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RESUMEN 

RESUMEN 

El Área Metropolitana del Valle de México (AMVM) produce un volumen aproximado de 

1,700 millones de m3/año de agua residual , al respecto se encuentra bajo estudio un proyecto para 

la construcción de plantas de tratamiento para recuperar cerca del 90% de este volumen. El 

tratamiento de agua residual involucra diferentes procesos entre ellos la cloración como una de las 

opciones para la desinfección. Bajo estas condiciones, es posible que se generen diversos 

compuestos orgánicos dorados a partir de los componentes iniciales del agua residual. En el 

presente estudio se evaluó la técnica de microextracción en fase sólida (MEFS) aunada a 

cromatografía de gasesl espectrometria de masas (CG-EM) para: a) caracterizar el agua residual 

proveniente de los afluentes del AMVM, asi como el agua obtenida en las diferentes etapas del 

proceso de tratamiento y b) detectar y cuantificar los compuestos orgánicos dorados presentes en 

el agua tratada. 

Las muestras fueron obtenidas en campo de las instalaciones de una planta piloto ubicada 

en una zona estratégica de mayor captación de afluentes. Las muestras fueron extra idas por 

headspace (para el análisis de compuestos volátiles) e inmersión (para compuestos semivolátiles) 

empleando una fibra de extracción con fase polidimetilsiloxano (POMS) de 100 J.lm y analizadas en 

modo SCAN por CG·EM empleando una trampa de retención y enfoque por temperatura para 

mejorar las propiedades cromatográficas de los compuestos más volátiles. La caracterización se 

realizó apoyada en el uso de la biblioteca de espectros de masas NIST y con estándares de 

referencia para la confirmación de varios compuestos. La estimación de concentraciones para los 

compuestos orgánicos dorados se llevo a cabo empleando el mismo proceso de extracción y 

análisis instrumental en modo SIM. 

En las muestras se detectaron compuestos considerados como contaminantes prioritarios 

entre los que se encuentran los alquil bencenos principalmente los C2 y Cl sustituidos, naftaleno y 

metilnaftaleno, ftalatos de cadena corta, di y tri-clorobencenos, di y tri·clorofenoles. La 

concentración aproximada de dorobencenos fue 5 . 50 J.lg/L para agua residual yagua tratada pre 

doración y < 5 J..Ig/L para el agua dorada; para los clorofenoles de 200 - 2000 J..Ig/L en el agua 

residual y tratada empleando AI2(S04h como agente floculante y 20 - 130 J..Ig/L para-ei agua 

clorada tratada con FeCll . 

De lo anterior se concluyó que el tratamiento de desinfección por cloración no genera otros 

compuestos que no hayan sido detectados inicialmente en el agua residual cruda, entre ellos los 

bencenos y fenoles clorados. Por otra parte, la microextracción en fase sólida resultó ser una 

técnica útil , por su manejo simple, para los propósitos de caracterización de muestras acuosas 

heterogéneas. A partir de esta investigación, se dispone de un perfil con carácter preliminar de la 

composición del agua residual proveniente del AMVM y del producto resultante del proceso de 

tratamiento: este perfil está sujeto a confirmarse y presentar modificaciones en investigaciones 

posteriores. 
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ABSTRAeT 

ABSTRAer 

Mexico City's Metropolitan Afea (MeMA) is one af the largest urban afeas in the world and 

it produces nearly af 1,700 millo" m:)/year af municipal raw wastewater. In this sense, a project for 

the construction af wastewater treatment plants to recaver 90% af this volume is being studied. 

Wastewater treatment involves different steps and chlorination is one af the options for ils 

disinfection. Under these conditions it is possible to produce different chlorinated organic 

compounds from the ¡nitiat compounds present in raw wastewater. In the present work , salid phase 

microextraction (SPME) combined with capillary gas chromatographylmass spectrometry was 

evaluated to: a) to characterize raw wastewater tha! comes from the municipal effluents from 

MCMA, and the one that comes from the various steps from the treatment process; b) to detect and 

to quantify the chlorinated organic compounds present in treated water. 

Samples were coUected in a field at the facilities of a pilot treatment plant located in one of 

the majn municipal effluent zones. These samples were extracted using alOa Ilm non polar fiber of 

polydimethylsiloxane (POMS) from the headspace (for the analysis of volatile compounds) and by 

immersion (for semivolatile compounds). The instrumental analysis was conducted by capillary gas 

chromatography/mass spectrometry in SCAN mode with retention gap and cold focus to improve 

the chromatographic properties for most volatile compounds. The characterization was developed 

and supported by the use of the mass spectra library (NIST) and with standards of reference for the 

confirmation of several compounds. The quantitative analysis of chlorinated organic compounds 

was carried out following the same extraction process and instrumental analysis in SIM mode. 

Important toxic environmental contamjnants were detected systematically in all samples like 

alquil benzenes (aromatic C2 and C3 substitutes), naphthalene and methylnaphtalene, short chain 

phtales, di and tri chlorobenzenes and di and tri chlorophenols among other organic compounds. 

The concentration level for chlorobenzenes was 5 - 50 1l9/L in raw wastewater and pre chlorinated 

treated water; < 5 flg/L for chlorinated treated water. For chlorophenols, concentration level was 

200 - 2000 flg/L in raw wastewater and treated water using AI2(S0-4h as flocculant agenl and 20 -

130 1l9/L for chlorinated treated water with FeCI3. 

It was concluded that disinfection process with chlorine does not generate .more 

compounds than Ihe ones originally present in raw wastewater, included the chlorinated be'nzenes 

and phenols compounds. On the olher hand, SPME technique showed lo be a simple and useful 

analytic tool fer screening purposes in the analysis of Udirty~ samples. 

With the results obtained in the present work, a preliminary profile of Ihe constituents from 

the municipal effluents of Mexico City 's Metropolitan Area and ils resultant products from the 

treatment process are already available. This profile is Hable lo be confirmed or modified in future 

investigations. 
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INTRODUCCiÓN 

INTRODUCCiÓN 

En México, el Área Metropolitana del Valle de México (AMVM) comprende a la ciudad de 

México y su extensión a los estados de Hidalgo y de México a través de sus grandes colonias. Es 

una de las areas urbanas mas grandes del mundo, en la cual existe un déficit creciente en el 

suministro de agua comparado con la producción aproximada de 1,700 millones de m3/año de 

agua residual . A través del proyecto "Saneamiento del Valle de México" propuesto por la Comisión 

Nacional del Agua , se pretende recuperar el agua residual para hacerla reutilizable y con ello cubrir 

una parte de la demanda en el suministro de agua. Para alcanzar este objetivo el proyecto 

contempla la construcción de cuatro plantas de tratamiento loca lizadas en puntos estratégicos de 

la zona para tratar cerca delgO % del volumen de agua residual producida. 

El tratamiento de agua residual está sujeto a unidades de operación fisica y químíca. De 

ellas, las que proveen un mayor impacto en el proceso de tratamiento son las unidades de 

operación química ya que se pueden eliminar compuestos y materiales indeseables pero al mismo 

tiempo generar nuevos productos que se consideran tóxicos. 

Dentro de las unidades de operación química se encuentra la floculación-sedimentación 

con cloruro férrico (FeCI3) o sulfato de aluminio (AI2lSO .. h) y la cloración como una de las opciones 

de desinfección. Se ha reportado que la desinfección con cloro, da como resultado la generación 

de compuestos orgánicos clorados (que son considerados tóxiCOS) a partir de otros compuestos 

orgánicos originalmente presentes en el agua residual ( 12- 14) . La remoción de los compuestos 

orgánicos dorados de las aguas tratadas resultantes es importante para que su disposición en las 

diferentes actividades sea lo más segura posible. 

Por el impacto para la salud y el medio ambiente que tienen estos compuestos, es 

necesario efectuar un monítoreo continuo. Para tal efecto, se ha empleado metodología analitica 

propuesta por la EPA la cual tiene aceptación internacional, abarcando el análisis mediante purga 

y trampa o headspace para los compuestos orgánicos volátiles y la extracción líquido-líquido o 

extracción en fase sólida para los compuestos orgánicos menos volátiles. 

En el presente estudio, se desarrolló metodología analitica basada en microextracción en 

fase sólida (MEFS) para caracterizar el agua tratada generada por una planta piloto en proceso de 

evaluación y determinar la posible generación de compuestos orgánicos dorados como resultado 

del proceso de desinfección con cloro. Los resultados obtenidos al aplicar esta técnica en este tipo 

de muestras complejas, muestran que es útil para propósitos de monitoreo (screening). 

3 



ANTECEDENTES 

1. ANTECEDENTES 

1.1. EL PROBLEMA DEL SUMINISTRO DE AGUA EN EL VALLE DE MEXICO. 

En los últimos años, los procesos de urbanización e industrialización en muchos paises han 

provocado la demanda creciente del suministro de agua para uso municipal, industrial y de riego. 

La ~ recuperacj6n del agua residual" (tratamiento o procesamiento de agua residual para 

hacerla reutilizable), así como el uso de ésta (agua tratada) en distintas áreas es un hecho que se 

practica y está creciendo en varios paises como Australia , Sudáfrica, Estados Unidos y algunos 

países de Sudamérica, el Norte de África, Sur de Europa y el Medio Oriente. 

El desarrollo de proyectos y programas de colaboración internacional para el tratamiento y 

reuso del agua residual se considera crítico en los países con deficiencia en el suministro de agua 

en las ciudades localizadas en zonas áridas, semiáridas y con un mayor número de habitantes. 

En México, el problema de escasez de agua se ha agravado en los últimos años en la mayor 

parte del país y principalmente en las grandes zonas urbanas. En 1990 se determinó que el 

AMVM, el cual comprende la ciudad de México y su extensión a los estados de Hidalgo y de ' 

México a través de sus grandes colonias, requería 60 m3/s en promedio en el suministro de agua. 

De esta forma, la Ciudad de México distribuía 40 m3/s los cuales eran utilizados para las 

actividades de uso doméstico, industrial, servicios y comercio, con un excedente de 8 m3/s 

originado por fugas y uso municipal (t ) . En 1994 se estimó un déficit crónico en el suministro de 

agua de aproximadamente 6 m3/s y éste se verá incrementado en un 3.5% anual de no tomar las 

medidas necesarias para subsanarlo. 

Por otra parte, el agua residual (agua del drenaje) que se produce en el AMVM no es 

sometida en su totalidad a un proceso de tratamiento para que pueda ser reutilizable y de esta 

forma cubrir una parte de la demanda en el suministro de agua. 

Según informe de la CNA, el agua residual del Valle de México se emplea para riego en las 

zonas de Chiconautla, Zumpango y Tula, otra porción es canalizada a las plantas de tratamiento 

de agua residual y el producto es empleado en el riego de parques recreativos y en el sistema de 

enfriamiento de la planta termoeléctrica del Valle de México. El agua residual excedente no 

utilizada escurre a la presa de Endhó que se comunica con el río Pánuco. 

