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EVALUACION CROMATOGRAFICA AMBIENTAL EN AIRE, SUELOS Y
ACUIFEROS PARA LA INDUSTRIA PETROLERA

E.T.Becquart, G.N.Bianco, R.E.Servant
Comision Nacional de Energia Atomica

Las técnicas cromatograficas instrumentales que engloban la Cromatografia Gaseosa (GC) y la
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC), con sus variantes, cromatografia ionica(CI), de
exclusion id6nica(IE) y fase reversa(RP), resultan de gran utilidad en la determinacién de
contaminantes inorgdnicos y organicos de distinta naturaleza, en un amplio rango de polaridades y
de masas moleculares. Se analizan muestras tanto de aire como de suelos y de acuiferos ya que los
cromatografos gaseosos cuentan con columnas de alta resolucion, detectores TCD, FID y MS y
variados sistemas de inyeccion de muestras: split/splitless, purga y trampa y microextraccion en
fase solida. Por otra parte los equipos de HPLC poseen detectores conductimétrico, UV-visible y
de fluorescencia. Por GC se efectuia la identificacion por espectrometria de masas y la
cuantificacion de compuestos organicos volatiles e hidrocarburos totales de acuerdo a normas
NIOSH, OSHA, EPA y ASTM y ademas se obtiene el perfil de distintas fracciones del petréleo
como nafta , kerosene y gasoil. Por HPLC se analizan SOy en aire, soluciones salinas de alta
concentracion y soluciones de acidos organicos débiles. Estas técnicas permiten dar respuesta a la
creciente demanda medioambiental, permitiendo la identificacion y cuantificacion de varios analitos
en forma conjunta, asegurando ademads limites de deteccion cada vez menores. Los analisis se
efectian cumpliendo con un Sistema de Gestion de la Calidad de acuerdo a la norma IRAM
301/ISO 17025, que asegura la integridad y confidencialidad de los resultados.
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1.INTRODUCCION:

La actividad del hombre en sus multiples formas afecta el medio en que vive y es creciente la
preocupacion de disminuir al médximo esa agresion al ambiente y de cuidar el planeta para las
futuras generaciones.

Es pues de interés general y de la industria petrolera en particular, el dar cumplimiento a las leyes
que regulan las concentraciones maximas permitidas de contaminantes organicos € inorganicos en
aire, acuiferos y suelos.

La industria toma las medidas preventivas necesarias para evitar el escape al ambiente de los
productos, subproductos y residuos de su actividad, pero necesita una herramienta que le indique si
estd operando correctamente. Dentro de la quimica analitica, son las técnicas cromatograficas, junto
con un programa adecuado de toma de muestras, las que dan una amplia respuesta a este problema.

2.TECNICAS CROMATOGRAFICAS:

La cromatografia de gases, utilizada desde larga data en los laboratorios analiticos, se ha renovado y
fortalecido con el advenimiento de las columnas capilares de alta resolucion, las nuevas técnicas de
preparacion e inyeccion de muestras y los detectores de gran sensibilidad, resolviendo muestras
cada vez mas complejas y mejorando los limites de deteccion. Por otra parte, la cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC) es una de las técnicas analiticas que mas ha crecido en
importancia en los ultimos afios para el analisis cuali — cuantitativo de compuestos de alta polaridad
y baja volatilidad.

Ambas técnicas se complementan ya que permiten la determinacion de compuestos de distinta
naturaleza en un amplio rango de polaridades y de masas moleculares.

Los laboratorios del Grupo Servicios y Asistencia Técnica en Quimica Analitica de la Unidad de
Actividad Quimica de la Comision Nacional de Energia Atdmica, cuentan con equipamiento de
ultima generacidn en estas técnicas y con una importante experiencia profesional en la resolucion
de muestras provenientes de la industria petrolera.

2.1 Cromatografia gaseosa:
2.1.1 Equipamiento:

- Cromatografo con inyeccion directa o por valvula, columnas empacadas
(molecular sieve, porapak) y detector de conductividad térmica.

- Cromatografo con inyeccion directa split/splitless, columnas de alta resolucion de distintas
polaridades y detectores de conductividad térmica (TCD) y de ionizacion de llama ( FID).

