelo mas pequefia.

“El hecho de que la oxidacion se haga en frio supone que la oxidacion no es tan completa como si se
hiciera en caliente o incluso a reflujo.
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0, = 0-003100% %, (m—m")
P

(%)

m = miliequivalentes de dicromato potasico afiadidos (10ml-1N)

m'=miliequivalentes de sal de Mdhr consumidos.

P = Peso de la muestra seca, g.

k, =1.72 (constante correspondiente al contenido medio de carbono en la materia organica)
k, =1.29" (constante correspondiente a la recuperacion asignada al método

de oxidacion utilizado para la oxidacion en frio con dicromato potasico).

ESQUEMA
\
Pesar muestra de
suelo (< 250 um) 0.2-
1o )
Afiadir 10 ml )
dicromato (1N) y 20
ml acido sulfurico
concentrado.
J
r ™
Dejar reposar 30°
\ J
|
I ™
Afadir 200ml agua y
N 10 ml fostorico.
\. S
|
. )
Valoracion manual
— (sal de Méhr) o
potenciométrica.

b /

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
MERCURIO EN MUESTRAS DE SUELO POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA (VAPOR FRIO).

1. TEMA.

Este método describe cémo se puede determinar el contenido total
de mercurio en muestras de suelo por espectrometria de absorcién atémica
utilizando la técnica del vapor frio tras digestién de la muestra en agua
regia.

2. AMBITO DE APLICACION.

Este procedimiento es aplicable a todo tipo de suelos con un
contenido de Hg superior a 0.2 mg/kg en peso seco.

3. PRINCIPIO.

La muestra de suelo se digiere por medio del procedimiento de
extraccion de metales solubles en agua regia. Seguidamente el mercurio
(II) se reduce a mercurio metdlico con cloruro estafio (II). Finalmente el
mercurio es conducido en forma gaseosa a una cubeta donde se determina la
absorcidn atémica a 253.7 nm.

4. REACTIVOS.

Utilizar dnicamente reactivos y agua de calidad analitica y que no
contengan cantidades detectables de arsénico.

4.1. a. Disolucion de cloruro de hidroxilamonio, 100 g/I. Disolver
10 g de cloruro de hidroxilamonio, NH2OH.HCI, en agua enrasar a 100
ml y homogeneizar. O b. Disolucién de dcido ascérbico, 10 g/l.



Disolver 1 g de dcido ascérbico C¢HgO¢, en agua y enrasar al00 ml y
homogeneizar.

4.2. Disolucion de cloruro de estafio(II), 100 g/l. Disolver 25 g de
cloruro de estaro(II) dihidrato, SnCl;-2H;0, en 50 ml de dcido
clorhidrico templado, c¢(HCI) = 12 M (p = 119 g/ml), dejar enfriar,
enrasar a 250 ml| y homogeneizar. Hacer pasar nitrégeno lentamente
a través de la disolucién durante 30 minutos para eliminar el mercurio
eventualmente presente. Preparar siempre una disolucién nueva poco
antes de ser usada.

4.3. Disolucion stock de mercurio, Concentracidn de Hg 1000 mg/I.
Secar aproximadamente 0.5 g de cloruro de mercurio (IT), HgCly,
sobre pentéxido de fésforo, P;Os. Pesar este cloruro de mercurio
(IT), secado, sobre los 135 mg con una precisién de 0.1 mg, disolver la
cantidad pesada en 10 ml| de dcido nitrico concentrado 65% (p = 1.42
g/ml) en un matraz aforado de 100 ml. Enrasar con agua y
homogeneizar. Calcular la concentraciéon de mercurio en esta
disolucidn.

4.4, Disolucion stock de mercurio, Concentracién de Hg 10 mg/I.
Pipetear 10.00 m| de la disolucién estdndar de mercurio (II) (4.3) y
10 ml de HNO3 concentrado (65%) en un matraz aforado de 1000 ml
y enrasar con agua.

4.5, Disolucion stock de mercurio, Concentracién de Hg 0.1 mg/I.
Pipetear 10.00 m| de la disolucién estdndar de mercurio (II) (4.4) y
10 ml de HNO3 concentrado (65%) en un matraz aforado de 1000 ml
y enrasar con agua.

4.6. Disoluciones de calibracion de mercurio, A partir de la (4.5) vy
poco antes de su uso preparar cinco disoluciones estdndar con
concentraciones comprendidas entre O y 5 ppb. Estas disoluciones
deben contener la misma cantidad de dcidos que la disolucién
muestra. Pueden utilizarse disoluciones estdndar comerciales siempre
que la concentracidn de dcido nitrico en la dilucién final sea de 0.75
mol/|.

4.7. Carbén activo. Tamafio de particula 0.5-1.5 mm.

4.8. Argdn o nitrogeno. Utilizar argdn o nitrégeno que no contenga
mercurio u otros compuestos que absorban radiacién a 253.7 nm,
Puede eliminarse el mercurio eventualmente presente haciendo pasar
el argén o nitrégeno a través de un tubo de absorcién relleno con
carbén activo (4.7).
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5. INSTRUMENTACION.

5.1. Espectrémetro de absorcion atémica, adecuado para medir a
253.7 nm. Medidor de vapor de mercurio.
5.2. Ldmpara de cdtodo hueco o Idmpara de descarga sin
electrodos para mercurio.
5.3 Cubeta de paso Optico de al menos 100 mm con ventanas
transparentes para la longitud de onda de 253.7 nm.
5.4, Frasco lavador de gases provisto de un tubo de entrada con
boca cénica esmerilada y separador de gases sinterizado.
5.5. Tubo de absorcidn, relleno con carbdn activo (4.7).
5.6. Medidas para evitar la condensacion del vapor:
1. Divisores de la corriente de argén o nitrégeno.
2. Calentamiento de la cubeta (eléctrico o mediante
ldmpara de infrarro jo).
3. Agentes desecantes, p. ej., asbestos impregnados
con NaOH (nombre comercial ascarite), tamario de
particula de 0.8-2.4 mm.

T
2

5.7. Agitador magnético.

5.8. Material de vidrio de laboratorio. Antes de ser utilizado, el
material de vidrio debe ser enjuagado, primero con agua regia é éecido
nitrico y sequidamente varias veces con agua destilada. Este material
s6lo debe ser utilizado para la determinacién del mercurio. Todas las
piezas de unién deben ser lo mds cortas posibles para reducir la
absorcidn del mercurio a la pared. Rellenar el recipiente de descarga,
cuando no esté siendo usado, con disolucion de NaOH 0.5 M.

6. MUESTRA DE ANALISIS.

Partir de una muestra de suelo acondicionada para el andlisis
fisicoquimico. Determinar en una muestra separada el peso seco seglin
procedimiento descrito para tal fin. 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 procedimiento de extraccion de metales
traza solubles en agua regia.



7. MODO DE TRABAJO.

Tomar una cantidad (Vi) mdxima de 5 m| de digerido que no contenga
mds de 0.25 ng de mercurio. Enrasar si es necesario con 50 ml de agua que
contenga la misma proporcién de dcidos que el digerido.

Ajustar el espectrémetro de absorcién atémica o el medidor de vapor
de mercurio para la medida de éste siguiendo las instrucciones del
fabricante. Pipetear en un frasco lavador en el que se ha colocado un imén
de agitacién, 1 ml de disolucién de cloruro de hidroxilamonio o 1 ml de dcido
ascérbico. Afadir la muestra de andlisis. Afiadir sequidamente 1 ml de la
disolucion de cloruro de estafio (II) y cerrar el frasco lavador
inmediatamente. Agitar durante 3 min, y dirigir el vapor de mercurio a
través de la cubeta mediante argén (recomendado) é nitrégeno. Determinar
la absorcién atémica a 253.7 nm. Redlizar todas las determinaciones por
duplicado minimo.

Elaborar una grdfica de calibracién utilizando las disoluciones
estdndar de mercurio (4.6) y la digestién blanco, partiendo de 50 ml.

8. CALCULOS.

Calcular la concentracién de Hg mediante la siguiente férmula:

@ 2B,
__n
Wes = ml

Donde "Wy "es la concentracién de Hg en la muestra referido al peso seco
de suelo, en mg/kg, "a" es la concentraciéon de Hg de la disolucién digerida
diluida (preparada en 7), que se deduce de la gréfica de calibracién en ppb,
"b" es la concentracién de mercurio en la muestra de andlisis blanco en
ppb, "Vo" es el volumen de la disolucién de digestidn en |, "Vi" es el volumen
de la disolucién de digestion tomada para la determinacion en ml (este se
corresponde con la cantidad pipeteada de digerido que se diluye a 100 ml).
"V;" es el volumen de la disolucién de digestién, que puede tomarse como
mdximo en ml. "m" es la cantidad de suelo tomada para la digestién, en mg.
"I" es el peso seco de la muestra de suelo, determinado por secado a 105°C,

en kg/kg.
9. INFORME.

Incluir en el informe:

T
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Los datos necesarios para la identificacion de la
muestra.

El método utilizado.

La concentracién de Hg en mg/kg en base al peso seco.
Los eventuales pormenores ocurridos durante la
determinacidn.

Todas las manipulaciones no descritas que puedan influir
en los resultados.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DE METALES PESADO
POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA.

1. GENERALIDADES.
1.1. Ambito de aplicacién.

Este método desarrolla dos procedimientos para la
determinacién de metales pesados extraibles con agua regia por
espectrometric de absorcién atdmica en suelos y en materiales
relacionados. Esta norma es de aplicacién al cadmio, cobalto, cobre,
cromo, manganeso, niquel, plomo y zinc. Los dos procedimientos se
describen secciones separadas:

SECCION 2. Método A. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcién atémica con llama.

SECCION 3. Método B. Determinacién de metales pesados por
espectrometria de absorcién atémica sin llama.

El método A es aplicable al 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 concentracién de metal se sitla por debajo de este limite. En la
Tabla 1 aparecen los limites de aplicacién de los métodos A y B para
los diferentes metales pesados.



Tabla 1. Limites de aplicacién del método A y el método B para los metales
pesados para los que es vdlida esta norma.

Metal pesado Limite de aplicacion del método (mg/kg peso
seco)
Método A _ Método B

Cadmio > 2 | <2
Cobalto > 12 <12
Cobre »5 <h
Cromo >12 <12
Manganeso >2 <2
Niguel >12 <12
Plomo >15 <15
Zinc _ >2 _ <2

1.2. Referencias normativas.

Para la aplicacidn de esta norma se requiere la utilizacién de los
siguientes procedimientos:

- Cadlidad del suelo. Toma de muestras, preservacion y
transporte de muestras de suelo para la determinacion de
compuestos inorgdnicos, metales compuestos orgdnicos semivoldtiles
y propiedades fisicoquimicas.

- Calidad del suelo. Acondicionamiento de las muestras de suelo
para el andlisis fisicoquimico.

- Calidad del suelo. Extraccién de metales de traza solubles en
agua regia.

2. METODO A - DETERMINACION DE METALES PESADOS POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA CON LLAMA.

2.1. Principio. Este método se basa en la medida por espectrometria
de absorcién atémica con llama del contenido de los metales a los que
se aplica la norma. En la Tabla 2 aparecen los pardmetros.
Instrumentales que se requieren para la aplicacién de la norma.



Tabla 2. Pardmetros instrumentales.

Metal

Cadmio

Cobalto
Cobre

Cromo

Manganeso

Niquel

Plomo

Zinc

Lamparas Longitud Llama Correccion
. | onda (nm) | | de fondo
Cétodo hueco 2288 Oxidante aire-acetileno Deuterio
Descarga sin
electrodos
Cétodo hueco | 240.7 | Aire-acetileno Deuterio
Cétodo hueco | 3248 | Aire-acetileno
~ Cétodo hueco 357.9 Aire-acetileno
‘ | Oxido nitroso-acetileno ‘
Cétodo hueco 279.5 ' Aire-acetileno Deuterio
. ‘ Oxido nitroso-acetileno
Cétodo hueco 2320 Aire-acetileno Deuterio
| 362.2 ‘ |
Cétodo hueco 2170 ' Aire-acetileno Deuterio
Descarga sin
electrodos | H
| Cétodo hueco 2139 Aire-acetileno

Descarga sin
electrodos

2.2. Reactives. 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 preparacidén de los
reactivos y disoluciones estdndar debe ser despreciable en

comparacién con la concentracién mds baja que se vaya a determinar
en las muestras.

2.2.1. Acido clorhidrico, 37%, p=1.19 g/cm®. Debe utilizarse,
durante todo el proceso, el mismo lote de dcido.

2.2.2. Acido nitrico, 65%, p=1.42 g/cm3. Debe utilizarse
durante todo el proceso, el mismo lote de dcido nitrico.

2.2.3. Acido Nitrico diluido 1+1 (exclusivamente para la
determinacion del cobalto). Adicionar 250 m| de dcido nitrico
concentrado a 200 ml de agua y enrasar a 500 ml.

2.2.4. Acido nitrico, diluido 1+3. Adicionar 250 ml de dcido
nitrico concentrado a 500 m| de agua y enrasar a 1000 ml.
2.2.5. Acido sulfurico, 98%.

2.2.6. Disolucion de cloruro de lantano, 100 g/l. Disolver 100
g de cloruro de lantano (III), LaCl37H20 en agua y enrasar a
1000 ml.

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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2.2.7. Disoluciéon blanco, calibracién. Diluir 21 ml de édcido

clorhidrico concentrado y 7 ml| de dcido nitrico concentrado

hasta 100 ml en agua.

2.2.8. Disoluciones de metales pesados.
2.2.8.1. Disoluciones stock correspondiente a 1000
mg de metal por litro. Para la preparacién de las
disoluciones stock de cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc,
disolver 1.0000 g + 0.0002 g del elemento a determinar
en estado metdlico (pureza minima 99.99%), en un vaso
de precipitados de vidrio de 250 ml tapado, con 40 m| de
dcido nitrico diluido 1+3. Cuando se haya producido la
disolucién 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 preparacidn de la disolucion stock de
cobalto, disolver 1.0000 g + 0.0002 g de Co metdlico en
un vaso de precipitados de vidrio cubierto de 250 ml,
con 10 ml de dcido nitrico diluido 1+1 y 10 ml de HCI del
37%. Cuando se haya disuelto, afiadir 100 m| de agua y
hervir para eliminar los gases nitrosos, enfriar,
transferir el liquido a un matraz aforado y enrasar con
agua. Esta disolucién puede utilizarse durante un afio.

Para la preparacidn de la disolucion stock de
cromo, disolver 2.8290 g + 0.0002 g de dicromato
potdsico, K2Cr;O7, de alta pureza, secado a 130°C, en un
vaso de precipitados cubierto de 400 ml con 40 ml de
agua, afadir dcido sulfirico concentrado densidad 1.84
g/ml, enfriar, transferir el liquido a un matraz aforado
de 1000 ml y enrasar con agua. Esta disolucidn puede
utilizarse durante 1 afio.

Para la preparacidn de la disolucion stock de
manganeso debe purificarse en primer lugar el
manganeso metdlico para lo que hay que transferir varios
gramos de manganeso electrolitico (pureza minima de
99.9%) a un vaso de precipitados de 250 ml que
contenga alrededor de 150 ml| de sulfdrico diluido 1+9.
Agitar y dejar decantar el manganeso durante varios
minutos. Decantar, lavar varias veces con agua y
finalmente con acetona. Secar el metal a 105 °C durante
2' y enfriar en el desecador. Disolver 1.0000 g + 0.0002
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g de manganeso metdlico purificado (pureza minima
99.9%) en un vaso de precipitados cubierto de 250 ml
con 20 ml de HCl 37% y 20 ml de nitrico 1+1. Cuando se
haya disuelto, afiadir 100 ml y hervir para eliminar los
gases nitrosos, enfriar, transferir el liguido a un matraz
aforado de 1000 ml y enrasar con agua. Esta disolucién
puede utilizarse durante un afio.

Algunos metales, como el Cd, son altamente
téxicos. Se recomienda por ello, disponer de la
informacién necesaria sobre su toxicidad y tomar
aquellas medidas que minimicen el contacto.

Existen disoluciones stock comerciales de todos
los metales a los que se refiere esta norma.
2.2.8.2. Disolucion estandar correspondiente a 20 mg
de metal pesado por litro. Pipetear 20.00 ml de la
disolucién stock de 1000 ppm a un matraz aforado de
1000 ml, afiadir 20 ml de dcido nitrico diluido 1+3 vy
enrasar con agua.

2.3. Instrumental.

Instrumental habitual de laboratorio y ademds,

2.3.1. Espectrémetro de absorcion atémica. Equipado con la
|dmpara, sistema de correccién de fondo y mechero adecuados
para la determinacién que vaya a llevarse a cabo (Tabla 2). El
equipo debe manipularse siempre de acuerdo a las
instrucciones del fabricante.

Es fundamental que se observen estrictamente todas las
recomendaciones de seguridad del fabricante cuando se
trabaje con llama aire-acetileno o con llama dxido nitroso-
acetileno respectivamente.

Todo el material de vidrio se debe limpiar con dcido
nitrico diluido templado y enjuagar con agua antes de su uso.

iwreca Universitaria, 2007
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2.4.5. Representacion grdfica. Representar una grdfica con
las concentraciones de metal de las disoluciones de calibracion
a las que se ha restado las |lecturas del blanco en miligramos
por litro en abscisas y los correspondientes valores de
absorbancia en ordenadas.

2.4.6. Medida de la muestra de andlisis. Aspirar la muestra
de andlisis preparada de acuerdo al procedimiento "Calidad de
suelo. Extraccién de metales traza solubles en agua regia” y la
muestra de ensayo blanco y medir la absorbancia. Después de
cada medida, aspirar agua y reajustar el cero si fuera
necesario. Si el contenido en metal de la muestra de andlisis
excede el intervalo de aplicacién representado en la gréfica, la
disolucién de andlisis debe ser diluida.

Si se debe analizar una muestra de un tipo desconocido,
el contenido de metal se determinard mediante el método de
adiciones estdndar. Si los resultados analiticos obtenidos por
aplicacién del método de adiciones estdndar y los obtenidos por
el método de la curva de calibracién son comparables, entonces
puede aplicarse el método de la curva de calibracién.

2.5. Expresion de los resultados.
2.5.1. Determinar  la  concentracion de  metal.
Correspondiente a las absorbancias de la muestra de andlisis y
la disolucién del ensayo blanco a través de la grdfica de

calibracién.  Calcular  la  concentracién  del  metal
correspondiente (w), expresado en mg/kg de suelo en peso
seco, en |a muestra usando |a siguiente férmula:
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(CLA)-Co(),
W

Donde “Ci(A1)" es la concentracidn del metal, en miligramos por
litro, correspondiente a la absorbancia de la muestra en el
andlisis. En otras palabras, es el valor de la concentracién
obtenido tras sustituir el valor experimental de la absorbancia
de la muestra en la curva de calibracién, y despejar el
correspondiente valor de concentracidn. "Co(Ao)" es similar a lo
dicho anteriormente pero para el caso de los ensayos blanco.
"V" es el volumen, en litros, de |la muestra de andlisis tomado
para la determinacién. "W" es el peso de la muestra en
kilogramos.



2.6. Interferencias.
En la Tabla 3 aparecen los resultados de los estudios de
interferencias llevados a cabo por ISO y EPA.

Metal Interferencias
Cadmio Se observan interferencias cuando hay valores elevados de
concentracidn de hierro. Puede producirse un efecto de
sobrecompensacion cuando se usa un sistema de correccidn de
fondo de deuterio.
Cobalto No se han observado.

Cromo Se observa depresidn de la sefial cuando se usa una llama aire-
acetileno si la muestra contiene elevados valores de
concentracién de Fe, Al, Cay Mg. Estas interferencias se
reducen mediante la accién del Lantano ¢ utilizando una llama
éxido nitroso-acetileno.
Cobre No se han observado.
Manganeso Se observan interferencias cuando la muestra contiene elevados

valores de concentracidn de Fe y Si. Se reducen por la accién del
Lantano o por la utilizacién de la llama éxido nitroso-acetileno.

Niguel Se observan interferencias con valores altos de concentracidn
de Fe.
Plomo No se observan interferencias para muestras con valores altos

de concentracidén de Fe, Al, Ca y Mg si se emplea la correccién de
fondo de deuterio.
Zinc No se observan interferencias para muestras con valores altos
de concentracidén de Fe, Al, Ca y Mg si se emplea la correccién de
fondo de deuterio.

2.7. Informe.
El informe debe contener |la siguiente informacidn:

i. Una referencia a este procedimiento.
ii. Unareferencia al método utilizado.
iii. Identificacién completa de la muestra.
iv. Los resultados de la determinacién.
v. Cudlquier detalle no especificado en este
procedimiento o cualquier factor que pueda
haber afectado a los resultados.

lizada por ULFGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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3. METODO B - DETERMINACION DE METALES PESADOS POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA SIN LLAMA.

3.1. Principio. En espectrometria de absorcién atémica
electrotérmica se dispersan alicuotas discretas en un tubo de
grafito. Por medio de un incremento paulatino de la temperatura
(programa de temperaturas aplicado a la cdmara de grafito, horno
donde se sitla el fubo). Gracias a este programa la muestra pasa
dentro del tubo por los procesos de secado, pirélisis (descomposicién
térmica de la matriz) y disociacién térmica en dtomos libres. La sefial
asi producida deberia tener, bajo determinadas condiciones, forma
de pico agudo y altura proporcional al valor de la concentracién del
metal de interés en disolucién. Las medidas se realizan a las
longitudes de onda que figuran en la Tabla 2.

3.2. Reactivos.

3.2.1. Acido clorhidrico, Acido nitrico, ver 2.2.

3.2.2. Disoluciéon blanco, calibracién. Diluir 21 ml de édcido

clorhidrico concentrado y 7 ml de dcido nitrico concentrado

hasta 100 ml en agua.

3.2.3. Disoluciones de metales pesados.
3.2.3.1. Disoluciones stock correspondiente a 1000
mg de metal por litro. Ver 2.2.8.1.
3.2.3.2. Disolucion estandar correspondiente a 10 mg
de metal pesado por litro. Pipetear 10.00 ml| de la
disolucién stock de 1000 ppm a un matraz aforado de
1000 ml, afiadir 20 ml de dcido nitrico diluido 1+3 vy
enrasar con agua y mezclar bien.
3.2.3.3. Disolucion estandar correspondiente a 0.4
mg de metal por litro. Pipetear 20.00 ml de la
disolucidn estdndar de metal de 10 mg/l en un matraz
aforado de 500 ml, afiadir 10 ml| de dcido HNQO3 diluido
1+.3, enrasar con agua y mezclar bien. Preparar esta
disolucidn el dia de su utilizacién.
3.2.3.4. Disolucion estandar correspondiente a 0.02
mg de metal por litro, exclusivamente para Cd y Zn.
Pipetear 5.00 ml de la disolucién estdndar de metal de
0.4 mg/l en un matraz aforado de 100 ml, afiadir 2 m| de
dcido HNOQO;3 diluido 1+3, enrasar con agua y mezclar bien.
Preparar esta disolucién el dia de su utilizacién. Todo el
material de vidrio debe limpiarse con dcido nitrico



diluido templado y enjuagarse con agua antes de ser
utilizado. O bien emplear material de pldstico tipo
Polietileno.

3.3. Instrumental.

Instrumental habitual de laboratorio y ademds,

3.3.1. Espectrémetro de absorcién atémica. Equipado con un
atomizador electrotérmico, [dmpara de cdtodo hueco adecuada
y operado segin las instrucciones del fabricante. Un
dispositivo de correccién de fondo automdtico y un lector
computerizado o registrador de alta velocidad.

3.3.2. Sistema automdtico de introduccion de muestra o
micropipetas de volimenes fijos de 5 a 20 pl.
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3.4. Procedimiento.
3.4.1. Muestra de andlisis. Las muestras de suelo o
materiales relacionados han de extraerse con agua regia de
acuerdo al procedimiento de "Calidad del suelo. Extraccién de
metales solubles en agua regia”.

3.4.2. Ensayo blanco, muestra. Llevar a cabo un ensayo
blanco simultdneamente a la determinaciéon, de acuerdo dl
mismo procedimiento, y utilizando las mismas cantidades de
todos los reactivos.

3.4.3. Preparacion de las disoluciones de calibracion. Antes
de cada lote de determinaciones de Cd y Zn preparar,
partiendo de la disolucién estdndar de 0.02 mg/l, al menos
cuatro disoluciones de calibracién que cubran el intervalo de

concentraciones que vayan a ser determinadas.

Pipetear 5.00 ml, 10.00 ml, 20.00 ml y 30.00 m| de la
disolucién estdndar de 0.02 mg/l en una serie de matraces
aforados de 100 ml. Afiadir a cada matraz 21 ml de dcido
clorhidrico 37% y 7 ml de HNO3z al 65%, enrasar con agua y
mezclar bien. Estas disoluciones corresponden con valores de
concentracion del metal que estdn en el intervalo 0.001 - 0.006
mg/l, respectivamente.

Antes de cada lote de determinaciones de Co, Cr, Cu, Ni
y Pb preparar partiendo de la disolucién estdndar de 0.4 mg/I



al menos cuatro disoluciones de calibracién que cubran el
intervalo de concentraciones que vayan a ser determinadas.
Pipetear 5.00 ml, 10.00 ml, 20.00 m| y 30.00 m| de la disolucién
estdndar 0.4 mg/l en una serie de matraces aforados de 100
ml, afiadir a cada matraz 21 ml de HCI concentrado y 7 ml de
HNOz diluido enrasar con agua y mezclar bien. Estas
disoluciones corresponden con valores de concentracidn
comprendidos en el intervalo 0.02-0.12 mg/|, respectivamente.

