
' 
' 

' 

C'05":f=7 . ··.·. ~12 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO 

MEJODDLOGIA ALTERNA PARA LA DETERMINACION DE 
CONTAMINANTES ORGANICOS EN AGUAS 

México, D. F. 

T E S 1 S 
Que para obtener el Grado de: 

MAESTRIA EN CIENCIAS OUIMICAS 
(Química Analítica) 

P R E S E N T A: 

O. F. B. ARACELI PERA ALVAREZ 

.. ; 

TESIS CON 
FAL!A DE ORIGEN 1987 

. ,\ 

. ·~-· : .•. :; . •' 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



RESlltlEN 

La Cromatop;raf{a Extractiva y el Análisis del Vapor Confinado (AVC) 

se estudiaron cor.'la métodos alternativos al propuesto por United Stated 

Environrnental Protection Agency (USEPA) para la determinAr;lÓn de orr,a'nicos 

volátiles en agua. Los compuestos estudiados fueron Benceno, Tolueno, 

Etilbenceno, Clorobenceno, orto, meta y para-Diclorobenceno, coneiderados corno 

contaminantes prioritarios, 

En la cromatografía extractica se utilizaron columnas comerciales de 

fase qu!micamente unida (C 18 las cuales se evaluaron para la concentrnció'n de 

sromlticos volátiles. Se encentro que la eficiencia de la rPCUperaciÓn de loa 

compuestos en estudio depende del volumen, la concentracio'n y la solubilidad de 

la muestra por lo qua estas variables deben controlarse cuando se q!!iera una 

determinación cuantitativa. Se estudio el efecto de la adición de un 

modificador orgánico (metanol) a la muestra nntes de la concentraci&n para 

incrementar la efi"ciencia de la recuperación y se encentro que se requiere una 

concentración de metanol entre 20 y 30 %v/v para lograr un m&ximo de 

rendimiento. 

En el aniÍlisis del vapor confinado (lleadspace Analyais) que se basa 

en el equilibrio te'rmico entre la fase vapor y la fase l{quida de la muestra• 

se analizó el efecto de las diversas variables de operación: tenperatura y 

tiempo de equilibrio, presi¿n y fuerza tónica. Se eatablecio que las 

condiciones &ptimas. para operar el sistemason: temperatura entre 50 y 1o•c. • 

tiempo de equilibrio m{nimo de 30 min. presión ambiente y fuerza iÓnicn 

superior a 2. 

Se demostro que ambos mGtodos pueden utilizarse cono alternativos al 

método de Trampa y Purga propuesto por USEPA para la determinact&n de 

aromdticos vol,tiles, dado que presentan buena precisión y límite de detecci~n 

adecuado. 



ABSTRACT 

Extractive chromatography 

altcrnatfve methos to the one 

and lleadspace Analy_sia were studied as 

proposed by Uni~ed Stated Environmental 

Protection Agency · (USErA) for the determination of volatile organice in water. 

The compounds studied were Benzene, Toluene, Etilbenzene 1 Chlorobenzene, 1,4-

Dichlorobenzene, 1 ,3-Dichlorobenzenene, 

priority pollutants. 

1, 2-Dichlorobenzenc 1 consider •• 

In the extractive chromatography comercial cartriges of bonded phase 

(C¡9) were evaluated far the concentratión of volatile organice, it was 

observed that the ef ficience of the recuperation of etudicd compounds depends 

on the volwne, the concentration and aolubility of the sample. Far the 

quantitatative analysis thc parameters mentioned ahould be controlled in order 

to obtain reproducible resulta, to increase the efficiency of the recovery it 

was studied the effect of the addition of en organic modifier (methonol) to ttie 

sample; it was found that the optimum concentration for maximum extraction of 

the volatiles ornanics between 20 to 30 % v/v. 

In the headspace analysis the effect of the diverae operations 

variables such as temperature and equilibrium time, pressure 3nd ionic strengh 

were atudied.It was stablished that the optimum conditions to operate the 

aystem are: temperature between 50 to 70, equilibrium time minimu111 30 min., 

atl':loapheric preseure 3nd ionic etrength above 2. 

The r~sults obtained showed that it ia poseible to compare both 

methods with the Purge-Trap syatem proposed for USEPA. 



·. 

INDICE 

PAGINA 

1. !llTRODUCCIOll 

2, CCNP.P.ALIDAD&S 6 

2 .1 Análisis de Trazas 

2.2 Extracción en Columna 

2.J Análisis del vapor confinado (AVC) 

J, PARTP. EXP&RillENTAL 25 

J, l Equipo, Material y Reac~o\·oa 

J,2 F.xperir.ientos realizados 

4, RESULTADOS Y DISCUSIOll DE RESULTADOS 34 

5, coNr.LllSIOllES 66 

6, DIBL!OORAFIA 68 



tNTRODUCCION 

Lo demanda de agua en el mundo ha ido en constante aumento, cada vez 

ae requiere un mayor volumen debido a la explosión demográfica, al incremento 

de las tierras de riego, al crecimiento de las industrias y al avance 

tecnológico y científico. En extensas reRionea del mundo, las reservas de 

aguas superficiales han disminuido en forma alarmante y se ha intensificado la 

localización de aguas subterr~neas. En algunos casos la carencia de nnua ha 

detenido el desarrollo eocio~económico de las naciones. 

En nuestro pa{s el 55X de la superficie territorial está considerada 

como desértica, árida y semiárida; en ella hay ausencia de escurrimientos y 

depósitos superficiales, con una precipitación mfnima de la que se pierde nran 

parte por evaporación. La poca que logra infiltrarse en las capas 

sedimentarias de relleno se encuentra altamente contaminada con eulfuroR, 

carbonatos, cloruros y otros sustancias qutmicas, por lo que no es apta para la 

industrin y menos aa1n para el consumo doméstico. 

1 
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El crec!Qiento de la poblacidn en nuestro país, en partlculnr en el 

Valle de Md'xico (aproximadamente 18 millones de habitanteR) as{ cor.10 el 

2 

desarrollo de su industria, han orlp,inado un aumento en la demanda de ªR"ª• y 

un incremento en la descarga de aguas residuales (50 m 3 /s), que vertidas sin 

previo tratamiento a los cuerpos receptores ocasionan un desequilibrio 

ecológico de distintos grados. 

Entre las principales fuentes de contaminación en nuestro pafs se 

encuentran: aguas residuales urbanas, industrias del petr61eo, papel y 

celulosa, madera, productos de hule, minerales no metllicos, productos químicos 

(insecticidas, pesticidas, detergentes), industria del azncar, refrescos y 

bebidas, 

Actualmente los usuarios del Valle de Mfxico requieren aproximadamente 

56 m 3 /s de agua, de los cuales 32.4 m 3 ¡s son para uso doméstico, 11.l m 3 /s para 

la industria, comercio y servicios, 4 m 3 ¡s para uso recreaclonal y 8 r.13 /s para 

la agricultura. Se estima que para el afio 2000 se requerlran 71 m 3 ¡s de agua, 

45.l r.1 3¡s para uso doml!stico, s.a m3/s para la industria, 13.2 m3 /a para 

comercio y servicios, 6.7 m3 /s para usos públicos y recreaclonales (1,2). 

Evidentemente la reserva de agua que se tiene va en decremento d!n a 

día y el costo que representa el traer el ap,ua a la zona urbana para satisfacer 

las necesidades de los usuarios es muy elevado ya que las fuentes de 

abastecimiento se localizan fuera de la cuenca del Valle de México. 

La necesidad de contar con ntras fuentes de abastecimiento para 

cubrir en parte algunas necesidades de los usuarios, ha.llevado a establecer un 
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programa de con1U110 de agua tratada. En el D.F., 111 plantas de tratamiento de 

agua que se encuentran funcionando proporcionan 5.325 m 3 ¡a y ae esperi11 un 

incremento del volumen total de aproximadamente 8 m 3 ¡,. Por el 111omento el agua 

tratada ea utilizada en la irrigación de dreaa verdea y recarga de los lagos 

recreacionalea; se espera que a largo plazo 1e pueda utilizar en la industria, 

agricultura y en algunos usos dor.u!sticoa. 

Por ser la conta~inaci6n del agua un problema que afecta y preocupa no 

ao"'lo a nuestro país, sino a paises desarrollados como Canadá, Francia, 

Alemania, Jap&n, U.S.A. etc., Bd han establecido normas de calidad para el agua 

a nivel mundial que han permitido unificar criterios de calidad. 

Existen centros de investigación cono el Instituto Nacional para 

Estudios del Ambiente (Jap~n)(l), Laboratorios de Análisia de Calidad del Agua 

(Canada1, Agencia de Protección Ambiental (Estados Unidos de Nortcnmdrica), 

Instituto Nacional de los Estados Unidos para la Seguridad Ocupacional y la 

Salud (NIOSU), Ministerio de Ecología (Francia), que han ido surgiendo no sólo 

por la necesidad de establecer estándares de calidad ambiental sino también 

para tomar y promover medidas administrativas de conservación de la naturaleza. 

Estos organismos han desarrollado y puesto en marcha diferentes técnicas de 

análisis de contaminantes orginicos de acuerdo a sus necesidades. 

Estas técnicas han sido recopiladas y publicadas como manuales 

nacionales que son utilizados como métodos estlndares para evaluar la calidad 

del agua. Aar, por ejemplo: Enviromental Water Qualtty Standare Analytical 

Hethode (Canadá) (4), American Standar Hethoda (USA) (5), Methods for Organic 

Compounds in Municipal and Industrial Waste Water (USEPA) (6) 1 etc. 
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El costo para realizar estudios semejantes que permitan establecer loa 

criterios de calidad en nuestro pala es muy elevado, sin enbargo, la necesidad 

de Clpsificar el agua en función de su uso y caracter(atlcas de calidad ori~inO 

un plan a nivel nacional (Plan Nacional Hidr4ulico) (1) para conocer el grado 

de contaminac16n que ya se tenía en ese momento. La base para hacer esta 

evaluación, que permit16 establecer un orden de prioridad 1 fueron los 

indicadores ffsicos, eociales y económicos, as! cor.io los factores productores 

de reaiduos contaminantes. 