La utilización del agua residual en riego conlleva problemas sanitarios y ambientales. 

Estudios realizados por la CNA y el grupo de Hidrología de la British Geological Survey (2 ) han 

reportado que varias muestras del agua subterránea localizadas en las zonas de riego, muestran 

va lores de diversos componentes por arriba de los admitidos para fuentes de agua potable, en 

particular nitratos, coliformes fecales, cloruros, carbono total , magnesio, sulfatos y hierro (no se 
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ANTECEDENTES 

reportaron componentes orgánicos). Por otra parte, el problema mas grave que se presenta resulta 

del alto grado de contacto humano con agua del drenaje sín tralar que efectúan los trabajadores 

agrícolas y en general de toda la población que habita en la zona de riego y los problemas de 

salud que esto produce. 

la pOblación que habita en las zonas de riego sufre infecciones parasitarias con índices de 

12 a 14 veces más altos que en otras zonas y es de suponer que el alto grado de enfermedades 

en la zona es un factor de diseminación de la enfermedad hacia fuera de ella, fundamentalmente 

hacia el AMVM, debido al flujo de personas y de productos agrícolas. El problema sanitario puede 

ser resuelto con el tratamiento del agua residual antes de ser utilizada en el riego. 

En 1989, la Comisión del Agua del Departamento del Distrito Federal propuso un plan a 

largo plazo para cubrir el déficit en el suministro de agua. Los objetivos principales de este plan 

eran: 

• reducir la cantidad de extracción de agua subterránea del Valle de México, de tal forma que 

se viera impedido el hundimiento del subsuelo; este hundimiento se estimó en 20 cm/año y 

ha causado el rompimiento del sistema de drenaje en algunas áreas 

• 

• 

prorratear el agua de otras comunidades aledañas al AMVM 

expandir la implementación del uso del agua tratada 

Desde 1995, la CNA y los gobiernos del Distrito Federal, Hidalgo y Estado de México, 

desarrollan un proyecto conjunto denominado ~ Saneamiento del Valle de México ~ (3), el cual tiene 

como objetivo principal el tratamiento de aproximadamente 1634 millones de m3 de agua 

residual/año mediante cuatro grandes plantas tratadoras que se localizarán en diferentes puntos 

para recibir los escurrimientos de la red de drenaje del AMVM. 

El tratamiento del agua residual tiene un triple propósito: a) reducir el riesgo de 

inundaciones en la ciudad de México, b) proteger la salud de la población en las zonas de riego y 

reducir al máximo los componentes considerados como tóxicos para evitar el impacto ambiental 

negativo en la zona y cl practicar otros usos del agua tratada, principalmente la reinyección de los 

mantos freáticos. 

Se ha planteado que la inversión en la construcción y operación de las plantas de 

tratamiento se efectúe mediante financiamiento internacional. principalmente del Banco 

Interamericano de Desarrollo. y se realice por licitación internacional. Es por esto que las 

compañias internacionales interesadas desarrollaron proyectos preliminares para el tratamiento de 

las aguas residuales en plantas piloto ubicadas a la salida del Emisor Central (uno de los 

principales colectores de escurrimiento de agua de la red de drenaje) en Tepej; del Rio. Hidalgo, 

con el fin de proyectar las condiciones bajo las cuales trabajarían las plantas en el momento de 

establecer su ubicación, construcción y operación. 
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1.2. USO DEL AGUA TRATADA EN DIFERENTES ACTIVIDADES 

1.2.1. Riego en agricultura 

Debido a que el agua tratada contiene niveles significativos de nutrientes, su uso se 

promueve en muchos paises. Este hecho tiene sus pros y contras; la irrigación con agua tratada 

puede reducir el uso de fertilizantes y el gasto que implica, pero es importante considerar el peligro 

que existe de contaminar las aguas subterráneas. Por esto, es necesario desarrollar tecnología 

para controlar los niveles de nutrientes mediante el tratamiento apropiado o dilución del agua 

tratada con agua pobre en contenido de éstos. El uso de agua tratada en zonas hidrológicas debe 

ser restringido. 

En paises desarrollados el uso del agua tratada en agricultura es planeado, el control de 

calidad y sus estándares de tratamiento son vigilados, y se hacen restricciones del tipo de 

siembras que pueden ser irrigadas con este tipo de agua. El problema en los paises en vías de 

desarrollo radica en el hecho de que los estándares adoptados en paises desarrollados son muy 

estrictos e inalcanzables dadas las condiciones económicas existentes en cada país. 

Dentro de los aspectos de salud pública, el uso del agua tratada puede exponer a la 

población a una gran variedad de patógenos tales como bacterias, virus, protozoarios o helmintos. 

La transmisión de enfermedades puede ocurrir por contacto físico de los agricultores con el agua, 

por el consumo de productos irrigados con ésta y mediante la contaminación de las aguas 

subterráneas o de la superficie (4). 

En Estados Unidos, EPA ha establecido ciertos criterios de calidad del agua tratada, la cual 

se destinará para uso de riego, con la finalidad de proteger la salud de las propiedades tóxicas de 

los contaminantes que se ingieren a través de los productos agrícolas obtenidos. En México, en 

1989 la entonces Secretaría de Desarrollo Urbano y Ecología estableció el KCE-CCA-001l89 

Acuerdo por el que se establecen los criterios ecológicos de calidad del agua", en donde se 

encuentran incluidos los establecidos para uso agricola. Esta norma es similar a la de E. U. y 

contiene 26 parametros inorgánicos, 77 orgánicos (entre compuestos volátiles , semiIJolatiles y 

pesticidas) , 1 bactereológico y 13 fisicoquímicos. En la Tabla D del Anexo 2 , se enlistan los 

criterios para los compuestos orgánicos propuestos en dicho acuerdo. 
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1.2.2. Recarga de los mantos freáticos 

La recarga de los mantos freáticos con agua tratada de origen municipal mediante los 

diversos procesos disponibles (diseminación en represas, percolación o inyección directa a los 

acuíferos), es otra forma del uso del agua tratada. Sin embargo es esencial que el agua extraída 

de estos mantos subterráneos sea de calidad aceptable tanto física, química, microbiológica y 

radiológica para los usos posteriores en diversos campos. 

Las principales restricciones que rigen la aceptabilidad de los proyectos de recarga es que 

podrían surg ir efectos adversos a la salud por la introducción de patógenos o trazas de sustancias 

químicas tóxicas en los mantos freáticos que son fuente de consumo para el público (6). 

Aún cuando no se ha dado un amplio uso del agua tratada en este tipo de proyectos, ya se 

han propuesto criterios regulatorios para la recarga de los acuíferos subterráneos que reflejan una 

actitud cautelosa respecto a los efectos en la salud. Estos criterios están basados en una 

combinación de procesos de control para mantener una operación de recarga segura tanto 

química como microbiológica. Los criterios regulatorios incluyen a la fuente de abastecimiento de 

agua residual , los procesos de tratamiento para la obtención de agua reutilizable , los métodos de 

recarga, el área de recarga, la extracción de agua natural de pozos próximos a los pozos 

recargados y el monitoreo de los mismos. Todos estos criterios están especificados en el 

Programa de Aguas (parte 146) del Tilulo 40 del CFR In 

La reinyección de pozos subterráneos como sistema de tratamiento complementario ~suelo

acuífero" de agua pretratada, se considera un método efectivo en la reducción de un número de 

compuestos orgánicos sintéticos, bajo la premisa de que una porción del ambiente subterráneo 

sirve como filtro natural, pero el agua "nueva" obtenida mediante este proceso aún contienen un 

amplio espectro de compuestos orgánicos. Aún cuando esta "nueva" agua es útil para la irrigación 

no restringida, el reciclamiento para ser usada como agua potable requiere tratamiento adicional 

tal como filtración a través de carbón para remover los compuestos orgánicos remanentes, un 

proceso de desinfección y una ósmosis reversa. De esta forma, el tratamiento del agua residual 

mediante pretratamiento y confinamiento subterráneo para uso potable seria efectivo (8). 

1.2.3. Uso potable 

Debido al gran consumo de agua natural a nivel mundial y la escasez de ésta en zonas 

áridas y semiáridas, el tratamiento del agua residual para uso potable se ubica como uno de los 

proyectos a futuro más útiles y económicos en el suministro de agua. 

En 1985, Estados Unidos llevó a cabo un proyecto para evaluar la factibilidad de convertir 

el agua residual a agua de calidad potable. Durante los 3 primeros años se evaluaron varias 
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unidades de proceso de una planta piloto de tratamiento y los datos obtenidos durante el 

monitoreo del producto, fueron empleados para seleccionar la secuencia óptima de saneamiento, 

Al final, en el agua tratada obtenida con el proceso optimizado, no se detectaron compuestos 

orgánicos tóxicos (volátiles, semivolátiles o pesticidas) y todos los demás parámetros fisicos , 

químicos y microbiológicos estuvieron dentro de los intelValos de aceptación establecidos por la 

normatividad vigente. Por otra parte, al ser sometida a los estudios de impacto en la salud, se 

concluyó que los riesgos asociados con el uso del agua tratada producida en la planta piloto eran 

menores o iguales a los del uso de agua potable obtenida a partir de una fuente natural y sometida 

a un proceso de potabilización (9.10). 

Los resultados obtenidos de este estudio piloto han dado como resultado la promoción de 

proyectos a gran escala para la obtención de agua potable a partir de agua residual como una 

alternativa en el suministro de agua en las ciudades con más demanda en ese pais. 

1.3. EL TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL 

Los procesos empleados para el tratamiento de agua residual en los que existen cambios 

mediante reacciones químicas, son conocidos como unidades químicas de proceso. Estas 

unidades quimicas se usan en conjunto con unidades de operación fisica y unidades de proceso 

biológico para cumplir con el objetivo de remover y eliminar la mayor cantidad de agentes 

patógenos y contaminantes posibles de las matrices acuosas obtenidas de los drenajes 

municipales. 

En la Figura 1 se presenta un diagrama de flujo en el que se representa un proceso de 

tratamiento de agua residual de una planta de tratamiento. La unidad química es la que presenta 

un mayor impacto en el proceso de tratamiento ya que se pueden eliminar compuestos y 

materiales indeseables y al mismo tiempo generar nuevos productos que se consideran tóxicos (11 ). 

En la Tabla 1 se presentan las aplicaciones de las diferentes unidades químicas. 

El proceso de desinfección ocupa un punto importante de monitoreo y vigilancia debido a 

que comúnmente se emplea cloro en dosis hasta de 10 mg/L y esto promueve la generación de 

compuestos organocJorados a partir de los compuestos orgánicos inicialmente presentes en el 

agua. Los compuestos formados por las reacciones efectuadas con el cloro adicionado son 

considerados productos altamente tóxicos a concentraciones de partes por billón. 