Para la preparacién de las disoluciones de Mn, pipetear
1.00 ml, 2.00 ml, 5.00 ml, y 7.50 ml de la disolucién estdndar de
Mn de 0.4 mg/| en una serie de matraces aforados de 100 ml.
Afadir a cada matraz 21 ml de HCl concentrado y 7 ml de
HNO3z concentrado, enrasar con agua y agitar bien. Estas
disoluciones corresponden a valores de concentracién de Mn
comprendidos entre el intervalo de 0.004-0.03 mg/I,
respectivamente.

Las disoluciones de calibracién deben prepararse el

mismo dia en que vayan a ser utilizadas.
3.4.4. Calibracién y determinacién. Ajustar los pardmetros
del instrumental y alinear el atomizador electrotérmico de
acuerdo a las instrucciones del fabricante. Es esencial el uso
de correccién automdtica del ruide de fondo. Seleccionar los
parédmetros dptimos del atomizador electrotérmico segin el
tipo de elemento que se va a investigar. En algunos equipos esta
seleccién de temperaturas estd automatizada y se ajusta al
programa por defecto en cuanto el instrumento detecta de qué
|dmpara de cdtodo hueco se trata.

El dispensador automdtico de muestra (recomendado)
consta de un carrusel donde pueden procesarse
simultdneamente del orden de 50 viales porta-muestras. Y el
elemento que deposita la muestra en el tubo de grafito es una
manguera de teflén que debe ser lavada varias veces de forma
automdtica antes de ser usada con una disolucién diluida de
nitrico al 0.01%. Esta disolucién es suministrada mediante
bomba peristdltica a todo el sistema del dispensador cada vez
que ordenamos su limpieza. El dispensador de teflén actia a su
vez como mezclador y preparador de muestra lo que lo hace
ideal para utilizar la técnica de adiciones estdndar cuando la
matriz asi lo exija. La manguera de teflén debe ser alineada de
forma que deposite la muestra en el interior del tubo de
grafito (5-20 ul).
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Es importante asegurarse que las temperaturas de las
disoluciones muestra y las disoluciones de calibracion no
difieren en mds de 1°C. Hacer el cero instrumental vy
establecer la linea base. Revisar la estabilidad del cero asi
como la ausencia de interferencias espectrales en el sistema
de atomizacién haciendo funcionar el programa de
precalentamiento del atomizador de grafito. Repetir la
operacién para asegurar la estabilidad de la linea base.

Inyectar en el atomizador, manualmente o utilizando un
automuestreador, un volumen predeterminado (5 a 20 ul) de
cada una de las disoluciones de andlisis. Atomizar y anotar los
resultados de las sefiales. Dividir las disoluciones de andlisis en
3 6 4 grupos con niveles de concentracién de analito similares,
comenzando con el nivel mds bajo.

La aplicacidn de los sistemas de correccién de fondo de
deuterio es limitada. Si se observan altas seriales de fondo, es
preferible la aplicacién de correccién de fondo Zeeman. Para
mejorar la sefial del analito con relacién a la sefial de fondo se
recomienda la aplicacién de un tubo de grafito con una
plataforma pirolitica junto con (NH4);HPO4 y Mg(NO3). como
modificadores quimicos de la matriz y lectura de integracién
de picos.

3.44.1. Medida directa de las disoluciones de
calibracién y andlisis. Inyectar utilizando un
automuestreador, un volumen fijo y atomizar la
disolucién blanco, las disoluciones de calibracién, el
ensayo blanco y las disoluciones de andlisis en orden
creciente de respuesta instrumental. Si la alfura o el
drea del pico de la muestra de andlisis excede el de la
disolucién de calibracién mds concentrada, entonces
deberd utilizarse un volumen de muestra de andlisis mds
pequefio o practicar una dilucién adecuada.

Hacer 3 replicados por disolucién, y si la
reproducibilidad es buena, hacer una media de las
lecturas.  Controlar los efectos memoria del
instrumental, especialmente a altos niveles del analito.
Poner la linea base a cero si es necesario.

Si se debe analizar una muestra de un tipo
desconocido, el contenido de metal se determinard
mediante el método de adiciones estdndar. Si los
resultados analiticos obtenidos por aplicacién del
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método de adiciones estdndar y los obtenidos por el
método de la curva de calibracién son comparables,
entonces puede aplicarse el método de la curva de
calibracidn.
3.4 5. Representacion grdfica. Representar una grdfica 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 drea de pico en
ordenadas.
3.5. Cdleulos.
3.5.1. Determinar la concentracion de metal, mediante
disoluciones de estdndar externo (curva de calibrado).
Correspondiente a las absorbancias de la muestra de andlisis y
la disolucién del ensayo blanco a través de la grdfica de
calibracidén.  Calcular  la  concentracién  del  metal
correspondiente (w), expresado en mg/kg de suelo en peso
seco, en la muestra usando la siguiente férmula:

_am-c@),
w

Donde “Ci(A1)" es la concentracidn del metal, en miligramos por
litro, correspondiente a la absorbancia de la muestra en el
andlisis. En otras palabras, es el valor de la concentracién
obtenido tras sustituir el valor experimental de la absorbancia
de la muestra en la curva de calibracién, y despejar el
correspondiente valor de concentracidn. "Co(Ao)" es similar a lo
dicho anteriormente pero para el caso de los ensayos blanco.
"V" es el volumen, en litros, de |la muestra de andlisis tomado
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para la determinacién. "W" es el peso de la muestra en
kilogramos.

3.5.2. Determinar la concentracién de metal, mediante el
procedimiento de adiciones estdndar. Representar una
grdfica con los valores de absorbancia en ordenadas y las
concentraciones de metal en abscisas. Calcular el contenido de
metal en las muestras de suelo a partir del valor de la
interseccién negativa con el eje de abscisas, teniendo en
cuenta el valor del blanco y todas las diluciones de la muestra.
Asegurarse que la cantidad de analito afiadida no exceda la
zona recta de la curva de calibracién, maxima sefial de la
|dmpara de cdtodo hueco.



3.5.3. Expresion de los resultados. Los valores deben
redondearse a 0.1 mg/kg, sin utilizar mds de 2 cifras
significativas.

3.6. Interferencias.

La potencial interferencia de absorcién de fondo debida
a valores elevados en la concentracion de cloruro y sales se
eliminan utilizando sistemas de correccién instrumentales. La
sefial de fondo se puede reducir con los modificadores quimicos
adecuados y aplicando la técnica de la plataforma pirolitica
junto con un programa de temperatura cuidadosamente
disefiado.

Debido a la alta sensibilidad de la absorcién atémica
electrotérmica deben tomarse medidas para la limpieza de
todo el material de vidrio y evitar la contaminacién de la
muestra de la disolucidén muestra, las disoluciones esténdar y la
de calibracién, por materiales extrafios y polvo de la atmésfera
de laboratorio.

3.7. Informe.

El informe debe contener la siguiente informacién:

vi. Una referencia a este procedimiento.
vii. Una referencia al método utilizado.
viii. Identificacién completa de la muestra.
ix. Los resultados de la determinacidn.
x. Cualquier detalle no especificado en este
procedimiento o cualquier factor que pueda
haber afectado a los resultados.
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Metodologia comparada para la determinacion de metales:

Extraccion de metales:

ISO/DIS 11466

NEN 6465

EPA 3050

Calidad del suelo. Extraccion de elementos de trazas solubles en
agua regia

Agua y aire. Tratamiento de muestras de fango, agua con fango y
particulas atmosféricas para la determinacion de elementos por
espectrometria de absorcion atdomica tras digestion con acido
sulftrico y acido clorhidrico

Digestion acida de sedimentos, fangos y suelos

Determinacion de metales:

NEN 3760

EPA 7060

EPA 7061

ISO/CD 11047-1

NEN 5762

EPA 7130

EPA 7131

ISO/CD 11047-1

Arsénico

Suelo. Determinacion del contenido de arsénico en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de generador de
hidruros) tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

Arsénico (AA, técnica de horno)

Arsénico (AA, generador de hidruros)

Cadmio

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin llama. Parte
1: Determinacion de cadmio

Suelo. Determinacion del contenido de cadmio en suelo por
espectrometria de absorcidn atomica (técnica de llama) tras
digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

Cadmio (AA, aspiracion directa)

Cadmio (AA, técnica de horno)

Cobalto

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin llama. Parte
1: Determinacion de cobalto

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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EPA 7200

EPA 7201

ISO/CD 11047-4

NEN 5738

EPA 7210

ISO/CD 11047-3

NEN 5763

EPA 7190

EPA 7191

NEN 5764

NEN 6438

NEN 6439

EPA 7471

Cobalto (AA, aspiracion directa)

Cobalto (AA, técnica de horno)

Cobre

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama y sin llama. Parte
4: Determinacion de cobre

Suclo. Determinacion del contenido de cobre en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de llama) tras

digestion con acido nitrico vy acido clorhidrico

Cobre (AA, aspiracion directa)

Cromo

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atomica con llama y sin llama. Parte
3: Determinacion de cromo

Suelo. Determinacion del contenido de cromo en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de llama) tras
digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

Cromo (AA, aspiracion directa)

Cromo (AA, técnica de horno)

Mercurio

Suelo. Determinacién del contenido de mercurio en suelo por

espectrometria de absorcion atomica en un vaso de digestion de
PTFE a 140°C vy a presion

Mercurio en residuos solidos o semisélidos — Téenica de vapor
frio manual

realizada por UILFGC. Biblicteca Universitaia, 2007
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ISO/CD 11407-6

NEN 35761

EPA 5720

ISO/CD 11407-7

NEN 3761

ISO/CD 11407-8

Niquel

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

Suelo. Determinacion del contenido de niquel en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de llama) tras
digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

Niquel (AA, aspiracion directa)

Plomo

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin llama. Parte
7: Determinacion de plomo

Suelo. Determinacion del contenido de plomo en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de llama) tras
digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

Zinc

Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdmica con llama y sin llama. Parte
8: Determinacion de zinc

NEN 5761 Suelo. Determinacion del contenido de zinc en suelo por
espectrometria de absorcion atomica (técnica de llama) tras
digestion con acido nitrico y acido clorhidrico

EPA 7950 Zinc (AA, aspiracion directa)

EPA 7951 Zinc (AA, téenica de horno)

NORMATIVA GENERAL

EPA 6010 Espectrometria de emision  atéomica. Plasma  acoplado

EPA 7000

inductivamente

Métodos de absorcion atémica

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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ICALIDAD DEL SUELO

EXTRACCION DE METALES TRAZA
SOLUBLES EN AGUA REGIA.

1. AMBITO DE APLICACION.

Este método describe la extraccién con agua regia de metales traza
en muestras de suelo preparadas de acuerdo al mismo procedimiento de
"Acondicionamiento del suelo para el andlisis fisicoquimico” y con un
contenido de materia orgdnica inferior al 20%, determinada de acuerdo con
el procedimiento de "Determinacién del contenido en materia orgdnica en
muestras de suelo”. Los suelos con contenido de materia orgdnica superior al
20% requerirén un tratamiento adicional con dcido nitrico.

La disolucidn obtenida por aplicacién de este método es adecuada
para la determinacién de metales traza por espectrometria de absorcidn
atémica. Cuando los valores de las concentraciones en el extracto sean
elevados deben esperarse importantes interferencias espectrales y un
aumento del ruido de fondo.

2. PRINCIPIO.

La muestra de suelo seco es extraida con una mezcla de dcido
clorhidrico y dcido nitrico durante 16 h a temperatura ambiente seguido de
2 h ebullendo a reflujo. El extracto asi obtenido puede ser analizado de
acuerdo al procedimiento recogido en el archivo "Determinacién del
contenido de metales por espectrometria de absorcién atémica con llama o
sin llama”.

3. REACTIVOS.

3.1. General. Todos los reactivos utilizados deberdn ser de calidad
analitica. Su pureza serd comprobada mediante la realizacién de un
blanco de reactivos.

niversitaria, 2007



3.2. Agua. Utilizar, durante toda la serie de determinaciones, el
mismo lote de agua desionizada. Es imprescindible la realizacién de
ensayos blanco.

3.3. Acido clorhidrico 12 M. p=1.19 g/cm’.

3.4. Acido nitrico 15.8 M. p=1.42 g/cm®,

3.5. Acido nitrico 0.5 M. Diluir 32 m| del nitrico anterior con agua
enrasando a 1000 ml.

4. INSTRUMENTAL.

Todo el material de vidrio debe sumergirse en dcido nitrico templade 0.5
M durante al menos de 6 h, tras lo cual serd enjuagado con agua.

4.1. Molino.

Un molino capaz de moler suelos, fangos y sedimentos secos hasta
un tamafio de particula inferior a 150 pm sin contaminar la muestra con
ninguno de los elementos a determinar. Es muy importante que el molino
no produzca ninguna contaminacién, lo mismo que la limpieza entre
muestra y muestra para eliminar el posible efecto memoria. Los molinos
de dgatay éxido de zirconio se consideran adecuados.

4.2. Tamiz, de apertura de malla de 0.150 mm.

4.3. Desecador.

4 4 Balén de reaccién, de 250 ml.

4.5. Condensador, con juntas cénicas de vidrio esmerilado. Son
adecuados los condensadores de longitud aproximada a 340 mm.

4.6. Accesorio de absorcion, necesario (nicamente para la
determinacién de mercurio.

4 7. Cuentas de vidrio, con didmetro de 2 mm o 3 mm.

4 8. Placa calefactora, capaz de calentar el contenido del balén de
reaccién a temperatura de reflujo.

4.9. Embudo, didmetro aproximado de 110 cm.

4.10. Matraz aforado, de 100 ml.

4.11. Papel de filtro, por ejemplo Whatman 40, MN 640 m 6 589/2
Schleider & Schiill.
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5. PREPARACION DE LA MUESTRA DE ANALISIS.

Preparar una muestra representativa de aproximadamente 20 g del suelo
seco al aire, "Acondicionamiento para el andlisis fisicoquimico”, y molido y
tamizado a 150 pm. Utilizar una porcién de esta submuestra para
determinar el contenido de humedad segin el procedimiento de
determinacién del contenido de humedad y peso seco de muestras de suelo.

6. PROCEDIMIENTO.

Pesar aproximadamente 3 g de submuestra de suelo con una precisién de
0.001 g, en el baldn de reaccién de 250 ml. Humedecer el suelo con 0.5-1 m|
de agua y afadir agitando, 21 ml de HCl concentrado, seguido de 7 ml de
HNO3 concentrado, gota a gota si es necesario para evitar la produccién de
espuma. Afiadir 15 m| de dcido nitrico diluido al balén de reaccién, conectar
el accesorio de absorcidn y el condensador con el baldn de reaccidn, y dejar
en reposo durante 16 h.

La cantidad de agua regia afiadida es suficiente Unicamente para la
oxidacién de 0.5 g de carbono orgdnico. Si en la submuestra de 3 g hubiera
una cantidad superior habria que proceder de la siguiente manera: dejar que
finalice la primera reaccién con agua regia, afiadir entonces 1 ml de dcido
nitrico concentrado por cada 0.1 g de carbono orgdnico por encima de 0.5 g.
Bajo ninguna circunstancia afladir mds de 10 ml. Dejar que la reaccién
finalice antes de continuar con el procedimiento.

Aumentar lentamente la temperatura de la mezcla de reaccién hasta
condiciones de reflujo y mantenerla durante 2 h asegurdndose que la zona
de condensacién no supone mds de % de la altura del condensador. Una vez
transcurridas las 2 h, dejar enfriar la muestra. Afiadir el contenido del
accesorio de absorcién al balén de reaccién a través del condensador,
enjuagando ambos, accesorio y condensador, con 10 ml de dcido nitrico
diluido.

Dejar reposar el contenido del balén de reaccién. Decantar el extracto
sobrenadante sobre papel de filtro, recoger el filtrado en un matraz
aforado de 100 ml. Hacer pasar a través del papel de filtro la totalidad del
extracto y lavar el residuo insoluble con el minimo volumen de dcido nitrico.
El extracto preparado de esta manera es adecuado para la determinacién de
metales mediante los métodos apropiados.
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7. INFORME.
El informe debe contener al menos la siguiente informacién:

a. Una referencia a esta norma.

b. Identificacién de la muestra.

c. Cualquier detalle no especificado en el método que haya
podido influenciar los resultados.

ESQUEMA Esquema para la extraccion de

metales pesados de muestras de
suelo con agua regia

Pesar 3 gr. de suelo
tamizado a 150 ym
y
Afnadir 0,5-1 ml. de
agua, 21 ml.de HCI
y 7 ml. de HNO 3

i
Afiadir 15 ml. de HNO 3

!

Dejar reposar 16 h.

Afadir 1 ml. adicional
de HNO 3 por cada 0,1
gr. de C.0O. extra

¢ Contenido de
carbono organico
>05qgr?
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b4

Calentar a reflujo
durante 2h.

!

Dejar enfriar la muestra_i

!

Filtrar

4

Extracto para la
determinacion de
metales preciosos

Dejar que finalice la reaccién




ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DE PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS Y
POLICLOROBIFENILOS (PCB's) EN
MUESTRAS DE SUELO.

1. TEMA.

Este método describe cdmo se pueden determinar el contenido de 18
pesticidas organoclorados y de 7 policlorobifenilos (PCBs) en muestras de
suelo.

2. AMBITO DE APLICACION.

Este procedimiento es aplicable a todo tipo de suelos. El limite de
deteccién del método para compuestos individuales es de 0.01 mg/kg en
peso seco.

Es posible determinar fambién por aplicacién de este procedimiento,
los isdmeros & y £ del hexaclorociclohexano. El a-endosulfan se degrada
rdpidamente por lo gque se requiere la determinacién del p-endosulfan y del
endosulfan sulfato. En el caso de utilizar inyeccidén splitless, ademds del
endrin, se recomienda la medida del endrin aldehido y endrin cetona.

3. PRINCIPIO.

Se determinard el peso seco de la muestra de suelo segln
procedimiento para determinarlo en muestras de suelo. Esta muestra serd
tratada por destruccién criogénica, y serd sequidamente extraida con éter
de petréleo. El extracto serd concentrado y posteriormente eluido en una
columna rellena con alimina (éxido de aluminio). El eluido serd concentrado y
dividido en dos fracciones a través de la columna de silicagel. La primera
fraccién contendrd los PCBs y los pesticidas organoclorados apolares;
mientras que la segunda fraccién contendrd los pesticidas organoclorados
mds polares. El azufre elemental serd eliminado de la primera fraccién a



través de un tratamiento con sulfito sédico e hidrosulfito de
tetrabutilamonio.

La primera y la segunda fraccién serdn concentradas por separado y
analizadas mediante cromatografia de gases. Para la separacién de los
diferentes compuestos se usard una columna capilar con una fase
estacionaria poco polar. La deteccién se llevard a cabo con un detector de
captura de electrones (ECD).

La identificacién y cuantificacion de los PCBs y pesticidas
organoclorados se realiza por comparacién de los tiempos de retencién y las
respuestas (superficie de los picos cromatogréficos) con respecto a los
estdndares internos ariadidos, con las cantidades convenientes de una
mezcla de estdndares externos.

Para confirmar la identidad de los compuestos nombradeos y las
cantidades medidas, es necesaria una investigacién complementaria. En
primera instancia se |levard a cabo esta confirmacién utilizando una columna
de otra polaridad. Posteriormente, puede complementarse la investigacidon
mediante el uso de la cromatografia de gases con detector cudlitativo de
masas.

4. REACTIVOS.

Utilizar Unicamente reactivos y agua de calidad analitica y que estfien
libres de componentes interferentes, lo que debe ser previamente
comprobado mediante la realizacién de blancos de reactivo.

4.1. Eter de petréleo. (Intervalo de punto de ebullicién entre 40-
60°C).

4.2. Hexano.

4.3. Dietiléter.

4 4 Sulfito sédico anhidro, calentado a 500°C durante 3 h.

4.5. Oxido de aluminio, W200, bésico o neutro.

4.6. Oxido de aluminio, activado con 11% de agua. Afadir 89 g de
éxido de aluminio, 11 g de agua. Agitar hasta que hayan desaparecido
completamente los grumos. Dejar acondicionar el éxido de aluminio
durante 16 h, en un frasco cerrado.

4.7. Silicagel. 60-200 um, desactivado con el 5% de agua. Mantener
95 g de silicagel durante al menos 24h en una estufa a 150°C. Dejar
enfriar seguidamente en un desecador y afiadir 5 g de agua. Agitar
todo hasta que los grumos hayan desaparecido completamente. Antes
de ser utilizado, dejar el silicagel en reposo durante 16 h en un
frasco cerrado. Para cada nueva porcidn de silicagel se debe

T
2




controlar el patrdn de elusion mediante una disolucién estdndar de
PCBs y pesticidas organoclorados. Ajustar la desactivacion del
silicagel cuando sea necesario.

4.8. Estdandares. Véase la Tabla 1.

TABLA 1.

4.8.1. Policlorobifenilos.
PCB- 28:2.4-4 triclorobifenilo Numero-CAS*' :7012-37-5
PCB -52:2,5-2'.5' tetraclorobifenilo Numero-CAS :35693-99-3
PCB -101:2,4-5.2'5' pentaclorobifenilo Numero-CAS :37680-37-2
PCB -118:2.4,5-3'.4' pentaclorobifenilo Nimera-C AS :31508-00-6
PCB -138:2.3.4-2' 4' 5 hexaclorobifenilo Numero-CAS :35065-28-2
PCB -153:2.4,5-2' 4" hexaclorobifenilo Numero-CAS :35065-27-1
PCB -180:2,3.4,5-2' 4.5 heptaclorobifenilo Numero-CAS :35065-29-3

4.8.2. Pesticidas organoclorados.
Hexaclorobenceno (HCH) (Numero-CAS: 118-74-1) "
a-Hexaclorociclohexano (a-HCH) (Numero-CAS: 319-84-6)
B-Hexaclorociclohexana (p-HCH) (Ntumero-CAS: 319-85-7)
y-Hexaclorociclohexaho (y-HCH) (Numero-CAS: 58-89-9)
Aldrin (Numero-CAS: 390-00-2)
Dieldrin (Numero-CAS: 60-57-1) i
Endrin (Niamero-CAS: 72-20-8)
Telodrin (Numero-CAS: 297-78-9)
Isodrin (Numero-CAS: 465-73-6) :
Heptacloro (Numero-CAS: 76-44-8) ;
cis-Heptacloroepoxido (Numero-CAS: 28044-83-9) i
trans-Heptacloroepoxido (Numero-CAS: 1024-57-3) 3:’
a-Endosulfan (Ntmero-CAS: 959-98-7)
p,-p-DDE (Niimero-CAS: 72-54-9)
o,p-DDD (Nimero-CAS: 53-19-0) 3
0,p-DDT (Niimero-CAS: 784-02-6)
p,p-DDD (Numero-CAS: 72-54-8)
o,p-DDE ‘ (Numero-CAS: 3424-82-6)
p,p-DDT (Nimero-CAS: 50-29-3)

21
Niimero de registro del Chemical Abstracts Service

4.8.3. Estandares internos.

PCB-143: 2,3.4,5-2°.,6’ HEXACLOROBIFENILO CAS:68194-15-0
PCB-155: 2.4.6-2°.4°.6° HEXACLOROBIFENILO CAS:33979-03-2

4.9, Reactivo de sulfito tetrabutilamonio (TBA-sulfito). Aradir 5 g
de sulfito sédico a una disolucién de hidrosulfito de tetrabutilamonio en
propanol ¢(CisH3,NHHSO3) = 0.1 M.

4.10. Sulfato sodico anhidro. Calentar el sulfato sédico anhidro, al
menos 6 h a B0O0°C para eliminar posibles contaminaciones. Después
mantenerlo en desecador.,

4.11. Polvo de talco.



4.12. Nitrégeno liquido.
5. INSTRUMENTACION.

Instrumental de vidrio de laboratorio habitual. Los instrumentos de
vidrio a utilizar deben ser tratados mediante un lavado habitual en
lavavajillas, segquido de enjuague con acetonay otro con éter de petréleo o
hexano.

5.1. Frascos de vidrio, para las muestras (calibrados, con un
contenido al menos de 1 [), con tapdn de rosca y Iémina de PTFE.

5.2. Aparato de agitacion con movimiento horizontal (200 a 300
movimientos por minuto).

5.3 Bafio de agua ajustable a 100°C.

5.4. Embudos de decantacién con un contenido de 2 |.

5.5. Erlenmeyer con capacidad de 500 ml.

5.6. Aparato de evaporacion. Kuderna-Danish. Es posible la
utilizacién de otfros sistemas de concentracién como los
concentradores automdticos disponibles en el mercado.

5.7. Lana de vidrio, en forma de hilos, lavada con éter de petréleo o
hexano.

5.8. Plato poroso, lavado con éter de petrdlec o hexano.

5.9. Tubos de punta calibrados, de 15 mly con tapén.

5.10. Tubitos de cromatografia.

5.11. Cromatdgrafo de gases provisto de un sistema de inyeccidn
de vidrio (splitless o on column), de columna capilar y de un detector
de captura de electrones (ECD) de *°Ni.