Con los resultados de ea toa estudios, México adoptó ciertos criterios 

establecidos por loa palees desarrollados para la identificacil!ln 1 clasificaci6n 

y cuantificaci6n de contaminantes de alto rie&ftO• De esta manera se han 

logrado identificar 165 contaminantes (7,8,9) que se encuentran clasificados 

cooo contarninantea met4licos, orgánicos purgables, ácidos, b~sicoa, neutros y 

.pesticidas, además de los parámetros flaicos y biológicos. 

En dependencias oficiales •• siguen procedimientos de aniiliaia 

establecidos por algunos de estos organismos, especlf icamente para la 

valoración de contaminantes orgAnicos se utiliza "Hethods for Organic Compounds 

in Municipal and Industrial Waste Water (USEPA) (6), Sin embargo, pora lo 

1mplantaci6n y aplicación adecuada de esos procedimentos ea necesario contar 

con instrwnentaci6n anal!tica, reactivos adecuados y con el personal 

especializado, lo que hace que el costo de este tipo de anllisis aes elevado. 

Por tal motivo es dificil incorporar estas técnicas en las industrias y 

organismos públicos en forma rutinaria. 
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Este estudio forma parte de un proyecto que busca desarrollar métodos 

alternos aimples y mds económicos a loa que actualmente se utilizan que 

per111itan deterrriinar trazas de coapuestos orgánicos considerados como 

contaminantes de alto riesgo en agua y que 

establecidos, En este caso en particular el 

presenten ventajas sobre loa ya 

objeto de estudio fueron loa 

compuestos aromdticoa volátiles: benceno, tolueno, etilbenceno, clorobenceno 1 

1.4-diclorobenceno, 1,3-diclorobenceno y 112-diclorobenceno. 



CENERALIDADES 

2,1 ANAL1S1S O& COHPONEllTES ORCAN!COS A NlvtL DE TRAZAS POR 

CROHATDCRAFIA DE CASES, 
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El interés del análisis de trazas de compuestos orgánicos en agua ha 

crecido en loe 6ltlaoa aftas. Sin embargo, existen muy pocos métodos que puedan, 

fácil y rutinariamente determinar el contenido de contaminantes orgánicos en 

concentraciones menores a mg/l. El desarrollo de métodos para detectar 

compuestos individuales por debajo de este limite es esencial, puesto que 

muchas sustancias consideradas coao contaminantes probables del agua son 

riesgos potenciales aún en concentraciones extref!Mldamente bajas. 

Podemos considerar mlcrocomponentes a aquellos compuestos que se 

encuentran en concentraciones del orden de mH/1 o menores (10). Es decir, una 

traza o mlcrocomponente es un constituyente que se encuentra en concentraci6n 

menor en otro material llamado 11matriz11
• 

Se han utilizado diversos métodos para el análisis de trazas, entre 

los que se encuentran: cromatograf!a de gases y l!quidos, espectrometría de 

masas (EH), espectroscopía ultravioleta (UV) 1 crortator.raf{a en cnpa delgada 

(TLC), fluorescencia, mftodos electroquímicos (11) 1 etcétera. Sin embargo, el 

de mayor aplicación ha sido la cromatografía de gasea que es utilizada 

ampliamente por su eficiencia, selectividad y versatilidad y cuya Única 

limitante es la volatilidad y estabilidad térmica de los compuestos de interés. 

Para un anllisis de trazas (AT) por cromatografía de gases es 

necesario considerar tanto el tratamiento de la muestra antes de la 
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determinación, como los sistemas comatogrÁficos m3B importantes que son la 

columna (12) y el detector (13), 

2 .11 Columna 

La col1unna está conatitu!da por un tubo de vidrio o acero inox.idnble 

de diferente longitud y diámetro interno, esté empacada con una fase 

estacionaria que se encuentra en un soporte inerte para evitar pérdidas ror 

adsorción. La fase estacionaria debe ser estable y no presentar sangrado bajo 

las condiciones de operación, ya que se requiere trabajar en condiciones de 

m&xima sensibilidad y cualquier alteración en la fase produciría ruido en el 

registro, desviación de la llnea base y aparición de seftales espurias, lo que 

en muchos casos imposibilitarle la determinaci6n de los microcomponentes. 

La selectividad de lo fase estacionaria es irnportante 1 ya que permite 

lograr una mejor separacl&n de los microcomponentes y evita las posibles 

interferencias del disolvente copleado en la preparaci6n de lo muestra, o de la 

matriz original al analizar directamente la muestra. 

2.12 Detector 

En el análisis de trazos (AT) es necesario contar con lo suficiente 

sensibilidad como para detectar cooponentes en concentraciones muy bajas. Paro 

ello existen detectores específicos y no específicos (13). 

Entre los detectores no espec1ficos o de respuesto universal se cuenta 

con el detector de conductividad tErmica y entre los detectores espec!ficos al 

de ionización de llama (DlF), cuya respuesta es selectiva para los conpuestos 

or¡~ónicos; el detector de captura de electrones (OCE), muestra una respuesta 
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muy selectiva y sólo responde n compuestos conteniendo átomos electronegativos; 

detector terr:i16nico o detector de nitrñr;enn/fósforo (DNF), · sensible n los 

cocpuestos de fd'sforo, nitrógeno y a alnunos halógenos; detector fotométrico de 

lliuna (DFL) 1 de respuesta muy selectiva n coapuestos que contienen azufre y/o 

f6sforo; detector de conductividad electrol1tica (DCE), que responde a 

compuestos halogenAdos y/o nitrogenados y detector ~icrocoulor:ibimétrico 1 que 

responde a compuestos halogenados (excepto los fluorados). 

Sin embargo, en el AT no se puede contar con un detector específico en 

forma general y cada problema en particular requit.!re un detector apropiado. Por 

tanto, la selección riel detector para el AT dependerá de las características 

que tengan los microcomponentes a analizar. 

Los cnractcrfsticos r.ias importantes r¡ue debe poseer un detector para 

el AT (14) son: alta selectividad, sensibilidad y un nivel de ruido tan bajo 

coaio sea posible. Ade11ul's debe ser insensible a fluctuaciont!s de temperatura, 

presión, velocidad de flujo y no debe ser afectado por contaminantes, 

El intervalo lineal del detector no es de crucial importancia en el 

AT, debido a que se trabajan concentraciones igual o menores a mg/l, 

2.121 Selectividad 

Este factor depende del principio de operación del detector. Como se 

menciono" anteriormente, existen detectores específicos y no específicos, 

2.122 Senslbllidsd 

·La sensibilidad se define cono la variación en la respuesta a un 
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muy selectiva y sólo responde a compuestos conteniendo átocos electronegativos; 

detector tern!Onico o detector de nitrñy,enn/fósforo (DHF), sensible n los 

compuestos de fósforo, nitrógeno y a algunos halógenos; detector fotométrico de 

llamn (DFL), de respuesta muy selectiva a cor.ipuestos que contienen azufre y/o 

f6sforo; detector de conductividad electrol1tica (DCE), que responde a 

compuestos halor,enndos y/o nitrogenadoo y detector ~icrocoulocbimétrico, que 

responde a cornpuestos halogenados (excepto los fluorados). 

Sin embargo, en el AT no se puede ~ontar con un detector específico en 

forma general y cada problema en particular requiere un detector apropiado. Por 

tanto, la selcccJón del detector parn el AT dependerá de las cnracterísticns 

que tengan los microcomponentes a analizar. 

Las cnrncterfsticas r.tas importantes que debe poseer un detector parn 

el AT (14) son: alta selectividad, sensibilidad y un nivel de ruido tan bajo 

como sea posible. Adeuufs debe ser insensible a fluctuaciones de temperatura, 

presión, velocidad de flujo y no debe ser afectado por contaminantes. 

El intervalo lineal del detector no es de crucial importancia en el 

AT, debido a que se trabajan concentraciones igual o menores a mg/l. 

2,121 Selectividad 

Este factor depende del principio de operación del detector. Como se 

mencionó anteriormente, existen detectores específicos y no específicos. 

2.122 Sensibilidad 

La sensibilidad se define cono la variación en la respuesta a un 
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cnmblo de conccntraclñn del soluto S• R/ r¡. Tnmhién puede expresnrsr. cono ln 

pendiente de la rectn obtenida nl relaclonnr ln lntr.naldnd de ln rcRptlf!!l;ta c:!t~l 

detector con la conccntrncldn de la 1:1uestrn. 

2,123 Canttdnd mínlcna detectable 

Le cantidad m!nina detectoble P.s ln concentrnctñn n c11ntirlnd de 

muestra que produce o genera una respuesta en el detector de intensidad dos 

veces mayor o la respuesta del nivel del ruido. 

Considerando que el detector en el AT debe ser insensible n 

fluctuaciones de tcriperatura, presión y velocidad de flujo, el nlvl?l de ruido 

debe ser m!nlcio o de lo· contrario aumentaría el valor de 1.1 cantidad mínima 

detectable. 

2,13 Tratamiento de ln nuestra 

Es difícil efectuar directamente un AT debido a lns bnjísimns 

concentraciones en que se encuentran los componentes a determinar en relación a 

los otros conponcntcs de lR muestra. Por esta rnz6n es necesario concentrar los 

microcomponentce para eliminar la mayor parte de ln matriz. La selección 

adecuada del método de concentración constituye un paso crítico en el proceso 

de análisis, si este método se selecciona correctamente las condiciones de 

opernci6n cronatográficas no serán tan cstrictns como en el nnñliBiB directo en 

el que se requiere equipo de gran estabilidad en condiciones de sensibilidad 

máxima. Cntre los tiétodos de concentración nñs conunes se puede citar (10): 

evaporncid'n de disolventes, codestilnción, diferentes técnicas cromatográficas 
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~spcci.::1l1Dentc croruatogra(Ía .Je adsorción, trampá.s a baja ter.iperatura (15), 

columnns prt!parati vaR y. análisis del vapor conf inAdo (llcadspace). 