En la decada de los 70's, se identificaron los compuestos que se forman durante el proceso 

de desinfección de las aguas tratadas, siendo el cloroformo, bromodiclomelano, 

dibromoclorometano y bromoformo las especies más prevalentes dentro de los trihalometanos. 
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Ademas, se describió la formación de otros compuestos como los clorofenoles, clorobencenos, los 

acidos clorofenilacéticos, purinas cloradas y pirimidinas (12. 14) . 

En base a las concentraciones detectadas de estos compuestos en el agua producida por 

las plantas de tratamiento y de las caracteristicas de su destino y transporte, pareceria poco 

probable que éstos persistieran en los suelos receptores o que fueran bioacumulables. Sin 

embargo, en varios estudios orientados a la detección de los compuestos organoclorados 

realizados en productos agrícolas y pecuarios y a través de análisis hidrológico, se ha encontrado 

una presencia significativa de ellos presuponiendo que son debidos al uso de las aguas tratadas. 

Por lo anterior, desde hace mas de 3 décadas se han desarrollado diferentes metodos 

analíticos para detectar y controlar los procesos de desinfección y remoción de los compuestos 

organoclorados (además de otros compuestos organicos e inorgánicos) en el agua tratada, con el 

fin de disminuir o eliminar el riesgo de toxicidad por estos compuestos, al emplear este tipo de 

agua en las diferentes áreas de reuso. 

Materia prima 

Fuente de Agua 
Residua l 

Gas a fa atmósfera 

T 
Deareación 

(u.o.f.) 

i 
Aire 

Disposición del 
liquido o reuso 

u.o.L unidad de operación fisica 
u.o_Q . unidad de operación quimica 

Floculaci6n 
y 

Precipitación 
(u .o.Q. y u.o.f.) 

ResiduosD 
sólidos 

Sólidos 
decantados 

(u.o.f.) 

D 
Disposición de 
los só lidos o 
reuso 

Figura 1. Diagrama de flujo para el tratamiento de agua residual. 

Adsorción 
(u .o.q.) 

Desinfección 
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D 
Decloración 
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D 
Producto 
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tratada 
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Tabla 1. Aplicac ión de las unidades de operación química dent ro del proceso de 
tratamiento de agua residual 

Agentes quím icos 
Proceso Aplicación comúnmente Comentario 

empleados 
Adición de agentes químicos Sulfato de aluminio Se puede obtener agua 

Coagulación y para alterar el estado físico hidratado clara, libre de materia en 
precipitación de los sólidos disueltos y Cloruro férrico suspensión o en estado 
química suspendidos para facilitar su Sulfato férrico coloidal mediante 

remoción por sedimentación Hidróxido de calcio oreciDitación auímica 
Remoción de compuestos 

Adsorción 
orgánicos no removidos por 

Carbón activado 
tratamientos químicos o 
biológicos convencionales. 

El compuesto más 
comúnmente empleado 
es el cloro y sus 

Cloro y sus derivados derivados (hipoclorito de 
Bromo calcio, hipoclorito de 

Destrucción de organismos 
Yodo sodio y dióxido de cloro). 

Desinfección causantes de 
Ozono Algunos compuestos 

enfermedades. Fenal y compuestos organicos interfieren en el 
fenól icos proceso reaccionando 
Compuestos de amonio con el cloro para formar 
cuaternario compuestos tóxicos que 

pueden tener efectos 
diversos cuando se da 
uso al aQua tratada . 

Remoción total del cloro 
residual o combinado que 
existe después de la 

Carbón activado desinfección, para reducir 
Dióxido de azufre Declaración los efectos tóxicos de las 
Sulfito de sodio 

aguas tratadas que serán 
Metabisulfito de sodio 

descargadas en aguas 
naturales o para ser 
reuti lizadas en otras áreas. 
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1.4. METODOLOGiA ANALiTICA EMPLEADA PARA EL ANÁLISIS DE AGUA 

Actualmente la metodologia analitica para el análisis ambiental establecida por la EPA 

tiene aceptación internacional y el análisis de agua en sus diferentes dasificaciones ocupa un 

lugar importante en el desarrollo, validación e implementación de métodos para la detección y 

cuantificación de los diferentes constituyentes presentes en este tipo de matriz. 

Dentro de los principales componentes de las matrices acuosas, el análisis de los 

compuestos orgánicos volátiles, semivolátiles y pesticidas abarcan un gran numero de métodos 

comprendidos en el Programa de Aguas (parte 136) del Título 40 del CFR (15) . En él se 

encuentran descritos los métodos 500 (para análisis de agua potable) y 600 (para análisis de agua 

residual) . 

Las técnicas de instrumentación analitica más empleadas en estos métodos para la 

detección de estos compuestos incluyen: cromatografia de gases (con detectores de captura de 

electrones, nitrógeno-fósforo, ionización de flama o acoplado a espectrometria de masas) y 

cromatografía de líquidos (con detectores de fluorescencia , arreglo de diodos o electroquímico). 

• 

• 

Las técnicas de preparación de muestras para el análisis instrumental pueden ser: 

Extracción liquido-líquido: el uso de esta técnica para análisis de agua se encuentra 

descrito en los métodos EPA para análisis de compuestos orgánicos semivolátites, fenoles, 

ftalatos , bencidinas, nitrosa minas, nitroaromáticos, hidrocarburos poliaromáticos, 

hidrocarburos dorados y aromáticos dorados, pesticidas, bifenilos polidorados y herbicidas 

Headspace y purga y trampa: el uso de estas técnicas está detallado en los métodos EPA 

para análisis de trihalomentanos, volátiles orgánicos, volátiles aromáticos e hidrocarburos 

¡n saturados. 

• Extracción en fase sólida: esta técnica está sugerida para el análisis de compuestos 

orgánicos semivoláti les, pesticidas, herbicidas. compuestos poliaromáticos y 

policlorobifenilos. 

1.4.1. Microextracción en fase sólida (MEFS). 

a) Descripción de la técnica 

Aun cuando las técnicas descritas anteriormente son muy empleadas en diversos tipos de 

análisis, la preparación de muestras sin el uso de disolventes ha comenzado a cobrar importancia 

debido a la reglamentación referente a su disposición como residuos tóxicos. 
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A principios de los 90's, se desarrolló una nueva técnica de extracción llamada 

microextracción en fase sólida (MEFS) introducida por Pawliszyn y colaboradores(16). El dispositivo 

empleado para la MEFS es basicamente una jeringa modificada como la representada en la 

Figura 2. 

Una fibra de sílice fundida de aproximadamente 1 cm de longitud es recubierta con una 

pelicula de polímero de polidimetilsiloxano o cualquier otra fase estacionaria de las empleadas 

comúnmente en cromatografía de gases tales como polidimetilsiloxano/divinilbenceno, 

carbowax/divinilbenceno, poliacrilato, carboxen/polidimetilsiloxano. carbowaxlresina templada. La 

fibra se adhiere a un tubo pequeño de acero inoxidable que corre a través de la aguja de una 

jeringa la cual sirve como protección mientras se perfora el septum del contenedor de la muestra. 

Una vez perforado el septum, la fibra se expone a la muestra en solución por un periodo de tiempo 

en el cual los analitos son adsorbidos. Después de este tiempo, la fibra se retira del contenedor y 

es trasladada y expuesta a la cámara de inyección del cromatógrafo de gases con la finalidad de 

que los ana litas sean desorbidos y enfocados hacia la columna capilar para su separación y 

análisis. La MEFS presenta ventajas como: 

• no se requiere que el ana lito alcance el equilibrio entre la fibra y la muestra para efectuar el 

análisis 

• los analitos son desorbidos térmicamente de forma rápida y completa dentro de un 

cromatógrafo de gases, permitiendo picos de forma simétrica 

• se han podido obtener límites de detección en los niveles de partes por trillón (ppt) con 

detectores de captura de electrones y de trampa de iones (20) 

• la MEFS puede ser utilizada con cualquier cromatógrafo de gases o un sistema acoplado a 

espectrometría de masas con inyección de la muestra en inyectores split o splitless, así 

como en inyectores de programación de temperatura de vaporización. 

Quizá una desventaja de la MEFS cuando se emplea para fines cuantitativos, es que solo 

una fracción de los anal itas presentes en la muestra es extraída por la fibra , lo que significa que un 

cambio en la matriz puede afectar los resultados cuantitativos. En contraste, la técnica de 

extracción en fase sólida es una técnica de extracción total , es decir, todos los analitos son 

transferidos a la fase sólida de extracción. 
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Figura 2. Dispositivo para microextracción en fase sólida (MEFS) 

b) Fundamentos teóricos de la MEFS (1 7, IBJ. 

El principio de la MEFS se basa en el proceso de partición del analito entre la película de la 

fibra y la solución acuosa al equilibrio (Figura 3). La cantidad adsorbida del analito por la película 

de la fibra puede ser calculada a partir de la ecuación: 

COV1V2K 
n : T.(KO'-V:-'1 ""+ VC:-2' ) (1 ) 

en donde n es la masa adsorbida por la película; V1 y V2 son los volúmenes de la película y la 

disolución respectivamente; K es el coeficiente de partición del analito entre la película y la 

solución y Ca es la concentración inicial del analito en la solución. El tiempo necesario para lograr 

la extracción de analitos al equilibrio podria ser relativamente largo debido a una capa delgada y 

estática de agua que rodea el recubrimiento de la fibra . Esta capa de agua es difícil de eliminar, 

por lo que las moléculas del analito tienen que pasar a través de ella para alcanzar la pelicula de la 

fibra . 
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Figura 3. MEFS, muestreo por inmersión 

Los tiempos de extracción se ven reducidos cuando se muestrean los analitos de forma 

indirecta a partir de la parte superior de la muestra (headspace), en lugar de muestrearlos de 

forma directa por inmersión en la solución, ya que la difusión de los analitos en la fase de vapor es 

cuatro ordenes de magnitud mayor que en la fase acuosa. Muestreando del headspace, la 

aplicación de la MEFS se puede extender a muestras más complejas que contengan sólidos o 

material de alto peso molecular como suelos o lodos. 

Tomando en cuenta lo anterior para un sistema de MEFS por headspace, la teoría del 

equilibrio y su cinética pueden estudiarse como un sistema de tres fases en donde existe una 

pelicula adsorbente, el headspace y una solución acuosa (Figura 4). La cantidad de ana lito 

adsorbido por la pelicula está relacionada al equilibrio total del analito en las tres fases del sistema 

y puede ser calculada a partir de la siguiente ecuación. 

COV1V2K1K2 n = 
K1K2V1 + K2V3 + V2 

(2) 

en donde n es la masa adsorbida por la pelicula ; V, , V2 y V3 son los volúmenes de la película, la 

solución acuosa y el headspace respectivamente; K, es el coeficiente de partición 

pelicula/headspace, K2 el coeficiente de partición headspace/solución y Co es la concentración 

inicial del analito en la solución. 

El producto de K, y K2 corresponde al coeficiente de partición del analito pelicula/solución y 

se expresa como K, por lo que la ecuación 2 se reescribe como: 

(3) 
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Comparando con la ecuación (1), se observa que a excepción del término K2V3 relacionado 

al headspace, las dos ecuaciones son exactamente las mismas y ambas describen la masa 

adsorbida por la película polimérica después de haber alcanzado el equilibrio. 