5.12. Vaso Dewar.

5.13. Columnas capilares. Columna capilar de silicagel fundida de
50m x 0.22 mm, recubierta con las siguientes fases poco polares: CP-
Sil 5, CP-Sil 7, CP-Sil 8 6 SE-B4. Se pueden utilizar asi mismo otras
columnas aunque, en algunos casos, se produce una separacion
incompleta. Para confirmar el resultado obtenido se utilizard una
columna recubierta con una fase moderadamente polar, como por
ejemplo CP-Sil 19. En el Anexo A se dan los tiempos de retencién de
los PCBs y los OCs en columnas capilares recubiertas con CP-Sil 8 y
CP-Sil 19.
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6. PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES ESTANDAR.

Preparar disoluciones estdndar individuales con una concentracion de
0.4 mg/l en éter de petréleo, pesando en una balanza aproximadamente, 10
g de cada uno de los esténdares (4.8) y disolverlos en éter de petréleo.
Controlar previamente en un cromatograma de gases de estas disoluciones,
la pureza de las sustancias que se han usado como estdndares. Utilizar un
detector menos especifico como un detector de conductividad térmica
(TCD) o un detector de ionizacién a la llama (FID).

Combinar pequefias cantidades (2-10 ml) de las disoluciones estdndar
individuales en una disolucién estdndar mezcla de PCBs y pesticidas OCs,
incluyendo los estdndares internos (ver ANEXO B).

Preparar patrones de esta disolucién diluyendo las disoluciones
estdndar de trabajo seglin el Anexo B.

Mantener las disoluciones estdndar primarias en la oscuridad y entre
-15 y -18°C; las diluciones pueden guardarse en la oscuridad a 4°C y son
utilizables durante 1 afo.

Los componentes de la disolucidn estdndar mezcla no deben producir
ninglin solapamiento en el cromatograma obtenido.

7. CONSERVACION DE LAS MUESTRAS.

Mantener las muestras en la oscuridad a 4°C. El tiempo de
conservacién de una muestra himeda de campo es de, como mdximo 7 dias.
Determinar el peso seco del suelo himedo como ya sabemos. Moler las
muestras criogénicamente. Las muestras criogénicamente molidas son
utilizables si se mantienen bien cerradas a temperatura ambiente, durante
un largo periodo de tiempo (aproximadamente 1 mes). Si el Unico compuesto
a determinar es el hexaclorociclohexano, HCH, es posible el
acondicionamiento de la muestra por secado al aire siempre que se
demuestre que la pérdida por volatilizacién de esta sustancia es
despreciable.

8. METODO DE TRABAJO.

8.1. Blanco. Llevar a cabo, antes de realizar el tratamiento de las
muestras, la determinacién de un blanco segtin 8.2 hasta 8.5 inclusive,
partiendo de 8 g de sulfato sédico y 3 g de talco, a los que se hayan
afiadido todos los reactivos prescritos.

8.2. Acondicionamiento, extraccion y concentracion. Rellenar, por
cada muestra a analizar, un frasco de vidrio con aproximadamente
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200 g de sulfato sédico anhidro y 50 g de polvo de talco. Determinar
la masa total de estas sustancias con una precisién de la décima de
gramo. Agitar después de haber cerrado el frasco y enfriar hasta una
temperatura de 4°C. Pesar en el mismo frasco, con una exactitud de 1
decimal, 200 g de suelo, cerrar el frasco y agitar vigorosamente.
Colocar el frasco en un lugar refrigerado a 4°C. Agitar el frasco
durante las primeras 4 h para evitar la formacién de grumos. Dejar
enfriar los frascos de 12 a 16h. Agitar de nuevo vigorosamente la
muestra antes de que finalice el tiempo de secado. Llenar los vasos
Dewar con suficiente nitrégeno liquido como para que sea posible
sumergir completamente los recipientes de polietileno. Trasvasar el
contenido de cada frasco de cristal a un frasco de polietileno
rdpidamente. Cerrar el recipiente de polietileno herméticamente y
sumergirlo en el nitrégeno liquido. Esperar hasta que el nitrégeno
deje de burbujear. Para asegurar que la muestra se ha enfriado en su
totalidad, ésta debe permanecer al menos 10' mds sumergida en el
nitrégeno liquido. Sacar la muestra del nitrégeno y molerla en un
molinillo de aspas en cruz. Tomar 20 g de la muestra criogénicamente
molida y colocarlos en un Erlenmeyer de 250 ml| con boca esmerilada.
Afiadir a la muestra criogénicamente molida 100 ml| de éter de
petréleo y extraer la muestra durante 5 min agitando vigorosamente
con un agitador. Repetir una extraccién con 100 ml de éter de
petrdleo. Unir los extractos en el evaporador. Enjuagar el Erlenmeyer
3 veces con 10 m| de éter de petréleo y unirlos a los extractos
anteriores. Ademds de éter de petrdleo es posible usar otros
disolventes siempre que sea probada su eficacia como extactantes.
Para los isémeros de HCH, se ha comprobado la aplicabilidad de ma
mezcla acetona:hexano. La extracciédn por agitacién puede ser
sustituida por la extraccién mediante sonicacién. Serd necesario, en
este caso, el control de la temperatura. Evaporar el extracto, tras la
adicién de un trocito de plato poroso, hasta aproximadamente 10 ml.
Concentrar sin calentar bajo una ligera corriente de nitrégeno.

8.3. Purificacion de los extractos. Preparar una columna de
absorcién poniendo una pequefia bolita de lana de vidrio en el tubito
de cromatografia e introduciendo 2.0 + 0.1 g de éxido de aluminio.
Controlar, antes de su uso, el patrén de elusién de cada serie de
columnas de déxido de aluminio, con una disolucién esténdar de PCBs y
pesticidas organoclorados. Llevar el extracto, mediante pipeta, sobre
la columna de absorcidn seca; enjuagar el tubo en punto, dos veces
con 1 ml de éter de petréleo, y afiadirlos también con una pipeta
sobre la columna de absorcién, justo en el momento en que la

@ Del documento, los autores. Digitaliza



superficie del liquido ha alcanzado la parte superior del relleno de la
columna. Eluir aproximadamente 12 ml de éter de petréleo.
Concentrar el eluido sin calentar y bajo corriente de nitrégeno hasta
1 ml.

8.4. Separacion cromatografica. Dividir el extracto en dos
fracciones a través de una separacidn cromatogréfica en columna de
silicagel. Algunas columnas cromatogrdficas permiten la separacién de
ambas fracciones sin necesidad de utilizar una columna de silicagel.
Es posible utilizar columnas preempaquetadas comerciales de
silicagel. La primera fraccién contiene los PCBs y los pesticidas OCs
apolares (HCB, p,p’-DDE, heptacloro, aldrin, isodrin y p,p-DDT). La
segunda fraccién contiene los OCs algo mds polares (8,01-HCH, B-
HCH, v-HCH, dieldrin, endrin, telodrin, o,p-DDD, o-endosulfano).
Colocar el patrén de elusién mediante una disolucién estdndar de PCBs
y pesticidas OCs. Ajustar, si es necesario la actividad de la silicagel
afiadiendo mds agua, si los compuestos anteriormente citados y
pertenecientes a la primera fraccién aparecen en la segunda o si la
primera fraccién no esté compuesta de las sustancias anteriormente
mencionadas; afiadir menos agua al silicagel si los compuestos
anteriormente citados en la segunda fraccidn aparecen en la primera.
Colocar una pequefia bolita de lana de vidrio en el tubo de
cromatografia. Empaquetar éste con 1.5 + 0.1 g de silicagel. Llevar el
extracto evaporado, con una pipeta, sobre la columna empaquetada.
Enjuagar el tubo de punto con 1 m| de hexano; llevarlo con la misma
pipeta sobre la columna en el momento en que la superficie del liquido
alcanza exactamente la parte superior del relleno de la columna.
Repetir este procedimiento. Eluir la columna sucesivamente con 25 ml
de hexano (fraccién 1) y con 25 ml de una mezcla de hexano y
dietiléter (relacién de volumen 75:25) (fraccién 2). La presencia de
azufre en el extracto de PCBs y pesticidas OCs perturba el
cromatograma. Si se sospecha la presencia de azufre elemental (que
procede entre otfros, de suelos anaerobios), debe hacerse
desaparecer éste seqgln se indica a continuacién:

Afiadir 2 ml de reactivo TBA-sulfito y agitar durante 1 min.
Afadir 10 m| de agua y agitar durante 1 min. Utilizar la fase orgdnica
para el andlisis por cromatografia de gases. Dividir ambos eluidos en
dos partes iguales y guardar una parte de cada eluido en caso de que
sea necesaria una eventual repeticion del andlisis en una dilucién del
extracto. Evaporar las dos fracciones separadas en un tubo en punta
hasta 1 ml.
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Afiadir a ambas fracciones 10 ul de una disolucién de estdndar
interno, que contenga por ml, 100 veces mds estdndar interno que el
presente por ml en |a disolucién estdndar de trabajo (ver Anexo B).
8.5. El andlisis por cromatografia de gases.

8.5.1. El reglaje. Ajustar el cromatégrafo de gases de forma que
consiga una separacién éptima. El nimero de platos y el factor de
capacidad deben ser para el componente PCB-138 a 220°C isotermo,
mayores que 6:10% y 6 respectivamente.
Condiciones operativas:
Temperatura de inyeccidn: 210° (splitless)
Temperatura del horno: 80°C durante 4’
4°C/min hasta 300°C
Temperatura del detector: 300°C
Gas portador: Helio
Flujo de gas: 20-30 cm/s

Se recomienda la utilizacién de inyectores on-column, debido a la
demostrada termolabilidad de alguno de los compuestos.

8.5.2 Calibracion. Escoger un cromatograma de cada una de las
series de disoluciones estdndar (ver Anexo B). Designar los picos;
consultar el Anexo B y si es necesario, los cromatogramas de los
compuestos individuales. Construir una curva de calibrado para cada
compuesto. En general se recomienda utilizar las alfuras de pico, en
vez de las dreas de pico. Determinar el intervalo de linearidad de
cada curva de calibrado de la siguiente manera:

- Calcular por regresién lineal una recta sobre todo el intervalo de
concentracion de las disoluciones estdndar.

- Determinar las desviaciones de los valores medidos a la vista de
esta linea.

- Si estas desviaciones suponen mds del 5% se estrechard el
intervalo, retirando los valores correspondientes a las mayores
concentraciones, y se calcularé otra recta de regresién.

- Elegir como disolucién estdndar de trabajo aquella que esté lo mds
cerca posible a la mitad del intervalo lineal.

- Si la zona de medida de las muestras es menor que el intervalo de
linearidad calculado, se puede elegir una disolucién estdéndar de
trabajo con una concentracién menor, correspondiente a la mitad de
la regién de medida.

- Antes del andlisis de los extractos, estudiar de nuevo el
cromatograma de gases de la disolucién estdndar de trabajo.
Determinar a la vista de este cromatograma, los tiempos de retencién
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relativos de todos los PCBs y pesticidas OCs, en relacién al estdndar
interno PCB-155.

Se entiende por tiempo de retencion relativo: RRT. de un
compuesto X en relacién al estdndar interno Y como:

RRT = Tiempo de retencion absoluto del componente X
*  Tiempo de retencién absoluto del estandar interno Y

Determinar seguidamente, para todos los PCBs y pesticidas OCs, la
respuesta relativa en relacién al estandar interno PCB-155.

_ Respuesta de X Concentracion de Y

" Respuestade Y Concentracion de X

8.5.3. Medida. Tomar los cromatogramas de gases de los extractos
obtenidos e identificar los picos de los estdndares internos con ayuda
de los tiempos de retencidn absolutos. Determinar los tiempos de
retencidn relativos del resto de los picos relevantes del
cromatograma en relacidn con los dos estdndares internos.
Considerar que un compuesto estd plenamente identificado si su
tiempo de retencién relativo difiere en menos del 0.2% del tiempo de
retencién relativo obtenido y si el compuesto proviene del extracto
adecuado. Confirmar la presencia de un compuesto identificado
repitiendo el andlisis utilizando para ello una columna con una fase
moderadamente polar. Cuando sea posible, se recomienda la
confirmacién usando cromatografia de gases con detector selectivo-
cualitativo de Masas.

8.5.4. Calculos. Cuantificar los compuestos confirmados en relacidn
al esténdar interno PCB-155 de la siguiente manera:

- Verificar la exactitud de la respuesta de los estdndares internos
como sigue:

- Caleular con la siguiente férmula la proporcién de las respuestas

relativas RRV:

RRV — RE,ISS . RS,143
R R

¢,143 3155

Donde;

RRV es la proporcidén de las respuestas relativas.

Re.155 es la respuesta del PCB-155 en el extracto.

Re.143 es la respuesta del PCB-143 en el extracto.

Rs155 es la respuesta del PCB-155 en la disolucién estdndar de
trabajo.
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R:143 es la respuesta del PCB-143 en la disolucién estdndar de
trabajo.

El valor tedrico de la proporcién de respuestas relativas debe ser
1.000.

Si RRV = 1.00 = 0.05 se considera que los estdndares internos se han
cuantificado exactamente, y para la siguiente férmula se tomard 1.00
como el valor de RRV.

Si RRV < 0.95 6 RRV > 1.05 se debe revisar el cromatograma de gases
para conseguir la cuantificacién exacta de los dos estdndares
internos. Tener en cuenta la forma y la anchura de los picos. Si la
cuantificacién se ha llevado a cabo correctamente entonces; para
RRV < 0.95 no se llevard a cabo ninguna correccién (RRY = 1.00)
mientras que para RRV > 1.05 se llevaré a cabo una correccién (RRV =
la cantidad calculada) para el célculo de las concentraciones.

Calcular las concentraciones de policlorobifenilos y pesticidas
organoclorados en la muestra de suelo mediante:

(j — j?;J % (;éJii % Z.Ji % ]
"R RR ;s mrd; RRV

e,155

Donde;

Cmi es la concentracién calculada para cada PCB o pesticida
organoclorado en la muestra en pg/kg en peso seco.

R.. es la respuesta del PCB o pesticida organoclorado en el extracto.
Re.i55 es la respuesta del estandar interno PCB-155 en el extracto.

Ge 155 es la masa del estdndar interno PCB-155 en el extracto, en ng.
RRi 155 es la respuesta relativa del PCB o del pesticida organoclorado
en relacién al PCB-155 en la disolucién estdndar.

f: es el factor de correccién de acondicionamienta’.

m es la masa de la muestra tomada para el andlisis en g.

ds es el peso seco de la muestra himeda determinado por secado a
105°C, en kg/kg.

RRV es el cociente de respuestas relativas.

Si para uno o mds PCBs y pesticidas OCs comprobados, la
concentracién es superior a la que corresponde al limite superior del
intervalo lineal para el correspondiente compuesto, es necesario
analizar el extracto diluido de nuevo.

L

masa (Suelo + sulfato sodico+ talco)

masa suelo
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Hacer uso ahora de las porciones de eluidos guardadas,
evaporar o diluir de forma que la concentracién se encuentre dentro
del intervalo lineal. Afiadir, disolucién de estdndar interno y repetir el
andlisis desde 8.5. Debido a la forma escogida para los célculos no es
necesario tener en cuenta el factor de dilucién en ellos.

Redondear el resultado a 1 unidad si la concentracién es mayor
y menor e igual a 100 ppb; y a la deceno si estd comprendida entre
100 y menor o igual a 1000 ppb.

9. INFORME.
Incluir en el informe:

a. Los datos necesarios para la identificacién de la
muestra.

b. El método utilizado.
Las concentraciones de PCBs y OCs en ppb en base al
peso seco.

d. Los eventuales pormenores ocurridos durante la
determinacion.

e. Todas las manipulaciones no descritas que puedan influir
en los resultados.
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ANEXO A.
Tiempos de retencion de PCB's y OCB's en columnas capilares recubiertas con CP-Sil § y

CP-Sil 19

Componente Tiempo de retencion (min)
A B

Hexaclorobenceno 30.55 2743
o-HCH 30.14 29.79
p-HCH 3141 35.14
y-HCH 3178 31.76
Aldrin 3683 33.79
Dieldrin 41.93 39.77
[sodrin 38.20 35.59
Endrin 4328 40.86
Telodrin - 3749 34.98
Heptacloro - 35.22 32.60
Heptacloroepoxido (trans) 38.85 37.05
a-Endosulfano . 4051 38.05
o,p-DDD 4205 ¢ 40.42
p,p-DDD 44,06 43,07
o,p-DDE 39.89 3741
p,p-DDE 4152 38.84
o,p-DDT 4437 43,07
p,p-DDT 46.74 4307
PCB- 28 34.42 32.13
PCB- 52 35.96 33.67
PCB-101 40.02 3728
PCB-101 43.58 40.50
PCB-118 , 47.14 43.34
PCB-138 45.03 4127
PCB-153 53.39 48.14
PCB-180

A: S0m CP-Sil 8;0.22 mm ¢; grosor del film 0.12..m
B: 50 m CP-Sil 19; 0.22 mm ¢; grosor del film 0.12..m
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Explicaciones del Anexo B:
- Para C, puede elegirse en primera instancia a 10 ppb.
- comp. n, es uno de los estdndares citados en 4.8.1 y 4.8.2.
- int. st. n es uno de los estdndares internos citados en 4.8.3.
- PS esladisolucién estdndar primaria concentrada individual.
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ICALIDAD DEL SUELO

DETERMINACION DEL pH EN MUESTRAS
DE SUELO.

1. PRINCIPIO.

Este método describe la determinacién rutinaria del pH con un
electrodo de vidrio en una suspensién 1:5 (V/V)! de suelo con agua destilada
(pH-H20) o en una disolucién de cloruro potdsico (pH-KCI) o de cloruro
cdlcico (pH-CaClz). El procedimiento consiste en medir el potencial eléctrico
que se crea en la membrana de vidrio de un electrodo, dicho potencial
eléctrico es funcién de la actividad de los iones hidrégeno a ambos lados de
la membrana. Es aplicable a todo tipo de muestras de suelo preparadas
segln el método “"Acondicionamiento de las muestras de suelo para el
andlisis fisicoquimico”.

2. MATERIAL Y APARATOS.

2.1. Agitador magnético o de vaivén.

2.2. pH-metro con el electrodo combinado de vidrio, ajuste de
pendiente y control de temperatura.

2.3. Frascos de pldstico o vidrio de 50 ml, con cierre
hermético.

2.4. Cuchara calibrada de 5.0 ml. El didmetro nominal es de 18
mm y la alfura nominal es de 20.5 mm.

2.5. Agua con una conductividad no mayor de 2 uS/cm a 25°C'y
un pH > 5.6.

2.6. Cloruro potdsico, 1 mol-dm™. Disolver 74.5 g de KCl en
agua destilada y diluir a 1000 ml.

! Se ha elegido la relacién suelo-extractante en volumen, para que el procedimiento resulte aplicable a
todo tipo de muestras de suelo y puedan tratarse de la misma forma. Si se utilizara una relacion m/V, la
cantidad pesada de muestra deberia adaptarse a los suelos con baja densidad, como los que contienen
mucha materia organica. Para el propdsito de este método, el volumen tomado con una cuchara de medida
es suficientemente exacto.
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2.7. Cloruro cdlcico, 0.01 mol-dm™. Disolver 1.47 g de

CaClz'2H,0 en agua destilada y diluir a 1000 ml.

2.8. Para la calibracién del pH-metro, utilizar al menos dos de

las siguientes disoluciones de calibracién:

2.8.1. Disolucidén reguladora de pH 4.00 (20°C). Disolver
3.800 g de fosfato monopotdsico en agua
destilada y diluir a 1000 ml.

2.8.2. Disolucién reguladora e pH 7.00 (20°C). Disolver
3.800 g de fosfato monopotdsico (KH2PO4) y
3.415 g de fosfato disédico (NazHPO,) en agua
destilada y diluir a 1000 ml.

2.8.3. Disolucién reguladora de pH 9.00 (20°C). Disolver
3.80 g de tetraborato sédico decahidrato
(Naz2B40710H;0) en agua destilada y diluir a 1000
ml.

3. PROCEDIMIENTO.

3.1, Preparacion de la suspension.

Tomar con la cuchara una porcién representativa de 5 m| de la
muestra de laboratorio. Colocar la alicuota en un frasco de 50 ml y
afiadir 25 ml de agua destilada, disolucién de cloruro potdsico o de
cloruro cdlcico. Agitar la suspensién vigorosamente durante 5 min. y
esperar al menos 2 h, pero no mds de 24 h, antes de la medida del pH.

3.2. Calibracion del pH-metro.

Calibrar el pH-metro segin las instrucciones del fabricante,
usando las disoluciones reguladoras mencionadas.

3.3. Medida del pH.

Medir la temperatura de la suspensién y comprobar que no
difiere de la de las disoluciones reguladoras en mds de 1°C. Agitar la
suspensién intensamente con el fin de que se despegue del fondo el
suelo sedimentado. Inmediatamente medir el pH, sin agitar. Tomar la
lectura cuando se alcance la estabilidad, con dos cifras decimales®.

% Las disoluciones tampdn son estables durante un mes, si se almacenan en frascos de polietileno. Pueden
utilizarse también disoluciones reguladoras comerciales. El tetraborato sodico puede perder agua de
cristalizacion cuando se almacena durante largo tiempo. El ftalato acido potasico y el fosfato
monopotasico han de secarse previamente durante 2 horas a 110-120°C.

3

a. En el caso de valores de pH > 10 debe usarse un electrodo especificamente disefiado para este rango.
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4, REPETITIVIDAD Y REPRODUCIBILIDAD.

La repetitividad de la medida del pH en dos suspensiones preparadas
separadamente debe satisfacer los siguientes requerimientos:

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

b. El riesgo de disminucion de la eficacia por rotura o contaminacion de los electrodos es mayor cuando
se trabaja con suspensiones de suelo.
¢. El secado puede influir en el pH del suelo. En algunas muestras, particularmente si contienen sulfuros,
el secado puede bajar el pH sustancialmente.
d. En la mayoria de los suelos el equilibrio se alcanza en 2 horas. Esto dependera de:
1. El pH (a pH alto es mas dificil de alcanzar el equilibrio).
2. La calidad del electrodo (se recomienda utilizar electrodos especiales para liquidos viscosos).
3. El medio en el que se mida (en cloruro potasico o calcico el equilibrio se alcanza antes que en
agua).
4. Las diferencias de pH entre las muestras de una serie.
5. La agitacion previa a la lectura favorece 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 organica (suelos de turba y similares) puede haber un efecto
de suspension. En suelos calizos es frecuente que la suspension absorba anhidrido carbdnico. En estos
casos serda atm mas dificil alcanzar el equilibrio.
g. La agitacion mecanica antes de la medida ayuda a conseguir lecturas estables en tiempos mas cortos.
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Muestra de suelo < 2mm secada al
aire (5ml)

-

Anadir 25 ml agua destilada, KCI 1M
o CaCl,0.01 M.
Agitar 5 minutos

Decantar la suspensién al menos
2h pero no més de 24h

Introducir los electrodos en la
suspensién

¢Difieren en méds de

1°C la temperatura
del tampdn y la de la
suspensién?

NO

Corregir los valores de pH medidos

Medir el pH

Esquema del procedimiento de determinacién del pH en
muestras de suelo
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3. GUIA METOLOGICA DE TOMA DE MUESTRAS.

A la hora de plantearse una campafna de muestreo de suelos contaminados deben
considerarse previamente una serie de factores de diversa indole, geologica, técnica o logistica que
influyan en la planificacion del mismo.

Seguidamente se detallan estos factores:

1. Accesibilidad y orografia del terreno:

En primer lugar se debe llevar a cabo un reconocimiento del emplazamiento, destacandose
los accesos asi como las zonas de dificil acceso, escarpes, taludes, laderas de fuerte
pendiente e inestabilidad, etc.

2. tipo de terreno y material a muestrear:

El area de estudio puede ser un terreno natural o puede tratarse de un relleno antropico, en
cuyo caso sera necesario conocer, con la mayor aproximacion posible, el tipo de
materiales de relleno, escombros, suelos, desmontes, residuos, etc.

3. Columna estratigrafica, litologia y profundidad de nivel freatico.

Resulta de gran ayuda conocer las caracteristicas de indole geologica del emplazamiento a
muestrear, tales como el tipo de rocas o suelos, su dureza, compactacion, grado de
alteracion, potencia y buzamiento y profundidad del nivel freatico.

I
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4. Profundidad deseada y disimetro de perforacion:

La profundidad de muestreo debera alcanzar al suelo natural hasta la cota en la cual no
se observe contaminacion alguna. Debe tenerse presente que el diametro de perforacion

esta en funcion de la profundidad a alcanzar.
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3. Presencia de soleras de hormigon:

En los casos en los que exista alguna cubierta de hormigdn sobre el terreno es preciso tener
en cuenta que ésta se perforara en primer lugar v que el diametro de la perforacion
condicionara tanto los equipos de perforacion como los de muestreo que se empleen
posteriormente.

6. Tipo y tamaiio de la muestra de suelo deseada:

Se debera intentar que la muestra permanezca inalterada o que el grado de alteracion sea
el menor posible. El tamafio de la muestra estara en funcion de las exigencias impuestas
por los procesos analiticos posteriores a que va a ser sometida. En todo caso debido al
alto coste de estas operaciones, resulta conveniente tomar mayor cantidad de muestra
que la estrictamente necesaria para analizar, permitiendo de este modo guardar muestra
para ¢l caso que fuere necesario.



7. Instalacion de pozos de control:

Se habra de prever la necesidad y el tipo de pozo de control a instalar en funcion del uso a
que se vaya a destinar: medida del nivel freatico, muestreo de aguas subterraneas,
ensayos de bombeo...ect.