Para el propósito de este estudio sólo se describirnn algunos anpectos 

de los métodos utilizados en Unlted Stetes Envlrornentnl Protection (USEPA, 6) 

para el análisis de aromáticos volátiles: los de "EKtrncciÓn11 y "Trampa y 

Purga". 

2.131 Extracci6n 

El método de extracción es un proceso de concentración muy utilizado 

en el análisis de trazas de compuestos orgánicos. Se efectúa con un disolvente 

inmlscible con el agua, pero en el que el coeficiente de reparto permito la 

extracción de los componentes por determinar lo más cuantitativamente posible. 

En este procedimiento existen nlJtunas dificultades ya que 

frecuentemente la extracción es menos efectiva de lo que se desea y rcqui~re de 

grandes volumencs de muestra para extraer la cantidad mínima de material 

necesario para el an.§lisis. En ocasiones se requiere de controlar el pll y 

utilizar más de un disolvente si los co~ponentes tienen polaridades diferentes. 

El inconveniente principal de los grandes.volúmenes de muestra es el riesgo de 

requerir cantidadeR considerables de disolventes orgánicos que presentan cierta 

toxicidad y elevado costo. 

2.1)2 Trampa y Purga 

Otro procedimiento Bm?liamente utilizado para la determinución de 

co~puestos orgánicos volátiles a nivel de trazas se basa en la adsorción 
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selectiva de los mlcroconponentes sobre diferentes tipos de materiales 

(10,16 1 17,18 120) por ejemplo: tierra de diatomeas, zeolitaA 1 volímeros porosos, 

etc. que se encuentran como arnberlita XAD-2,4 1 71 81 Porapak Q, chrocosorb 

102,105 1 Tenax, etc, 

Trnmpa y purga es el método propuesto por US&PA para el análisis de 

coapuestos org.ínicos volátiles (6), &n este método los compuestos volátiles 

son removidos burbujeando un gas inerte en la muestre; este gas Re hace pasar 

por una pequefta columna de acero inoxidable empacada con un adsorbente (tenax) 

en donde los compuestos de interés son retenidos. Después son deaorbidos 

térmicamente y pasan a la colu~na cromatogrÁficn donde se efectúa la separación 

e identificación. 

tate método se ha adoptado en alr,unos laboratorios para el análisis de 

compuestos orgánicos volátiles aún cuando presento ciertas desventajas, por 

ejemplo, contaminación cruzada (cuando se onnliznn muestras de diferente 

concentración); la presencia de impurezas en el gas de purga (se requiere gas 

ultrapuro); y el acoplamiento del sistem11 ºtrampa y purga11 al croru1tónrafo de 

gasea. 

El siguiente esquema muestra el sistema que se utiliza. 

l. Aparato para purga 
2, Trampa (tenaxJ 
3, Control de calor 
4. Va"l.vulas 
5. Resistencia 
6. Flujo del gas en 

la trampa 
7. Control del flujo 

del gas de purga 
B. Regulador de 

presión 
9. Columna analítica 
10. Columna secundaria 
11. Entrada del detec

tor 
12. Inyector 
13. Control flujo gas portador 
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2.133 Extraccid'n en colU111na 

En este proceso de concentración la DUestra se pasa por una columna de 

vidrio o de un material inerte (polipropileno) empacado con un soporte polar o 

no polar y posteriormente se desorbe con algún disolvente suficientemente 

selectivo para los microcomponentes. 

El princirio de operación es la cromatografía de líquidos. actualmente 

existen en el mercado columnas con diferentes empaques (21) para escoger 

(s!llca, florisil y fases químicemente unidas), en esto forma es posible 

seleccionar adecuadamente el tipo de empaque do acuerdo a los componentes en 

estudio. 

En el caso particular de este estudio se emplearon íinicamente columnas 

con fase qui"micamente unida c
18 

(22,23). 

Estas columnas son sencillas d~ operación y presentan ciertas 

ventajas1 alta capacidad (superior a 60 mg), pequeftas cantidades de disolvente 

paro la extracción, posibilidad de elección entre algunas fases y bajo costo. 

2.134 Análisis del vapor confinado (AVC) 

El AVC (headspace analysis) es un método indirecto en el cual la 

muestra se encuentra en un sistema cerrado y la fase vapor que se encuentra en 

equilibrio térmico con ella se analiza por cro~atograf!a de gasea 

(24 125 1 26,27,28 1 29,30), La distribución de los componentes en las dos [ases 

depende de la temperatura 1 de la presión de vapor de cada cor.ipuesto, de ll'l 

influencia de lo matriz sobre los coeficientes de actividad de los compuestos y 

de la relncil\n de fase vapor/fase liquida o en su caso fase vapor/fase sÓli.fa. 
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El empleo de esta tienten proporciona un método de alta resolución, 

sensibilidad y selectividad. Un sistema acoplado Cro~atografla de 

Cases/Espectrometrla de Masas permitirla tener una forma espectflca de anAlisis 

de trazas. 

La aplicaci6n del m~todo es muy amplia, ademós de emplearse en el 

análisis de ar,uas potables y de desecho, se ha utilizado para determinar 

residuos de disolvente en sólidos y materiales de empaque; monóneros 

residuales: análisis de ingredientes aromáticos en alimentos básicos; bebidas 

alcohólicas y no alcohólicas; alcohol y sustancias tóxicas en sangre, aromas y 

sabores; productos naturales, determinación de datos de equilibrio vapor 

/l{quido para la determinación de constantes termodinámicas tales como calores 

• de mezcla y calores de disolución¡ constantes de equilibrio; constantes de 

velocidad de reacción¡ e isotr.rmas de adsorción (24,39). 

Después de exponer algunos de los métodos ya establecidos para el 

análisis de aror:iáticos volátiles y considerando las lirriltaciones que presentan 

cada uno de ellos, se seleccionaron los métodos de concentración en columna (de 

fase químicamente unida) y del análisis del vapor confinado (AVC) como técnicas 

a evaluar este estudio. Por ello en la siguiente sección se discuten las bases 

teóricas y algunas consideraciones especiales. 

2.14 Aspectos teóricos 

Para poder explicar el o los mecanismos que participan en la 

concentración de muestras al emplear columnas de fase químicamente unida, ee 

necesario conocer qué son y como se comportan estas fasen. 



En cromatografía l!quida·l!quida convencional, la fase estacionarla ea 

un lfquldo físicamente unido al soporte por adsorción, sin embargo, 

reclenterr.cnce se ha popularizado el uso de fases org&nicas que se encuentran 

químlcanente enlazadas al soporte, lo cual ha derivado en un método r.ias 

conveniente conocido como cromatografía en fase qutmlcamente unida. 

Con base en las polaridades relativas de la fase móvil y la fase 

estacionaria son posibles dos tipos de la cromatograf !a ltquida•líqulda 

convencional: la croaatograf!a en fase normal y la cromatografía en faee 

inverso. 

La crociatograf!a de fase normal ea aquella en que la fase estacionarla 

ea mis polar que la fase móvil. Este tipo de cromatografía se utiliza para 

muestras polares más solubles en agua y el orden de elución del aoluto es 

similar al observado en cromatografía de adaorcl&n. 

La crooatograf!a de fase inversa se tiene cuando la fase estacionarla 

ea meno1 polar que 11 fa1e m&vil. Generalme~te es Útil para separar muestras de 

baja solubilidad en agua y el orden de eluclón de aolutoa es el inverso al 

observado en la cromatograf !a de fase normal. 

2.141 Fases qufmicamente unidas 

La introducción de las fases químicamente unidas (31,32) permitió su 

aplicación en la cromatografía de fase inversa, A partir de entonces se han 

empleado r:dcropart!culas de sílica,que han hecho posible preparar columnas muy 

eficientes con fases qu{micamente unidas. Estas fases no están restringidas a 

la fase inversa sino que también puede utilizarse en cror.iatograf(a en fase 

normal. 



Las fases qu!micamente unidas rrescntan venta.1as sobre 11's fases 

impregnadas, ya que son más estables porque la faae estacionaria qulmicamente 

unida al soporte no se desprende durante el uso de la columna, su uso es más 

ait1ple 1 es decir, no se necesitan precolumnas y/o presaturaci6n y se obtienen 

eficiencias mayores. 

Una desventaja de la cronatografta de fase qulmicnmcnte unida, es lR 

falta de reproducibilidad en au preparación. 

Las Cases qufmicamente unidas se pueden preparar por varios métodos 

(33), dependiendo de la naturaleza del soporte y de la especie qutmica que se 

desee enlazar. La gran 111ayor!a de los soportes están constitutdos por sllica y 

el radical orgánico ea de naturaleza muy variada. 

l 
Si-0-SiRJ 

1 
Reacción de Silanizaci6n 

Actualmente estas fases se preparan principalmente por silanización, 
1 1 

se hace reaccionar el grupo -Si-O-Si-OH 
1 1 

del soporte con reactivos 

organoclorosilanoa u organocloroalcoxisilano (dependiendo del grupo R deseado). 

Estas fases son establea hidrol!ticamente en un intervalo de pi! de 2 a e.s. 

Dependiendo del alquilsilano empleado, monocloro o policloro, de la 

cstequior.ietría de los reactivos y de las condiciones experimentales de la 

reacción se obtendrá unA capa orgánica conomérica (del tipo cepillo) o una capa 

polimérica de fase estacionaria sobre el soporte. 

Las fases con capas orgánicas monoméricas se preparan hRciendo 

reaccionar la superficie de los grupos eilanoles con X o R donde 

X•Cl,OU,OCll 31oc2 n 5 y R•radical orgánico. Se ha estudiado la estequlometrra de 
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Las fases qu!micamente unidas preaen.tan ventajag sobre l11s fases 

impregnadas, ya que son nás establea porque la fase estacionarla qutmlcamente 

unida al soporte no se desprende durante el uso de la columna, su uso es más 

simple. es decir, no se necesitan precolumnaa y/o presaturacl6n y se obtienen 

eficiencias mayores. 