La velocidad de extracción esta determinada por el transporte de masa de los analitos 

desde la matriz hacia la película de la fibra e involucra al transporte por convección y la difusión de 

los ana titos en la película. 

En la practica, el equilibrio puede ser alcanzado en un tiempo relativamente corto por 

muestras gaseosas debido a sus grandes coeficientes de difusión, mientras que para las muestras 

acuosas, esto sólo sucede cuando se emplean métodos de agitación vigorosa. 

En el método de extracción por inmersión con agitación, el tiempo de equilibrio también 

esta determinado por la difusión a través de la película acuosa estatica adyacente a la fibra (capa 

de solvatación). 

Cilindro de sílice fundida 

K, . pelicula - - -;:-Ti" e, D 

headspace -±-:_ .. ~ 
c, o, 

la} 
_+ fase acuosa __ -'-_ 

lb} 

Figura 4. a)Sistema de muestreo MEFSI headspace; b)modelo unídimensional del proceso 
de difusión en tres fases; K1 y K2 son los coeficientes de partición película/headspace y 
headspace/solución; Di, 0 3 Y Oz son los coeficientes de difusión del analito en la película, 
headspace y solución respectivamente; eh e 3 y ez son las concentraciones del analito en 
la película, el headspace y la solución respectivamente. 
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e) Variables experimentales ( lgl , 

Varios parámetros experimentales han sido estudiados con el propósito de mejorar fa 

velocidad, sensibilidad y selectividad de la MEFS. Cualquiera de las siguientes variables puede 

contribuir para que se obtengan resultados satisfactorios con la técnica. 

• Agitación. La agitación magnética es probablemente el método más conveniente para 

realizar el proceso de extracción de muestras liquidas en volumen pequeño durante la 

MEFS por inmersión. El grado de extracción está determinado por la velocidad de 

agitación, el coeficiente de partición del analito y su coeficiente de difusión. El tiempo de 

equilibrio oscila entre 2 a 60 mino dependiendo de la velocidad de agitación. 

• Materiales de recubrimiento de la fibra. La selectividad de adsorción de los analitos por el 

recubrimiento de una fibra puede ser mejorada mediante la selección de una pelicula de 

polímero de polaridad similar a la de los analitos; existen diversos materiales de 

recubrimiento con el fin de realizar extracciones más selectivas en las muestras. Por otra 

parte, si se incrementa el grosor del material de recubrimiento se incrementará el volumen 

(VI) y se extraerá una mayor proporción del analito. Como se indicó en la ecuación 1, la 

cantidad de ana lito extraído por la fibra es directamente proporcional al volumen de su 

pelicula y la sensibifidad aumenta a medida que se incrementa el espesor de la pelicula. 

• Efecto salino. La naturaleza de una matriz acuosa puede ser modificada para influenciar el 

coeficiente de partición pelicula/matriz mediante adición de sales (cloruro de sodio o sulfato 

de sodio) que aumentan la fuerza ionica del medio y de esta forma se incrementa la 

partición de los compuestos orgánicos en la fibra. 

• 

• 

Efecto del pH. Como en cualquier método de extracción, el pH de la muestra puede ser 

ajustado para proveer una mejor selectividad. La película adsorbente solo extraerá los 

compuestos que estén en forma molecular; los iones no son extraídos. 

Calentamiento de fa muestra. El calentamiento de I.as muestras da como resultado una 

mayor difusión de los analitos hacia la superficie de la película adsorbente. Este 

procedimiento promueve una reducción significativa en los tiempos necesarios para 

alcanzar el equilibrio. En el caso del proceso de extracción por headspace, calentar la 

muestra incrementa la presión de vapor de los ana litas proveyéndoles la energía necesaria 
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para disociarse de la matriz y al mismo tiempo acelera el transporte de masa. Sin embargo, 

como los coeficientes de partición son dependientes de la temperatura, hay una 

temperatura óptima para el muestreo por headspace. 

• Desorción térmica. Ésta se efectúa en el puerto de inyección del cromatégrafo de gases. La 

desoreión térmica de los analitos de la fibra es muy efectiva en la mayoría de los casos. A 

medida que la temperatura aumenta, el coeficiente de partición disminuye y la capacidad 

de la fibra para retener a los analitos disminuye rápidamente. El flujo constante de un gas 

de acarreo en el inyector, facilita la remoción de los analitos. Para compuestos volátiles y 

algunos semivolátiles, la temperatura óptima de desoreión se encuentra entre 60-250 oC en 

varios segundos, seguida de un enfoque al frente de la columna cromatográfica. Para 

compuestos orgánicos con pesos moleculares mayores (como el perileno), la desorción 

puede ser un problema ya que las fibras no pueden ser expuestas a temperaturas 

superiores a los 300 oC, 

• Método de muestreo. La selección de cualquiera de los dos métodos empleados en MEFS 

(inmersión o headspace), dependerá de la complejidad de la matriz de estudio. Emplear el 

modo headspace puede evitar la oclusión de la película de la fibra debida a los sólidos 

presentes en las muestras demasiado sucias; es útil para la determinación de compuestos 

orgánicos volátiles que son liberados de las muestras sólidas u acuosas aunque los 

compuestos semivolátiles y no volátiles no estarán presentes en cantidades detectables en 

el headspace. El método de inmersión es bastante sensible para los compuestos menos 

volátiles siempre y cuando la matriz no contenga demasiados compuestos de alto peso 

molecular que sean fuertemente adsorbidos y que disminuyan la concentración de los 

analitos de interés en la película de la fibra . El calentamiento de la muestra favorecerá la 

extracción total de los analitos en ambos métodos. 

d) Aplicaciones de la MEFS. 

Las aplicaciones que ha tendido la MEFS en los últimos años abarcan las áreas de análisis 

ambiental , alimentos y farmacología , 

Dentro del control ambiental , la MEFS se ha empleado para la determinación de 

trihalometanos y otros VQC's en agua potable por el método de inmersión directa con limites de 

detección equivalentes a los establecidos por EPA (20.22) . Se ha utilizado también para el análisis 

de pesticidas (2J.25), fenoles , clorofenoles (26·31 ) y haloéteres (32) en diferentes tipos de agua y para 
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los clorobencenos en agua y suelos (33-36), así como otros compuestos orgánicos volátiles y 

semivolátiles de impacto ambiental y en diferentes matrices (37..013). 

En el afea de farmacología ha sido adaptada para la determinación de fármacos y 

sustancias ilegales en orina y sangre (44·50l, mientras que en la industria de alimentos ha sido útil 

para el análisis del aroma de bebidas alcohólicas y café (51 -52), así como en la determinación de 

varios compuestos en los alimentos procesados (53·S4j 

El desarrollo de nuevos adsorbentes con aplicación potencial para esta técnica, podría 

ampliar su campo de aplicación haciéndola una herramienta analítica útil en la evaluación de 

matrices complejas para la determinación de diversos analitos de interés. 

1.5. TRAMPA DE RETENCiÓN (RETENTION GAP) y ENFOQUE POR TEMPERATURA. 

Una trampa de retención es un tubo capilar de sílice fundida desactivada, de longitud corta 

(0.5 a 1 m) y sin fase estacionaria alguna. Es instalada entre el inyector y la columna en un 

sistema de cromatografia de gases (Figura 5). 

Este dispositivo se emplea principalmente para prevenir el deterioro de las columnas 

cromatográficas causado por los compuestos no volátiles y sus derivados, los cuales son 

depositados o formados al inicio de la columna cuando se inyectan ~muestras sucjas~. Estas 

sustancias no volátiles incrementan la retención de los solutos al inicio de la columna provocando 

ensanchamiento o distorsión de los picos cromatográficos y en algunos casos pueden degradar a 

los solutos lábiles. El uso de una trampa de retención en el análisis de este tipo de muestras, 

disminuye los efectos de retención y mejora la forma de los picos. 

Otra aplicación que presentan las trampas de retención es la reconcentración de los solutos 

que durante el proceso de volatilización y separación dan como resultado bandas ensanchadas y 

distorsionadas en lugar de picos cromatográficos finos. Este tipo de problema es común cuando se 

realizan inyecciones en sistemas on-column y splitless. Al emplear una trampa de retención, la 

muestra liquida es diseminada al interior del capilar no. enlazado y las bandas que tienden a 

ensancharse se reconcentran debido al paso de un sistema de retención pobre (trampa de 

retención) hacia uno de mayor retención (en la columna analitica) para posteriormente continuar 

con el proceso de separación. 

Las trampas de retención también pueden utilizarse como trampas frías para mejorar la 

forma de los picos. Aunado al fenómeno de reconcentración, los analitos son condensados en la 

trampa de retención la cual se encuentra a una temperatura menor comparada con la temperatura 

de elución en la columna cromatográfica. Esta "zona fría~ da como resultado un enfoque por 

temperatura y se ha determinado que en la medida que la diferencia entre la temperatura de 
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condensación y de elución se incrementa, se logra reducir significativamente la amplitud de los 

picos cromatográficos (SS). 

~or 

Trampa de 
r.alCión 

-

;DIiMCIIW¡ 
__ _ __ .1_ - --n--

m 

Figura 5. Sistema de cromatografía de gases 
empleando una trampa de retención 
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

Es un hecho que existe una necesidad real en todo el mundo por encontrar fuentes alternas 

que cubran la demanda en el suministro de agua en cada región. El reuso del agua tratada es una 

alternativa viable para cubrir esta demanda, lo que implica que los procesos involucrados en el 

tratamiento del agua residual deberán proveer un producto que cumpla con los estándares 

internacionales de calidad para que su disposición en diferentes actividades sea lo más segura 

posible. 

En los paises donde ya se han establecido politicas para el reuso del agua tratada, está 

contemplado el monitoreo de la evolución de la calidad del agua, de la contaminación de suelos y 

cultivos y de los indices de morbilidad. Bajo este esquema, los compuestos organoclorados forman 

parte de los principales contaminantes que son monitoreados debido a su impacto tanto en la 

salud como para el medio ambiente. 

En México, de acuerdo a los informes emitidos por la CNA. el monitoreo de los 

componentes en el agua del drenaje del valle de México solo incluye parámetros inorgánicos, 

metales y propiedades fisicas y quimicas (3). No existe una caracterización completa de su 

composición, por lo que se desconoce que tipo de contaminantes orgánicos (incluidos los 

organoclorados) están presentes y si éstos pueden ser una fuente importante de generación de 

otros contaminantes orgánicos tóxicos durante el proceso de tratamiento en la recuperación del 

agua residual . El proyecto ·Saneamiento del Valle de Méxicon contempla una caracterización inicial 

del agua residual asi como la detección de contaminantes orgánicos tóxicos generados en el agua 

tratada obtenida de las plantas piloto de tratamiento de agua que están siendo evaluadas. El 

objetivo es generar la información preliminar que permita proponer y establecer proyectos de 

monitoreo a largo plazo. 