8. Utilizacion de agua o de algun fluido durante la perforacion:

Como norma general se recomiendan los sistemas de perforacion en seco. Sin embargo en
los casos en los que sea imprescindible el uso de agua o de algin lodo de perforacion se
intentara utilizar la minima cantidad de fluido posible, con el fin de minimizar la
alteracion que pudieran sufrir las muestras.

9. Contaminacion a través de la paredes de la perforacion:

En aquellos terrenos en los que se prevea la posibilidad de contaminacion del agua
subterranea o de los niveles inferiores del terreno a través de las paredes del sondeo, se
habra de elegir un sistema de perforacion que evite la migracion o dispersion de los
contaminantes, mediante algin tipo de entubacion.

10. Naturaleza del compuesto a investigar:

Resulta de primordial interés el tratar de conocer la naturaleza de las sustancias que se
pretende investigar con ¢l fin de ¢legir los equipos adecuados para la perforacion v el
muestreo y para decidir las medidas de seguridad oportunas.

11. Conducciones subterraneas:

Se debe conocer con la mayor, precision posible el lugar y la profundidad a que se
encuentran las conducciones subterraneas (telefonia, luz, agua, etc.) en ¢l area de
muestreo.

12.Seguros:

Ante la eventualidad de una perforacion o ruptura indeseada de algin cable o
conduccidn subterranea se recomienda disponer de un seguro de responsabilidad civil.

13. Permisos:

Antes de iniciarse cualquier investigacion de campo se debera disponer de los permisos
de entrada a los terrenos particulares.

14. Plan de seguridad:

De acuerdo con la Guia Técnica de Seguridad e Higiene en la Investigacion y
Recuperacion de Suelos Contaminados se deberan tomar las medidas necesarias para el
personal que realiza las labores de campo y para los equipos que se utilicen durante las
mencionadas labores.
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3.1 Sondeos Manuales.

3.1.1 Embudo:

¥ Descripcion:

Consta de un tubo de 5 a 15 cm de longitud acoplado a un embudo en el que se
almacenan las muestras que se van tomando. El embudo esta unido a un vastago largo
con mango (ver Fig. n° 1)

¥ Utilizacion:

Este equipo se emplea para la toma de muestras conjuntas de la parte superficial del suelo (5
a 15 cm). Es apropiado para todo tipo de suelos excepto en los que sean arenosos secos.

» Dimensiones:
El diametro de cada muestra es de 2,5 cm. La longitud total del aparato es 90 cm.
¥ Equipo auxiliar:

Recipientes para muestras.

Etiquetas de identificacion.

(Guantes de goma para el trasvase de la muestra.

Pulvenizador con agua destilada y/o acetona para limpiar la herramienta.
Rollo de papel "tissue” tipo industnial y tejido tipo "cotton".

Bolsas para recoger los desechos.

ANENENENENEN
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3.1.2 Sonda “Edelman”:

» Descripcion:

Consta de un sacamuestras disponible en varios diametros unido a un vastago con un
mango acoplado para poder girar (ver Fig.n"2).

» Utilizacion:

Este equipo se emplea para la toma de muestras de suelo superficiales (hasta 1 m
aprox.). Apto para todo tipo de suelos, preferiblemente hiimedos y cohesivos.
Sirve para tomar muestras poco alteradas.

> Dimensiones:

v Los diametros disponibles del sacamuestras son: 7,12 v 18 cm

v Longitud total de la sonda: 127 cm

v Es posible unir prolongadores de 1 m hasta alcanzar la profundidad de 5 m, pero
s MUy Penoso.

» Equipo auxiliar:
v Azada.
Recipientes para muestras.
Etiquetas de identificacion.
Guantes de goma para ¢l trasvase de la muestra.
Pulverizador con agua destilada y/o acetona para limpiar la herramienta.
Rollo de papel "tissue" tipo industrial y tejido tipo "cotton".
Bolsas para recoger los desechos.
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3.1.3 Sonda manual de media cana:

» Descripcion:

Consta de un cilindro sacamuestras de media cafia unido a un vastago con mango para
girar y un refuerzo en su parte alta para ser golpeado. Asimismo el equipo esta dotado de
una escala decimétrica (ver Fign® 3).

» Utilizacion:

Este equipo se emplea para la toma de muestras superficiales (hasta 1 m aprox.) y es apto
para terrenos blandos y hiimedos en suelos cohesivos. El grado de alteracion de la muestra es
bajo.

» Dimensiones:

v Los diametros disponibles del sacamuestras son 20 o 30 mm.

v Longitud total de la sonda 1,45 m y del sacamuestras 1,05 m.

v Es posible unir prolongadores para alcanzar la profundidad de 5 m, pero resulta
MUy penoso.

» Equipo auxiliar:

Azada.
Recipientes para muestras.
Etiquetas de identificacion.
Guantes de goma para el trasvase de la muestra.
Pulverizador con agua destilada y/o acetona para limpiar la herramienta.
Rollo de papel "tissue” tipo industrial y tejido tipo "cotton”.
Bolsas para recoger los desechos.
Maza golpeadura.

'NENE UL NENE SENEN

Figura 3
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4 Recomendaciones senerales.

4.1 Control v registro de la perforacion v el muestro:

Durante la ejecucion de cualquiera de las operaciones de perforacion y muestreo se debe
obtener la mayor informacion posible de los trabajos de campo. Esta informacion permitira conocer
las caracteristicas de los puntos de muestreo y elaborar un informe.

Para ¢llo sera necesario realizar un control exhaustivo y preciso de cada una de las
operaciones a medida que se vayan extrayendo las muestras.

Los datos que deben apuntarse son los siguientes:

Sttuacion.

Numero de sondeo.

Fecha.

Hora.

Condiciones climatologicas.

Tipo de aparatos de sondeo y muestreo.

Profundidad del nivel freatico.

Numero de muestras, fase e intervalo de profundidad de las mismas.
Descripcion Filologica de la columna atravesada.

NN N N NN NN

De cada nivel diferenciado deberan especificarse:
v" Litologia o tipo de materiales predominantes v/o accesorios.
v" Intervalo de profundidad.
v" Caracteristicas principales, color, tamafio de granos, densidad, etc.
v Descripcion organoléptica.

Si se realiza algiin pozo de control debera hacerse un informe completo del mismo. Asimismo se

deberan indicar cuantas observaciones se consideren menester. La informacion se recopilara en un
estadillo preparado para tal funcion.

4.2 Situacion de los puntos de muestreo:

Una vez finalizados los trabajos de campo es necesario situar en un plano, a escala adecuada,
todos los puntos de muestreo. Asimismo deberan nivelarse para conocer tanto la profundidad
exacta de cada uno de ellos como la profundidad relativa de unos puntos respecto de otros.

Se recomienda por tanto, llevar a cabo un levantamiento topografico maxime si no se
dispone de suficiente informacion cartografica de la zona de estudio.
4.3 Limpieza y prevencion de la contaminacion:

Como norma general todos los equipos v medios auxiliares que se utilicen para el
muestreo deberan ser controlados para evitar que se produzcan emisiones v/o adsorciones de
sustancias que puedan variar algunas caracteristicas de las muestras que vayan a ser analizadas.

También debera evitarse el arrastre de contaminantes de un punto a otro realizando una buena
limpieza de todos los equipos utilizados.

Generalmente la limpieza de contaminantes inorganicos se puede realizar con agua pero para
los contaminantes organicos se recomienda afiadir al agua detergentes, éter o acetona.
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Para obtener una buena limpieza de los equipos se puede utilizar la pistola de agua a
presion o el equipo de vapor. También conviene disponer de rollos de papel «lissue» de tipo
industrial y trapos limpios o tejido de tipo «cotton» con los que secar y limpiar los tomamuestras
y las espatulas. Se recomienda recoger el material de limpieza utilizado en bolsas de basura.

Ofro aspecto a tener en cuenta es el del material de sondeos sobrante que no se manda a
analizar, debiéndose devolverlo al punto de extraccion o gestionarlo debidamente.

4.4 Recipientes para las muestras v conservacion:

El tipo de contaminante a investigar vy su estado fisico determinan no sélo el recipiente que debe
utilizarse sino también como debe tomarse la muestra y preservarla hasta que se lleve a cabo su
analisis.

Asi, el material a utilizar (frascos, tapones, espatulas, etc.) se seleccionara de manera que no
cause interferencias con los compuestos que se vavan a analizar, evitando que se puedan producir
alteraciones o modificaciones de la naturaleza y/o concentracion de los compuestos objeto de analisis,
que dan lugar a la pérdida de representatividad de la muestra.

En ¢l cuadro n° 3 se proporciona, para ¢l muestreo de la fase solida, una correlacion entre los
materiales de los recipientes y su adecuacion para el envasado de la muestra en relacion a diferentes
determinaciones.

CUADRO N° 3: Materiales de envasado para muestras de suelos.

Material del Muestras para determinacion de
recipiente Metales Compuestos Otros compuestos
organicos Y caracteristicas.
Bolsas de papel + - 4+
Bolsas de plastico + - +
Frascos de plasticos + - 4+
Frascos de vidrio con + + 4+
tapon de PTFE u
otro material plastico
Cajas metalicas con - + 4
tapa de plastico
Cajas metalicas con + - +
capa interior de
plastico
Cajas de plastico + - +

+ = Adecuado.
- = Inadecuado.

Debido a las particularidades propias de los muéstreos de las fases liquida v gaseosa, en los
capitulos dedicados a sus respectivos muéstreos, se indican cuales son los sistemas de
almacenamiento de las muestras.

Las condiciones de preservacion y transporte de las muestras se desarrollan en la Guia Metodologica
de Analisis Quimico.
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4.5 Seosuridad en los sondeos:

La utilizacion de maquinaria y medios auxiliares en todas las labores de investigacion de suelos
que requicran la realizacion de perforaciones, genera una serie de riesgos, y necesita de la
aplicacion de medidas para ¢l mantenimiento de la seguridad ¢ higiene en ¢l trabajo.

En concreto, la investigacion de suelos contaminados tiene lugar en un marco en el cual el
mantenimiento de seguridad e higiene son mas importantes si cabe. Ello es debido en parte a que
frecuentemente existe una exposicion real vy directa a altas concentraciones de sustancias toxicas.

La experiencia mas proxima indica que no siempre resulta facil la aplicacion de planes de
seguridad, en gran medida por desidia de un personal de trabajo poco habituado y nada
concienciado en rutinas de seguridad e higiene.

A continuacion, se resume lo que puede definirse como un modo de operacion correcto en la
planificacion de una serie de medidas de control de seguridad aplicables a las operaciones de
muestreo, perforacion, etc., englobadas en un provecto de investigacion de sucios. La Guia Técnica de
Seguridad en la Investigacion y Recuperacion de Suelos Contaminados desarrolla este tema,
debiendo ser consultada para llevar a cabo estas medidas de proteccion.

4.5.1 Control ambiental previo v plan de sesuridad:

Antes de realizar una perforacion, es necesaria una informacion sobre los precedentes historicos
del mismo, tales como la posible existencia de productos o aparatos explosivos. Del mismo
modo, este estudio puede proporcionar informacion sobre la existencia de sustancias
contaminantes toxicas v/o peligrosas. En ambos casos cabe la posibilidad de utilizar técnicas in situ.
Asimismo, es necesaria una informacion geoldgica que permita conocer las caracteristicas de dicho
terreno en cuanto a composicion, estratigrafia y estabilidad del mismo.

Con el fin de expresar estas condiciones por escrito, se ha de redactar un plan de seguridad en
el cual se deben contemplar los riesgos que puedan darse, asi como las medidas a tomar para la
prevencion de los mismos. Este plan ha de ser estudiado por todas y cada una de las personas
involucradas en el trabajo, debiendo éstas, tras ser informadas, firmar en la hoja de conformidad.

Este plan de seguridad es susceptible de mejoras con ¢l desarrollo del trabajo v experiencia
adquirida en el mismo.

RECAPITULACION

v" Informacion precedentes historicos: contaminantes, geomorfologia.

v Confirmacién in situ de contaminantes: explosimetria, colorimetria.

v" Redaccion plan de seguridad a cumplir, firma de conformidad por parte de todos los
trabajadores involucrados.

4.5.2 Medidas de sesuridad colectivas:

Previo estudio de la zona de trabajo, el siguiente paso a dar es la evaluacion de posibles peligros
que la actividad de perforacion conlleva de forma colectiva, bien sean debidos al terreno en si
(sitwacion y caracteristicas), o bien debidos al trabajo a ejecutar: como proteccion del viento
mediante la instalacion de derivamientos v humedecimiento de la zona de trabajo, caso de producirse
polvo en la perforacion.
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En terrenos donde haya peligro de hundimiento de la maquinaria de perforacion, se instalaran
a modo de apoyo unas plataformas de superficie de acero o madera dependiendo del peso a
soportar. Cuando la perforacion pueda producir proyecciones de liquido o solidos, ha de disponerse
rodeando a la misma verticalmente una pantalla de proteccion.

Estos son algunos ejemplos de protecciones colectivas que han de instalarse previamente a la
ejecucion de los trabajos.
Falta pero no se si ponerlo

4.6 Métodos de operacion.

4.6.1 Sondeos manuales:

El método de operacion con todos los sistemas de muestreo manual es practicamente similar.
Una vez dispuesto el equipo necesario y determinado el punto de muestreo, se despeja el mismo y se
elimina la capa vegetal superior con la azada, tratando de retirar la menor parte posible de suelo.

Seguidamente, se comienza a profundizar con ¢l sistema elegido, introduciendo el equipo
mediante giro y empuje manual. La parte inferior de la sonda esta disefiada para recoger la muestra
de modo que al sacar ¢l equipo del agujero también salga la muestra. Una vez extraida la muestra
se envasa en el recipiente adecuado. Esta labor se realizara bien cogiendo la muestra directamente
con las manos, o con espatulas en funcion del sistema de muestreo manual que se esté utilizando.
En caso de realizarse el envasado manualmente, se debera disponer de guantes de goma con el fin
de no contaminar la muestra. Se deberan utilizar unos guantes limpios para cada muestra.

Una vez hecho esto se etiqueta la muestra.

En ¢l caso del embudo, el equipo se introduce en el suelo por empuje. La muestra se va recolectando
en el embudo empujado por la siguiente a medida que se van tomando muestras.

En el caso de que el contaminante que estamos investigando asi lo requiriese, se debera disponer de
los sistemas de preservacion de la muestra pertinentes.

El material sobrante debera reintroducirse en ¢l sondeo una vez finalizado éste, con lo que se evita
que quede un agujero abierto en ¢l terreno.

Seguidamente se limpia exhaustivamente el equipo antes de tomar la siguiente muestra.

4.6.2 Sondeos ligeros:

El método de operacion con los sondeos ligeros debe considerar en primer lugar si existe o no
una solera de hormigon.

Si existiese solera hormigonada en el punto a sondear, habria que perforar primero ésta para
posteriormente introducir las sondas de muestreo de suelos a través de este orificio. De no existir
solera u otro tipo de cubierta, se introducen las sondas directamente.

El primer paso consiste en perforar la solera. Para esto, se despeja la zona y se limpia el punto con
un cepillo de acero para eliminar la contaminacion adherida a la superficie. Seguidamente se perfora
la solera con una sonda helicoidal a rotopercusion con punta de widia. Estas sondas permiten
trabajar en seco pero presentan la limitacion de no poder cortar varillas y armaduras de mas de 5
mm de espesor. El material perforado sale en forma de polvo y en caso de considerarse necesario,
puede tomarse una muestra para analizar, determinandose de este modo el grado de contaminacion
de la solera. Una vez perforada la solera, se introducen las sondas que se van a emplear para tomar las
muestras de suelo. El diametro de las sondas de toma de muestras esta condicionado por el diametro
con que se ha realizado la perforacion en la solera. Llegados a este punto, se introducen a percusion
sondas de 1 6 2 metros de longitud hasta llegar a la profundidad deseada. En caso de encontrar
roca sana, relleno de escombro en grandes bolos o material muy compactado, la sonda da rechazo
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Vv no se consigue penctrar en ¢l terreno. Para la introduccion de las sondas tomamuestras en el
terreno se emplea un martillo percutor accionado bien eléctricamente o con motor de explosion. Las
sondas se acoplan al martillo percutor por medio de un adaptador que se rosca a la sonda. Fl
esparrago roscado que sirve de union entre el adaptador y la sonda, se rompe con facilidad por ser
una pieza sometida a grandes esfuerzos, por lo que se ha de disponer de esparragos de recambio vy
una caja de herramientas. Las sondas también se rompen con cierta facilidad, por lo que es
conveniente disponer de un taller para la reparacion de las mismas. El sondeo ha de iniciarse con el
mayor diametro disponible con el fin de llegar a la maxima profundidad posible si asi se estima
oportuno, ya que es conveniente que a medida que se sondea, el diametro de perforacion
disminuya con el fin de que en la sonda no entre material de los niveles superiores v el rozamiento
sea menor. Una vez alcanzada la profundidad de 2 m es preciso nsertar varillas de extension entre la
sonda v el adaptador para seguir profundizando. Estas varillas de extension consisten en unas barras
macizas de 25 mm de diametro y 1 o 2 m de longitud. Cada una de estas varillas dispone de una rosca
macho v una rosca hembra en cada extremo. Una vez alcanzada la profundidad deseada, las sondas
se extraen mediante un gato o extractor mecanico operable por dos personas mediante palancas. La
herramienta que tira de la varilla de extension para sacar la sonda, y es levantada por el gato, es
una mordaza de bolas autoblocantes. Para sacar la primera sonda se dispone de un soporte extractor
que permite colocar el gato a una altura de 70 cm aproximadamente.

Una vez fuera la sonda, ¢s el momento de la toma de muestras. Para esto, las sondas se depositan
sobre una lamina plastica de modo que queden aisladas del suelo.
Una vez hecha la descripcion completa y detallada del testigo, se toman las muestras que se
estimen necesarias, utilizando para este cometido una espatula estrecha y rigida que entre por las
ventanas de la sonda. Para limpiar la espatula es conveniente disponer de un rollo de papel "tissue” de
tipo industrial. Hay que tratar de no tomar muestra de las paredes de la sonda con el fin de evitar
posibles arrastres de niveles superiores. Durante la toma de muestras se deben utilizar guantes de
goma para evitar tocar la muestra con las manos. Las muestras se recogen en los recipientes
adecuados y se preservan del mismo modo que se habia comentado en el caso de los sondeos
manuales (Véase la Guia Metodoldgica de Analisis Quimico).

Posteriormente se etiquetan los botes.
Una vez tomadas las muestras se han de limpiar las sondas lo mejor posible para evitar contaminar la
muestra del siguiente sondeo. Para esto, se extrae el material que pueda quedar en las sondas,
utilizando en este cometido espatulas rigidas u otros elementos punzantes. También es aconsejable
disponer de una piqueta de gedlogo con el fin de romper las piedras que se hayan introducido en la
sonda y sean dificiles de extraer. Una vez extraido el material, se limpian las sondas tal v como se
ha comentado anteriormente. En el momento en que las sondas se sequen, quedaran listas para el
siguiente sondeo.

Los residuos generados, como papeles y plasticos, se recogen en bolsas de basura.
Finalizada la perforacion y la toma de muestras se debe medir la profundidad del nivel fredtico, para
lo cual se utiliza un hidronivel, que consiste en una cinta métrica que dispone en su extremo de
un sensor que emite una sefial al entrar en contacto con el nivel de agua subterranea.
A continuacion ¢l sondeo se rellena con bentonita granular v se tapa con cemento en caso de
tratarse de alguna zona hormigonada o asfaltada, con lo cual el lugar queda restituido a su situacion
original.

4.7. Muestreo de la fase solida.

El muestreo de la fase solida se lleva a cabo para determinar los elementos o compuestos
presentes en ella, metales, compuestos inorganicos y compuestos organicos medianamente
volatiles, asi como las caracteristicas fisico-quimicas del suelo.
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En la Guia Metodologica de Analisis Quimico se definen los diferentes compuestos y como se
debe preservar la muestra.

Como norma general las muestras deberan tomarse de tal forma que se extraiga, de toda la
profundidad del muestreo o bien de toda la potencia del estrato u horizonte objeto de estudio, una
proporcion de suelo representativa, alterando lo menos posible la estructura y caracteristicas fisicas
del suelo. Debera intentarse empezar en aquellos emplazamientos en los que se vavan a muestrear
varios puntos por los menos contaminados, con ¢l fin de reducir los riesgos de la contaminacion.
Obviamente esta recomendacion solo sera tenida en cuenta cuando se disponga de informacion
suficiente.

Durante el muestreo del suelo hay que tener en cuenta los siguientes puntos:

v Si durante la toma de muestras en ¢l perfil de un mismo sondeo se aprecian niveles o
estratos bien diferenciados o de muy diferente tipo de fitologia, habra que tratar de tomar
muestras diferenciadas de estos niveles.

v" También hay que muestrear a parte las capas en las que se perciba contaminacion (color,
olor, zonas removidas).

v" Hay que intentar que el tiempo de contacto entre el suelo y los aparatos de muestreo sea
lo mas corto posible.

v Hay que tratar de evitar tomar la parte de suelo que esta en contacto con el muestreador,
por si hubiese arrastre de material de niveles superiores.

v" Debe evitarse hacer mezclas de muestras en el campo, esto solo puede hacerse en
laboratorio.

v Durante el envasado del material debera llenarse el envase hasta el enrase con la boca del
recipiente, intentando que no quede volumen libre.

v Cuando se tome muestra directamente por debajo de un nivel claramente contaminado (p.
¢j. Capa flotante de hidrocarburos sobre el nivel freatico), debe colocarse un tubo de
revestimiento justo por debajo de esta capa para evitar que la contaminacion progrese en
profundidad.

4.8 Muestreo de la fase liquida.

El muestreo de la fase liquida se lleva a cabo para determinar la presencia de metales,
compuestos inorganicos, compuestos organicos asi como las propiedades fisico-quimicas.

El aspecto principal en el muestreo de aguas subterrancas es ¢l evitar la pérdida de
representatividad de las muestras por cambios en las propiedades fisicas y quimicas, tras la
obtencion de la muestra.

En el cuadro n® 5 se resumen los principales procesos que pueden causar alguna pérdida de la
representatividad de la muestra.
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Proceso Produce/Afecta

Actividad bioldgica: bacterias, algas, ... Produccion de nuevos constituyentes.

Consumo de constituyente de la muestra
Modificacion de la naturaleza de la muesty

Afectan al oxigeno disuelto, CO,, compues
nitrogenado, de fosforo y a veces de silici

Oxidacion (oxigeno disuelto o del aire)] Compuestos organicos, Hierro (1), sulfur

Precipitacion CaCO;, metales y compuestos metalicos
AI(OH)g, Mg3(PO4)2
Volatilizacion Oxigeno, clanuros, mercurio.
Absorcion de CO; del aire PH, conductividad, contenido en CO,
Absorcion sobre las paredes del recipients  Metales disueltos coloidalment, compuest
sobre la materia solida en suspension. Organicos

Polimerizacion/ despolimerizacion -

Para poder llevar a cabo el muestreo de aguas subterranecas se necesita en primer lugar
realizar un sondeo, pero si ademas se desea hacer un control y seguimiento calidad del agua a lo
largo del tiempo, se recomienda que el sondeo se acondicione para tal fin, en definitiva, que se
disponga de un pozo de control. Para la toma de muestras de agua, hay varios sistemas

disponibles:

» Sistemas manuales de deposito:

v

v

Cazoleta. Consiste en un depdsito abierto por su parte superior en el que se ha
dispuesto un asa de lado a lado, que permite bajar la misma al pozo cable.

Barra hueca. Consiste en un tubo o barra cilindrica hueca con la parte
inferior cerrada y una serie de agujeros a media altura para que se introduzca
el agua, quedando la muestra en ¢l depdsito existente entre la punta y la zona
agujereada. Sobre la idea basica de la barra hueca se han desarrollado
diferentes tomamuestras adaptando valvulas.

» Sistemas de bombeo:

v

v

v
v

Bomba peristaltica. Permite extraer agua desde una profundidad maxima de 8
m, mediante bombeo.

Cebado o bombeo manual. Consiste en la toma de muestras de agua mediante
pulsaciones manuales.

Bomba sumergible. Bomba mecanica de accionamiento eléctrico o neumatico.
Tomamuestras automatico. Dispone de una bomba peristaltica eléctrica y un
sistema temporizado para latoma de muestras.

Para una correcta toma de la muestra de agua se deberan tener presentes las siguientes

recomendaciones:

v La limpieza del pozo se alcanza cuando se han estabilizado el pH y la conductividad,
midiéndose in situ con analizadores portatiles o analizadores en continuo.

v' Siempre que se pueda la muestra de agua se tomara una vez recuperado el equilibrio

inicial del acuifero, aproximadamente una semana después de la limpieza del pozo.