Una desventaja de la cronatograf!a de fase qutmlcamente unida, es lR 

falta de reproducibllldRd en au preparación. 

Las Cases qulmicamente unidas se pueden preparar por varios métodos 

(ll), dependiendo de la naturaleza del soporte y de la especie qulmlca que se 

desee enlazar. La gran mayorla de los &aportes están constituidos por slllca y 

el radical orgánico ea de naturaleza muy variada. 

1 
Si-O-SiR3 
l 

Reacción de Silanizaci6n 

Actualmente estas fases se preparan principalmente por ailanizactón, 
1 1 

se hace reaccionar el grupo -Si-0-Si~H 
1 1 

del soporte con reactivos 

organoclorosilanos u organocloroalcoxiailano (dependiendo del grupo R deseado). 

Estas fases son establea hidrolíticamente en un intervalo de pll de 2 a 8.S. 

Dependiendo del alqullsilano empleado, monocloro o policloro, de la 

estequiooetría de los reactivos y de las condiciones experimentales de la 

reacción se obtendrá unA capa orgánica aonomérica (del tipo cepillo) o una capa 

polim,rica de fase estacionaria sobre el soporte. 

Las fases con capas orgánicas monoméricas se preparan hnciendo 

reaccionar la superficie de los grupos silanoles con X o R donde 

X•Cl,OU 10Cll 3,oc2 11 5 y R•radical orgánico. Se ha estudiado lo estequiometr!a de 
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las reacciones de superficie con varios modificadores obteniendose diferentes 

tipos: 

o,¡ 
-Si 

" 
o 
-'si 

/\ 

\1 
-Si 

~¡ 
-Si 
/l 

o, 
H 

o /H 

o 
.'H 

o /H 

/R 
X - Si -R 

.._R 

X.._ /R 
_..s1, 

X R 

x, 
x-si-R x,,..... 

modificador monofunctonal 

F • 1 

modificador bifunclonal 

l<F<2 

modificador trifuncional 

l <F.: 3 

Con un reactivo monofuncional se observa una reaccion uno a uno, dando 

un valor de 1,0 para F, donde F es la relaclon de número de moles de grupos 

ailanoles reactivos a numero de moles de modificador reactivo. 

Experimentalmente valores de F•J no se han encontrado probablementr a 

causa de factores externos, 

F.xisten algunos problemas para la preparacion de los empaques, por 

ejemplo, los grupos organo-silanoles acidos que permanecen sin reaccionar en la 

modificacion de la superficie pueden aíectar el comportnmiento de retcncion de 

solutos y adversamente influir en la estabilidad del empaque en soluciones a pU 
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mayor de 7. Una reacciÓh incompleta de la superficie con el reactivo silanol o 

la formacion de nuevos erupos Si-011 que son accesibles a moll?culas de la fase 

covil o de la muestra pueden causar coleo de picos cromatograf icos 

(particularmente para solutos bOsicos) y una baja capacidad de muestra para la 

columna. Por lo tanto, la tendencia que existe para la preparacion de estos 

empaques es formar una densa rnonncapa de r,rupos funcionales en lugar de un 

recubrimiento parcial y el uso de dimetilsilanos (X-Si(Cll
3 

) 
2

-R) para 

proporcionar un recubrimiento organice honogenco con un m&imo de grupos Si-OH 

residuales. 

2.142 Mecanismo de separacidn 

El rnccanismo de retenció"n en las fases quí"micamente unidas no ha sido 

establecido definitivamente, sin embargo, se han propuesto varios mecnnismos 

(31,32 ,34 ,35 ,36 ,37). 

Primero se considera a las cadenas-CH- coco un liquido estacionario, 

por lo tanto es posible el reparto entre las dos fases liquidas, 

Alternativamente se ha sugerido que la fase estacionaria se recubre de una capa 

liquida de composicion diferente a la fase móvil y forma una fase líquida 

convencional teniendose de esta manera cronatografia l{quida-l!quida (38). 

Otro proceso posible es la adsorcion sobre el adsorbente no polar 

siendo entonces similar a crooatografia sdlido-llquido clssica; sin embargo, 

existe una diferencia fundamental: en cromatografia s&lido-l{quido el factor 

que determina la retenci&'n del soluto es la interaccicfn soluto-scftido 

controlada por fuerzas polares especificas mientras que en fase inversa las 

interacciones soluto-fas~ estacionarla son m¿s debiles dependiendo solamente de 

las fuer!as de dispersion no especificas, del tipo Van der Waals y el 
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comportamiento en la fase 1:1ovil es entonces predoininnnte. Por lo tanto la 

fuerte retencion entre el soluto y la cadena hidrocarbonada de la fase 

estacionaria llevaron a c. Uorvath (32) a aplicar la teoria del efecto 

solvofobi~o. En su estudio utilizo la vainllalaninn; este co~puesto aparte de 

loa grupos polares presenta una parte apelar, que experimenta un efecto 

hidrofobico que da por resultado que se asocie reversiblemente con las cadenna 

hidrocarbonadas de la fase estacionaria. Asi la interaccion no es debida 

propiamente a fuerzas de atraccion entre el soluto y la fase estacionaria, sino 

que se origina en la repulsion neta que existe entre el agua y la parte apelar 

de la molecula del soluto, es! como la cadena -(CH) - la fase estacionaria. La 
n 

configuracion mas estable es entonces la que presenta el minimo de sup·crficie 

con respecto al disolvente,es decir, la asociacion de la cadena y la parte 

apolar del soluto. 

+ APOLAR 

~ SOLµTO 

POLAR 

fig,2. ESTADO DE MINIMA ENERGIA 

Considerando lo anterior se deduce que el efecto solvofobico es mas 

fuerte cuando la parte apolar de la molecula del soluto es mayor, el % de e en 

la fase estacionaria es mayor (mayor recubrimiento del soporte por las cadenas 

hidrocarbonadas y/o mayor longitud de las cadenas), la polaridnd de la fase 
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móvil ce mayor, es decir, a medida que aumenta la proporción de .igua en la 

mezcla. 

En la crociatograf!a solvofóbica la interacción entre el soluto y la 

fase estacionaria se considera cago una aeociacio""n de las moléculas del soluto, 

S , con la cadena hidrocarbonnda considerada cor.10 un 1 igantc L en la 

superficie. La retención del soluto está dada por el siguiente equilibrio. 

Donde el complejo SL se asume que se forma por interacciones 

solvof6bicas y el proceso se caracteriza por la constante de equilibrio K : 

= 

dado que lo concentración del ligante es mucho aayor que la concentración de 

soluto inyectado, se tendra: 

k 
= fLT constante de reparto del soluto 

Por lo tanto la constante de reparto del soluto p~ede calcularse a 

través de propiedades macroscópicas del soluto y del disolvente (superficie 
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hidrocarbonada, tensión superficial del disolvente, etc.) es decir, por un 

tratamiento termodinámico puesto que en el equilibrio 

- ~G 
RT = = k 

ln¡;-

2.15 Aspectos tcOricos del Análisis del Vapor Confinado 

Consideremos r
1 

el área del pico cromatográfico que se obtiene del AVC 

proporcional a (P1) lo presiGn parcial de vapor del componente volátil (1) y ?"1 

el factor de proporcionolidad. 

(1) 

para cada sustancia Ci ea específico y dependerá del detector utilizado. Para 

un sistema real pi se puede expresar: 

(2) 

donde poi¡ es la presión de vapor del compuesto i puro~ xi¡ es la fracción mol 

de 1 disuelto en la muestra y ~( es el coeficiente de actividad del componente 

i disuelto. 

SI se tiene una mezcla idea 1, se tenrl rl que r . 1 por lo que se 

adquiere la forma de la ley de Raoult 

(3) 

Sin embargo 1 en muchos de los casos se tiene mez:clas no ideales que 

presentan desviaciones positivas <I >I) o negativns ( 1( 1) a la ley de Raoult. 

De las ecuaciones 1 y 2 se obtiene la exprestoñ de equilibrio para la 

interpretación cuantitativa del análisis: 

(4) 
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1 

1 

¡ 

de esto ecuación podemos ver que el Fi es importante para la cuantificRción._ya 

que si se conoce el factor ---1-;:- la concentración buscada se puede obtener 
'" '· ., 

directamente del área del pico cromatográfico. 

De acuerdo a la teoría las disoluciones se clasifican de acuerdo al 

valor de r: r - 1 solución ideal; r - cte. solución dilutda ideal y r. f(x), 

solución real. 

Si recordamos que este tipo de técnica se utiliza básicamente para el 

análisis de trazae 1 es posible considerar que se tienen soluciones dilu!das 

ideales donde I' • cte. En estas condiciones el producto é¡ 1.1¿ es una 

constante, si además el detector empleado tiene una respuesta lineal, C • cte. 

Si por el contrario se traba.1a con soluciones donde las concentracionee de i 

son eltae 
' 

I' • f(x), por lo que el área del pico será una función de la 

concentración y entonces se tendrán que emplear disoluciones estándares de 

varias concentraciones para hacer una curva de calibración. 

Otro de los factores que afecta ·la ecuación (3) es la temperatura ya 

que de acuerdo a la ecuación de Clausius Clapeyron 

d ln P 

d T 
= (5) 

a una temperatura dada, la presión de vapor ea característica de un compuesto, 

por lo tanto es necesario controlar la temperatura en la determinación. 

También ea esencial determinar el tiempo requerido para establecer el 

equilibrio líquido/vapor. Esto es debido a que existen diferencias en la 

velocidad de difusión de cada uno de loa componentes hacia la fase vapor. 

Si el tiempo permitido para el equilibrio es muy corto, se tendrá un 

error en las determinaciones, por lo que dependiendo del tipo de muestra se 

requerirá mayor o menor tiempo para alcanzarlo. Así por ejemplo si la muestra 

es muy viscosa requerirá mayor tiempo de equilibrio que un& menos viscosa. 



Para el análisis del vapor confinado no aon aplicables las técnicaa 

que ae utilizan coaunmente en croaatografta de gasea para incrementar la 

sensibilidad de la respuesta, por ejemplo: aumentar el volumen de inyección 

(si ae trabnja con onálisis directo)• utilizar detectores espec1ficoa o efectuar 

una concentración previa de la muestra. 