- Sistema de cromatografia de gases - espectrometria de masas, compuesto de:

Cromatografo computarizado con  inyector de muestras tipo split/splitless y control
electronico de flujo.

Interfase de conexién directa de columnas capilares

Fuente de ionizacion por impacto electronico (EI) con filamento dual y temperatura
programable.

Analizador de masas por cuadrupolo hiperbolico de alta performance con rango de 10 a 900
uma.

Sistema de vacio con bomba turbomolecular de 150 1/seg y bomba rotatoria

Software para control del instrumento, procesamiento de datos, busqueda automatica en
biblioteca Wiley (incluye la base de datos NIST-EPA) de espectros de masas y célculo
cuantitativo.

Sistema de concentracion de muestras por purga y trampa con control de software.
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2.1.2.Técnicas de preparacion de muestras

La preparacion de la muestra incluye remover la matriz, aislar las principales interferencias y
concentrar los analitos de interés.

En el cuadro se detallan las distintas técnicas de preparacion de muestras y el tipo de aplicacion
posible de cada una de ellas.

Técnica Analitos Matriz Extraccion
VOC | S-VOC |N-VOC | Soélidos | Semi | Liquidos | Gases | Exhaustiva
Solidos
Purgay Trampa| Vv v v v v
Head space v v v v
Adsorcion en v v v
solidos
SPE v v v v
SPME v v v v v
Extraccion en v v v v v v
Microondas
Soxhlet v v v v v
VOC: compuestos organicos volatiles SPE: extraccion en fase solida
S-VOC: compuestos organicos semi-volatiles SPME: microextraccion en fase solida

N-VOC: compuestos organicos no-volatiles (por HPLC)

Extraccion en microondas:

- Equipo de laboratorio con control de presion y de temperatura y capacidad para tratar 10
muestras simultaneamente.

2.2 Cromatografia liquida
2.2.2 Equipamiento:

- Cromatografo liquido de alta performance

- Vilvula de inyeccion de seis puertas

- Loops: 20 — 100 — 200 - 500 y 1000 pl

- Modulo de supresion idnica

- Columnas: Poliméricas anidnicas y catidnicas, exclusion anidnica y de fase invertida.
- Detectores: Conductimétrico, uv-visible, fluorescencia.

- Sistema de adquisicion de datos por medio de un integrador o por computadora

- Sistema de purificacion de agua. Resistividad maxima: 18,3 MQ
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3.APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA GASEOSA
3.1. Contaminantes organicos en ambientes:

Los contaminantes orgénicos no deben estar presentes en ambientes laborales u otras atmosferas en
concentraciones mayores que los limites establecidos en las normas nacionales e internacionales.
Uno de los métodos utilizados para su determinacion consiste en la adsorcion de los analitos en
tubos de carbon de coco, su posterior desorcion por medio de un solvente adecuado, la separacion
cromatografica y su deteccion cuantitativa.

El muestreo de aire se efectia forzando su circulacion, por intermedio de una bomba, a través de un
tubo conteniendo carbdn de coco activado. Los tubos varian de tamano, entre 100/50 y 800/400mg,
lo que significa que estdn divididos en dos secciones, la del frente conteniendo 100 a 800 mg de
carbon y la de atras (“cola”), conteniendo de 50 a 400 mg de carbon. El tubo de 100/50mg (figura
1) que es el que comiinmente se usa, es de vidrio, de 7 cm de longitud, 6 mm de didmetro externo, 4
mm de didmetro interno, con las puntas selladas a la llama; contiene dos secciones de carbon de
coco activado a 600° C, de # 20-40. Las dos secciones estan separadas por un taponcito de espuma
de poliuretano o de lana de vidrio de 2mm de largo.

El tiempo y el caudal de aire de muestreo deben cefiirse a las normas, que tienen en cuenta los
limites de exposicion permitidos, PEL (Permissible Exposure Limits), para cada una de las
sustancias a determinar.

Por este método se determinan hidrocarburos de punto de ebulliciéon entre 36° C y 126° C,
hidrocarburos aromaticos, alcoholes, cetonas, ésteres, naftas y terpenos.