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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v' Para evitar el riesgo de contaminacion cruzada al pasar de un punto de muestreo a otro,
se requiere limpiar bien todos los aparatos que han entrado en contacto con el liquido a
muestrear. Se recomienda utilizar mangueras recubiertas con polietileno (PE) o
politetrafluoroeteno (PTFE) incoloros y si fuera posible utilizarlas una sola vez.

v Las muestras de agua subterranca deben ser filtradas en el campo a través de un filtro de
0,45 um en condiciones anaerobias.

v" Cuando se vava a tomar la muestra por medio de bombas debera purgarse el
dispositivo de extraccion, variando la cantidad de agua purgada con la permeabilidad de la
formacion, en todo caso sera, como minimo, dos o tres veces el volumen del dispositivo de
extraccion.

v Las muestras liquidas deberan tomarse en frascos de vidrio tratando de dejar en todos
los casos el menor volumen posible de aire en el recipiente, para de este modo evitar la
oxidacion de los compuestos del liquido.

v En el muestreo de aguas subterranecas para la determinacion de compuestos
aromaticos, debe reducirse tanto como sea posible la desgasificacion causada por la
turbulencia.

v" En los casos en que exista capa flotante de contaminantes sobre el nivel fredtico, puede
emplearse un tubo transparente de policarbonato provisto de un dispositivo de cierre de la
parte inferior para la determinacion del espesor de la capa flotante.

Los recipientes, ¢l tiempo y sobre todo las técnicas y precauciones para la conservacion de las
muestras dependen de cual sea la sustancia a analizar, por todo ello se recomienda consultar la
Guia Metodologica de Analisis Quimico, que desarrolla estos aspectos.

5. CONTROL DE CALIDAD EN LABORATORIOS ANALITICOS.

5.1 Introduccion:

Hay que hacer una serie de reflexiones a propdsito del establecimiento de sistemas que

aseguren la calidad en los laboratorios que se hayan de encargar de los diferentes analisis
quimicos a realizar.
Entre los aspectos que deben considerarse en este sentido merece la pena destacar la adopeidn de
sistemas de calidad estandarizados, la utilizacion de material de referencia certificado, los
examenes de aptitud de los laboratorios y los estudios de colaboracion entre laboratorios, por lo que
resulta conveniente tratar de expresar mas detalladamente lo que ha de suponer el establecimiento
de los sistemas de calidad.

5.1.1 El sistema de calidad:

Sin pretender abundar en lo que el concepto de Calidad puede representar en los multiples
contextos en los que se puede utilizar, es conveniente resaltar que, desde el punto de vista quimico
analitico, la calidad del resultado de un analisis quimico se cifra, en dltima instancia, en la
aproximacion del resultado al valor exacto, sea 0 no conocido éste de antemano. Por ello, cualquier
Sistema de Calidad que se trate de implantar en un laboratorio ha de tener como objetivo
fundamental asegurar que asi sea, sin perjuicio de otros beneficios subsidiarios que se pueden obtener
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de su implantacion. Conviene no olvidar nunca que, por si solo, ¢l establecimiento de sistemas,
normativos o no, de gestion, procedimentales, manipulatorios, de media, estadisticos, ¢tc. por parte
de un laboratorio no garantiza per se que el objetivo final de exactitud de los resultados analiticos
$¢ COnsiga.

Debemos partir del principio de que, antes de emplear un resultado analitico cualquiera (y no hay
que olvidar aqui la posible trascendencia que en lo econdmico, social, etc. puede tener dicha
accioén) ha de conocerse su fiabilidad. Para ello es precisa la existencia de una serie de medidas
dirigidas a controlar v garantizar la calidad de la informacion que genera un laboratorio analitico. El
conjunto de dichas medidas, que se integran dentro de, y conforman basicamente el Sistema de
Calidad de un Laboratorio, tienen como objetivos basicos los siguientes:

1). Proporcionar informacion sobre ¢l grado de calidad de los resultados obtenidos.

2). Proporcionar al analista criterios fiables para el desarrollo de su trabajo.

3). Garantizar a la Gerencia del Laboratorio la calidad del resultado analitico entendido como
un producto final que se manufactura.

La filosofia en la que se basan las tendencias actuales en el campo del Control de Calidad es
la de la prevencion, y parte de la premisa de que los defectos pueden ser evitados mediante la
informacion y el uso de metodologias adecuadas.

5.1.2 El programa de Garantia de Calidad:

El establecimiento de un Sistema de Calidad en cualquier laboratorio comienza a articularse
mediante la implantacion de un programa de Garantia de Calidad, entendiéndose éste como un
conjunto escrito de normas y/o actuaciones que involucra varios aspectos complementarios que
deben tener en cuenta no solo el objetivo final de calidad del resultado analitico, sino también otros
aspectos de tipo organizativo y de gestion.

Puntos clave del programa de Garantia de Calidad

Mantenimiento y entrenamiento adecuado del personal

Definicidon y organizacion de responsabilidades funcionales y personales
Facilidades ¢ instalaciones del laboratorio

Sistemas de registro, archivo y presentacion de datos y resultados
Sistemas de atencion al cliente

Sistemas de monitorizacion v evaluacion historica de la calidad
Sistemas de correccion de las desviaciones de los estandares de calidad
Implementacion de sistemas de auditoria interna y extema

Uso de métodos escritos y validados

Provision de muestras representativas v de control

Uso de muestras replicadas

Comparacion de muestras replicadas con otros laboratorios

Uso de estandares y muestras de control con certificaciones adecuadas
Uso de material de calidad

Calibracion, ajuste y mantenimiento del equipamiento

Observacion directa del funcionamiento de algunos tests criticos
Revision critica de los resultados mediante el empleo de procedimientos estadisticos
adecuados

SN N N NN N N N N N N SR NN

La forma de llevar a cabo un programa de Garantia de Calidad puede variar de un laboratorio
a otro en funcién de los recursos v tiempo disponibles, del esfuerzo que se dedique, etc.. Este
trabajo puede llegar a verse recompensado con el reconocimiento y acreditacion por parte de ciertas
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instituciones y con la consecucion final de homologaciones como las de la serie ISO 9000, etc., con las
ventajas que ello comporta.

Existen no obstante dos formas extremas de entender y llevar a cabo un programa de Garantia de

Calidad:

v Por una parte se puede hablar de un enfoque artesanal basado en el trabajo de personal
altamente especializado, con una alta motivacion personal en el trabajo y realizado en una
atmosfera propicia al esfuerzo.

v Por otra parte existe un enfoque industrial (o formal) que emplea una aproximacion
protocolaria a la Calidad, basada en la utilizacion de métodos estrictos que deben ser
seguidos por ¢l analista.

En la practica, la situacion suele ser intermedia y depende de las caracteristicas del laboratorio:

v" Los laboratorios de investigacion tienden al enfoque artesanal, especialmente en
proyectos pequeiios o muy especializados. En estos casos el coste de un programa de
Garantia de Calidad formal puede ser muy superior al beneficio que se obtendria del
mismo.

v" En los laboratorios que trabajan con grandes volumenes de muestras o que realizan
analisis rutinarios, el empleo de un programa de Garantia de Calidad no solo implica un
aumento de la eficiencia general del laboratorio sino que mejora la imagen externa del
mismo, la credibilidad de los resultados v la capacitacion del personal.

En la practica, ambos modelos tienen componentes que deben formar parte de un programa
de Garantia de Calidad, tales como la motivacion y capacitacion del personal, propia del enfoque
artesanal, o la existencia de pautas formales de control que implica el enfoque industrial.

La calidad de los datos obtenidos en un laboratorio analitico depende de dos tipos de acciones:

¥v" Control de Calidad, entendido como el conjunto de actividades dirigidas a
proporcionar resultados fiables v satisfactorios

v Evaluacion de la Calidad, entendidas como el conjunto de actividades planificadas con
el fin de asegurar ¢l cumplimiento eficaz del programa de Control de Calidad

Por tanto, la Garantia de la Calidad de un laboratorio implica el establecimiento de un programa

preciso y minucioso de las actividades del laboratorio que asegure que la informacion analitica
obtenida tenga el nivel de calidad exigido.

3.1.3 Desarrollo de un programa de Garantia de Calidad:

En lo tocante a la realizacion de los analisis en un laboratorio, ¢l programa de Garantia de Calidad se
suele dividir conceptualmente en cuatro apartados:

a) Diseiio de los procedimientos de laboratorio. Abarca todos los aspectos
relacionados con ¢l desarrollo y eleccion de métodos analiticos, sistemas de registro y
seguimiento de la muestra, procesos de documentacion y archivo, formacion del
personal, etc. Es la infraestructura del proceso analitico. Las actividades que engloba
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b)

d)

este apartado normalmente son realizadas por los departamentos de I+D de los
laboratorios.

Utilizacion de métodos analiticos. La aplicacion de métodos analiticos implica ciertas
medidas de control de calidad como son ¢l empleo de muestras de control, la
evaluacion de blancos, el calibrado de la instrumentacion, el analisis estadistico de los
resultados, etc.

Evaluacion de la Calidad. Implica el control del proceso de obtencion de datos con el
fin de comprobar su calidad.

Correccion. El diagnostico de la Evaluacion de la Calidad debe servir para ajustar
aquellos aspectos del programa que necesiten ser mejorados o modificados para obtener
el nivel de calidad previamente definido.

El primer paso al establecer el programa de Garantia de Calidad es definir claramente los
objetivos del mismo vy los criterios de Calidad que ello implica. Debe diferenciarse entre el
programa global del laboratorio v los programas desarrollados para un tema o proyecto concreto
que han de incidir v profundizar necesariamente en aspectos especificos inherentes a los mismos.

Posible indice de un Programa de Garantia de Calidad

v
v
v
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Titulo

Indice

Descripcion del proyecto (ambito al que se aplica, tipo de muestras, tipo de analisis,
etc.) y objetivos a cumplir, tanto en lo que respecta a la calidad de los resultados
como a otros aspectos de gestion de los mismos

Organizacion del proyecto v definicion de responsabilidades y responsables
Procedimientos de muestreo

Conservacion vy transporte de las muestras

Procedimientos de calibrado instrumental y frecuencia de los mismos. Analisis historico
Metodologia analitica

Métodos de tratamiento de los datos, validacion y expresion de los mismos

Métodos de evaluacion del control de calidad, tanto internos como por medio de
auditorias externas

Mantenimientos preventivos

Procedimientos estadisticos de rutina utilizados para garantizar la precision, exactitud
y grado de consecucion de la calidad

Acciones correctivas

Redaccion de informes de los resultados del seguimiento del control de calidad a la
gerencia

Como ampliacion del apartado b) mencionado anteriormente se presenta el desarrollo de un
Programa de Control de Calidad para las actividades de Toma de Muestra y Analisis Quimico en
el ambito de la investigacion de los suelos contaminados.

5.2 Programa de Control de Calidad en la operacion de toma de muestras de suelo.
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5.2.1 Introduccion:

La toma de muestras ambientales para su analisis es un tema complejo cuyo grado de
variacion es tan grande como numerosas las sustancias y lugares en los que se lleva a cabo. La
operacion de toma de muestras de suelo no soélo implica obtener una fraccion representativa del
lugar a analizar, sino que la misma debe ser manipulada de forma que no haya pérdida de
informacion, o ésta sea 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 ¢l grado de error, su disminucion precisa de medidas especificas de
control.

El Programa de Control de Calidad tiene como objetivo determinar las medidas de control
necesarias para minimizar los errores de los resultados finales. Para conseguirlo, todos los aspectos
del programa de muestreo deben ser planeados con detalle, siendo necesario documentar todas las
etapas del mismo. Los registros del proceso de toma de muestras deben establecer claramente los
pasos realizados, quién los realizd 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.

Como objetivos del control de calidad del proceso de muestreo podemos citar:

v" Dar cuenta detallada de las razones en las que se basan las decisiones acerca de la
eleccion del nimero de puntos, su situacion v ¢l momento v periodicidad del muestreo.

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

v 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 importante que los registros
de las sucesivas etapas mantengan una coherencia entre si.

5.2.2 Errores en el proceso de toma de muestras:

Las principales fuentes de error en ¢l proceso de obtencion de la muestra se pueden
agrupar en cuatro apartados.

1. Proceso de toma de muestra. Abarca todo lo relacionado con el proceso de
obtencion de la muestra. Los aspectos a controlar son:

v' Actividades previas al trabajo de campo, como la comprobacion y calibrado
de equipos, impieza y embalaje de los envases, etc.

v" Origen de la muestra. La determinacion del lugar, periodo de toma, y demas
condiciones de muestreo se realizara de acuerdo con ¢l protocolo establecido, v
basandose en las hipdtesis de trabajo del proyecto a realizar.

v" 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.

v Analisis realizados en el campo. En ¢l caso de parametros determinados in
situ las condiciones de trabajo hacen que las desviaciones del protocolo puedan
originar amplios errores. En ocasiones resulta imprescindible registrar datos
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auxiliares como temperatura, condiciones meteorologicas, ete. de gran
importancia en la interpretacion final de los datos.

v" Conservacion de la muestra. El lapso de tiempo debido al traslado de la
muestra hasta el laboratorio exige, en numerosas ocasiones, que se garantice 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 desde el campo hasta el laboratorio de analisis debe de
garantizar, no solo la integridad de la muestra, sino también la continuidad de los mecanismos de
control. Para ¢llo 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 adecuado Programa de Formacidn, y la
estricta observancia 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 ¢llo, los protocolos de todas las operaciones realizadas deben indicar la informacion de
la misma que debe ser registrada, asi como la forma de hacerlo. De esta forma, cualquier anomalia
podra ser rastreada hasta su origen. Otro aspecto importante de la documentacion es su papel como
garante de la identidad de la muestra y su conservacion, especialmente en lo referente a la Cadena
de Custodia.

3.2.3 Control de Calidad del proceso de toma de_muestras:

Las principales precauciones a tomar durante el proceso de toma de muestra son las siguientes:

1) El material necesario para la operacion debe ser limpiado vy comprobado
cuidadosamente antes de la salida. Los equipos empleados para la medida de
parametros en campo deberan de ser previamente comprobados en laboratorio, al igual
que los patrones que se empleardan en el calibrado de campo. Merecen especial
atencion 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 ese mismo punto.

3) Las muestras de suelo deben ser extraidas de la forma adecuada, siguiendo
rigurosamente ¢l protocolo de muestreo, tanto en los aspectos referentes a la toma en
si, como en lo referente al lavado del material. Si es factible, el analista debera supervisar
el proceso.
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4) Los criterios de eliminacion de materiales extrafios (vidrio, piedras,...) deberan ser claros y
decididos con antelacion.

5) Cualquier operacion que se realice sobre la muestra debera ser rigurosamente
documentada, siguiendo los protocolos al efecto. La realizacion de analisis in situ también
se llevara a cabo siguiendo rigurosamente los protocolos correspondientes.

6) Los recipientes que contienen las muestras deben ser etiquetados con claridad, de
forma indeleble, con el codigo de identificacion de la muestra, la fecha y el punto de
muestreo. Deben evitarse las notaciones dificiles de descifrar, o que puedan llevar a
confusion. Por ¢jemplo, las muestras 4ahTBN120 y 4ahTBM120 podrian ser
intercambiadas de forma inadvertida.

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

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

de control.

9) La informacion asociada a cada muestra de suelo debe ser registrada en el campo.
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Informacion minima sobre las muestras tomadas a registrar en campo

Cadigo de identificacion de la muestra

Proyecto en el que se enmarca la muestra

Identificacion del punto de muestreo

Localizacion del punto de toma de muestra

Fecha v hora de la toma de muestra

Condiciones meteorologicas

Parametros de toma de muestra (profundidad, dimensiones...)

Referencia del instrumental v 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
muestra

Cualquier tipo de informacidn relacionado con la muestra o el proceso de
toma de la misma
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3.2.4 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 identidad y se evite cualquier pérdida o alteracion de la misma. Para ello deben de
tomarse las siguientes precauciones:

1) En las muestras que precisan tratamiento especial (refrigeracion, aditivos...) se

garantizara la continuidad del tratamiento durante todo el periodo que dura el
transporte.



2) Los envases con la muestras individuales seran introducidos en recipientes mayores
de forma que se impida cualquier pérdida, contaminacion o alteracion durante el
transporte.

3) Los recipientes en los que se lleva a cabo el transporte deben ser estancos vy
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 v seguridad.

4) Dentro del recipiente, las muestras irin 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 mantendran la misma orientacion en la que fueron tomadas.

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

Informacion de la etiqueta o documentacion de las muestras

Proyecto en el que se enmarcan las muestras.

Identificacion de los puntos de muestreo.

Fecha de latoma de muestra.

Numero de muestras contenidas en el recipiente

Instrucciones para la manipulacion del recipiente

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

Registro del personal a cargo de las muestras v documentacion de las entregas
sucesivas realizadas.

Enumeracion de los incidentes producidos durante el transporte

Cualquier tipo de informacion relacionado con ¢l proceso de transporte.
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5.2.5 Control de calidad del factor humano:

La falta de preparacion del personal puede influir de forma decisiva, por lo que todas las

personas que intervienen en el proceso de toma de muestras 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 calificacion y formacion necesaria.
Es importante recalcar que las operaciones se realicen siguiendo los protocolos establecidos. Por
ejemplo, no hay que confundir un muestreo irregular con uno aleatorio, v ¢l operador debe
comprender la importancia que tiene ¢l seguir fielmente un esquema aparentemente no sistematico
(aleatorio).

5.2.6 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 cadena de custodia. Esta se define como ¢l
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
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puede verificar, no solo ¢l origen de la muestra, sino también que no ha sido alterada o manipulada
durante el proceso de obtencion y transporte.
La cadena de custodia de la muestra asegura la integridad y continuidad de la muestra, de forma que
los responsables de 1a misma se encuentran identificados, 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 ¢l campo con ¢l 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.

5.2.7 Blancos del proceso de toma de muestras:

El material que constituye 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:

» Blanco de campo: Se emplea para evaluar la contaminacién accidental de la
muestra durante el proceso de obtencion. Para su elaboracion se procede de la
siguiente forma:

v Tras la toma de una muestra, se lava el dispositivo de toma segiin el protocolo
establecido.

v" Se limpia nuevamente el dispositivo con agua bidestilada (o el disolvente
adecuado).

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

v" Se analiza la disolucion obtenida en el laboratorio.

» Blanco de transporte. Sirve para evaluar el impacto que puede tener el transporte
v manipulacion en campo de los envases. Se procede de la siguiente forma:

v Se llena un recipiente con agua bidestilada (o disolvente) en el laboratorio.

v" 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.

v" Se analiza el blanco en el laboratorio.

3.2.8 Entrega de las muestras al laboratorio:

LLa documentacidon que registra la entrega final al laboratorio debe contener la siguiente
informacion:

v Cébdigo de identificacion de la muestra.

v Proyecto en el que se enmarca la muestra.
v" Identificacion del punto de muestreo.

v Fecha v hora de la toma de muestra.
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v Informacion acerca del origen de la muestra y las caracteristicas de la misma.
v' Método de toma de muestra.

v Tipo de embalaje, condiciones de transporte y fecha de entrega.

v" Nombre y firma de los responsables de entrega y recepcion.

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

5.3 Progsrama de Control de Calidad en la operacion de analisis de muestras de suelo.

3.3.1 Introduccion:

El uso adecuado de los datos obtenidos con el gran nimero de métodos de analisis
quimico disponibles para el analisis de muestras medioambientales (suelos, aguas, etc.) requiere una
absoluta confianza en las, practicas de Control de Calidad incorporadas a dichos métodos. Sin
embargo, es preciso recordar una vez mas que el empleo de métodos normalizados de analisis 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 ¢l contenido en informacion de los datos analiticos v 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,
limites 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 ¢l uso posterior de la informacion
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 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 conjuntamente 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 que la
persona o institucidon que encarga un analisis sean completamente capaces de definir
adecuadamente los objetivos o alcance final del mismo. Por esta razén, sera muchas veces
necesario realizar rondas de discusion entre ¢l responsable del analisis. y aquellos que utilizaran ¢l
resultado del mismo con objeto de llegar a un acuerdo sobre los requisitos de éste v 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.

3.3.2 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 Calidad para un laboratorio analitico que
realice determinaciones sobre muestras de suelo. Es evidente que la implementacion de estos
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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.

3.3.3 Desarrollo del programa de control de calidad:

Un programa de Control de Calidad en un laboratorio de analisis quimico ha de
particularizarse para cada una de las determinaciones que dicho laboratorio quiera contemplar o
definir como sujetas a Control de Calidad y ha dé incluir todas las acciones referentes a la
manipulacion y determinacion de las muestras sujetas a andlisis, desde su entrada al laboratorio
hasta la expedicion final de los resultados, incluyendo una prevision sobre el destino final de las
muestras analizadas asi como de los residuos generados en ¢l proceso analitico.

Dada la gran cantidad y diversidad de métodos analiticos disponibles resultaria casi
imposible detallar todas y cada una de las posibles acciones o actividades dentro del laboratorio
susceptibles de ser controladas, por lo que el esquema que se presenta a continuacion pretende
recoger aquellas que resultan plenamente indispensables para establecer un programa de Control de
Calidad.

Elementos basicos del programa de Control de Calidad
v El desarrollo y la estricta adherencia los principios de "Buenas Practicas de Laboratorio™
v El uso congruente y continuado de "Procedimientos Estandar de Operacion”
v" 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 calibracion 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.

ANENENEN

Cuando se planifica y ejecuta adecuadamente un programa de Control de Calidad dara como
resultado un sistema de medida que funciona en un estado de control desde el punto de vista
estadistico, lo que significa que los posibles errores se han reducido a niveles aceptables y han sido
caracterizados estadisticamente.

A continuacion se presenta el desarrollo del Programa de Control de Calidad para
Laboratorios analiticos.

3.3.3.1 Planificacion:

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 seran
utilizadas para monitorizar el programa y asegurar que todos los datos obtenidos son adecuados
para el uso propuesto de los mismos. La responsabilidad de que las acciones contempladas en
este programa 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 planificacion puede dar lugar a resultados
validos.

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

La seleccion de los métodos analiticos mas adecuados es uno de los factores mas
importantes que influyen en la calidad de los resultados obtenidos. Ademas de las obvias
limitaciones que pueden surgir por la falta de disponibilidad del equipamiento adecuado, de la
cantidad de muestra disponible, de personal adecuado, de tiempo y de recursos, existen otros
factores que afectan ¢l 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
- Elnivel de concentracion de los analitos que se van a determinar

- El grado de confianza que se necesita obtener en ¢l resultado

- El grado necesario de validacion del método que se va a emplear

- El grado de Aseguramiento de la Calidad del resultado que se 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, ¢ incluso innecesario, 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 sistemas de Aseguramiento de la Calidad plenamente establecidos y que los
procedimientos utilizados estén estandarizados y que de forma escrita se detalle el analisis,
operacion o accidn cuyos mecanismos han de estar concienzudamente descritos y sean aceptados
para la realizacion de ciertas tareas de rutina. La existencia en estos laboratorios de normas o
procedimientos considerados como "estandar" no justifica en ningin caso la inexistencia de
versiones adaptadas de las mismas que se adecten a la instrumentacion, necesidades o
requerimientos particulares de calidad.

3.3.3.2 Organizacion v 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 actiia bajo la supervision de quien encarga ¢l
analisis. Esta persona no tiene porqué ser necesariamente el cliente o destinatario final de la
informacion generada sino que puede ser una persona del laboratorio (Gerente/lefe de
Laboratorio, etc.) en quien éste delegue 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 obtencidon 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 correcto Control de
Calidad

En programas complejos de Control de Calidad o cuando el numero 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 maestreo son:
v" Determinar el equipo de muestreo y los recipientes adecuados para minimizar la
contaminacion de las muestras.
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v Asegurar la recogida, conservacion y transporte de las muestras

v Asegurarse de que la documentacion relativa a las muestras es correcta y enviarla junto
con las muestras al Laboratorio.

Las labores del asistente de analisis son:

v" 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

v" Recepcion de las muestras y verificacion de que la documentacion relativa a las mismas
es satisfactoria

v Verificacion de que se siguen adecuadamente los procedimientos analiticos v de Control
de Calidad de acuerdo con la planificacion establecida, revisar los datos obtenidos en el
transcurso del analisis y determinar, en caso de duda, la repeticion de determinados
analisis.

Las actividades del asistente de Control de Calidad y revision de datos incluyen:

v" Mantener un registro de entrada de las muestras, realizar el seguimiento de las mismas
a través de las diferentes etapas del analisis y en ultima instancia, disponer
adecuadamente de las mismas asi como de los residuos generados al final del proceso

v Preparar muestras para el Control de Calidad de forma previa v durante ¢l programa
de Control de Calidad

v Preparar muestras de Control de Calidad para su revision por parte del jefe de Control
de Calidad.
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3.3.4 Actividades del programa de control de calidad:
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El programa de Control de Calidad proporciona una informacion que puede utilizarse para:

v Evaluar la exactitud y precision de los datos analiticos de cara a establecer la calidad de
los resultados obtenidos

v 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

v 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 v documentada. Los

procedimientos descritos a continuacion son aplicables principalmente a procedimientos quimicos
analiticos. Aunque los mismos principios pueden ser aplicables a analisis radioquimicos o
biologicos, los procedimientos podrian no ser directamente aplicables en dichos casos.
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 que
corresponda a un mismo lote de muestras.



Los siguientes procedimientos se han de aplicar a todos los analisis efectuados dentro

del laboratorio para cualquier determinacion a la que se vaya a aplicar la denominacion de sujeta a
Control de Calidad.