La sensibilidad del AVC se denomina respuesta del AVr. Cf11s ) y está 

relacionada a la concentración X del microcomponente por la siguiente 

ecuaci&n. 

EHS = !:L. 
xi 

= ¡;ipºi (6) 

de donde podemos ver que existen dos maneras de incrementar la aenaibilidad 

analttica. 

i) Incrementando la temperatura1 la aensibilidad ea función de la 

presión de vapor y ésto a, su vez, de la temperatura. Sin e~bargo esta técnica 

es limitada ya que a una alta temperatura correaponde una mayor presión y 

aumenta el riesgo de fugas en el recipiente donde se efectúa el equilibrio 

vapor/l!quido. También se puede ocasionar contaminación o interacciones con 

partes del recipiente, produciendo alteraciones o hasta imposibilitar la 

determinación. 

ii) Incremento del cooficiente de actividad ( k' ) 1 adicionando a la 

muestra un compuesto que puede ser un electrolito o un no electrolito (salting 

out-efecto salino). 

El primer caso - adición de un etectrolito - se basa en el efecto 

salino para aumentar la solubilidad de ciertas sustancias disueltas 

(solubilización) o bajar su solubilidad (deaPlazamiento salino). 
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Particularmente el efecto salino por desplazamiento salino es muy 

empleado rara "uestras acuosas co~o un medio de incrementar la concentración en 

la f~se vapor de los componentes volátiles que se encuentran a niveles de 

trazas. Sl' ha observado que la magnitud de este efecto frecuentemente depende 

de la naturaleza de la sal que se utilice (24 1 39 1 40). 

En el segundo caso se puede aumentar la sensibilidad adicionando un no 

electrolito, tal es el caso de la adición de agua a disoluciones orgánicas como 

se muestra en la figura 3. 

IS lo '' 

Fig. 3 Area de los picos correspondientes o 120 ppm 

de estireno, acetato de butilo, acrilonitrilo 

y butano! en DHF como unas función del contenido 

de agua en la mezcla (24). 

2.lSl Aspectos prácticos del AVC 

Un requerimiento importante para el AVC ea establecer las condiciones 

experimentales adecuadas para la deten:iinación en cuestión. 
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En principio cualquier recipiente sellado que tenga un dispositivo 

para tocar la 111uestra en la fase vapor puede servir para el anillisis. Sin 

cobargo para seleccionar estos recipientes o contenedores se deben considerar 

los sicuientes aspectos. 

- El contenedor debe ser de vidrio de alta calidad pnra que pueda 

soporta[' las presiones y temperaturas de operación. 

- Si se eMplea un septum para sellar al contenedor, lal'I superficies 

expuestas a la muestra deben mantenerse tan pequeñas co1:10 sea posible para 

ll1inim1zar loA efectos de disolución y difusión en el material. La superficie 

interna del scptum se puede cubrir con una pequefta llmina de metal para evitar 

posible contaminación de la muestra. 

- Para obtener un equilibrio de temperatura rápido y efectivo la 

relflción de volúmenes entre el volumen total del recipiente y el vapor en 

equilibrio no deben ser muy grandes, Generalmente se utilizan contenedores de 

aproximadamente 2 y 3 ml o en el caso de sd'lidos 2 o 3 grar.ios. 

Las jeringas que se utilizan para tomar la muestra deben ser 

especiales para gases y en algunas ocasiones es conveniente calentarlas para 

evitar condensación de la muestra. 
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PARTE EXPERIHENTAL, 

3.1. EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS, 

- Cror.mtdgrafo de gasee con detector de ionización de llama Hewlett Packard, 

Hod. 5BBOA 

- Cromatógrafo de gases Perkin Elmer sigoa 28 con detector de ionizacidn de 

llama 

- Intecrador Hewlett Packard Hod. 3390 A 

- Jeringas: convencional de vidrio de 10 ml Edigar No.5963 

graduada de 10 ul Hamilton 3701 N 

con válvula de seguridad para gases(gas-tight) 

de 50 y 500 ul llamllton 

de 1 ml Hamilton 1 1005 

- Columna 1: acero inoxidable de 6 pies x 1/8 pulgada, empacada con S % de 

Bentona 34 + S % de diiaodecilftalato sobre chromoaorb WllP 100/120 

- Columna 2: vidrio de 6 pies x 1/4 pulgada, empacada con 1) % de Rentona 34 + 

S % de OV-101 sobre chromosorb W11P 100/l20 

.. Balanza analítica mettler Hod. H54AR 

- Parrilla ther111olyne UL Mod. HP-A 1915 

- Equipo pare destilacion Quick!it 
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- Frascos vialeR con viflvula (Minlnert) y septUM de teflcfn, cnpncldnr:I 15t:1l 

(Alltech) 

- Vasos de precipitado de 10, 25, SCl y !OCIO ml 

- Columnas comerciales (cartuchos Sep-Pak, Waters Assc. parte I 5191 O) 

- Filtros Hillex-llV (llillipore) 0,45 um. Catalogo Ho. SLHV025NS 

- rlitrd"geno 1 Hidro"geno y Aire de alta pureza (Infra) 

- Agua libre de org/nicos 

- Pentano R.A Herck 

- Uetanol y Acetonltrilo para cror.iatograf{a (Merck) 

Benceno, Tolueno, Etilbenceno 1 Clorobenceno, meta, orto y para 

diclorobenceno (es tanda res puros, Supe leo) 

- Cloruro de amonio para análisis (Herck) 

- Carbonato de potaS!o para anilisis (Herck) 

- Sulfato de sodio anhidro R.A (J,T. Baker) 

- Sulfato de amonio (Herck) 

.. Citrato de amonio para aná"lisia (Merck) 

- Cloruro de sodio para anñ'lisis (Herck) 

- Los disolventes (agua, metano! y n-pcntano) fueron destilados,los reactivos 

(Na2.S04 ,NaCl,i{Nl~(04;1 1 etc.) grado annl!tico se utilizaron directamente. Las 

sustancias patron se utilizaron sin purificación alguna 

- Se utilizó agua rlesionÍzada la cual &P. destiló y se pasó' a trave's de un 

filtro(Hillex-4V Hillipore) acoplado con un cartucho Sep-Pak previamente 

acondicionado. F.l agua as! purificada se almacena en recipientes dP vidrio de 

color /abar perfectamente limpios. 
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J.2 co~r.1:KTP.Ar.lotl OF. AROHATJr.os VOLATILF.5 EN COl.lJHNA 

Soluciones est&'ndar de aromlttcos vol&tiles: Ln aoluci&n estándar mds 

concentrada (10 ny,/1) se preparo' en un matraz oforado previamente calibrado que 

contenta aproxinadamente 3 ml de pentano, se adiciono gota a gota cada uno de 

los compuestos 1 se anoto su peso y por diferencia se obtuvo el peso exacto de 

cada compuesto. Se llevo a volumen con pentano inmediatamente deapuls de haber 

pesado todos los conpuestos. 

De esta solucio'n se prepararon mezclas estlndar en pentano con una 

concentraclo'n aproximada de 200, 100, 22, 10 y 2 mg/1; con estas soluciones ae 

preparo la curva de calibración. 

POCEOIHIENTOS. 

La figura 4 muestra el slsteoa utilizado para la concentración en 

colW11na. 

Muestras: Se utilizaron muestras acuosas de aronlticoa voldtiles de 

concentracio'n aproximada a 2 mg/1 de cada uno de los compuestos en estudio 

(tabla 1). Estas soluciones se rrerararon adicionando 10 ul de una Aolucldn 

metanollca ( 2000 m.g/1 de cada compuesto) a un matraz aforado de l O ml y se 

conpleto et volumen con Bl{Ua libre de orgánicos. 

Concentracion: Para la concentracio'n de los aroma'ticoa vola'tilcs se 

utilizaron COlUlllRBB COt\Crclales de fase enlazada C11 o Antes de utilizar la 

columna se lavo sucesivamente con 3 ml de metano!, 2 ml de acetonltrilo y 3 ml 

de metanol. Cl objeto d~ catos lavados fue eliminar los residuos de la 

allanizacló'n de la fase estacionaria o alguna otra impureza, as! como mojar la 



FIG.4 CONCENTRAC 1 ON EN COLUMNA 
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TABLA l. AROMATICOS VOLATILES 

COMPUESTO 

BENCENO (B) 

TOLUENO (T) 

ETILBENCENO (EB) 

CLOROBENCENO (CB) 

p-DICLOROBENCENO (POCB) 

m-DICLOROBENCENO (MDCB) 

o-DICLOROBENCENO (ODCB) 

+ no se dispone del dato. 

SOLUBILIDAD EN AGUA 
\peso, 25°C 

0.06 

o.os 
+ 

+ 
0.0079 

0.0123 

0.0145 

28 
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fase estacionaria favoreciendo de esta forma la retencion de los compuestos. 

Despuc!s de acondicionar la columna de esta manera, se paso lentamente la 

muestra acuosa, posteriormente se lavJ con 2 ml de agua y el exceso se eliminó 

con un lir,f!ro flujo de nitrógeno. Loa cor.1puestoa se eluyeron adicionando l ml 

del disolvente elegido y el extracto obtenido se analizo directamente por 

cronatocrnfia de casca. Considerando la necesidad de mojar y mantener asl la 

fase estacionarla, se adlcionJ un modificador orgdnico a la muestra lo que 

asegtl'a que la faae estacionarla permanezca mojada durante el proceso de 

concentracid'n. En este caso el 1:1ctanol fue el modificador orga'nt~., c,ue se 

utillzd', 

Es importante lavar la columna despue's de pasar la muestra porque la 

pequeña cantidad de metano! que queda en ella puede ser eluida con el 

disolvente de elucio'n y causar probleDas en la determinación de alr.unos 

compuestos, ya que produce una selfal ancho en el cromatograma que imposibilita 

la deterninación. 