Para desorber los analitos, se coloca el carbon contenido en el frente y en la “cola” de cada tubo en
sendos viales con tapa de septum recubierto de PTFE, se agrega 1 ml de sulfuro de carbono u otro
solvente apropiado y se deja estar 30 minutos. La separacion cromatografica se efectiia con una
columna no polar, capilar de silice fundida, de 100% de dimetilpolisiloxano, de 60m x 0,32mm x
0,5n. Se utiliza inyeccion split , a 250° C, nitrégeno como gas carrier, temperatura del horno
programada entre 35° C 'y 120° C y deteccion FID (ionizacidon de llama) a 250 © C. La identificacion
de los picos se efectia por medio del cromatdgrafo equipado con espectrometria de masas.

En la figura 2 se observa la separacion de benceno, tolueno, xilenos (BTX) y en la figura 3, la de
compuestos orgéanicos polares(etanol, acetona, alcohol isopropilico, acetato de etilo) de los
hidrocarburos aromaticos (BTX) .

La cuantificacion se logra por medio de una curva de calibracion que se obtiene inyectando distintas
diluciones de una solucion patréon de referencia. El coeficiente de correlacion para los distintos
analitos es mayor que 0,997

3.2. Contaminantes organicos en aguas y suelos:

El método de purga y trampa es el adecuado para extraer y concentrar los compuestos organicos
volatiles (VOC'’s) de casi cualquier matriz. La EPA (Environmental Protection Agency), organismo
que regula la proteccion del medio ambiente en los E.E.U.U, da lineamientos para procesar
muestras de aguas, suelos y sedimentos.

Este procedimiento consiste en hacer burbujear un gas inerte, como nitréogeno o helio a través de
una muestra acuosa (los solidos se deben suspender en agua) a temperatura ambiente o con un
ligero calentamiento. Esto libera los VOC’s que son eficientemente transferidos de la fase acuosa a
la fase vapor . Durante esta etapa de purga, el flujo de gas inerte arrastra el vapor a través de una
trampa conteniendo materiales adsorbentes que retienen los VOC's. Luego, la trampa es sometida a
un calentamiento rdpido para desorber los analitos que son arrastrados por el gas carrier a la
columna cromatografica para proceder a su separacion.

4
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Este método es particularmente util para concentrar compuestos que son insolubles o muy poco
solubles en agua y con puntos de ebullicion por debajo de 200° C.

En nuestros laboratorios, el equipo de purga y trampa se ha utilizado para determinar compuestos
organicos volatiles y derivados del petrdleo en efluentes, aguas de pozo y suelos, en el orden de las
ppb (partes por billon).

3.3. Perfil cromatografico (“finger-print”) de distintas fracciones del petrdleo:

Se determina el perfil cromatografico de derivados del petrdleo, tanto en apoyo a la industria
petrolera como para la preservacion del medio ambiente. Este perfil puede obtenerse por inyeccion
directa de una muestra de hidrocarburos o por por purga y trampa, por el procedimiento descripto
en 3.2.

El conocimiento del perfil cromatografico es util como identificacion cualitativa, pero ademas,
agregando un patron interno que no se superponga con ningun pico de la muestra, es posible
determinar una relacion de picos, propia de cada fraccion analizada, y detectar asi posibles
adulteraciones.

En las figuras 4, 5 y 6 se presentan sucesivamente los perfiles de una nafta comun, una nafta
especial y gasoil obtenidos con estos equipos.

4. APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA LIQUIDA
4.1.Determinacion de SOx en aire:

Los 6xidos de azufre, SO2 y SOs, reunidos bajo la denominacion genérica de SOx, son gases
irritantes para el sistema respiratorio y una exposicion de larga duracion a atmosferas contaminadas
con dichos gases puede conducir a distintas enfermedades como bronquitis, por ejemplo.

Una fuente emisora antropogénica de estos gases es la combustion de carbon y petrdleo.

Su control en el medio ambiente en general y en zonas fabriles en particular, es pues de gran
importancia. El muestreo de la atmosfera a medir se efectia haciendo burbujear el aire en una
solucion diluida de perdxido de hidrogeno (H202). El SOx es absorbido y oxidado a SOs3 para
formar acido sulftrico (H2SO4). La cantidad de acido sulftirico formada, directamente proporcional
a la cantidad de SOx presente, se determina cuantitativamente por cromatografia ionica, con
supresion i6nica. Se emplea una columna de intercambio anidnico y como fase movil una solucién
de carbonato (COs3=)/bicarbonato(HCO3-), 2,0 mM y 1,75 mM respectivamente, a un flujo de
2ml/min.