Para la detección de contaminantes organoclorados en agua se han desarrollado diversos 

métodos analíticos, pero en la medida que los estándares de calidad son más exigentes crece la 

necesidad de contar con metodología que sea más sensible y especifica. Por otra parte, el 

desarrollo de métodos libres del uso de disolventes orgánicos ha comenzado a tener una gran 

expectación debido a la presión que existe en regular el uso de éstos. 

Bajo este esquema, la MEFS se puede considerar una excelente alternativa a las técnicas 

tradicionales. Lo práctico de la técnica, sus propiedades de selectividad y sensibilidad aunadas a la 

cromatografia de gases acoplada a espectrometría de masas, hacen del binomio una metodologia 

analitica adecuada para la determinación inicial de los contaminantes de interés dentro de este 

estudio. De obtener información relevante , su aplicación subsiguiente en estudios sistemáticos 

sería altamente recomendable. 

20 



OBJETIVOS 

3. OBJETIVOS 

3.1. GENERAL 

Desarrollar metodologia analítica útil para el análisis de agua residual tratada proveniente 

de los afluentes municipales del Valle de México y evaluar la posible generación de compuestos 

orgimicos clorados resultantes de la desinfección con cloro. 

3.2. PARTICULARES 

3.2.1. Evaluar e implementar metodología analitica basada en microextracción en fase sólida para 

la determinación de compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles en agua, en particular 

los clorados. 

3.2.2. Caracterizar cualitativamente la composición general relevante de compuestos orgánicos 

en el agua residual cruda y en las obtenidas en diversas etapas del proceso de tratamiento. 

3.2.3. Identificar y cuantificar los compuestos orgánicos dorados en el agua residual cruda y en 

las obtenidas en las diversas etapas del proceso de tratamiento. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIALES Y REACTIVOS 

Los reactivos ácido ascórbico, ácido clorhídrico, ácido nitrico, metanol y cloruro de sodio 

fueron obtenidos de J .T. Baker de México. Agua desionizada y hielo. 

Dispositivo para microextracción en fase sólida: jeringa y fibra de PDMS de 100 ~m , fueron 

obtenidos de Supelco, E.U. 

El análisis instrumental se realizó en un cromatógrafo de gases acoplado a espectrómetro 

de masas Hewlett Packard 5890/5971, empleando dos columnas capilares para cromatografía de 

gases: una tipo VaCOL® de 60 m x 0.25 mm x 1 5 ~m y la otra SAC-5 (poli 5% difenil / 95% 

dimetilsiloxano) de 30 m x 0.25 mm x 0.25 ~m . Ambas columnas fueron obtenidas de Supelco, 

E.U. 

La caracterización inicial de las muestras se realizó con apoyo de la Biblioteca de 

Espectros de Masas NIST98 (Versión 2.0) para ChemStation de HP. 

Los estándares de compuestos orgánicos volátiles (VaC's), y clorofenoles empleados 

como referencia se obtuvieron de Supelco, E.U. Los estándares se adquirieron como mezclas a 

concentración de 2000 Ilg/mL de cada compuesto. 

Mezcla de Fenoles A (en iso-propanol) 

1. Fenol 
2. 3-Metilfenol 
3. 2-Nitrofenol 
4. 2.4-Diclorofenol 

5. 4-Cloro-3-metilfenol 
6. 2,4,6,-Triclorofenol 
7. 4-Nitrofenol 
8. 2-Metil-4,6-dinitrofenol 
9. Pentaclorofenol ...................................................................................................................................................... 

Mezcla de Fenoles B (en iso-propanol) 

1. 2-Clorofenol 
2. 2-Metilfenol 
3. 4-Metilfenol 
4. 2,4-Dimetilfenol 

......................... .......... ...................... . 
Mezcla VOC's 1 (en metanol) 

1 Clorobenceno 
2. p-Xileno 
3. o-Xileno 
4. Isopropilbenceno 
5. n-Propilbenceno 
6. 2-crorololueno 

5. 2,5-Diclorofenor 
6. 2,4,5-Triclorofenol 
7. 2,4-Dinitrofenol 
8. 2,3,4,6-Tetraclorofenol 

9 ..... ?:~.~.~.~~!:I.!!!.~~.~.:q!~!~.~.~~~.~g.I .... 

7. 4-Clorotolueno 
8. ter-Butilbenceno 
9. sec-Butilbenceno 
10. 1,3-Diclorobenceno 
11 l,4-Diclorobenceno 
12. 1,2-Diclorobenceno 
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Mezcla vac's 2 (en metano1) 

1. Benceno 
2. To1ueno 
3. Elilbenceno 
4. m-Xi1eno 
5. Estireno 
6. Bromobenceno 

Mezcla vac's 3 (en metanol) 

1. 1, 1-Dicloropropeno 
2. 1,2-Dicloroetano 
3. Tric1oroeteno 
4. 1,2-Dicloropropano 
5. cis-1,3-Dicloropropeno 
6. tfans-1 ,3-Dicloropropeno 
7. 1,1 ,2-Tric1oroetano 

Mezcla vac's 4 (en metanol) 

1. 1, 1-Dicloroetano 
2. 2,2-Dicloropropano 
3. Cloroformo 
4. Bromocloromelano 
5. 1,1,1-Tric1oroetano 

.............................••••.•.... .. 
Mezcla vac's 5 (en metanol) 

1. 1, 1-Dic1oroeteno 
2. Cloruro de metileno 
3. trans-1,2-Dicloroeteno 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

7. 1,3,5-Trimeli1benceno 
8. 1,2,4-Trimetilbenceno 
9. p-Isopropiltolueno 
10. n-Buti1benceno 
11 . 1 ,2A-Tric1orobenceno 
12. Naftaleno 
13. 1,2,3-Triclorobenceno 

8. 1,3-Dicloropropano 
9. 1,2-Dibromoelano 
10. 1,1,1,2-Telracloroetano 
11 . 1,1,2,2-Tetracloroetano 
12. 1.2,3-Tric1oropropano 
13. 1,2-Dibromo-3-cloropropano 
14. Hexaclorobutadieno 

6. Tetracloruro de carbono 
7. Dibromometano 
8. Tetrac1oroeteno 
9. Bromoformo 

4. cis-1,2-Dicloroeteno 
5. Bromodicloromelano 
6. Dibromocloromelano 

Se utilizaron frascos de vidrio ámbar de 980 mL y viales de 40 mL con tapa de rosca y 

septa de teflón para la recolección de las muestras de trabajo. 

Se empleó equipo adicional como parrilla de agitación y calentamiento marca Thermolyne, 

depósito de vidrio para baño de agua, barra de agitación magnética recubierta de teflón® de 1/2 x 

5/16 pulgadas, termómetro de mercurio, pinzas de sujeción y soporte universal para montar el 

dispositivo de extracción por MEFS. 

4.2. METODOLOGíA 

4.2.1. Recolección de las muestras para análisis 

Las muestras para análisis fueron obtenidas en campo, de las instalaciones de una planta 

piloto ubicada al inicio del canal a cielo abierto del portal de salida del Emisor Central en Tepeji del 

Rio, Hidalgo. El muestreo se llevó a cabo con ayuda de personal del Instituto de Ingenieri a de la 

UNAM. 

Se colectaron muestras puntuales de agua residual cruda y de cinco etapas del proceso de 

tratamiento en frascos ámbar de 980 mL y en viales de 40 mL (Tabla 2). Al tomar las muestras se 
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adicionó 1 mg/m L de ácido ascórbico, ajustando el pH < 2 con ácido clorhidrico (1 :1 vlv) para las 

destinadas al análisis de compuestos volátiles; a las demás se les ajustó el pH < 2 con ácido 

clorhidrico (1 : 1 vlv) . 

Las muestras fueron transportadas y almacenadas a temperatura de 4 oC hasta su análisis 

yen la Tabla 2 se enlistan las muestras colectadas. 

Tabla 2. Muestras colectadas para análisis. 

Agua clorada' 

Fecha de Agua Agua Agua 
recolección residual sedimentada 1 filtrada2 1 hora 2 horas 3 horas 

cruda 

2 x 40 ml AI2(SO.h 2 x40 ml 2 x 40 ml 2 x40ml 2 x 40 ml 
Agosto, 1997 1 x 980 ml 2 x 40 ml 1 x 980 ml 

1 x 980 1 x 980 mL 1 x 980 ml 
1 x980ml mL 

Sepliembre, - FeCh - 2 x40 ml 2 x 40 ml 2 x 40 ml 
1997 ..... 

Se indica la sal floculante 
2 Posterior al paso de las resinas de filtración 
J Tiempos de retención en el tanque de c10ración 

4.2.2. Condiciones de extracción y análisis cromatográfico 

El dispositivo utilizado para efectuar la extracción se representa en la Figura 6. La fibra de 

PDMS fue sometida a un proceso de acondicionamiento para eliminar impurezas de acuerdo a las 

instrucciones del fabricante exponiendola a temperatura de 250 oC en el puerto de inyección del 

cromatógrafo en modo split durante 1 hora. Posterior a cada inyección con la fibra, esta era 

calentada a 250 oC durante 30 min como procedimiento de limpieza antes de efectuar otro análisis 

de muestra o blanco. 

Las condiciones de extracción por MEFS fueron establecidas a partir de los resultados 

obtenidos de los estudios reportados en las referencias 56·60 para el análisis de volátiles y 61 ·62 

para el análisis de fenoles. Se consideró el tipo de muestreo (inmersión o headspace), el tiempo de 

exposición de la fibra para la extracción, as; como las condiciones de pH, efecto salino y 

temperatura. 

Durante la optimización de las condiciones de extracción se emplearon blancos 

adicionados' a concentración de 50 ~g/L para los compuestos volátiles y 500 Jlg/L para los 

fenoles. Los ensayos se efectuaron por triplicado utilizando volúmenes de 25 mL y bajo las 

condiciones de análisis instrumental descritas en la Tabla 3. 

t Los blancos adicionados fueron preparados con 25 mL de agua desionizada y el volumen correspondiente 
en J1L de las mezclas de estándares ajustando el pH a 2. 
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Figura 6. Sistema empleado para realizar el proceso de extracción por MEFS 

4.2.3. Caracterización de compuestos organicos presentes en las muestras de agua residual 

cruda y tratada en las diferentes etapas del proceso. 

A partir de los resultados obtenidos de la etapa anterior, el procedimiento para el análisis de 

las muestras fue el siguiente: en un vial de 40 mL se colocaron 25 mL de muestra a la cual se 

adicionó cloruro de sodio a saturación; la extracción se realizó mediante headspace a temperatura 

ambiente para la determinación de compuestos volátiles y por inmersión a temperatura de 60 oC 

para la determinación de los compuestos menos volátiles. ajustando el pH a 2. 