Para la inyec:ció'n de la l'IUeatra en el cror.iatÓgrafo se enfrío 

previamente la jeringa para evitar evaporación de la muestra. 

Para evalunr la eficiencia de la extracc:ion en funcidn de la 

concentraci&'n del . ' modificador organic:o 1 se adicionó a la muestra metano! en 

proporcio'n O, l 01 20, 30 y 40 % v/v. 

La eficiencia de la rec:uperacid'n tambie'n se cvaluo' en funC"iÓn del 

volumen de nuestra utilizando volumenes de 5 1 l O, 25 y 50 ml de solució'n acuosa 

a una conc:entrac:JÓn constante de 2 mg/l. 



Cl efocto de la concentracio'n Re catud!o' cnn tres cnncP.ntr41cionee 

diferantea 10, 20 y 40 mg/1 utiliznndo un volumen constante de 10 rnl. 

CondicioneR de operación: El nnrflisis de loB concentr11dos se ronllr.o' 

con un cromst¿grafo de gases Perkin Elmer sigma 28 y ls columna l. Antes de 

qfectunrse el ana'li&ilil cronntor,ra'fic:o ful? necesario hacer unn campenflncion 

ex.terna. 

J,J DETERtfl»ACION Of. AROllAT!COS VOLATILf.S POR AVC, 

Se estudió el efecto de diversas variables sobre la sensibilidad del 

oJtodo (medida co~o el área del pico cromatogr~fico), para lo cunl se utilizo' 

el arreglo experimental que se muestro en la figura 5. 

Para contenor le muestra se utilizaron viales con viÍlvula M!ntnert do 

tcflo'n de 15 ml de capacidad. El control de temperatura se hizo en un baño de 

agun y la muestra de vapor para el análisis por cronatograf{a de gases se tor."Lo' 

con una jeringa de l ml con vJlvula de seguridad de teftó'n. En todos los casos 

se inyectcf una r.iueatra de 500 ul. 

PreperacJn'n del natertal: Los frascos viales y 111 válvula se lavaron 

con jabón y ogua destilada despu~a de cada dcterminacio'n, posteriormente se les 

dio un lavado rd"pido con hexano y acetona. Se dejnron secar con cnlor en un 

horno a 120 grados durante 30 r.tin. La jeringa con vÁlvula de seguridad debe 

limpiarse perfectnrnente deapué's de cada tnyccclo~ con flujo de nitrdr.eno 

El septum del inyector del cromato'Í{rafo era di! alta temperatura 

(llT/X/9 Alltech) para evitar contaminaciones y frecuentcncntc se cnr.ihfo p.orn 

evltsr fugns de lo muestra. 



FIG, 5, ANALISIS DEL VAPOR CONFINADO 

VARIABLES: 

• TEllP. 

VALVULA 
J 

-VALVULA 

• FUERZA IOfflCA 

• PRESIOff INICIAL 

• TIEllPO DE EQUILIBRIO 
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!1uestrns: Se preparó una disolución en acetonitrilo (grado 

crooatcgratlco) de aproximadamente lOOQng/l de los compuestos puros, de esta 

disolucion se prepararon r.iuestras cuya concentración vario de 10 a 2.000 ug/l. 

Lo muestra en estudio se prepar8 en un matraz aforado de 10 ml que 

contento nproximadnmente 9 ml de agua lihre de orgánicos se adicionó el volumen 

necesario de solucidh estándnr para tener la concentracion en estudio y se 

completo el vollll:1en con agua. Esta solucid'n ns! preparado AC virtio en el vial, 

se cerro perfectamente y se coloco en el bano a trmperatura controlada. 

Incremento de sensibilidad annl(tica1 El estudio del efecto de 

diversos factores sobre la sensibilidad del mtltodo se efectuo"" variando 

temperatura y tierapo de equilibrio, efecto de la presión del sistema, relaciGn 

de fase vapor /l{quido y fuerza i&nica. 

El estudio de t1et1po y temperatura de equilibrio Re determino"" con 

muestras de 100 ug/1 a las temperaturas de 50, 70 y 82 ~ y a los tiempos de 51 

15, 30 y 55 min. 

En la variación de la relacion vapor/l(quido, se operó con volunencs 

de lt 1 7 y 1 O ml usando una concentración de 0.1 ug/1 para cada componentes 

durante 30 min a SOº. 

Efecto de la presión: Para el estudio de estn variahle 1 se le aplicó 

a la muestra vacio durante 10 min antes de someterla a calcntamiento,se operlS a 

90 ºe durante 30 minutos. 
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Para analizar el efecto de ln fuerzn ldnicn, se utlltznron diversas 

sales; Nll4c1, Y.2C<1·• Na z'iD4, (Nll4 >ii<;a, NaCl y cltrato de umonio grado R.A. 

Se prepararon disoluclones de cada una de lns snles a fuerza lÓnlca 

de O.S, 1.0, 2,0 y 4.0. De cada una de esllas se tor:io 10 ml y se les adiciono 

10 ul de la eolucltni estándar para tener una concentracion aproxlnnda de Cl.l 

uc/1 de cada uno de los compuestos .El vial se coloco en el bano de agua a 50 ºC 

durante 30 rnin, pasado este tie"1pO se torno la muestra y se inyecto en el 

cror.iatográfo. 

Para evaluar la aplicabilidad del metodo se detrmlnÓ el límite de 

deteccid"n y la reproducibilidad, comparlrandose los resultados con los 

procedimientos propuestos por USEPA(6) operando a presioñ ambiente con una 

temperatura de 92°C, un tiempo de equilibrio de 30 min y fuerza ioiíica de O. 
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTAOOS 

Concentracid'n de VolStiles .- Para la extraccio'n en columna se 

probaron diferentes disolventes para eluir los compuestos y se encontró que et 

pentano es el eluyentc adecuado para la determinncidn ya que arrastra a todoA 

los cocpu~stos en estudio y no presenta intcrfcrenciaa en el análisis 

cromatográ'fico. es suficiente 1 ml de pcntano para la elucioh completa de 

estos. 

En las figuras 61 7 y 8 se muestran los resultados de los diferentes 

experimentos realizados. 

La fig. 6 muestra los result~dos obtenidos en el estudio de la 

eficiencia de la recuperación en funcio~ de la presencia del modificador 

org/nico. De acuerdo a estos resultsdon vemos que es necesario añndir un 

modificador a la muestra para aumentar los rendimientos. 

El efecto favorable del metano! para la recuperacicfn de los 

arom/ticos volátiles se debe probablemente al cambio sobre el nojado de la fase 

estacionaria. Al ser esta hidrofo'bica tiende a contraerse y disminuir la 

superficie de contacto, la presencia de metanol produce un gradiente de 

polaridad en la interfase permitiendo un mejor mojado, favoreriendo la 

transferencia de masa, El rendimiento alcanza un máx:imo en funcio'n de la 

proporci on de 111etanol, puee un exceso aumenta el poder eluyente 

contraponiendose al efecto buscado, se observa de loe resultados que la 

cantidad de metano] adicionada debe ser entre 20 y 30 X' v/v. 
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Parn el estudio de la eficiencia de la recupcracirfn cnr:io unn funci&n 

de la concentracio'n se probaron tres concentraciones diferentes para cadn 

conpuesto y se emplearon 10 ml rte muestra en todos los casos, Fn la flg.6, se 

observa que las J concentraciones producen una eficiencia de recuperacicln 

coi:iparable al se considera la variahilidad del m~todo. 

Esto puede indicar que la adsorcio'n de loa compuestos es constante 

para diferentes concentraciones. Por lo tanto se podria pensar que la 

eficiencin de recuperación en este caso, no depende de la capacidad de la 

columna sino de la capacidad de adsorcioíl de loa co~puestos. 

Loa resultados que ilustra la fig. 8 muestra un decremento en la 

cficiencin de la recuperacio'n al increr.ientar el volumen de muestra. 

Estos efectos se podrian explicar si se considera que existe un 

equilibrio entre la velocidad de adsorcio"n y desorcl~n de los compuestos, pero 

al este equilibrio no se logra o se altera, la velocidad de desorci¿n serJ 

mayor que la de adaorcio"n y habra una pe'rdlda del compuesto, por lo tanto 

aunque el volumen de riiueatra sea grande no se lograra incrementar la cantidad 

adsorbida. 

Otra posible cxplicaci6n seriR considerar que se altera la superficie 

del empaque debido R la presencia de alguno de los compuestos lo que heria que 

el equilibrio ya no fuera entre los compuestos en r.studio y la fase 

estacionaria, sino entre loa solutos y la capa que recubre a la fase 

estacionaria. Esto producirin un cambio en el equilibrio de adsorcio'n y 

desorcio'n favoreciendo el incremento de desorcio'n causando una perdida neta de 

los compuestos (22,23). 
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Utilizando la concentracion en coluClna se obtllvo el límite de 

deteccio'n que se ouest['o en la tablo 2. Estos resultados se pueden comparar con 

los que 51! obtienen utilizando los procedimientos USEPA(6), particularmente el 

mé"todo de "trampa y purga" (tabla 3), Es decir si se considera que se puede 

concentrar 1000 veces una muestra de 2 ug/l, lo que permite determinar 

soluciones de baja concentraci&n utilizando un detector de ionlzacidn de llama 

en lugar de un detector de fotolonizaciÓn en el an~lisis cromator.ráfico. 

En la fig. 9 se muestra la curva de calibracio'n para loa compuestos 

estudiados. La linearidad y la ausencia de errores sistematicos(ordenada al 

origen igual a cero) indican que la cuantificacio'n por estandarización externn 

os confiable • 

La fig. 10 muestra las condiciones croantograficas y el cromatograma 

que se obtiene al inyectar l ul de la muestra, 

En las replicas de los experimentos se observo' que la 

reproducibilidnd para un mismo operador es de 10 X relativo al promedio, lo qua 

es aceptable por tratarse del anillisis de trazas. 

Se observó que los datos de reproduclbilidad varian de lote a lote de 

coluanns, encontrándose que un lote diferente flroporciona eficiencias de 

extracci&n significativamente diferentes para un mismo compuesto 1 lo que 

probablemente se deba a diferencias en la silanizacto'n de la fase estactonnrfa. 