El dmbito de trabajo es entre 0,1 y 3 ppm en 16n sulfato. Las curvas de calibracion se efectiian con
soluciones estandar de ion sulfato en agua. Los coeficientes de correlacion son superiores a 0,997.
En la figura 7 se presenta un cromatograma de una muestra real.

4.2 Soluciones salinas de alta concentracion:

En la recuperacion secundaria de petrdleo, es usual el manejo de soluciones salinas de elevada
concentracion. Por cromatografia idnica, previa dilucion adecuada de las muestras, pueden
analizarse los aniones comunes presentes en dichas soluciones, como son cloruro(CI ),
nitrato(NO3 ) y sulfato(SO4=).
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4.3.Soluciones de acidos organicos débiles:

Por cromatografia liquida de exclusion ionica se determinan acidos organicos débiles, lo cual nos
permite cumplir con el requerimiento de empresas petroleras en aguas de diferentes procedencias.
El mecanismo de exclusion ionica se basa en que el grupo funcional de la resina tiende a formar una
membrana semipermeable entre el liquido intersticial de las particulas de resina y el liquido ocluido
dentro de los poros de la misma. Los electrolitos débiles penetran en la membrana, mientras que las
especies altamente ionizadas no lo pueden hacer. En este caso, todas las sales presentes en el agua
que se comportan como electrolitos fuertes no interfieren. Como el mecanismo estd gobernado en
gran parte por la difusion, requiere un bajo flujo de elucion.

Mediante una columna de exclusion anidnica convencional, de 25 cm de longitud, empleando como
fase movil una solucion de acido sulfurico 3.10 * N a un flujo de 0,8 ml/min, se logra una buena
separacion y cuantificacion de los siguientes acidos: formico, acético, propionico y butirico (figura
8)..En el cuadro se informan los tiempos de retencion (Tr), las concentraciones de los analitos que
se usaron para efectuar el cromatograma (pug/ cm?) y los limites de deteccion (LD) que se logran en

cada caso.
Analito Tr Concentracion LD
(minuto) (ng/cm?) Limite de deteccion
(ng/cm?)
Acido formico 10,39 6 0,3
Acido acético 11,28 52 3
Acido propidnico 13,57 99 4
Acido butirico 16,64 96 5

La cuantificacion se hace por curva de calibracion para cada analito, las cuales se obtienen con un
coeficiente de correlacion superior a 0.998.

5.0TROS DESARROLLOS

5.1.Determinacion de hexadecano por cromatografia gaseosa para la optimizacion de las
condiciones de cultivo para una cepa de levadura degradadora de xenobidticos.

5.2.Hidrocarburos aromadticos polinucleares (PAH)
Los PAH se forman por combustion incompleta de material orgédnico, principalmente carbon y

petréleo o derivados. Estos compuestos son carcinogénicos o mutagénicos. La norma EPA 8310 se
refiere a la separacion e identificacion de 16 de ellos en el orden de los picogramos.
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En nuestros laboratorios se realizo la separacion y cuantificacion de los 16 en muestras de agua por
HPLC empleando una columna fase reversa y deteccion por fluorescencia (longitud de onda de
excitacion: 280 nm , longitud de onda de emision: 389 nm).

Para lograr los limites requeridos por la norma , se preconcentré 1000 veces la muestra, utilizando
discos de extraccion en fase solida. Algunos de estos analitos se identificaron por cromatografia
gaseosa con deteccion por espectrometria de masas.

Por otra parte, se encuentra en vias de desarrollo la determinacion de PAH a partir de muestras de
aire.

6.CONCLUSIONES

Estas técnicas permiten dar respuesta a la creciente demanda medioambiental, permitiendo la
identificacion y cuantificacion de varios analitos en forma conjunta, asegurando ademas limites de
deteccion cada vez menores. Los analisis se efectian cumpliendo con un Sistema de Gestion de la
Calidad de acuerdo a la norma IRAM 301/ISO 17025, que asegura la integridad y confidencialidad
de los resultados.
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