La exposición de la fibra se realizó durante 30 min bajo agitación constante de la muestra y 

transcurrido el tiempo fue retirada e introducida en el puerto de inyección del cromatógrafo para 

proceder al análisis instrumental _ 
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El análisis para la caracterización de los compuestos presentes en las muestras se realizó 

por CG/EM en los modos SeAN y SIM~ bajo las condiciones cromatográficas establecidas en la 

siguiente Tabla: 

Tabla 3. Condiciones cromatográficas para la detección y caracterización de compuestos 
orgánicos en muestras de agua cruda y en las diferentes etapas de tratamiento 

HEADSPACE INMERSI N 

Columna 
Columna VOCOL Columna SAC-S 

60m x 0.25 mm x 1.5 uffi 30 m x 0.25 mm x 0.25 lm 
Parámetros de nu'o Helio comanas de acarreo a 1 mUmin Helio como aas de acarreo a 1 ml/min 
Temp. del inyector 230 oC 250 oC 
Tiemoo de desorción 6 min en modo solitJess 6 mio en modo solitless 
Programa de lemp. 

40 ce , 6 min; 4°C/min; 200 oc, 10 min 40 oc , 6 min; 6°C/min; 270 oc , 2 min del horno 

Parámetros del 
Ionización por impacto electrónico; adquisición en modo scan con intervalo de 

detector de masas' barrido de 40 - 325 amu; temperatura de la línea de transferencia a 280 oC; 
temoeratura de la fuente 230 oC 

El detector de masas se autocallbró (Auto Tune) de acuerdo a las InstruCCiones del fabricante, empleando 
peñluorolributilamina (PFTBA) como sustancia de referencia . Las calibraciones se efectuaron al inicio del 
día de trabajo. 

Debido a la presencia de un mayor numero de compuestos en las muestras detectadas a 

partir de la extracción por inmersión y con el fin de atrapar algunos de los compuestos volátiles que 

también fueron detectados por headspace, se recurrió a una trampa de retención la cual consistió 

en hacer un rizo en la parte frontal de la columna SAC-5 utilizando aproximadamente 100 cm de la 

misma. El rizo fue sumergido en un baño de hielo-agua (temperatura aproximada de 10 oC) 

durante el proceso de desorción (6 min) para condensar los compuestos volatilizados mediante 

enfoque por temperatura y al mismo tiempo mejorar la forma de los picos cromatográficos. Al 

finalizar la desorción, se retiró el baño de hielo-agua y se continuó con el programa de temperatura 

del horno. 

Para identificar a los compuestos presentes en las muestras, se inspeccionaron y 

analizaron los espectros de masas de los cromatogramas obtenidos en modo SCAN y se 

compararon con los espectros de la biblioteca disponible. La confirmación de la identidad se 

efectuó comparando los espectros de masas y los tiempos de retención de los componentes bajo 

estudio, con los ot.tenidos experimentalmente bajo las mismas condiciones de blancos 

adicionados con los compuestos estándar. En los casos en que por su baja concentración y/o falta 

de resolución en modo SCAN no era posible obtener espectros de masas adecuados, la 

confirmación se basó en el análisis en modo SIM comparando el tiempo de retención y la 

proporción de los iones seleccionados. Las muestras fueron analizadas por duplicado. 

I Los iones seleccionados para análisis. así como los tiempos de retención para cada compueslo se encuentran lisiados 
en la Tabla A del anexo 1. 
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4.2.4. Análisis de clorobencenos y clorofenoles 

Una vez realizado el estudio preliminar de los posibles compuestos organicos presentes en 

las diferentes muestras de agua, la presencia frecuente de los clorobencenos y clorofenoles dio pie 

a efectuar un análisis específico para estos compuestos con el fin de evaluar su orden de 

concentración. 

La extracción de todas las muestras se realizó por inmersión bajo las mismas condiciones 

establecidas en el punto 4.2.3. El análisis instrumental se realizó empleando la columna capilar 

SAC·5 con trampa de retención, bajo las condiciones cromatográficas señaladas en la Tabla 3 y 

cambiando el modo de adquisición de espectros de masas de modo SeAN a SIM. Los iones 

empleados para tal efecto fueron los siguientes: mIz 146, 148 para los diclorobencenos; mIz 180, 

182 para triclorobencenos; mIz 162, 164 para diclorofenoles y mIz 196, 198 para triclorofenoles. 

Debido al carácter exploratorio del estudio, a las limitaciones del muestreo y la 

heterogeneidad de las muestras, se efectuó una evaluación presuntiva de los compuestos de 

interés mediante comparación con un solo punto de calibración empleando una solución estándar 

a 50 ~lg/L para los clorobencenos y de 500 ~g/L para los clorofenoles. 

Para estimar la concentración correspondiente, se emplearon los factores de respuesta de 

los estándares considerando el área del pico base de su espectro de masas para la integración. 

Una vez conocidos éstos y con el área del compuesto en la muestra problema, se procedió al 

cálculo de la concentración. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

5.1. GENERALIDADES 

5.1 .1. Extracción por MEFS mediante heaspace 

El proceso de extracción por MEFS para los compuestos volátiles se efectuó mediante 

heaspace y las condiciones de extracción fueron establecidas a partir de los resultados reportados 

en las referencias citadas en el punto 4.2.2. 

Se establecieron 30 min de exposición de la fibra considerando que el tiempo para alcanzar 

el equilibrio pelicula/headspace para los diclorobencenos y triclorobencenos se alcanzaba en 20 

min (58-59) (determinados en agua pura a temperatura ambiente) y que las muestras al ser matrices 

complejas modifican este tiempo por el efecto que ejerce la materia orgánica húmica presente con 

los analilos de interés. La adición de cloruro de sodio favorece la extracción de los compuestos 

orgánicos debido a la disminución de su solubilidad en agua, así como la agitación constante de la 

muestra (60). 

En el Gráfico 1, se representa el efecto que ejerce la matriz de la muestra sobre la 

extracción de los compuestos volátiles: para su elaboración se seleccionaron algunos compuestos 

representativos de los alquil halogenados de cadena corta (C l a C3), los alquil aromáticos y los 

clorobencenos. Se trazó el promedio de las áreas de los picos cromatográficos de cada 

compuesto, obtenidos al analizar los blancos adicionados (concentración final de 50 Ilg /L para 

volátiles y 500 Ilg/L para fenoles) y las muestras de agua clorada adicionadas a la misma 

concentración. 

El efecto que ejerció la matriz se evaluó mediante análisis de varianza de un factor para las 

respuestas cromatográficas expresadas en áreas y considerando que un valor de P menor a 0.05 

tenía un efecto estadísticamente significativo a un nivel de confianza del 95 % . 

Los valores de P en el Gráfico 1 muestran que la matriz ejerce un efecto en la extracción de 

los compuestos volátiles de cadena corta cuando son adicionados a una matriz compleja como el 

agua clorada, ya que hay una disminución de su adsorción y por lo tanto de su respuesta 

cromatográfica. Sin embargo, esto no se observa con los alquil aromáticos y los clorobencenos. 
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Gráfico 1. Efecto de la matriz en la extracción de compuestos volátiles mediante MEFS por 
headspace a temperatura ambiente. al Compuestos vo látiles alquil halogenados de cadena corta (e ,
e 3); b) Alquilbencenos y clorobencenos. *P < 0.05 entre grupos 
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5.1.2. Extracción por MEFS mediante inmersión. 

Las condiciones de extracción por inmersión se establecieron a partir de los estudios 

previos efectuados por Buchholz y Pawliszyn para el análisis de fenoles (61-62) . De acuerdo a esta 

información, la eficiencia de extracción de los clorofenoles se incrementa cuando se lleva a cabo 

bajo condiciones de pH 2 Y con la adición de cloruro de sodio a saturación bajo agitación 

constante. El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio película/solución con la fibra PDMS 

reportado de 15 minutos (61). 

Debido a que los fenoles presentan constantes de distribución película/solución pequeños 

(K< 15, a excepción del pentaclorofenol que tiene una K = 370) con la fibra de PDMS (61), el tiempo 

de exposición de la fibra se incrementó al doble y se evalúo el efecto de la temperatura con el fin 

de mejorar la extracción de estos compuestos. Los alquilbencenos y clorobencenos también fueron 

considerados en los blancos adicionados para evaluar su comportamiento (concentración final a 50 

~g/L para alquilbencenos/clorobencenos y 500 ~g/L para fenoles) . 

En el Gráfico 2, se representa el efecto de la temperatura en la extracción de los alquil 

aromáticos, los clorobencenos y los clorofenoles. Este efecto se evaluó mediante análisis de 

varianza de un factor para las respuestas cromatográficas expresadas en áreas y considerando 

que un valor de P menor a 0.05 tenía un efecto estadísticamente significativo a un nivel de 

confianza del 95 % . 

Los valores P en el Gráfico 2 muestran que la temperatura no afecta de manera 

significativa la extracción de compuestos alquilbencenos y clorobencenos. Para los clorofenoles, el 

incremento de la temperatura favorece su extracción, sin embargo, el gráfico muestra que no 

existe diferencia importante entre efectuarla a 40 o 60 oC. 

En la Tabla A del Anexo 1, se enlistan los tiempos de retención de los compuestos de 

referencia y sus iones másicos característicos, los cuales fueron obtenidos en las columnas 

cromatográficas bajo las condiciones de extracción descritas en el punto 4.2.3. y establecidas a 

partir de los resultados obtenidos en los puntos 5.1.1 y 5.1.2. 
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5.2. ANÁLISIS CUALITATIVO 

Las muestras de agua cruda y tratada presentaron perfiles cromatográficos similares al ser 

extraídas por headspace y analizadas en la columna VOCOl (Figura 7). Los compuestos 

representativos de estos perfiles resultaron ser en su mayoría compuestos volátiles del tipo alquil 

aromático con tiempos de retención posteriores a los 30 minutos. 

Al realizar la extracción por inmersión y efectuando el análisis en la columna SAC-5 se 

observó que se detectaba un mayor número de compuestos, incluidos algunos volátiles detectados 

por headspace (Figura 8). Por lo anterior se ajustaron las condiciones cromatográficas para 

efectuar el análisis en esta columna empleando para ello una trampa de retención en frío con la 

finalidad de enfocar a los compuestos más volátiles y mejorar la forma de su pico cromatográ1ico. 

Para caracterizar cualitativamente la composición general relevante de compuestos 

orgánicos en el agua residual cruda y en las obtenidas en las diferentes etapas del proceso de 

tratamiento, se elaboraron dos tablas en las cuales se enlistan los compuestos identificados en la 

fracción volátil extraída por headspace (Tabla B) y los compuestos detectados por inmersión que 

incluyen los compuestos volátiles y semivolátiles (Tabla C) . Ambas tablas se encuentran en el 

Anexo 1. 