5.3.4.1 Muestras invectadas (spikes), blancos v duplicados:

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

Muestras inyectadas duplicadas

Habra de analizarse una muestra de campo inyectada v 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 v/o dividida depende de la informacion requerida y de la variedad de condiciones de la
matriz. En algunas ocasiones las condiciones encontradas en ¢l lugar donde se realiza el muestreo
pueden aconsejar que el personal que lo lleva a cabo seleccione una muestra para ser inyectada y
dividida basandose en una evaluacion hecha en una visita anterior o en una inspeccion preliminar
del lugar. Esto no obsta para que el laboratorio efectiie ademas la inyeccion de una muestra de su
propia eleccion. 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 ¢l de determinar
la extension del error sistematico debido a la matriz o a las interferencias en la recuperacion del
analito v en la precision entre muestras. Para muestras solidas la inyeccion se hace de
aproximadamente 3 ppm y por tanto, los analitos cuya concentracién este por encima de ésta en la
muestra pueden causar interferencias en la determinacion de los analitos inyectados.

Blancos
Cada lote de muestras ha de estar acompafiado por un blanco de reactivos. El blanco de
reactivos se sometera al procedimiento analitico completo.

Muestras de campo I Compuestos sustitutos

Cada blanco, estandar muestra (incluidas las muestras inyectadas y divididas) ha de ser
inyectada con compuestos sustitutos antes del tratamiento preliminar de la misma por digestion o
extraccion. Los compuestos sustitutos han de ser inyectados en la muestra de acuerdo con los
métodos analiticos apropiados. Las recuperaciones de los compuestos sustitutos inyectados
deberan estar comprendidas entre los limites de control impuestos por el laboratorio (de acuerdo
con los procedimientos especificados en el método o comprendidos entre un + 20 %) para aquellas
muestras comprendidas entre los limites de cuantificacion sin dilucion. La dilucion de las muestras
para llevar la concentracion del analito dentro del rango lineal de la curva de calibrado puede diluir
los compuestos sustitutos por debajo del limite de cuantificacion; la evaluacion 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 comprobacion

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

» Tipos de blancos

e Blanco de viaje. Este tipo de blanco se utiliza para detectar posibles
contaminaciones debidas a las migraciones de fundamentalmente, compuestos
organicos volatiles 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 transportarse con los frascos de muestra al
campo v debe retomarse al laboratorio una vez finalizada la toma de muestras.
Las muestras blanco de viaje, cuyo codigo 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
procedimientos de toma de muestras v de limpieza del material de campo no
producen una contaminacion cruzada de las muestras. Como el blanco de
viaje, el blanco de campo ¢s una muestra de agua bidestilada que se transporta
al campo y ¢s analizada con ¢l 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 calibracion o comprobacion. Este tipo de blanco s¢ utiliza para
detectar posibles contaminaciones del instrumental de medida o del agua
bidestilada, que se inyecta directamente sin haber sido tratada con los reactivos
empleados en el analisis de las muestras reales.

¢ Blanco de reactivos o de método. Este blanco consiste en el tratamiento de
agua destilada mediante ¢l procedimiento al que se someten las muestras de
suelo. Resultados positivos en el analisis de este blanco indican o bien la
contaminacion de los reactivos o bien la contaminacion del material de vidrio.

5.3.4.2 Procedimientos de limpieza.

Los procedimientos de Control de Calidad descritos aqui se refieren a la cromatografia
sobre adsorbentes y a las reextracciones aplicadas a compuestos organicos. En todos los lotes de
adsorbentes (alimina, silica gel, etc.) preparados se comprobara la recuperacion de los analitos
obtenida realizando la elucion con estandares como forma de comprobar el funcionamiento de las
columnas. El perfil de elucion habra de ser optimizado para obtener una maxima recuperacion de
los analitos y una maxima eliminacion de los contaminantes.

Muestras para la comprobacion de las columnas

El perfil de elucion habra de ser validado mediante una comprobacion de la columna
con compuestos estandar después de activar o desactivar un lote de adsorbente. Estos compuestos
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habran de ser representativos de cada fraccion eluida. Una recuperacion 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 aceptable o no ha sido
correctamente aplicado.

Muestras en blanco para la comprobacion de las columnas: El blanco de comprobacion
se efectuara después de activar o desactivar un lote de adsorbente.

5.3.4.3 Determinaciones:

A juste de los instrumentos: puesta a punto, alineacion, etc.

Los requisitos v 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 sera 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 anilisis de compuestos
inorgianicos

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 v 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 muestras a
determinar. La respuesta de estos estandares de verificacion se basara en la media de tres lecturas
replicadas de cada uno de ellos. Si los resultados de la verificacion no se encuentran en un = 10% de
la curva original, se preparara y analizara 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 instrumento. Se deberan preparar
nuevos estandares cada tres meses como minimo. Todos los datos empleados en el trazado y
descripcion de las curvas de calibrado deberan indicarse en éstas o en su descripcion. Se
mantendra un registro de cada verificacion efectuada.

Se calcularan las desviaciones estandar y desviaciones estandar relativas del % de
recuperacion de los analitos de las muestras inyectadas duplicadas v 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 ion selectivo

Cuando se empleen electrodos de 16n selectivo para la determinacion de ciertos
analitos, particularmente en la determinacion del pH, se calibraran 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 Eq y la pendiente dada por la
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ecuacion de Nerst correspondiente (tras la lectura en mV obtenida una vez ajustado ¢l instrumento
con cada uno de los estandares utilizados - minimo 2-) con objeto de determinar, de acuerdo a las
especificaciones del fabricante del electrodo, 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 analisis 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 especificada 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 4-bromofluorobenceno para la
determinacion de compuestos volatiles v con dodecafluorotrifenilfosfina para la determinacion de
los compuestos semivolatiles. Se habra de verificar el criterio de abundancia i6nica 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 ¢l
instrumento y volver a comprobarse de la manera 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 Ginicamente para eliminar el
sangrado de la columna o los iones presentes en el background del instrumento. Tas sustracciones del
background que den como resultado distorsiones espectrales v que se efectien con ¢l tinico
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 realizara del modo que se especifique en los métodos.

Identificacion de los analitos

La identificacion de todos los analitos debe realizarse con un estandar auténtico del
analito. Cuando no se disponga de estandares auténticos la identificacion 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 ¢l de un estandar auténtico. Para
confirmar la presencia de un analito habran de reanalizarse la muestra y un estandar en una columna
de diferente selectividad para obtener un segundo tiempo de retencion caracteristico. Los picos han
de eluir dentro de margenes 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 representacion bibliografica del
mismo o a la de un espectro de un estandar auténtico obtenido tras un ajuste satisfactorio del
espectrometro de masas v dentro del mismo intervalo de 12 horas de trabajo. Habran de
consultarse los métodos analiticos adecuados para la busqueda de criterios especificos para la
comparacion de los espectros de masas, factores de respuesta relativos v tiempos de retencion
relativos con los de los estandares auténticos.

Cuantificacion

Los procedimientos de cuantificacion de cada analito se detallaran en los
procedimientos especificos de analisis.
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En algunas situaciones, en el curso de la determinacion de analitos metalicos, puede ser
necesario utilizar estandares de calibracidn con matrices anadlogas a las de las muestras. Estos
estandares habran de estar compuestos por el analito puro, una aproximacion a la matriz v se habran
de afiadir reactivos que contengan los principales interferentes en las muestras. Esto habra de
estipularse en los procedimientos analiticos.

Se puede obtener una estimacion de la concentracion de un compuesto organico no incluido
en los estandares 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.

5.3.4.4. limites de deteccion v cuantificacion:

Los limites de deteccion y cuantificacion de cada analito se determinaran evaluando el nivel de
ruido de la respuesta de cada muestra en ¢l 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 utilizando 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:

LDM:KS—B
m

donde:

m, pendiente de la curva de calibrado

Sg_desviacion estandar del nivel medio de ruido

para K = 3, LDM representa ¢l limite de deteccion del método y para K = 10, LDM
representa el limite de cuantificacion del método.

5.3.4.5 Documentacion de Control de Calidad:

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

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

En las siguientes secciones se lista la documentacion de Control de Calidad que
comprende ¢l paquete analitico completo. Este paquete ha de ser proporcionado por ¢l laboratorio a
peticion del cliente. Estos documentos, o adaptaciones 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 (I/O) 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 informacion pertinente tanto a las muestras que
se analizan como al programa de Control de Calidad del Laboratorio. Se indica a continuacion el
contenido minimo de los informes a preparar en cada caso.

1- Resultados analiticos (1/0)

e Concentracion del analito.
e  Peso de muestra
¢ 9% de agua (para muestras no acuosas cuando se especifique) .
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¢ Volumen final de la muestra extraida o diluida
e Tiempos de almacenamiento (n° de dias transcurridos entre la fecha de
recepcion de la muestra v la fecha de preparacion de la misma) para muestras en
las que se analice mercurio o cianuro
2- Calibracion ('O)

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 concentraciéon-respuesta (o respuesta relativa) de los estiandares de
comprobaciéon del calibrado junto con las fechas en las que se realizan las
determinaciones analiticas

e No se recomienda el uso de curvas de calibrado que mmpliquen el ajuste de los
datos a ecuaciones polindmicas de grado superior a 1.

3- Comprobacién de columnas (O)

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

4- Extraccion / Digestion (VO)

e [Fecha de la extraccion/digestion de cada muestra
5- Compuestos sustitutos (O)

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

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

e Cantidad invectada, % de recuperacion y diferencia porcentual relativa para cada
compuesto en las muestras inyectadas de cada lote
7- Muestra de comprobacion (1/0)

e Cantidad inyectada y % de recuperacion de cada compuesto inyectado
8- Blancos (I/O)

o Identidad y cantidad de cada componente del blanco
9- Cromatogramas ()

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

¢ Identificacion de la muestra

e Identificacion del método empleado

e Identificacion de los tiempos de retencion del analito en los cromatogramas

10- Informe cuantitativo de los cromatogramas (O)
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¢ Tiempo de retencion del analito Cantidad inyectada Area y/o altura de cada pico Cantidad

de analito inyectada Dia y hora de la inyeccion

11- Espectro de masas (O)

e FEspectro de los estandares .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 espectrometro
utilizado

12- Resultados de la muestra de comprobacion de interferencias metalicas (I)

13- Limite de Deteccion (I/0)

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

14- Resultados del método de adiciones estandar (I)

13- Resultados del método de diluciones en serie (I)

16- Limites de deteccion del instrumento (I)

17- Factores de correccion interelementos en ICP vy rangos lineales en ICP (I)

5.3.4.6 1.0s protocolos analiticos:

Los protocolos analiticos, que describen los métodos analiticos en detalle, han de estar
archivados en forma escrita (al margen de su posible almacenamiento informatico) y siempre a
disposicion del personal encargado de efectuar las operaciones que en ellos se detallen v deben

incluir como minimo los siguientes aspectos:
Una vision general del método que se utiliza

v
v

v

AN

Una definicion del objetivo del analisis concreto que se realiza

El ambito de aplicacion del método que se emplea, con referencia concreta a: Los
materiales a los que su aplicacion resulta normalmente satisfactoria

Las interferencias conocidas que afectan a dicho método, las que 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 procedimientos.

Los reactivos a emplear, detallando las especificaciones minimas de calidad y
maximos niveles de impurezas presentes tolerables en los mismos

El procedimiento de division de la muestra y/o de formacion de aliquotas para el
analisis replicado de la muestra

El procedimiento operativo detallado, con especial referencia a la calidad minima
exigible de los materiales a emplear en el tratamiento de la muestra, al
almacenamiento, conservacion y estabilidad de las disoluciones (u otras formas
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fisicas) resultantes de la manipulacion de la muestra y al desarrollo en el tiempo de

toda la secuencia de operaciones descritas.

v Las normas de seguridad (tanto del personal como del material empleado) minimas

aplicables los diferentes procesos efectuados

v Una prevision sobre el destino o disposicion tanto del remanente no analizado de las

muestras como de las formas intermedias resultantes del proceso de andlisis
El detalle del calculo y expresion de los resultados, tanto intermedios como finales

v
v' Todas las especificaciones pertinentes al programa de Control de Calidad

desarrollado o aplicable al andlisis de las muestras con el método en cuestion

v Cualquier otra observaciéon que se juzgue de importancia y que no se haya recogido

en lo anterior

v" Los anexos necesarios, figuras o diagramas que faciliten la comprensiéon y/o

utilizacion del protocolo

v Las referencias bibliograficas pertinentes para la comprensiéon y/o utilizacion del

método.
I. METALES PESADOS

DIN V 19730 Calidad del suelo. Extraccidon con nifrato amoénico para la
determinacion de elementos traza méviles en suclos minerales.

EPA 3050 Digestion acida de sedimentos, fangos y suelos.

EPA 6010 Espectroscopia de emision atomica. Plasma acoplado inductivamente.
EPA 7000 Métodos de absorcion atdmica.

EPA 7061 Arsénico (AA, generador de hidruros).
EPA 7060 Arsénico (AA, técnica de horno).

EPA 7030 Cadmio (AA, técnica de horno).

EPA 7200 Cobalto (AA, aspiracion directa).

EPA 7201 Cobalto (AA, técnica de horno).

EPA 7210 Cobre (AA, aspiracion directa).

EPA 7190 Cromo (AA, aspiracion directa).

EPA 7191 Cromo (AA, técnica dé horno).

EPA 7195 Cromo hexavalente (coprecipitacion).

EPA 7196 Cromo hexavalente (colorimetria).

EPA 7197 Cromo hexavalente (quelacion, extraccion).
EPA 7198 Cromo hexavalente (polarografia diferencial de pulsos).

EPA 7471 Mercurio en residuos solidos o semisodlidos (Técnica manual de vapor
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frio).

EPA 7520 Niquel (AA, aspiracion directa).
EPA 7420 Plomo (AA, aspiracion directa).
EPA 7421 Plomo (AA, técnica de horno).
EPA 7950 Zinc (AA, aspiracion directa).

ISO/CD 11466 Calidad del suelo. Extraccion de metales traza solubles en agua regia.

ISO/CD 11047-1 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcidon atdomica con llama y sin llama. Parte 1: Determinacion de
cadmio.

ISO/CD 11047-2 Calidad del  suelo. Determinacion  de  metales pesados
por espectrometria de absorcion atomica con llama y sin llama. Parte 2: Determinacion
de cobalto.

ISO/CD 11047-4 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 4: Determinacion de
cobre.

ISO/CD 11047-3 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 3: Determinacion de
Cromo.

ISO/CD 11047-5 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 5: Determinacion de
manganeso.

ISO/CD 11047-6 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 6: Determinacion de
niquel.

ISO/CD 11047-7 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 7: Determinacion de
plomo.

ISO/CD 11047-8 Calidad del suelo. Determinacion de metales pesados por
espectrometria de absorcion atdomica con llama y sin llama. Parte 8: Determinacion de
zinge.
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NEN 5768 Suclo: Preparacion de muestras de suclo para la determinacion de
elementos por espectrometria atomica. Digestion con acido nitrico y acido sulftrico.

NVN 5770 Suelo y fango: Preparacion de muestras de suelo y fango para la
determinacion de elementos por espectrometria atdomica. Digestion con acido nitrico y
acido clorhidrico en horno microondas.

NEN 6465 Agua, aire v suelo: Preparacion de muestras de lodo, Modos con

contenido de agua, polvo atmosférico y suelo para la determinacion de elementos por
espectrometria de absorcion atomica. Digestion con

acido nitrico y acido clorhidrico.

NEN 5760 Sueclo: Determinacion de la concentracion de arsénico por
espectrometria de absorcidon atomica (técnica de generacion de hidruros) tras digestion
con,acido nitrico y acido clorhidrico.

NEN §762 Suelo: Determinacion de la concentracion de cadmio por espectrometria
de absorcion atomica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

NEN 5758 Suelo: Determinacion de la concentracion de cobre por espectrometria
de absorcion atomica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

NEN §763  Suelo: Determinacion de la concentracion de cromo por espectrometria
de absorcion atdmica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
sulfurico.

NEN 5767 Sueclo: Determinacion de la concentracion de cromo por espectrometria
de absorcion atomica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

NEN 5739  Suelo: Determinacion del contenido en hierro libre.

NEN §764 Suelo: Determinacion de la concentracion total de mercurio por
espectrometria de absorcion atdomica tras digestion con acido nitrico en un vaso de
digestion de PTFE a 140°C y a presion.

NEN §765  Suelo: Determinacion de la concentracion de niquel por espectrometria
de absorcion atomica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

NEN §761  Suelo: Determinacion de la concentracion de plomo por espectrometria
de absorcion atdmica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido
clorhidrico.

NEN 5759 Suelo: Determinacion de la concentracion de zine por espectrometria de
absorcion atomica (técnica de llama) tras digestion con acido nitrico y acido clorhidrico.
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NF X31-120 Calidad de los suelos. Determinacion de cobre, manganeso v zinc.
Extraceidn con acetato de amonio en presencia de EDTA.

NF X31-121 Calidad de los suelos. Métodos quimicos. Determinacion de cobre,
manganeso, zinc y hierro. Extraccion en presencia de DTP A.

Il. COMPUESTOS INORGANICOS
EPA 9010 Cianuro total y complejado (colorimetria, manual).
EPA 9012 Cianuro total y complejado (calorimetria, automatico 4V).
EPA 9030 Sulfuros.
EPA 9035 Sulfato (colorimetria, automatico, cloranilato).
EPA 9036 Sulfato (colorimetria, azul de metiltimol, AA TI).

ISO/CD 11048 Calidad del suelo. Determinacion de azufre y compuestos azufrados.
Determinacion del sulfato soluble en agua y acido.

ISO/CD 11261 Calidad del suelo. Determinacion del nitrégeno total Kjeldahl. Método
de dioxido de titanio como catalizador.

ISO/DIS 11263 Calidad del suelo.  Determinacion de fosforo.  Determinacion
espectrofotométrica del fosforo soluble en disolucion de bicarbonato sodico.

NEN 5769 Suelo: Determinacion de la concentracion de nitrato y amonio en suelos
tras extraccion con una disolucion de cloruro calcico (0,01 mol/1).

NF X31-IIT Calidad del suelo. Determinacion de nitrégeno total (Kjeldahl).

III. COMPUESTOS AROMATICOS
EPA 8015 Compuestos organicos volatiles no halogenados.
EPA 8020 Compuestos organicos aromaticos volatiles.
EPA 8040 Fenoles.
EPA 9065 Fenoles (espectrofotometria, manual, 4- AAP con destilacion).
EPA 9066 Fenoles (colorimetria, automatico 4-AAP con destilacion).
EPA 9067 Fenoles (espectrofotometria, MBTH con destilacion).
NEN 5732 Suelo: Determinacion por cromatografia de gases de la concentracion de

hidrocarburos aromaticos volatiles v naftaleno ¢ hidrocarburos halogenados volatiles
por el método de "purge & trap" y desorcion térmica.
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IV. HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS
EPA 8100 Hidrocarburos policiclicos aromaticos.
EPA 8310 Hidrocarburos policiclicos aromaticos (HPLC).

NEN 5731 Suelo:  Determinacion de la concentracion de diez hicrocarburos
aromaticos policiclicos por cromatografia liquida de alta presion.

V. HIDROCARBUROS CLORADOS

EPA 8010 Compuestos organicos clorados halogenados.
EPA 8120 Hidrocarburos clorados.

EPA 9020 Compuestos organohalogenados totales (TOX).

EPA 9022 Compuestos organohalogenados totales (TOX) por analisis de activacion
neutronica.

NEN 5735 Suelo: Determinacion del contenido de haldégenos procedentes de
compuestos organohalogenados no volatiles extraibles con éter de petrdleo.

NEN 5736 Determinacion por cromatografia de gases de la concentracion de
corofenoles en suelo.

VI. PESTICIDAS
EPA 8080 Pesticidas organoclorados y PCBs.
EPA 8081 Pesticidas organoclorados y PCBs.
EPA 8140 Pesticidas organo fosforados.

NEN 5734 Suelo: Determinacion por cromatografia de gases de la concentracion
de pesticidas organodorados (OCBs) y policlorobifenilos (PCBs) en suelo.

VIl OTROS CONTAMINANTES

ASTM.IDS143 Ensayo estandar para la determinacion de explosivos nitroaromaticos y
derivados de nitroaminas en suelos por cromatografia liquida de alta resolucion.

EPA 8030 Acroleina, acrilonitrilo, acetonitrilo.
EPA 8060 Esteres de ftalato.
EPA 8090 Compuestos nitroaromaticos y cetonas ciclicas.

EPA 9070 Aceites vy grasas totales (gravimetria, extraccion en embudo de
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decantacion).

NEN §733 . Suelo: Determinacion del contenido en aceite mineral en el suelo por
espectrofotometria infrarroja y cromatografia de gases.

ISO/TR 11046 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de aceite mineral.
Método de screening por infrarrojos v cromatografia de gases.

VIII. OTROS COMPUESTOS Y CARACTERISTICAS DEL SUELO
ASTM D421 Codigo practico para la preparacion seca de muestras de suelo para el
analisis de la distribucion granulométrica y determinacion de las
constantes del suelo

ASTM D422-83 Método estandar para el analisis granulométrico del suelo.

ASTMD2217 Codigo practico para la preparacion himeda de muestras de suelo para
el analisis de la distribucion granulométrica v determinacion de las constantes del suelo.

ASTM D422-83 Método estandar para la determinacion del contenido de agua
(humedad) en suelos mediante el método de microondas.

ASTM D4944 Método de ensayo para la determinacion en campo del contenido de
agua (humedad) en suclos mediante el método del "Calcium carbidé Gas Pressure

Tester".

ASTM D4959 Método de ensayo para la determinacién del contenido de agua
(humedad) mediante el método de calentamiento directo.

ASTM D4972 Método estandar para la determinacion del pH en suelos
EPA 9045 pH del suelo.

EPA 9060 Carbono organico total.

EPA 9080 Capacidad de intercambio cationico del suelo (acetato amonico).
EPA 9081 Capacidad de intercambio catidonico del suelo (acetato sédico).
ISO/DIS 10390 Calidad del suelo. Determinacion del pH.

ISO/DIS 11260 Calidad del suelo. Determinacion de la capacidad de intercambio
catidonico y saturacion basica. Método de la disolucion de cloruro de bario.

ISO/DIS 11461 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de agua en suelo en
base volumétrica. Método gravimétrico.

ISO/DIS 11265 Calidad del suelo.  Determinacion de 1a conductividad eléctrica
especifica.
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ISO/DIS 11274 Calidad del suelo. Determinacion de las caracteristicas de retencion de
agua.

ISO/DIS 11276 Calidad del suelo. Determinacion del potencial de presion. Método del
Tensiometro.

ISO/CD 11277 Calidad del suelo. Determinacion de la distribucion del tamaifio de
particula en suelos minerales. Método de tamizado y sedimentacion.

ISO/DIS 11465 Calidad del suelo. Determinacion del peso seco y del contenido de
agua en base a la masa. Método gravimétrico.

NEN 5747 Suelo: Determinacion del contenido de humedad vy 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 Suclo: Determinacion de la conductividad eléctrica especifica.
NEN 5750 Suelo: Determinacion del pH en muestras de suelo.

NEN 5753 Suelo: Determinacion de la distribucion del tamaiio de particula con
tamiz y pipeta.

NEN 5754 Suelo: Determinacion de la materia organica como pérdida por ignicion.
NVN 5756 Determinacion de carbono organico y total en suelo (en preparacion).

NEN 5757 Suelo: Determinacion de la concentracion de carbonates en suelo.
Método volumétrico.

NF X31-102 Calidad del suelo. Determinacion de 1a humedad residual en muestras
de suelo para ensayos analiticos.

NFX31-109 Calidad del suelo. Métodos quimicos. Determinacion del carbono
organico por oxidacion sulfocromica.

PR X31-553 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de agua en el suelo.
Método gravimétrico.

NF P94-030 Suelo: Investigacion y ensayos.  Determinacion del contenido de
humedad.

NF P94-054 Suelo: Investigacion y ensayos.  Determinacion de la densidad de
particula. Meétodo del picndémetro.

NF P94-035 Suelo: Investigacion y ensayos.  Determinacion del contenido de
materia organica.
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PR P94-035 Suelo: Investigacion y ensayos. Determinacion del contenido en peso
de materia organica en ¢l suelo. Método quimico.

IX. OTRAS NORMAS DE INTERES

ASTM D4220 Practicas estandar para la preservacion y transporte de muestras de
suelo.

ASTM D4547 Practicas estandar para la toma de muestras de residuos y solidos para
la determinaciéon de compuestos organicos volatiles.

ASTM D4700 Guia estandar para la toma de muestras de suelo de la zona vadosa
ISO/DIS 10381 Calidad del suelo. Muestreo.

ISO/DIS 10693 Calidad del suelo. Determinacion del contenido de carbonates.
Método volumétrico.

ISO/DIS 11074 Calidad del suelo. Términos y definiciones en relacion a la proteccion
y contaminacion del suelo.

ISO/DIS 1146 Calidad del suelo. Acondicionamiento de las muestras para el analisis
fisicoquimico.

NEN 5730 Suclo: Pretratamiento de las muestras para la determinacion de
parametros organicos en suelo.

NVN 5740 Estrategia de investigacion de suelo para la investigacion de
exploracion.

NPR 5741 Suelo: Métodos de perforacion y aparatos de toma de muestras de
suelo, de sedimentos y de agua subterranea.

NEN 5742 Suelo: Toma de muestras de suelo y sedimentos para la determinacion
de metales, compuestos inorganicos, compuestos organicos semivolatiles v de las
propiedades fisico-quimicas.

NEN 5743 Suelo: Toma de muestras de suelo v sedimentos para la determinacion
de compuestos volatiles.

NEN 5744 Suclo: Toma de muestras de agua subterranea para la determinacion de
metales, compuestos inorganicos, compuestos organicos semivolatiles y propiedades
fisico-quimicas.