Taobie'n se observo' diferencias de reproductbilidad de columna a columna 

intralote. 
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En este estudio se utilizo una s<fla rnarcn cottercJnl de colu111nas. Sin 

eabargo 1 se podr!a probar con otras cial'cas o preparaC'lss en el laboratorio con 

el fin do establecer si las diferencias encontradas fle deben al proceso de 

concentracio'n o al proceso de fsbricaci6n de estas columnas. 



RECUPERACION \ 

COMPUESTO o 5 10 20 30 40 

(B) 46 64 62 74 77 62 

(T) 50 66 66 74 79 84 

(PDCB) 58 77 76 93 80 85 

(ODCB) 69 96 89 101 101 79 

ll"r----------------------. 

ll 

6 llltCIJll 

a l'ICI 

! IOLIJDll 

I OICI 

ZB B 

X ICEllllJL 

Fig.6. Efecto del metanol sobre el rendimiento de 

recuperación. 
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RECUPERACION ' 
COMPUESTO 5 10 25 SG Vol. Muestra(ml) 

(B) + 15,l 16,7 lG.95 

(T) 42.2 42,2 40.9 22.21 

(PDCB) 67.2 64.3 68,9 54,12 

(ODCB) 53 .5· 63.l 79.l 63.60 

AlllllCOO A fDLUDll 
0 PltB 1 OKI 

5 7 

• 
1 1 

• 6 

= M 
Q 

• 

~ 

( 

11 • 1 
VOU/11111 M) 

• 

Fig. 7. Efecto de la var1ac16n de volumen de la muestra 
sobre el rend1m1ento. 
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RECUPERACION ' 
COMPUESTO lO 20 40 CONC, uq/l 

(B) 52.7 45,5 53,3 

(TI ·45,0 '47. 5 ·50,9 

(PDCB) 61. 7 60,1 64,8 

(ODCBI 63,4 65,5 74.B 

/l llllCllll A IOLllllll 
a na 1 IJICI 

><t Á 
:;_;.;? 

• 
CDtCllllllAClllt lu11U 

Ffg, 8. Efecto de la concentraci6n de la muestra sobre 

el rendimiento. 
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TAllLA 2. LIMITE DE DETECCION DEL METODO 

CONCENTRACION EN COLUMNA (AROMATICOS VOLATILES), 

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION LIMITE DE DETECCION 
Hin. ug/l 

(B) 3.51 2.17 

(T) 7.75 2.00 

(PDCB) 18. 76 2.27 

(ODCB) 29.15 2.ll 

Columna 11 Columna-de acero inoxidable de 6,pies por 1/Bpulgada 

empacada con S \ de Bentona 34 + S \ diisodecilftalato sobre 

chromosorb WHP 100/120. Detector de ionizaci6n de flama. 

TABLA 3. LIMITE DE DETECCION DEL MET. 602 USEPA(6) • 

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION LIMITE DE DETECCION 
Hin. uq/l 

(B) 3.33 o .0002 

(T) 5. 75 0.0002 

(PDCB) 16.80 0.0003 

(ODCB) 29.lS 0,0004 

Columna de acero inoxi~able de 6 pies por 1/8 pulgada,empacada 

con 5 \ SP-1200 y 1.75 % Bentona 34 sobre chromosorb 100/120, 

detector de fotoionizaci6n. 
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-Fig. 9, Curva de CalibraciOn (.Arom!lticos vollltiles) , 
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Fig.10 Cromatograma de una muestra de aromáticos volátiles 

concentrada por columna. 

Columna 1: Detector de ionizaci6n de flama (120'C), 

inyector 120°C, temperatura inicial 40°C, tiempo 

inicial 6 min., vel. de programación 6°/min, 

temperatura final lOOºC. 
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An~llsis del Vapor Confinado.- En la tabla 4 y lns figuras 11, 12 y 

13 se muestren los resultados de tenperatura y tiempo de equilibrio para la 

determinación de aromáticos vol4tllea por AVC. 

De estos gráficas se observa que todos los conpucstos muestran uno 

misma tendencia a incrementar la sensibilidad (área del pico) con respecto al 

tiempo y la temperatura. Las dif crcncias entre los valores de pendiente 

obtenidas para cado compuesto se· deben probablemente a las variaciones en los 

coeficientes de dlfuRiÓn (DAB) de cado uno de ellos. Cuanto mayor sea el 

coeficiente de dlfuaioÍl mayor sera' la transferencia de uiasa, as{ por ejemplo 

para el bcinceno-airc se tiene ºAe• 0.096 c~/scg y para c:lorobcnceno-aire ºAS-

0.079 cm1 /seg (16), observandosc una mayor pendiente y menor tiecpo de 

equilibrio para el benceno que para el clorobencenn. También se obseva que se 

necesita por lo menos 30 min para establecer el equilibrio. 

En la tabla 5 y la fig. 14 se 111uestra la relació'n entre la 

sensibilidad y la temperatura. 

De acuerdo a la relación el ln P / d T • Hv/ T1 R y la re~la de Trouton. 

era de esperarse que para compuestos de punto de ebullición más bajos se 

tuviera mayor sensibilidad y que esta aumentara exponencialmente con la 

temperatura; sin embargo, el operar a altas temperaturas presenta desventajast 

problemas de operactón 1 funas a través del septum debido al incremento de la 

presión dentro del vial, contaminación del sistema debido a la fuerte adsorción 

de los coopuestns 1 condensaciones en la jerinr.a (debido al camhlo de 

temperatura) en el momento de la inyección y esto afectarla la reproducibllidad 

de la deterninaciÓn. 



45 

En las figuras 15 a 19 se muestra el efecto do ln fuerza iÓnicn de la 

solución sobre la sensibilidad. Se observa un incremento de sensibilidad al 

aunentar la fucrzn tónica. Dicho aumento crn previsible si consideramos la 

ecuació'n E ws • (¡ P.: en donde la sensibilidad es una funcio'n directa del 

coeficiente de nctividnd del conpuesto "1" y este a su vez depende de la 

cor.iposictón de la r:iezcla en la cual 11111 esta presente, por lo tanto si se 

variaba la fuerza !Ónica de la soluctó'n el valor de esta scr{s afectado debido 

a que los iones de las salee disueltas varian las actividades de las sustancias 

presentes en la solución acuosa lo que hncc que disninuya su solubilidad en la 

solución prescntandose el desplazamiento salino. 

En la fir,ura 20 se observa que la magnitud del desplazamiento 

probablemente se dependa del electrolito utilizado. puesto que cada uno de 

ellos muestra difer~nte increnento en la senAibilidad. siendo mayor el efecto a 

fuerza tónico de 2. 

El efecto de la presión se muestro en la fip.. 21. De acuerdo a eAtoa 

resultados no existe una gran ventaja o diferencia al utilizar presiJn. puesto 

que el incremento de aenRibilidad que se logra es pequeño en camparaciÓn a los 

problet.1aS experimentnles que se tienen. Sin embargo, se incrementa el 

intervalo lineal que podria ser Útil en otras determinaciones. 

En la tabla 8 y 9 se cuestran los resultados de la evaluncio'n de la 

precisión y del límite de detección. Observando&~ que los resultarlos ohtenidoa 

por el AVC son comparables con el método de trampa y purga propuesto por USCPA 

(6). La cof:'lparaciÓn es posible si se considera que para el AVC se utilizó un 

detector de ionizacioñ de f lamo en lugar de detectores espec{f tcos y m s 

sensibles quP. loa empleados en estos métodos. Posiblemente una de las razones 
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por lns que se puede tener un LDH tan bajo es que el equilibrio vapor'/1/quldo 

unlcamcnte los compuestos vol~tlles se encuentran presentes y esto hace que se 

eliminen interferencias y contaoinnciones eliminando el ruido en el slster:ia 

cronatogrnr leo. 

Estos resultados permiten establecer unn ventaja slgnlflcatlva del 

AVC sobre los demas ne'todos, puesto que presenta el % CV (coeficiente de 

variacio'n) mÁs bajo. Este resultado se debe probablemente a la slrnpllcidad del 

me'todo, es decir, las variables que se deben controlar (temperatura y tiempo de 

equilibrio blÍslcnmentc) en comparnclón n las de los otros ll\c'todos son menores, 

al bien estos métodos flUedcn 
, 

ser mas sensibles por utilizar detectores 

espcclficoe (Espectror.ietro de masas) pero el control sobre el mismo y sobre el 

sistema de Trompa y Purga debe ser m s estricto. 

Es importante hncer notar que otra ventnja que presenta tanto la 

concentración en columna cor.10 el análisis ·del vapor confinado (AVC) sobre el 

me~todo de Trampa y Purgo es su hajo costo, puesto que implantar el slstena 

propuesto por USEPA(6) tiene un costo aproximado de más de $500, 000 pesos 

considerandose que ya Re cuenta con un crooatografo de gases. Otra lir.iitació'n 

que incrementa el costo del an~lisie es que este sistema no se puede ocupar 

para otrns deterMinnciones. Utilizando ln concentracin'n en colu111nn el costo es 

de aproximadamente $8, 000 pesos y no se requiere un cromatogrnfo con sistemas 

especiales, ademas cnda columna se puede utilizar mas de una vez. En cuanto al 

AVC el costo es mínimo si se cuenta con una Jeringa con va'tvula de paso de 

tefto'n y un vial con vélvula Hininert. Si se requiere adquirir C'&tos, el coeto 

es aproximadamente de $200,000 pesos. 
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:I'ABLA 4. TIEMPO DE EQUILIBRIO A DIFERENTES TEMPERATURAS 

COMPUESTO s lS 30 so Tiemno (min) 

(B) so• O.S38 0.879 1.09 .i.o 

70' o.s77 0.022 l.O 

84° o. 39S 0.7916 1.0 

(T) so• 0.4S6 o.7B9 0.960 l.O 

10• O.Sll o. 771 1.0 

84° o. 344 0.778 1.0 . 