Con la finalidad de identificar a la mayoría de los picos presentes en los cromatogramas de 

las muestras, los compuestos detectados fueron asignados a una familia química (FO) de acuerdo 

a sus grupos funcionales más característicos en la molécula pudiendo pertenecer a una de las 

siguientes familias: 

• Alquil aromático (AA) 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

Compuesto fenólico (F) 

Hidrocarburo alifático (HC-A) 

Hidrocarburo cíclico (HC-C) 

Hidrocarburo con grupo carbonilo (HC-CO): aldehído, cetona, ácido orgánico, éster. 

Hidrocarburo halogenado (HC-X) 

Compuesto policíclico (PC): compuesto con 2 o más anillos ya sean aromáticos, 

aromáticos-cíclicos o heteroátomos. 

En los casos en que un compuesto tuvo más de dos grupos funcionales, se eligió solo uno 

para clasificarlo basándose en el que da la propiedad específica a la molécula. 
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Figura 7. Cromatogramas obtenidos por MEFS mediante headspace analizados en columna VOCOl. 
a) agua cruda, b) agua sedimentada (AI2(SO.h como agente floculante), e) agua filtrada y d) agua 
clorada. las condiciones cromatográficas se describen en la Tabla 3. 
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Figura 8. Cromatogramas obtenidos por MEFS mediante inmersión y analizados en columna SACoS 
con trampa de retención . al agua cruda , b) agua sedimentada (AI2(SO.h como agente floculantel, el 
agua filtrada y dI agua dorada. Las condiciones cromatograticas se describen en la Tabla 3. 
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Considerando el carácter exploratorio de la presente investigación, la identificación de la 

mayoría de los compuestos se efectuó de forma tentativa mente a partir de la biblioteca de 

espectros de masas, con una probabilidad en porcentaje (% Q) de que el nombre asignado al pico 

cromatográfico en la muestra correspondiese al patrón de fragmentación del espectro de 

referencia con el cual era comparado. En algunos casos la probabilidad de que el compuesto 

citado sea el verdadero es alta y en otros es baja, por lo que el nombre solo servirá para situarlo 

dentro de la familia química correspondiente. En otros casos, solo fue posible identificar un patrón 

de fragmentación característico a una familia química por lo que no se les asigna un nombre 

específico. 

Las Tablas By C quedaron conformadas con la siguiente información: número consecutivo 

del compuesto de acuerdo a su aparición en el cromatograma , familia química a la que pertenece, 

probabilidad del nombre del compuesto asignado, fórmula condensada, nombre tentativo del 

compuesto y las columnas correspondientes al tipo de agua analizada indicando el compuesto 

presente en ellas. Las filas sombreadas dentro de las tablas corresponden a los compuestos que 

pudieron ser confirmados con los estándares de referencia de acuerdo a los tiempos de retención 

y espectro de masas tomando como referencia los iones másicos caracteristicos listados en la 

Tabla A. En la construcción de las tablas solo aparecen los compuestos cuya presencia pudo 

verificarse en los duplicados de las muestras. 

Cabe mencionar que al emplear una fibra no polar como la de PDMS, los compuestos que 

se detectaron fueron en su mayoría del tipo no polar, aunque compuestos polares importantes 

como los clorofenoles pudieron ser detectados con esta fibra . 

Debido a que durante el desarrollo del presente estudio se contó únicamente con la fibra de 

PDMS, la caracterización de las muestras es limitada; para ampliar esta caracterización, es 

recomendable efectuar el proceso de extracción con fibras de diferente polaridad con el fin de 

detectar un mayor número de compuestos e identificar aquellos que por sus propiedades o 

concentración, pudiesen tener impacto ambiental o representar un riesgo para la salud. 

Las Figuras 9 y 10 representan zonas expandidas del cromatograma correspondiente al 

análisis de una muestra de agua cruda por inmersión; en él se indican los picos cuya identidad 

pudo ser confirmada a partir de la comparación con los espectros de masas de los estándares 

correspondientes. 

35 



RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

00 00 
Pico (b) Referencia: 

ro ro 
1,3,5-Trlmetilbenceno 

,~ 

,~ 

~ ~ 

~ n • ~ 
n 

n • " " " " ", 
~""~ ..... 

""" 
., 

--., ., 
Pico In ReferenCia: 

ro ro 1.2-Dlclorobenceno 

~ 

'" 
~ 

'" 
20 20 ~ 

" " "', 

Figura 9. Zona expandida del cromatograma de una muestra de agua cruda obtenido por MEFS 
mediante inmersión en modo SeAN. Los compuestos identificados fueron confinnados con los 
estándares correspondientes. al n-propilbenceno, b) 1,3,5-trimetilbenceno, el 1,2,4-trimetilbenceno, 
dI 1,3-diclorobenceno, el p-isopropiltolueno, f) 1,2-diclorobenceno, g) n-butilbenceno. 
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Figura 10. Zona expandida del cromatograma de una muestra de agua cruda obtenido por MEFS 
mediante inmersión en modo SeAN. Los compuestos identificados fueron confirmados con los 
esUndares correspondientes. h) 1,2,4-triclorobenceno, i) naftaleno, j) 1,2,3-triclorobenceno. 
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5.2.1. Análisis cualitativo de la fracción volátil (microextracción por headspace). 

En la Figura 7, la cual representa los peñiles cromatograticos obtenidos por headspace en 

las diferentes muestras, se observa un pico característico (el más grande) a tiempo de retención 

de 35.7 mino el cual fue identificado como o-butirolactona. Antes del tiempo de retención de este 

compuesto, se detectaron otras moleculas de la familia de los alquil aromáticos, aunque estos no 

estuvieron presentes en todas las muestras. 

En los cromatogramas de las muestras desinfectadas con cloro se esperaba la presencia 

de tos alquil halogenados de cadena corta (C 1 - C3) con tiempos de retención entre 9 a 25 min, 

pero estos no fueron detectados al momento de efectuar el análisis. Lo anterior no significa que 

estos compuestos no se forman durante el proceso de cloración, sino que la extracción mediante 

MEFS a las condiciones establecidas no resultó ser una técnica adecuada para su detección. Los 

halocarburos son compuestos muy volátiles y se pierden con facilidad, por lo que para evitar esta 

pérdida durante el análisis es recomendable contar con un sistema más cerrado para eliminar 

fugas en el sistema, además de efectuar el análisis tan pronto como sea posible; la EPA establece 

que las muestras deben ser analizadas en un periodo máximo de 14 días (63) . 

Los compuestos identificados posteriores a la b-butirolactona pertenecen a los alquil 

aromáticos. Aún cuando una gama importante de ellos, en la zona localizada entre los 41 a 47 min 

solo presenta algunos iones característicos, éstos se pueden relacionar con los compuestos 

bencenicos C2 y C3-sustituidos (iones másicos 105, 120, 77 Y 119, 134, 91). En la Figura 11 están 

representados los cromatogramas de los iones característicos para estos dos tipos de 

compuestos. 

Algunos de tos compuestos pudieron ser identificados empleando la biblioteca de espectros 

con un buen porcentaje de semejanza (% Q) respecto al de referencia, ejemplo de ello se muestra 

en la Figura 12, en la cual se representan dos compuestos con iones característicos de los 

alquilaromáticos C2 y C3-sustituídos. 

Los picos cromatográficos que solo presentaron los iones característicos se les denominó 

residuo aromático para no comprometer su identidad. 
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Figura 11 . Cromatograma por extracción de iones para los compuestos bencénicos C2 y Cl -

sustituidos en una muestra de agua sedimentada con Ah(S04h como agente floculante. (a) iones 
car-acteristicos miz 105, miz 120, mIz 77 (b) iones caracterfsticos miz 119. miz 134, mIz 91 
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Figura 12. Identificación de dos compuestos obtenidos a partir de una muestra de agua sedimentada 
con AI2(SO"h como agente floculante a diferentes tiempos de retención en el cromatograma. al 1-etil-
2-metil-benceno (iones 105, 120, 77) Y b) 1-metil-4-(1-metiletil)-benceno (iones 119, 134, 91). 
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A partir de la Tabla B del Anexo 1, se construyó el Gráfico 3, el cual representan la 

distribución de los compuestos detectados de acuerdo a la familia química. Debido a que las 

muestras cloradas fueron obtenidas a un tiempo diferente dentro del proceso de tratamiento, éstas 

no pueden ser comparadas con las obtenidas antes del proceso de desinfección, ya que el agua 

clorada no proviene del agua cruda analizada en este estudio. Sin embargo, el número de 

compuestos detectados en su totalidad en las diferentes muestras no difiere entre sí. a excepción 

de la muestra de agua cruda en donde solo se señalan 11 compuestos, mientras que en las 

sometidas a los diferentes procesos de tratamiento se pudieron detectar entre 20 a 27 compuestos 

de un total de 38 enlistados. 
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Gráfico 3. a) Distribución por familia quimica de los compuestos detectados en la fracción volátil del 
agua residual cruda y preclorada empleando Fe2(SO.h como agente noculante; b) en la muestras 
cloradas a diferentes tiempos. 
(AA = alquil aromáticos, F = compuestos fenólicos, HC-A = hidrocarburo alifático, HC-C = 
hidrocarburo cíclico, HC-X = hidrocarburo halogenado) 
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Una razón por la que posiblemente se detectaron un menor número de compuestos 

volátiles en las muestras de agua cruda puede deberse a la materia organica humica la cual 

dificultó la liberación de los compuestos volá.tiles hacia el headspace bajo las condiciones de 

análisis. Durante el proceso de floculación-sedimentación se eliminó una gran cantidad de materia 

orgánica por lo que los compuestos orgánicos volátiles aún solubles y que no fueron removidos. 

pudieron pasar al headspace y ser adsorbidos por la fibra . 

Los gráficos muestran que la familia de los alquil aromáticos predomina sobre las demás. 

Es posible que el origen de estos compuestos sea el de las gasolinas, considerando que dentro de 

sus componentes principales se encuentran los hidrocarburos con número de carbonos en el 

rango Cs - C l 0 como son los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) además de los 

isómeros del benceno-e l sustituido. En la Tabla B se en listan varios compuestos alquil aromáticos 

como el etilbenceno, xileno, trimetilbenceno, butilbenceno e isopropiltolueno los cuales fueron 

detectados en la mayoria de las muestras analizadas y confirmada su identidad con los estándares 

correspondientes. 

Otra posible fuente indirecta de alquil aromáticos son los disolventes empleados en 

industrias como la de pinturas o plásticos. 
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5.2.2. Análisis cualitativo de la fracción semivolátil (m;croexfracción por inmersión). 