NEN 5745 Suelo: Toma de muestras de agua subterranea para la determinacion de
compuestos volatiles.

NPR 5746 Lineas directrices para la conservacion v el tratamiento de muestras de
agua subterranea.
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NEN 5751 Suelo: Pretratamiento de muestras para ¢l analisis fisico-quimico.

NEN 5766 Suclo: Instalacion de pozos de observacidon y determinacion de la altura
piezométrica de agua subterranea en la zona saturada.

NPR 5775 Suelo: Lineas directrices para la ¢jecucion de tests de bombeo.
NEN 6600 Agua residual, agua superficial y lodo: Toma de muestras.
NEN 6601 Agua: Conservacion de las muestras.

NF X31-101 Calidad del suelo. Preparacion de muestras de suelo para el analisis fisico-
quimico. Secado, molido y tamizado a 2mm.

6 .DISCUSION PARA LA SELECCION DE LA NORMATIVA DE REFERENCIA.

6.1. Determinacion del contenido de humedad y del peso seco en muestras en muestras de
suelo.

6.2. Determinacion del pH en muestras de suelo.

6.3. Determinacion del contenido de materia organica en muestras de suelo.

6.4. Determinacion del contenido de arcilla en muestras de suelo.

6.5. Determinacion del contenido de metales pesados en muestras de suelo.

6.1 DETERMINACION DELCONTENIDO DE HUMEDAD Y DEL PESO SECO EN MUESTRAS DE
SUELO.

6.1.1 Introduccion:

Las diferentes determinaciones relacionadas con la humedad del suclo, dependiendo de la
forma en que se lleven a cabo, pueden proporcionar datos de muy diverso caracter tanto acerca de la
naturaleza del suelo como sobre la probabilidad de que los contaminantes sean asimilados por las
plantas a través de la disolucidn del suelo o movilizados hasta las aguas subterraneas.

Sin embargo, el método que a continuacidon se discute se refiere exclusivamente a la
determinacion puntual del contenido de humedad y del peso seco en muestras de suelo. Estos
parametros no pueden considerarse como caracteristicas descriptivas del suelo ya que su magnitud
depende en gran medida de las condiciones meteoroldgicas bajo las que se ha extraido la muestra.
La utihidad de esta medida quedara por lo tanto reducida a la obtencidén de una base en peso
independiente de variables externas tan cambiantes como la meteorologia que permita la
correceion de las concentraciones de contaminantes.

6.1.2 Métodos senerales para la determinacion del contenido de humedad v del peso seco en
muestras de suelo.

Por convenio, se define el contenido de humedad en base al peso seco como la masa de agua
que pierde el suelo cuando éste es sometido a un proceso de secado a 105°C hasta alcanzar el peso
constante. De acuerdo a esta definicion, el calculo del contenido de humedad se efecttia a partir de la
relacion:
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P-P

Yol{umedad = % 100

Donde:
P es el peso de la muestra original himeda de suclo, en g;,
P'es el peso de la muestra secada a 105°C, en g.

LLa determinacion del contenido de humedad y del peso seco en muestras de suelo es sin duda
alguna, la medida que con mas frecuencia se realiza en el ambito de la investigacion de los suelos
contaminados debido a la necesidad de conocer este dato para corregir el contenido de los
contaminante en el suelo. Es valor de este parametro unificacion de criterios en este sentido es
fundamental. No obstante, en la actualidad puede considerarse que existe un Gnico protocolo para
la medida del contenido de humedad: el secado a 105°C. A continuacion se describen algunas
caracteristicas generales de este método.

a. Equipo de laboratorio. Esta determinacion requiere como equipamiento principal, una
estufa con ventilacion forzada vy capaz de mantener la temperatura a 105 = 5°C, junto con otro
material habitual en el laboratorio como una balanza analitica o un desecador.

b. Tiempo. Habitualmente, la mayor parte de las muestras de suelo alcanzan un peso
constante tras 16-24 h de secado a 105°C aunque algunos tipos de suelo y muestras de mayor
volumen, requieren tiempos mas largos de secado.

c. Costes. Debido a la simplicidad del método, esta determinacidon es una de las mas
econdmicas.

d. Exactitud e interferencias. A pesar de que tanto la exactitud como la reproducibilidad de
este método son buenas pueden producirse, en el proceso de secado, fendmenos capaces de
interferir en la determinacion que es necesario tener en cuenta:

v" Algunos minerales como ¢l yeso, pierden agua de cristalizacién a esta temperatura;

v" La descomposicion de la materia organica puede considerarse despreciable a esta
temperatura. Sin embargo, para muestras de suelo en las que el contenido en materia
organica supera el 10%, el secado hasta pesada constante debe realizarse a 50°C
utilizando, si se dispone del instrumental necesario, un sistema de vacio que acelere la
operacion;

v Si existen en la muestra de suelo, concentraciones elevadas de compuestos organicos
volatiles, este método no proporciona un dato fiable del contenido de humedad,

v La ventilacion forzada de la estufa puede causar, si no se controla adecuadamente, la pérdida
de las particulas mas finas del suclo.

6.1.3 Metodologia comparada:
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«Soil quality - Determination of dry matter
and water content on a mass basis.
Gravimetric method»

ISO/DIS 11465 (Calidad del suelo. -Determinacion del
peso seco y del contenido de humedad en
peso. Método gravimétrico)

«Bodem. Bepaling van het vocht gehalte aan
droge stof van veldvochtige grond»

(Suelo. Determinacion del contenido de
NEN 5747 humedad en base al peso seco en suelos
hamedos)

«Bodem. Bepaling van het vochtgehalte en
hetgehalte aan droge stof van luchtdroge
grond»

NEN 5748 (Suelo. Determinacion del contenido de
humedad vy el peso seco en muestras de
suelo secadas al aire)

'6.1.4 Discusién:

Todos los métodos y normativas publicadas para la determinacion del contenido de humedad
y ¢l peso seco en muestras de suelo proponen protocolos similares que Gnicamente se diferencian
en aspectos que no resultan criticos para ¢l resultado final de 1a medida. Por esta razon, la aplicacion
de cualquiera de los procedimientos podria considerarse como valido aunque ante la existencia de
normativa [SO para esta determinacion, se recomienda la utilizacion de la norma publicada por esta
institucion.

6.1.5 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:

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

ISO/DIS 11465 (Calidad del suelo. Determinacion del peso
seco y del contenido de humedad en peso.
Meétodo gravimétrico)

6.2 DETERMINACION DEL pH EN MUESTRAS DE SUELO.

6.2.1 Introduccion:

Uno de los ensayos fundamentales en la investigacion de la contaminacion del suelo, es la
determinacion del pH, debido a la gran influencia que este parametro ejerce sobre la movilidad de
los compuestos toxicos y la capacidad del suelo para retenerlos.
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El pH juega un papel decisivo en la especiacion de todos aquellos metales que aparecen en el
suelo, general o exclusivamente, en forma de aniones. En este grupo de elementos se incluyen:
arsénico, boro, molibdeno, antimonio, selenio v teluro. En el caso de los metales pesados cuyas
especies en el suelo son unicamente catidnicas, el pH hace ver su influencia de una forma decisiva
sobre procesos tan importantes como la formacion de hidroxocomplejos, la adsorcion sobre particulas
solidas o la precipitacion de hidroxidos y carbonatos. Por todo ello, ¢l pH constituye un factor
determinante de la movilidad de las sustancias contaminantes en ¢l suelo. Asi, pH acidos
aumentan la movilidad de elementos como el aluminio, cobre, hierro, zine, manganeso, cobalto y
boro entre otros, facilitando su pérdida por lixiviacion y su asimilacion por los vegetales. Por el
contrario, pH basicos contribuyen a la movilizacion del molibdeno y el selenio, elementos que se
mantienen practicamente inmovilizados a pH acido.

A pesar de que el pH se relaciona siempre con la capacidad de retencion de metales pesados
por parte del suelo, no debe olvidarse que también el comportamiento de los compuestos organicos
en este medio esta en cierta medida, controlado por este parametro. Sin embargo, debido a la gran
variedad de compuestos organicos que como consecuencia de la actividad humana se han
incorporado al medio ambiente, resulta practicamente imposible intentar establecer generalidades
a este respecto. La naturaleza de los compuestos organicos, por un lado, y ¢l tipo de enlaces
involucrados en el proceso de adsorcion por otro, son dos de los factores mas importantes implicados
en la relacion pH-movilidad de los compuestos organicos. La gran variabilidad tanto del primero
como del segundo de los factores impiden una aproximacion global a esta problematica. Se ha
demostrado que en lineas generales los enlaces hidrofobos dependen en gran medida del pH vy
que los enlaces de hidrégeno estan limitados exclusivamente a las regiones acidas, pero el
comportamiento en ¢l suelo de los compuestos organicos en relacion a este parametro debe ser
investigado individualmente para cada compuesto o grupo de compuestos.

El pH puede considerarse, en consecuencia, como uno de los parametros fisico-quimicos del
suelo mas relevantes en el ambito de la investigacion de los suelos contaminados debido a la
informacién que su conocimiento aporta a la interpretacion de los resultados de dicha investigacion.
El riesgo de dispersion, y en consecuencia, la magnitud de la exposicion, sera funcion del valor de
este parametro junto con otros, como la materia organica, la textura o ¢l contenido en
oxihidroxidos de hierro y aluminio.

6.2.2 Métodos generales de determinacion del pIl en muestras de suelo:

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 hidrogeno a
ambos lados de esta membrana. Debido a la naturaleza solida de la matriz suelo se definira el pH de
ésta como el pH, medido potenciométricamente, de la suspension obtenida por agitacion del suelo
bien con agua, bien con una solucion salina. De acuerdo a esta definicion, e! unico método de
determinacion del pH en el laboratorio consiste en la medida potenciométrica, mientras que en
campo se permiten, a pesar de existir pH metros portatiles comerciales, otro tipo de mediciones
que proporcionan valores aproximados.

La medida de pH se realiza, como ya se ha indicado, sobre una suspension de suelo, utilizando
para ello un ¢lectrodo de vidrio v un electrodo de calomelanos saturado, o un electrodo combinado.
Para la preparacion de la suspension de suelo se utilizan habitualmente tres tipos de disoluciones:

v" agua desionizada (pH-H,O)

v cloruro calcico, 0,01 mol dm™ (pH-CaCly)

v cloruro potasico, 1 mol dm™ (pH-KCI).

La fase liquida utilizada para la suspension de las particulas de suelo, influye sobre el equilibrio
quimico del suelo y por lo tanto sobre la medida del pH. El grado de distorsion a que se somete al

I
2
£
£
g
g
3

@ Del documento, los autores. Digitaliz acié



sistema dependera, como puede pensarse a priori, de la concentracion en sales de la fase liquida.
Asi, se ha demostrado que cuando la medida o se realiza en cloruro calcico, 0,01 mol dm" | el
valor del pH es de un orden de 0,5 umidades inferior al pH medido en agua, y cuando la fase
liquida es una disolucién de cloruro potésico, 1 mol dm'™, la diferencia de pH fluctia entre 0,5 y 1,5
unidades. Es habitual que la medida de este parametro se efectie en cualquiera de estos medios ya
que la informacion proporcionada por cada una de las determinaciones es diferente; cuando el pH
se mide en una suspension preparada en agua destilada, el valor obtenido se considera como pH
real, mientras que cuando el medio de suspensidon es una solucion salina, el dato se considerara
como pH potencial. Este hecho se debe a que las soluciones de cloruro potasico v cloruro caleico
tienen la capacidad de desplazar de las posiciones de cambio, a los cationes acidificantes como el
aluminio o el hierro.

Una segunda variable a tener en cuenta en la medida del pH ¢s la relacion suelo/disolucion.
Tradicionalmente se han empleado tres proporciones diferentes: pasta saturada, 1/2,5 v 1/5. Si bien es
la medida en pasta saturada la que proporciona los datos mas ajustados a la realidad, no se
recomienda su utilizacion dado el grado de subjetividad que se introduce en la preparacion de la
pasta. Tanto la proporcion 1/2,5 como 1/5 son ampliamente utilizadas. Se ha demostrado que
aunque la relacion suelo: disolucion es importante, no es critica. A pesar de ello resulta fundamental,
en aras de una uniformizacién de criterios generales, fijar inequivocamente cada una de las
variables que pudieran influir en el resultado de la medida. En este mismo sentido, la proporcion
suelo: disolucion puede ser considerada bien como masa/volumen (m/V) bien como
volumen/volumen (V/V). Las normativas internacionales mas recientes recomiendan, en
contraposicion al uso mas habitual que se ha hecho de la relacion m/V, la preparacion de la
suspension de suelo en términos de volumen. De esta manera, ¢l procedimiento de determinacion
del pH puede aplicarse a todo tipo de suelos, mientras que si se utilizara la relacion m/V, la
cantidad de muestra deberia adaptarse para suelos de baja densidad.

Teniendo en cuenta estos criterios se ha optado por el protocolo de determinacion del pH y
cuya valoracion se resume a continuacion:

a. Equipo de laboratorio. Para la medida del pH se requiere exclusivamente un
potenciometro, clectrodo de vidrio y electrodo de calomelanos, o electrodo combinado,
instrumental disponible en cualquier laboratorio. Para medidas de campo existen en el mercado
pHmetros portatiles.

b. Tiempo. La medida del pH es rapida aunque alcanzar el equilibrio requiere tiempo. El
tiempo de reposo de la suspension varia segin el método, de media hora a todo un dia, 2 h es el
tiempo de espera mas habitual. En el campo, el pH se mide después de 5 o 10 minutos.

c. Costes. La medida del pH es economica.

d. Exactitud e interferencias. La exactitud de la medida del pH es buena aunque, en el
proceso de medida pueden producirse interferencias capaces de originar lecturas erroneas del pH.

v Las muestras con pH muy 4cido o muy basico pueden producir lecturas erroneas del pH.
En muestras con pH > 10, pueden obtenerse valores incorrectamente bajos y en muestras

con pH < 1, valores incorrectamente altos.

v" Las fluctuaciones de temperatura dan lugar a frecuentes errores de medida.
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v' Asimismo se¢ producen errores cuando el electrodo se recubre accidentalmente con
sustancias de naturaleza oleaginosa. En este caso, el electrodo debe ser lavado
exhaustivamente.

v" Durante la medida pueden producirse errores si ¢l electrodo de calomelanos ha sido
introducido dentro de la suspension. Es posible eliminar esta fuente de error dejando
decantar totalmente la suspension y colocando este electrodo en la parte transparente de
la disolucion. Por el contrario, el electrodo de vidrio debe colocarse dentro de la suspension
para que la lectura sea estable, va que esta zona esta mejor tamponada contra la absorcion
de CO; atmosférico que la fase liquida superior. En el caso de utilizar un electrodo
combinado, se recomienda sumergirlo justo por debajo de la suspension.

6.2.3 metodologia comparada:

«Soil quality - Determination of pH»

ISO/DIS 10390 (Calidad del suelo -Determinacion del pH)
«Bodem. Bepaling van pH in
grondmonsters»
NEN 37350 (Suelo. Determinacion del pH en muestra)
suelo)

«Soil pH» (pH del suelo)
EPA Method 9045

«Qualité des sols. Mesure du pH (H2O).
Methode électrométrique».

AFNOR X 31-103 (Calidad de los suelos. Medida del pH
(H20).Método electrométrico)

«Qualité des sols. Mesure du pH (KCI).
AFNORX 31-104 Methode électrométriquer»

(Calidad de los suclos. Medida del pH
(KCI). Método clectrométrico)

«Métodos Oficiales de Analisisy». Ministerio
pH de Agricultura, Pesca v Alimentacion (1986)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

@ Del documento, los autores. Digitaliz aci



6.2.4 Discusion:

La existencia de un Unico método aplicable a la determinacion del pH en muestras de suelo
simplifica enormemente la labor de comparacion de los métodos y normativas disponibles. En la
Tabla 1 aparecen las singularidades de cada uno de los procedimientos evaluados.

Como puede observarse en la Tabla 1, existen algunas diferencias significativas en los que

respecta a las variables consideradas de interés.
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 fraccion menor de 2 mm secada al aire (de acuerdo al procedimiento de acondicionamiento
de las muestras de suelo para el analisis fisico quimico que aparece descrito en ¢l Anexo III). 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 sulfuras (p-¢j. suelos de marismas y
algunas pizarras), en las que el secado puede hacer disminuir el pH considerablemente.

Tabla 1: comparacion de las variables de la determinacion del pIlI en muestras de suelo.
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Método Muestra de Relacion | Naturaleza de la Tiempo
analisis suelo:disolu disolucion
-cion
agitacion|decantacio
n
1SO/DIS 10390 |<2mm secado al|  1:5 (V/V) H20 (pH-H20) Smin |[2h<x<24
aire KCIIM(pH.KCI) h
CaCl120,01M(pH-
NENS§750  |<2mm secado al| 1.5 (V/V) H20 (pH-H20) Smin [2h<x<24
aire KCIIM(pH-KCI) h
CaCl2 0,01 M (pH-
CaCl2)
EPA 9045 suelo himedo | 1:1 (mAO° H20 (pH-H20) 30 min Ih
1:2 (m/V) |CaCl2 0,01 M (pH-
CaCl3)
AFNORX 31-|<2mm secado al| 1:2,5 (m/V) H2P pH-H20 60 min | 30 min dos
103 aire veces
AFNORX 31-|<2mm secado al| 1:2,5(m/V) | KCl IM(pH-H20)| 60 min | 30 min dos
104 aire veces
Métodos suelo himedo | 1:2,5(mW) | H20 (pH-H20) - -
Oficiales de KC10.1 M
Analisis (pH-KC)
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Como ya se ha indicado, la relacién suelo: disolucion no es critica, pero si lo es el contenido
en sales. Todas las normas, salvo EPA 90435, proponen la utilizacion de las diferentes disoluciones
sin indicar la casuistica de aplicaciéon de cada una de ellas. Unicamente este ultimo método
prescribe la preparacion de la suspension con agua para suelos de naturaleza no calcarea, y con
cloruro calcico 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 realiza habitualmente en agua destilada.

El tiempo de agitacion v 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.

Actualmente existe ya una norma ISO, la ISO/DIS 10390, relativa a la determinacion del pH en
muestras de suelo. Aplicando el criterio que ha prevalecido para la mayor parte de los parametros
considerados en esta guia metodologica, ha sido esta norma que describe los procedimientos para
la medida del pH-H,0O, pH-KC1 y pH-CaC!, en suspensiones 1:5 (V/V) la seleccionada como norma
de referencia.

6.2.5 Normativa de referencia:

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

«Soil quality - Determination of pH»
ISO/DIS 10390 (Calidad del suelo. Determinacion del pH)

6.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA EN
MUESTRAS DE SUELO.

6.3.1 Introduccion:

La materia organica desempefia un importante papel en la retencion de los cationes en el
suelo debido a su contribucion a la capacidad de intercambio cationico (CIC) v a su capacidad
para complejar metales. Junto con los minerales de la arcilla y los oxihidroxidos metalicos, las
superficies internas y externas de los componentes de la materia organica del suelo, constituyen
un grupo de superficies solidas de gran relevancia en los mecanismos de adsorcion y
complejacion que tienen lugar en el suelo.

La estructura polimérica de estos compuestos se caracteriza por la presencia de grupos
funcionales variados, entre ellos fenolicos y carboxilicos, de naturaleza de moderada a
débilmente acida dependiente del grado de disociacion (funcion del pH).

La carga superficial de los componentes de la materia organica es negativa y variable, de tal
forma que su capacidad de adsorcion aumenta fuertemente al incrementarse el pH.

Los enlaces entre metales pesados y materia organica pueden considerarse como un
intercambio entre protones y cationes metalicos. Sin embargo, ¢l alto grado de selectividad
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sugiere una coordinacion directa mediante la formacion de complejos de esfera interna
(adsorcion especifica) con los grupos funcionales existentes. En general se puede afirmar que
mientras los cationes monovalentes se unen fundamentalmente por simple intercambio catidonico
mediante la formaciéon de enlaces 16nicos con los grupos acidos de la materia organica, los
cationes divalentes v trivalentes pueden formar enlaces covalentes (quelatos).

La desorcion de metales de la materia organica de los suelos no es un proceso
suficientemente conocido. Los datos cinéticos de que se dispone parecen indicar que aquellos
metales que se adsorben mas fuertemente a la materia organica (p.ej. Cu ", Ni *, Pb ™), son los
adsorbidos mas rapidamente y los desorbidos a menor velocidad. Por tanto es de esperar que los
complejos de esfera interna entre ligandos organicos y metales pesados con gran afinidad por
ellos, que implican unas mayores energias de adsorcion, requicran asi mismo unas mayores
energias de desorcion.

Diversos autores han apuntado que los minerales de la arcilla y la materia organica funcionan
mas como una unidad que como entidades separadas en el suclo. En tal caso, la relativa
contribucion de las superficies organicas e inorganicas al proceso de adsorcion dependera de la
mayor o menor extension en que los minerales de la arcilla  se vean recubiertos por las
superficies organicas, e incluso por las fases amorfas de los y oxihidréxidos metalicos.

En la practica la materia organica es uno de los parametros descriptivos del suelo que, junto
con el pH, la fraccion de particulas menores de 2 um, el contenido en oxihidréxidos de hierro, y
aluminio y el potencial redox, se considera de mayor interés en la interpretacion de los resultados
analiticos.

La materia organica es uno de los factores determinantes de la movilidad de los
contaminantes en el suelo, v en especial de los metales pesados. En este proceso de
interpretacion, este parametro se utiliza basicamente a dos niveles dentro de la investigacion:

a. Investigacion exploratoria.

En esta fase, el objetivo final es la confirmacion de la existencia de contaminacion, es decir,
se persigue comprobar si las concentraciones de contaminantes en ¢l suelo superan los
denominados valores de referencia. Los niveles superiores al de referencia confirman la
existencia de aportes antropicos sobre el suelo. El conocimiento del contenido de materia
organica permitira el calculo de un valor de referencia mas ajustado a las condiciones locales del
emplazamiento en estudio. Este es el caso, a modo de ejemplo, del plomo para ¢l que:

App=5+44MO
Donde:
Ap,  es el valor de referencia para el plomo (en mg/kg);
M.O. es el contenido de materia organica (en %o).

b. Investigacion detallada.

El conocimiento del contenido en materia organica del suclo proporcionan informacion valiosa
tanto a nivel cualitativo como cuantitativo. Existen expresiones "empiricas que relacionan, entre
otras variables, el contenido de materia organica con la disponibilidad de los contaminantes para
las plantas. El consumo de cultivos contaminados constituye una de las vias mas importantes
dentro de analisis de riesgos, por lo que la materia organica se presenta en este caso como un dato
de especial relevancia.

6.3.2 Métodos senerales para la determinacion del contenido de materia organica en
muestras de suelo.
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El contenido de materia organica en muestras de suelo puede ser determinado por aplicacion de
dos tipos de metodologias:

a) Pérdida por calcinacion. El contenido de materia organica se calcula a
través de la pérdida de peso que experimenta la muestra de suelo cuando ésta
¢s sometida a una temperatura a la que la materia organica se calcina.

b) A partir del contenido de carbono organico total. Permite la determinacion
por oxidacion del contenido de carbono organico total. Este parametro puede
transformarse en el contenido de materia organica por aplicaciéon de un factor
de correccion. Estos métodos pueden agruparse a su vez en dos categorias:

e Meétodos por via seca, basados en la medida del CO, desprendido en
un proceso de combustion.

o Meétodos por via himeda, basados en la oxidacion parcial del
carbono organico con un agente oxidante.

a). Determinacion del contenido de materia organica por pérdida por calcinacion

a. Principio.

La materia organica se calcula a través de la pérdida de peso que sufren las muestras de
suelo cuando se someten a temperaturas que varian entre 400°C y 950°C. Para conocer el
contenido de materia organica, puesto que a estas temperaturas se producen pérdidas por
calcinacion de otra naturaleza, sera necesario corregir el resultado obtenido de esta manera,
mediante la aplicacion de factores de correccion que consideren por un lado, la pérdida del agua
asociada a las particulas minerales, y por otro lado, la pérdida de agua enlazada al hierro libre
(cuando el contenido de este elemento supere mas del 5% del peso total de la muestra). Cuando
la calcinacion se realice a temperaturas elevadas, sera necesario aplicar un factor de correccion
adicional que considere la pérdida de carbonatos.

b. Material.
El material exigido para la realizacion de este ensavo se encuentra dentro del material
basico habitualmente disponible en cualquier laboratorio en el que se analicen muestras de suelo
(mufla, balanza analitica y desecador).

c.Tiempo.
El tiempo de calcinacion varia habitualmente entre 1 v 4 horas. El factor limitante del tamafio de
las series sera el tamafio de la mufla que en general suele ser de poca capacidad.

d. Costes.
La aplicacion de este método implica costes bajos.

e Exactitud e interferencias.

El grado de exactitud que se alcance en la medida del contenido de materia organica por
aplicacion de este método dependera basicamente de dos factores: la calidad de los factores de
correccion y la composicion de la muestra.