(ED) so• o. S44 0.996 1.210 .• 1.0. 

70' 0.46 0.744 . 1.0 

84' 0.284 0.74S 1.0 

(CD) so• O.S69 0.877 0.946 1.0 . 

70' 0.6SS O.B9S 1.0 

84' 0.4Sl O.Bll 1.0 

(POCO) so• o.S61 O.B2S 0.793 1.0 

70' 0,685 0.945 1~0 

84° 0.480 0,904 1.0. 

(ODCB) so• O.S92 o .• 774 0.101 1,0 

70° o. 770 1.010 ,1-.0 

84º O.S02 0.930 1.0 

.• 
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TABLA 5, SENSIBILIDAD (AREA RELATIVA) A DIFERENTES TEMPERATURAS 

COMPUESTO 30 so 70 85 TEHP.( 'C) 

!Bl 0.229 0.438 0.811 1.0 

(T) 0.248 0.419 0.910 1.0 

(EB) 0.435 0,295 0.591 1.0 

(CD) 0.182 0,363 0.740 1.0 

(PDCB) 0.147 0.347 o. 718 l. o· 

(ODCB) 0.014 0,248 o.555 1.0 
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TABLA 6. INCREMENTO DE SENSIBILIDAD (AREA RELATIVA) DE LOS 

COl-tPUESTOS ORGANICOS EN EL VAPOR SOBRENADANTE DEBIDO A LA 

ADICION DE SALES A DIFERENTE FURZA IONICA (TEMP. 50°C). 

SAL COMP. o.o 0.5 2.0 4.0 FZA. IONICA (I) • 

(NH4) 2S04 
(B) 0.619 0.754 0.834 1.0 

(T) 0.673 0.814 0.903 1.0 

(EB) 0.722 0.882 0.892 1.0 

(CB) 0.514 0.653 0.807 1.0 

(PDCB) o.5o3 0.662 0.836 1.0 

(ODCB) 0.282 o.449 0.745 1.0 

NH4Cl 
(B) 0.566 0.658 o. 744 1.0 

(T) o.540 0.649 o. 771 1.0 

(EB) 0.549 0.660 0.843 1.0 

(CB) o.468 0.609 0.697 1.0 

(PDCB) o.419 0.610 o. 724 1.0 

(ODCB) 0.257 0.561 0.663 1.0 

NaCl 
(B) 0,569 0,673 0.741 :· 1,0 . 

(T) 0.655 0,700 0.112 '<.1.0 

(EB) 0.619 0,748 0;043 1.0 

(CB) o.424 0.536 0.650 1.0' 

(PDCB) 0,404 0.581 o. 721 1.0.: 

(ODCB) 0.216 0.495 0.677 1~0 
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SAL COMP. o.o 0;5 2.0 4.0 FZA, IONICA 

c 6u5o7Na3 , 2H20 

(B) 0,548 0,596 0,828 1.0 

(T) 0,619 0,654 0,878 1.0 

(EB) 0,703 0,707 0,895 1.0 

(CB) 0.521 0,552 0.835 1.0 

(PDCB) 0,521 0,590 0,876 1,0 

(ODCB) 0,439 0,508 0,739 1,0 

x2co3 
(D) 0,587 0,685 1,0 

(T) 0,602 o. 717 1.0 

(EB) 0,654 o. 717 1,0 

(CB) 0.549 0,697 1,0 

(PDCB) 0,562 0,755 1,0 

(ODCB) 0,527 0,780 1,0 
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Fiq,18, Efecto de la fuerza i6nica sobre la 

sensibilidad (NaCl). 

58 



e 
) 

" 

i 
i 
e 

6 BlltCIJIJ ! TDLIDll 

0 t:rl L llJIClllJ 1 CLDIOllllCDll 
0 p-DICLlllO llltQJIJ 1 1-DICLIJIO llltQJIJ 

l 
RD7'1 llllQI m 

Fiq.19. Efecto de la fuerza i6nica sobre la 

sensibilidad (citrato de sodio). 

59 



··-····-·-·- --·-·-·------. . :.. 

FFECTO DE LA ADICION DE SALES 
INCREMENTO RELATIVO A AGUA PURA 

SULFATO 
DE AMONIO 

ADICION DE SALES 

CLORURO. 
DE AMONIO 

300r-- -- --- -- ------·-

! 

1 
200'

! 

·-·-- -- .. ----- -BENCENO TOLUENO ET 1 LBENCE CLOROBENC POCB 

FuERZA IONICA 2 
FIG.20 

CLORURO 
DE SODIO 

0000000! 

íl 
1 
l 
1 

1 
i 
1 

1 
-¡ 

1 
¡mJ 

ODCB 

-· 

"' o 



EFECTO DE LA ADICION DE SALES 
INCREMENTO RELATIVO A AGUA PURA 

SULFATO 
DE AMONIO 

ADICION DE SALES 

CLORURO. 
DE AMON 10 

Eº··',•' ..' .•. ¡ 

CLORURO 
DE SODIO 
!XXXXXX:i 

300r--· -·------·--· -·-----··-·-

1 

·- -----·---·--n 
1 

r 

1 

2oor 

1 

! 
1 ooc-

¡ 
L 

BENCENO 
- -TOLUENO ETILBENCE CLOROBENC 

FüERZA IONICA 2 
FI G.20 

J 

" .. 

ii .. ··. 
" :~·::· ... 

1 

1 

1 

PDCB ODCB 

O\ 
o 





i 
1 

i 

1 • 

TABLA 8, 

ANALISIS DEL VAPOR SOBRENADANTE 

LIMl'!'E DE DETECCION DEL METODO (uq/l) , 

AROMATICOS VOLATILES 

COMPUESTO 

(T) 

(EB) 

(CB) 

(PDCB) 

(MDCB) 

(ODCB) 

+ METODO 626 

++ METODO 1625 

LDM MET.602 

10 0.2 

10 0,2 

10 0.2 

7 0,3 

9 0,4 

9 0.4 
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MET,624 MET, 1624 

6.0 10 

7.0 10 

6.0 10 

4.0+ 10++ 

2.0+ 10++ 

10++ 



TABLA 9. 

ANALISIS DEL VAPOR CONFINADO 

PRECISION (20 ug/l) • 

AROMATICOS VOLATILES. 

COMPUESTOS cv ' 

(T) 15 

(EB) 15 

(CB) 15 

(PDCB) 10 

(MDCB) 15 

(ODCB) 15 

+ METODO 1625 

63 

MET.602 MET.624 MET.1624 

17.5 34.5 31.5 

29.0 24.0 48.0 

25.0 37.5 41.0 

27.5 31.5 42.0 + 

33.5 27.5 42.0 + 

20.0 35.5 17.0 + 
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FIG.22, Cromatogrilma de una muestra de arom4ticos vol4tiles 

concentrada por Analisis del Vapor Confinado, 

Columna 2, Detector de Ionizaci6n de Flama (120°C), 

Inyec~or 120°C, Temperatura inicial 40°C, Tiempo 

inicial 6 min., Velocidad de programaci6n 6°/min., 

Temperatura final lOOºC, 
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COllCLUSIOllES 

l. Debido a su almplicidad y a la disponibilidad comercial de las columnas de 

fase químicamente unida, el rn€todo de conccntraci6n en columna ofrece 

ventajas significativas sobre la técnica de Trampa y Purga que emplean los 

me1:odos oficiales de USEPA. 

2. En la croaatografí"a cxtractiv3 el incremento de volumen y la conccntracioó 

de lo muestra causa decremento en la eficiencia de la recuperación como se 

ilustra en las figuras 7 y 8 observ~ndose que el rendimiento de la 

extraccton es inversamente proporcional a la solubilidad de los compuestos 

en estudio. 

3. Puesto que la eficiencia de la recuperacioñ depende del volumen y la 

solubilidad de la muestra, estos deberan considerarse cuando se requiera 

una extracción cuantitatlva del agua. 

4. No se tiene buena reproducibilidad al utilizar las columnas comerciales 

entre lote y lote lo que hace que el rendimiento de extracción no sea 

reproducible. 

S. Es necesario aut11entar los rendimientos de recuperación anadiendo un 

modificador orsdnico. En este caso la concentración del modificador, 

metano!, debe encontrarse entre un 20 y 30 1, v/v para lor.rnr un mn'Ximo en 

el rendimiento de acuerdo a la figura 6. 
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6. En cuanto al n~tot!o de Anlt'lisis del Vapo[" Confinado (AVC) CB posible 

incrementar la sensibilidad operando el sistema a presioú reducida, 

temperaturas altas y .fuerza id'nicn superior a 2. Sin e111bar30, para un mejor 

control del mismo es preferible utilizar presión ambiente, temperntura 

entre 50 y 70 ºc. 

1. De acuerdo a las figuras 11,12 y 13 es imprescinrlible permitir un tiempo 

de equilibrio m{nir:io de JO minutos para alcanzar el equilibrio 

vapor/l(quido y de esta manera tener rl!p roduci bilidad en las 

determinaciones. 

B, El objetivo primordial de este trabajo era establecer mátodos alternos 

simples y mdh econo'&iicos que permitan determinar trazas de compuestos 

orgÓnicos considerados de alto riesgo en ngua, Al respecto, cabe sennlar 

que esta meta fue suficientemente alcanzada al ser estos procedimientos 

utilizados con resultados coaparablea a los métorios propuestos por USEPA 

(6) (como se muestra en el LDH y Presicio'ñ), Sin embargo, para que estos 

metodos sean completamente optitr1izsdos se podrian contlnunr estudiando 

ciertos puntos que puedan subsanar problemas que se encontraron, o bien 

implantar estos metodos para la deterninacioíi de otros grupos de compuestos 

considerados como contaminantes orgd'hicos. Por lo tanto, debido a su 

simplicidad y bajo costo 1 se hace accesible su incorporacioñ n cualquier 

laboratorio que tenga la infraestructura de cromatografía de gases y el 

desarrot lo de estos mé'todos es una alternativa qur debe considerarse para 

estudios posteriores de contaoinaci~n. 
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