Los factores de correccion reales dependen del tamafio de particula, de la composicion
mineralogica v de la temperatura. Estos factores se determinan empiricamente por lo que la
aplicacion generalizada de factores constantes conduce a la introduccidon de importantes errores.
En general, la exactitud disminuye a medida que aumenta ¢l contenido en arcilla y disminuye ¢l
contenido en materia organica. A temperaturas bajas (400-500°C) la exactitud es mayor ya que
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los factores son menores al no ser necesaria la correccion para el contenido en carbonato calcico.
En consecuencia, en suelos calcareos la exactitud sera menor que en suelos no calcarcos. En
suelos con altos contenidos en sulfuras debe ademas tenerse en cuenta la pérdida de peso por
transformacion de los sulfuras de hierro en 6xidos de hierro debido a la volatilizacion del sulfuro.
Otros compuestos inorganicos pueden asimismo oxidarse originando ligeras pérdidas de masa
(por ejemplo, oxidacion de FeCOs a Fe,03).

f. Ventajas.

El procedimiento de calcinacion es simple v facilmente adaptable al trabajo de rutina,
siempre y cuando la naturaleza del suelo a analizar sea conocida y no requiera de la aplicacion dé
factores de correccidon. Sin embargo, debido a que éste no suele ser el caso, su utilizacion
rutinaria queda restringida a aquellas situaciones en las que sdlo se requiera del conocimiento
aproximado del contenido de materia organica.

g. Limitaciones.

El método descrito requiere el conocimiento de la composicion de la muestra
(contenido de arcilla, de hierro libre, v en ocasiones de carbonatos o sulfuros) v de los factores
de correccion. Su aplicacion a suelos arcillosos o con alto contenido en hierro (>5%) exige la
aplicacion de factores de correccidon aunque la correccion para carbonatos dependera de la
temperatura..

En suelos arenosos y con contenidos en materia organica muy altos no se necesitara
en general, ninguna correccion.

Valoracion general de los métodos de determinacion de la materia organica

en muestras de suelo.

b). Determinacion del contenido de la materia organica a partir del contenido de

carbono organico total

Este grupo de métodos permite ¢l calculo del contenido de materia organica partiendo del
conocimiento del contenido en la muestra de carbono organico total. Para este cilculo se acepta
que el carbono organico constituye el 58% de la materia organica y en consecuencia, el
contenido de carbono habra de multiplicarse por un factor de 1,72 para obtener el contenido de
materia organica.

Como ya se ha indicado anteriormente, el contenido en carbono organico total puede
determinarse por aplicacion de dos tipos de métodos:

¢ Métodos por via seca:

a. Principio.

El carbono organico contenido en la muestra se transforma por calentamiento a
temperaturas de calcinacion en CO; que es posteriormente recogido en una disolucion de
hidroxido sodico que como consecuencia de este proceso se carbonata. La destruccion de la
materia organica es completa por lo que este método se incluye dentro de los llamados de
wcarbono elementaly. En caso de existir en la muestra otros compuestos volatiles, estos deberan
ser atrapados antes de alcanzar la disolucion de hidréxido sodico. Igualmente, la presencia de
carbonates podria distorsionar la medida por lo que éstos deberian ser eliminados con
anterioridad a la calcinacion de la muestra. En caso de no ser eliminados, sera necesario la
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aplicacion de un factor de correccion. La concentracion de CO; puede determinarse
gravimétricamente, culombimétricamente o volumétricamente.

b. Material.

Esta metodologia requiere un horno de caracteristicas especiales, cominmente denominado
horno de carbono elemental, para llevar a cabo la calcinacion de las muestras. Adicionalmente,
para la determinacion gravimétrica se necesita una balanza analitica, para la determinacion
culombimétrica un analizador especifico (Carmhomat) que registra el cambio de conductividad
de la solucidn y para la volumetria, una bureta de gases.

c¢. Tiempo.
Con el equipamiento disponible en la actualidad, el tiempo de analisis es reducido.

d. Costes.
El equipo requerido para este tipo de analisis suponen un coste elevado de adquisicion por
lo que su uso no esta generalizado.
e. Exactitud.
Este método presenta una buena exactitud lo que lo convierte en un método de referencia
adecuado para la validacion de aquellos métodos que no permiten la digestion total de la materia
organica.

f. Ventajas.

Esta metodologia presenta la importante ventaja de exigir muy poca preparacion de la
muestra. Ademas produce la digestion total v no ve interferida la determinacion por otras
sustancias oxidables o reducibles como ocurre en los métodos de via hiimeda. En la actualidad
existen autoanalizadores de carbono que a pesar del elevado coste inicial de adquisicion, son
recomendables para aquellos laboratorios que procesan un nimero elevado de muestras. Ademas
de carbono, estos autoanalizadores son capaces de determinar nitrégeno y azufre, en escasos
minutos y de forma automatica.

g. Limitaciones.
El coste de adquisicion es elevado y en ocasiones, la puesta a punto del método es

complicada.

¢ Métodos por via humeda:

a. Principio.
El carbono organico es oxidado con dicromato o permanganato valorandose posteriormente
el exceso de oxidante con una sal ferrosa. A continuacién se indican las reacciones que
fundamentan este método:

N

v Reduccion del Cr®': 0,0, 72+ 14H + 6¢” 2Cr* +7H,0

v" Oxidacion de la materia organica: Se considera que la materia organica se
comporta como un hidrato de carbono (p.ej. glucosa):

C¢H 206 + 6H, O — 6CO, + 6H,0

v Valoracion del exceso de oxidante con una sal ferrosa.
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Fe® > Fe” +le
Existen dentro de este grupo de métodos tres variantes que son en general las mas aplicadas:
v" Dicromato-acido sulfurico con calentamiento
v" Dicromato-4cido sulfurico sin calentamiento
v" Permanganato con calentamiento.

b. Material.
Esta determinacion limita el instrumental necesario a material de vidrio, un bafio termostatico
de agua y un aparato de valoracion (automatico para mayor comodidad, pero con posibilidad de
llevar a cabo la valoracion de forma manual).

c¢. Tiempo.

El tiempo de digestion oscila entre 0.5 y 1 h. Esta circunstancia unida al hecho de que no
requiere un equipo especial como ocurria en los métodos por via seca, permite trabajar con
grandes series de muestras.

d. Costes.
Los costes derivados de la aplicacion de este tipo de métodos son bajos.

e. Exactitud.

La presencia de compuestos oxidables como Fe(Il), FeS; o CI, puede conducir a la
obtencidon de concentraciones de carbono organico erroneamente elevadas. En muestras con
contenidos elevados de compuestos reducibles como el MnO,, pueden medirse por el contrario,
concentraciones erroneamente bajas de este parametro. Otro aspecto que influye en la exactitud
del método son los factores de correccion aplicados. El factor de Van Bemmelen utilizado para
transformar los datos de carbono organico en datos de materia organica es criticable por lo que
para trabajos de precision, este factor deberia ser determinado en cada caso. Sin embargo, ante la
imposibilidad practica de calcular la proporcion de carbono en la materia organica para cada
situacion, muchos laboratorios optan por expresar el resultado en proporcion de carbono y no de
materia organica.

f. Ventajas.
Estos métodos son adecuados para ¢l trabajo de rutina y no requieren un instrumental
costoso.

g. Limitaciones.

El viraje puede suponer un problema cuando en la valoracion se emplean indicadores
quimicos. Cuando el punto final se determina potenciométricamente, ¢l problema desaparece.
Estos métodos no consiguen la oxidacion total de la materia organica, siendo el porcentaje de
oxidacion funcion del método concreto empleado. El factor que se utilice para corregir este
efecto debera ser, en consecuencia, cuidadosamente elegido.

6.3.3. Metodologia comparada:

«Bodem. Bepaling van het gehalte aan
organische stof in grond wuolgens de
eloeiuerliesmethode »

NEN 5754 (Suelo.  Determinacion  del contenido
de  materia organica en suelo segun el




método de pérdida por calcinacion)

AFNORX 31-109:

«Qualite des sols. Determinacion du
carbone  organique  por  oxydation
sulfochromique »

(Calidad de los suelos. Determinacion
del  carbono organico por oxidacion
sulfocronica)

Carbono organico oxidable.

«Meétodos oficiales de analisis ». Ministerio
de Agricultura, Pesca y Alimentacion
(1986)

Determinacion de 1a materia organica.

«Técnicas y experimentos en edafologiay.

Jaime Porta Casanellas

6.3.4 Discusion:

En la Tabla 3 se resumen las peculiaridades mas importantes de los métodos y
normativas comparadas.

T(CO) Tiempo | Determinacion Factores de
Método Principio oxidacion | oxidacio correccion
n
fraccion < 2m =0,7
NEN 5754 calcinacion 550 °C 3h. gravimétrica | Fe,03 (> 5%)=10.12
manual
AFNORX31- | oxidacion ebullicion 5 min. |espectrofotomét| carbono organico a
109 sulfocromica rica materia organica =1,72
temperatura
Meétodos oxidacion |de reaccion manual carbono organico a
Oficiales de |sulfocromica |(placa de 30 min. |potenciométrica| materia organica =
Analisis amianto) 1,72
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temperatura manual carbono organico a

Porta oxidacion | dereaccion | 30 min. |potenciométrica [materia organica =1,72
Casanellas | sulfroecromic | (placa de factor de recuperacion
a amianto) =1,29

Como se deduce de la informacion recopilada en la Tabla 3, los métodos mas habituales
para la determinacion del contenido de materia organica en muestras de suelo, son los que hemos
denominado de via humeda, y dentro de estos, la oxidacion sulfocrémica parece ser la
metodologia con mavor aceptacion a nivel normativo (a pesar de que recientemente se¢ ha
publicado la norma ISO/DIS 10694. Soil Quality. Determination of organic and total carbon after
dry combustion).

En algunos laboratorios se han utilizado, en la investigacion de emplazamientos
contaminados, tanto el método de calcinacion como el de oxidacion sulfocromica. Un estudio
realizado sobre un nimero elevado de suelos naturales ha demostrado, como ya se sospechaba, la
no validez de la formula de calculo propuesta por la normativa holandesa. Esos laboratorios,
para el céalculo del contenido de materia organica en el suelo a partir de los datos de pérdida de
peso por calcinacion, la siguiente expresion:

Wmo = Wpce - 0.7 x p(<2um) - 0.12 xp(I'e;03)

Donde:

Wmo es el contenido de materia organica en base al peso seco, en (m/m);

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

P (<2 um) es ¢l contenido de particulas < 2 (um , en % (m/m);

p(Fez O3) es ¢l contenido del hierro libre expresado como Fep 03, 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 pum. Este factor es
depende de la composicion mineralogica de la fraccion arcillosa y sera por lo tanto, un parametro
variable.

6.3.5 Normativa de referencia:

Se¢ ha seleccionado para la determinacion del contenido de materia organica en muestras
de suelo, la siguiente norma de referencia:

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

Se incluye dentro del método recomendado el factor de 1,29 para la efectividad de la oxidacion.
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Método

Grado de Coste Ventajas Limitaciones Interferencias
oxidacion
- Instrumental - Agua asociada a los minerales
sencillo - Se requiere el conocimiento de: arcillosos
*factores de correccion
Pérdida por calcinacion Total Bajo |- Aplicacion simple |* composicion de la muestra (arcilla, - Agua asociada al hierro libre
- Adaptable al hierro libre, y a - A temperaturas altas (>600°C) péerdida
trabajo veces carbonatas) de carbonatos
rutinario
- Poca preparacion
dela
muestra -
- Rapidez
- Ausencia de
via seca Total Alto |interferencias por |- Coste elevado del equipo - Suelos con CaCoO;
otros compuestos |- Aplicacion relativamente complicada
oxidables o
reducibles
Carbono
organico
- Instrumental - Interferencias relativamente
sencillo importantes
via - Aplicacion simple |- Factor de correccion de validez - Presencia otros compuestos oxidables
hameda Parcial (casi Bajo |- Adaptable al criticable (Fez' oCl)
total) trabajo - Cuando la valoracion es manual, el - Presencia de otros compuestos
rutinario viraje puede no ser reducibies (Mn®)

nitido
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ICALIDAD DEL SUELO|

TOMA, CONSERVACION Y TRANSPORTE
DE MUESTRAS DE SUELO PARA LA
DETERMINACION DE COMPUESTOS

VOLATILES.

1. TEMA.

En este apartado se describe la foma de muestras de suelo para la
posterior determinacién de los compuestos voldtiles presentes,
considerando como toma de muestras:

1. Proceso de muestreo.
2. Envasado.
3. Conservacién de las muestras.

El objetivo finalista consiste en preservar la integridad quimica de la
muestra de suelo desde el momento de su extraccidén en su hdbitat natural,
hasta que es sometida al protocolo de preparacién para su andlisis en el
Laboratorio.

2. AMBITO DE APLICACION.

Se incluyen dentro de la categoria de componentes voldtiles a los
orgdnicos, al mercurio metdlico y a algunos organomercuriales vy
organoarseniales. Se consideran voldtiles a todos aquellos que tienen un
punto de ebullicién inferior a 300 ° C, a una presién de 101 kPa, es decir, en
condiciones atmosféricas habituales (a nivel del mar). La Tabla 1, nos
muestra un conjunto de compuestos voldtiles orgdnicos (COV, VOC's en

Presion de vapor 20°C Punto de ebullicion (°C) Punto de fusion (°C)

kPa
Pentano 57.3 36 -130
Diclorometano 478 40 -97

1,1-Dicloroctano 29.0 57 -97

redlizada por ULPGC. Biblioteca Universitara, 2007

& Del documenta, los autores. Digitaliz acidn



Teiclorometano 249 67 -64

Hexano 8.2 69 -95

1,1, 1- Tricloroctano 13.3 74 -31
Tetraciorometano 120 77 -23
Benceno 10.6 80 6
1,2-Dicloroctano 9.4 84 -35
2-Metil hexano 7.4 20 -118
3-Metil hexano 6.8 92 -119
Heptano 4.9 98 -91
Tolueno 35 111 -95
1,1,2- Tricloroctano 31 113 -37
3-Metil heptano 2.4 115 -121
2-Metil heptfano 25 118 -110
Octano 15 125 -57
Clorobenceno 1.2 132 -45
Etilbenceno 113 136 -95
p-Xileno 108 138 13

- Xileno 105 139 -48
o-Xileno 093 144 -25
Nonano 075 151 -54

1,3 5- Trimetil benceno 047 165 -45
1,2 4- Trimetil benceno 0.35 170 -44
Decano 0.24 174 -30
2-Clorofeno! 040 175 7
1,2 3- Trimetil benceno 0.56 176 -26

Temperatura a 0.13 kPa  Punfo de ebullicion (°C) Punto de fusion (°C)
de Presion de Yapor

Benzaldehido 26 178 -5é
Fenol 40 182 41

Butil benceno 23 183 88
Undecono 33 195 -26

2 4- Diclorofenol! 53 206 45
Naftaleno 53 211 80
3-Clorofenol 4“4 213 33
Dodecano 48 216 -10

2 6- Diclorofenol! 60 219 68
4-Clorofenol 50 220 42
Tridecano 59 243 -6
Tetradecano 76 253 6
Penfadecano 92 270 10
2-Clorobifenilo 89 274 34
Mexadecano 105 287 19
4-COlorobifenilo 96 291 76
Heptodecano 115 303 23
Octadecano 120 305 28
Nonadecano 133 330 32
Anfraceno 145 340 218
Fenantreno 118 340 100

En esta Tabla, aparecen como grupo:
¥ Hidrocarburos aromdticos como benceno, tolueno, xileno, etilbencenoy
naftaleno.
# Hidrocarburos alifdticos y aromdticos clorados.
¥ Hidrocarburos alifdticos que aparecen habitualmente en la gasolina (C6 a
C12).
¥ Otros compuestos orgdnicos con una volatilidad similar.
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Cuando se sospeche la presencia en el suelo de una mezcla de contaminantes
con diferentes volatilidades (por ejemplo, contaminacién por gasolina, aceite
o mezclas comple jas de sustancias) la toma de muestras deberd |levarse
segln este procedimiento, que pasaremos a describir en los apartados
siguientes.

3. PRINCIPIO.

Las especiales caracteristicas de los compuestos voldtiles exigen que
en el campo, las perforaciones se realicen de forma que la muestra pueda
extraerse rdpidamente, evitando en la medida de lo posible cualgquier
alteracién. Las muestras deben envasarse en un material inerte y hermético,
deben conservarse a bajas tfemperaturas y su traslado al laboratorio en el
que vaya a realizarse el andlisis no debe demorarse innecesariamente con el
fin de evitar las pérdidas por evaporacion.

4. INSTRUMENTAL.
4.1. Sistemas de perforacion y aparatos de toma de muestras.

Aparte de la naturaleza de los compuestos quimicos a analizar
existen otros factores que influyen en la seleccién de los sistemas de
perforacion y los aparatos de toma de muestras mds adecuados para
cada caso.

Cuando en las muestras de suelo vayan a determinarse
compuestos voldtiles habrd que tener en cuenta, para seleccionar los
sistemas de perforacién y los aparatos de toma de muestras
fundamentalmente dos factores:

a. Material del instrumental.
b. Tipo de instrumental.

a. Material del instrumental.

Cuando se muestrea con el fin de determinar seguidamente
compuestos voldtiles, y especialmente compuestos orgdnicos voldtiles
(COV's 6 COV's), es critico evitar al maximo el contacto entre la
muestra y el instrumental, ya que tales interacciones pueden
conllevar tanto la adsorcién de contaminantes por el material del
equipo como la contaminacién de la muestra. Para evitar este tipo de
fenédmenos debe siempre utilizarse instrumental de acero inoxidable
debido a que todos los materiales poliméricos adsorben compuestos
orgdnicos voldtiles en algin grado. Se permite el uso, entre estos
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materiales, de PVC (policloruro de vinilo) siempre que el tiempo de
contacto entre la muestra y el instrumental se reduzca al minimo.

b. Tipo del instrumental.

Se ha demostrado que aquellos procedimientos de muestreo
que causan el menor grado de alteracién proporcionan las mayores
recuperaciones de compuestos orgdnicos voldtiles. Por ello, se
recomienda la utilizacién de instrumentos de muestreo, bien sean
manuales o mecdnicos, que proporcionen muestras de suelo
inalteradas.

La precisién y la exactitud requeridas para la caracterizacién
del emplazamiento son factores que, en este caso, van a afectar
decisivamente en la seleccién del instrumental de muestreo. Cuando
se requieran precisiones y exactitudes mdximas, deben utilizarse
instrumentos que permitan la extraccién del testigo intacto. Esto es
de aplicacién particular a aquellos casos en los que se vayan a
determinar alguno de los compuestos orgdnicos muy voldtiles en
matrices poco retentivas. Las barrenas y otros tipos de instrumentos
proporcionan muestras muy alteradas permitiendo su exposicion a la
atmésfera deben uftilizarse exclusivamente cuando se foleran
precisiones y exactitudes mds ba jas.

La toma de un mayor nimero de muestras para caracterizar un
drea puede compensar una técnica de muestreo menos precisa. Habra
de tenerse también en cuenta que cuanto mds cerca esté el nivel de
contaminacién esperado al valor de intervencion (limite de
concentracién que se define como contaminacién apreciable), mds
eficiente deberia ser el instrumento de muestreo.

Se recomienda el uso de instrumentos de los que la muestra
pueda extraerse fdcil y rdpidamente, y que permitan asimismo, su
envasado con el menor grado de alteracién y exposicién a la
atmdsfera. En este sentido, tiene preferencia el instrumental que no
exige posterior envasado de la muestra, sino que permite la
conservacién de ésta en la camisa que ha sido extraida.

4.2. Material de envasado.

Se recomienda la utilizacién de frascos de cristal de boca
ancha con una capacidad adecuada para satisfacer los requerimientos
del laboratorio. No se aconseja la utilizacién de recipientes de
volumen debido a que el proceso de homogeneizacién puede provocar
pérdidas significativas de los compuestos orgdnicos mds voldtiles. Si
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las muestras se toman en este tipo de envases, es muy importante
asegurar la integridad de la muestra empleando preferentemente
frascos de vidrio dmbar (para los compuestos fotosensibles) con
tampones de material plastico revestido 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
PVC siempre y cuando el contacto entre la muestra de suelo y la
camisa sea el minimo. Las camisas han de ser selladas con tapones de
plastico o parafina antes de su transporte al laboratorio.
Alternativamente, el suelo puede ser sacado de la camisa por
compresién colocando una alicuota en un frasco de vidrio.

Una tercera alternativa permite el envasado de las muestras
de suelo en viales especialmente disefiados para el andlisis de
compuestos orgdnicos voldtiles que pueden ser ajustados
directamente al instrumental de medida, evitando todas las posibles
pérdidas que se producen en el proceso de manipulacién.

4.3. Equipo de refrigeracion.

Habrda de disponerse en el campo de una cdmara fria del
tamafio adecuado y con la capacidad de refrigeracién suficiente para
bajar las temperaturas de las muestras de suelo hasta niveles
comprendidos entre 2-5°C y mantenerlas a esta temperatura.

Como cdmara fria podrd utilizarse una caja refrigeradora con
elementos de refrigeracién que han de mantenerse enfriando durante
24h, a -18°C o a una temperatura inferior.

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 disminucién de presién en el
envase, a la sublimacién del agua vy a la consiguiente liberacién de
compuestos orgdnicos voldtiles en el aire interior del recipiente. Al
abrir el recipiente, el vacio es reemplazado rdpidamente por el aire
exterior purgando los componentes orgdnicos voldtiles. Las
temperaturas extremadamente bajas pueden producir, ademds, el
desprendimiento del sello del tapén del recipiente de envasado.

5. METODO DE TRABAJO.

5.1. Realizacion de las perforaciones.
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Determinar el punto de perforacién con antelacién y segin la
finalidad de la estrategia de muestreo adecuada para la investigacién
del emplazamiento. Limpiar los aparatos de perforaciény de toma de
muestras con agua corriente después de cada perforacién. Cuando
sea posible habrd que realizar las perforaciones empezando por las
zonas “mds limpias” y continuando con las *mds sucias” para prevenir
contaminaciones cruzadas de las muestras.

5.2. Toma de muestras de suelo.

5.2.1. Método de trabajo para el muestreo con aparatos
que permiten el uso de camisas.

Cuando se trabaja con instrumental de muestreo que
permite el uso de camisas, el material muestreado
permanecerd en el interior de éstas. La camisa con el material
muestreado podrd introducirse dentro de un cilindro del
material adecuado que se cerrard con el correspondiente tapén
de rosca y se enfriard rdpidamente. Los cilindros que contienen
las  muestras deben ser tratados en el laboratorio
preferentemente en el mismo dia de muestreo y si esto no es
posible, pueden mantenerse a 2-5°C y ser tratados al dia
siguiente (en cualquier caso dentro de un intervalo de tiempo
de 24h).

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, el
material muestreado debe ser transferido lo mds rdpidamente
posible al envase adecuado. Debe evitarse en todo momento el
contacto de la muestra con el aire exterior. Los frascos de
cristal deben llenarse completamente, deben enfriarse vy
trasladarse al laboratorio inmediatamente. Las muestras han
de ftratarse en el laboratorio preferentemente el mismo dia en
que han sido tomadas, y si esto no es posible, deben enfriarse a
2-5°C y tratarse el dia siguiente (en cualquier caso en un
intervalo de tiempo de 24h).

Es habitual que durante el muestreo se lleve a cabo una
descripcidn geoldgica de la estructura del suelo. Si se sospecha
la presencia de compuestos voldtiles, esta descripcién debe
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realizarse, bien después de haber tomado las muestras, bien
haciendo perforaciones aparte.

5.3. Envasado y conservacién en campo.

Las muestras de suelo y los envases deben mantenerse
alejados de cualquier material que pueda contener compuestos
orgdnicos voldtiles. La cinta para etiquetar, los adhesivos y la
tinta de los rotuladores indelebles contienen a menudo
compuestos orgdnicos voldtiles que pueden ser analitos de
interés en la muestra. Asimismo, deben mantenerse
almacenados lejos de los vehiculos y de cualquier otra fuente
de compuestos orgdnicos voldtiles que pudiera provocar una
contaminacién cruzada comprometiendo la calidad de los
resultados.

El mayor problema del muestreo de suelo
contaminado por compuestos voldtiles son las pérdidas de
analito que se producen cada vez que se manipula la muestra.
Por ello, hay que envasar la muestra rdpidamente en 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 el cierre hermético. Los frascos deberdn llenarse
completamente ya que el aire presente en el interior del envase
conducird a la desorcién de los compuestos voldtiles de las
particulas de suelo haciendo que se produzcan pérdidas
significativas de analito cuando se abra el recipiente.

Se ha demostrado que la conservacién de la muestra de
suelo por inmersién en un volumen conocido de metanol de
grado cromatogrdfico reduce drdsticamente las pérdidas de
este tipo de compuestos por volatilizacién.

Una vez que las muestras se han extraido del
muestreador y se han introducido en el recipiente adecuado,
éstos deben mantenerse en la oscuridad y a temperaturas
reducidas (2-5°C). Debe evitarse abrir los frascos
inmediatamente. Se recomienda ajustar de nuevo las tapas de
los envases tras quince minutos de haber mantenido la muestra
enfriando. Las muestras de naturaleza peligrosa deben
etiquetarse y manipularse adecuadamente en cumplimiento de
la normativa vigente.
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6. INFORME.

Indicar en el informe:

a.

El método de muestreo utilizado. Indicar las razones por
las que no se ha utilizado, si es el caso, un instrumento
que permita la foma de muestras inalteradas.

El método de perforacién y el aparato de toma de
muestras.

Todos los datos necesarios para la identificacién de la
muestras.

Todas las manipulaciones realizadas y que pueden tener
influencia en el resultado del muestreo.

El tiempo transcurrido entre el muestreo y el andlisis
(llegada al laboratorio)

Todos los pormenores que hayan tenido lugar durante el
muestreo.
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