La Figura 8 representa los perfiles cromatográficos obtenidos por inmersión en las 

diferentes muestras. El número de compuestos detectados bajo estas condiciones fueron 102, 

enlistados en la Tabla e del Anexo 1 y dentro de los cuales se encuentran los ya mencionados en 

la fracción volátil. Su distribución por familia quimica se representa en el Gráfico 4. 
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Gráfico 4. a) Distribución por familia química de los compuestos detectados por MEF$/inmersión en 
el agua residual cruda y preclorada empleando AI,(S04h como agente floculante; b) en las muestras 
c loradas a diferentes tiempos. 
(AA = alquil aromáticos, F = compuestos fen61icos, HC-A = hidrocarburo alifático, HC-C = 
hidrocarburo cíclico, HC-X = hidrocarburo halogenado, PC = compuesto policíclico) 

La caracterización de las muestras se realizó con el fin de tener un panorama general del 

tipo de compuestos orgánicos que conformaban el agua cruda y la correspondiente a las diferentes 

etapas del proceso de tratamiento, de tal forma que se pudiera identificar bajo que condiciones se 

formaban los compuestos organoclorados, los cuales tienen su origen durante el proceso de 

desinfección con cloro a partir de los compuestos orgánicos presentes que constituyen la materia 

orgánica. 
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En las muestras se detectaron compuestos considerados como contaminantes prioritarios 

entre los que se encuentran los alquil-aromaticos, identificados previamente en la fracción volatil y 

que por su frecuencia los más importantes son los e 2 y e l sustituidos, naftaleno y sus derivados 

monosustituidos, algunos ftalatos de cadena corta. así como los clorobencenos y clorofenoles. 

Otros compuestos pertenecientes a las diferentes familias químicas podrían considerarse como de 

origen natural o como productos y subproductos de las reacciones de biodegradadón de 

moléculas mas complejas. En la Figura 13 se muestran dos ejemplos del tipo de compuestos que 

pudieron ser identificados a partir de la biblioteca de espectros. 
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Figura 13. Identificación de dos compuestos obtenidos a partir de una muestra de agua filtrada a 
diferentes tiempos de retenc ión. al .alfa.,.alfa.,4-trimetil-ciclohexanometanol y b) difenil éter 
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Como ya se mencionó, el posible origen de los alquil aromaticos es el de las gasolinas y la 

presencia de naftaleno y dos monoderivados en todas las muestras contribuye a fundamentar esta 

suposición, ya que se consideran compuestos representativos en la composición de las mismas. 

Los ftalatas son utilizados en la industria de los plásticos principalmente como 

ablandadores y adhesivos, pero también están presentes en la formulación de detergentes. La 

presencia de estos compuestos en el agua residual puede deberse a la lixiviación que sufre el 

material plástico que es desechado y arrastrado en los afluentes municipales, así como por el uso 

de detergentes. 

Los compuestos bencénicos y fenoles clorados estuvieron presentes en la mayoria de las 

muestras destacando su presencia en el agua cruda y tratada precloración, por lo que la 

probabilidad de que hayan sido formados durante el proceso de desinfección se ve disminuida 

pudiendo tener su origen en otras fuentes . Los clorobencenos se emplean como disolventes, 

intermediarios en la manufactura de otros compuestos quimicos y en la elaboración de 

desodorantes e insecticidas; los clorofenoles se emplean' en la industria del papel como agentes 

blanqueadores. en la elaboración de productos de limpieza como agentes desinfectantes o pueden 

ser productos de degradación de otros contaminantes como los pesticidas o herbicidas. La practica 

inadecuada en la disposición de los residuos organoclorados y el uso de productos conteniéndolos 

son dos vias indirectas importantes en la diseminación de estos compuestos en los afluentes 

municipales. 

Los procesos normalmente utilizados para el tratamiento del agua residual municipal estan 

diseñados para eliminar la materia en suspensión y los microorganismos presentes en ella, sin 

embargo se ha reportado que este proceso convencional permite reducir las concentraciones de 

contaminantes organicos, pero sin eliminarlos en su totalidad. Durante el analisis de las muestras 

se pudo observar una tendencia a la disminución de los compuestos orgánicos correspondientes a 

la fracción no polar, cuando el agua residual cruda es sometida a sus diferentes etapas de 

tratamiento (Gráfico 5). 

Al ser el agua residual urbana una muestra compleja , el tratamiento por floculación

sedimentación elimina únicamente algunos de los compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles; 

con la filtración posterior se elimina otra porción de estos compuestos, pero la cloración no 

produce ningún cambio significativo en la composición inicial del agua, es decir, no se generan 

otros compuestos que no se hayan detectado inicialmente en el agua cruda. Esto se puede 

observar en la Tabla e del Anexo 1. 
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Clorada (3 H) 

Clorada (2 H) 

Clorada (1 H) 

Filtrada 

Sedimentada 

o 10 20 30 40 50 60 70 
No. de compuestos detectados 

Gráfico 5. Total de compuestos orgánicos detectados por MEFSfinmersión en muestras de agua 
residual cruda y sometida a diferentes etapas de tratamiento. Se empleó Fe2(S04h como agente 
floculante en el agua sedimentada. 
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5.3. ESTIMACiÓN DE CLOROBENCENOS y CLOROFENOLES. 

Debido a la presencia de los clorobencenos y clorofenoles en todas las muestras y a su 

importancia como contaminantes considerados como tóxicos, se procedió a estimar su 

concentración aproximada con la finalidad de tener un panorama inicial de la magnitud de 

descarga en los afluentes municipales y observar su comportamiento a través de las diferentes 

etapas durante el proceso de tratamiento. 

En la Figura 14 se presentan tres de los cromatogramas tipicos obtenidos por 

MEFStinmersión en modo SIM. Para la cuantificación de estos compuestos, se emplearon los 

iones recomendados por la EPA para análisis cuantitativo considerando el ion 1 como el de 

cuantificación (pico base del espectro de masas) y el ion 2 como confirmación. 

Agua residual cruda 

1 

Time 1000 1200 14.00 16.00 18 .00 20.00 22.00 24.00 260028003000 3200 

Agua clorada 
Ah(SO.h como agente floculante 

Time 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.0032.00 

Agua clorada 
FeCh como agente f10culante 

J 
TIme 10:00 1ioo 14.'00 16.00 18:00 2 0 .'00 2ioo 2 4 :00 26.'00 28: 00 30.00 32.00 

Figura 14. Cromatogramas en modo SIM para agua residual cruda y tratada con diferentes 
floculantes . Los iones empleados para la cuantificación fueron: 146, 148 para diclorobencenos; 180, 
182 pata triclorobencenos; 162, 164 para diclorofenoles y 196, 198 para triclorofenoles. 
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Las concentraciones calculadas en cada una de las muestras analizadas se muestran en la 

Tabla 4. Es importante resaltar que estas concentraciones solo proporcionan información 

preliminar sobre la composición del agua residual y el agua tratada. 

Tabla 4. Concentraciones en J.lg/L de clorobencenos y clorofenoles presentes 

1,3-Diclorobenceno 

I 
2 Agua sedimentada 
3 Agua filtrada 

6 6 13 

4 Agua clorada a diferentes tiempos de exposición (1, 2, o 3 Horas) 

Los datos de la tabla anterior no muestran una tendencia que permita inferir que la 

formación de los compuestos clorados se favorece durante el proceso de desinfección con cloro. 

En las columnas correspondientes al agua cruda, sedimentada y filtrada se observa que en 

la primera hay una menor concentración de contaminantes comparada con las otras dos; lo 

anterior se debe a que la materia orgánica húmica obstaculiza la interacción entre los 

contaminantes disueltos y la fibra de extracción alterando de manera importante el equilibrio entre 

las fases película adsorbente/solución. Al ser removida una cantidad importante de materia 

orgánica mediante f1oculaciónlfiltración, el equilibrio entre fases se favorece y la cantidad de 

compuestos adsorbidos por la fibra es mayor. El efecto que ejerce la matriz en la extracción por 

MEFS de muestras ambientales heterogéneas aún no es bien entendido, sin embargo en algunos 

estudios se han reportado bajos porcentajes de recuperación de analitos adicionados a muestras 

con diferente concentración de materia orgánica (2'4.39,-4 0) y se ha sugerido que sería necesario 

incrementar el tiempo de exposición de la fibra en la muestra (considerado en horas o días) para 

permitir que se alcance el equilibrio entre fases y de esta forma mejorar los porcentajes de 

recobro (&4.65 ). 

La disminución en la concentración de los clorobencenos que se observa después de la 

cloración puede explicarse con base en el arrastre de estos productos por las burbujas de C12• ya 
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que el tanque piloto utilizado era abierto; también debe considerarse la descomposición debida 

principalmente a la biodegradación aeróbica y al proceso de folólisis (66) y en algunos casos a la 

formación de otros compuestos clorados mediante reacciones fotoquimicas como en el caso del 

1 ,4-diclorobenceno que se transforma a 4-clorofenol y 2,5-diclorofenol (67). 

En los casos en los que no se detectaron clorofenoles posterior a la etapa de desinfección, 

podria deberse a su destrucción por el proceso de fOlólisis o por su reacción con radicales libres 

hidroxilo y oxigeno producidos por la radiación ultra violeta; ambos mecanismos estan 

considerados como las vías principales de degradación de éstos en agua y suelo, además de la 

biodegradación (68) , Para descartar la eventualidad de que este comportamiento sea un fenómeno 

puntual debido a la heterogeneidad de las muestras, es necesario realizar evaluaciones 

adicionales. 

Las muestras de agua sometidas a cloración proveniente del tratamiento con cloruro férrico 

muestran un comportamiento similar al de las muestras en las que se utilizó sulfato de aluminio en 

lo que se refiere a la determinación de clorobencenos. Sin embargo, la concentración de 

clorofenoles fue aproximadamente 10 veces menor en las muestras tratadas con cloruro férrico. 

Las concentraciones de la tabla 4 son el resultado de muestras puntuales y solo deben 

considerarse con fines exploratorios. Para obtener concentraciones promedio reales que 

proporcionen información suficiente sobre la calidad del agua y su posible utilización como fuente 

alterna de abastecimiento, es necesario efectuar varios muestreos durante todo el año tomando en 

cuenta que en la temporada de mayor captación pluvial, los diversos contaminantes tienden a 

disminuir o incrementar su concentración por el efecto de dilución o lavado. 

Debido a la naturaleza polar de los clorofenoles, es recomendable realizar la cuantificación 

de estos compuestos empleando fibras con pelicula de caracteristicas polares como las de 

Poliacrilato o Carbowax . con las cuales se ha reportado una mayor sensibilidad en el análisis de 

estos compuestos (29.31 . 62); el empleo de cualquiera de estas fibras favorecerá la selectividad por el 

analito de interés debido al incremento del valor de K (coeficiente de partición del analito entre la 

película adsorbente y la solución) por lo que los niveles de concentración podrían ser mayores a 

los reportados en el presente estudio, y al mismo tiempo se podría dar la detección de otros 

clorofenoles que no pudieron ser detectados por la fibra de PDMS debido a su pobre selectividad. 

Con respecto a los niveles de concentración detectados para ambos tipos de compuestos, 

las normas oficiales NOM-001-ECOL-1996 y la NOM-002-ECOL-1996 no contemplan niveles 

máximos permitidos para contaminantes orgánicos especificas en las descargas de agua residual , 

sino que se encuentran incluidos dentro de los parámetros grasas y aceites, en la materia flotante , 

en los sólidos suspendidos y sedimenta bies por lo que es imposible diferenciarlos en su tipo y nivel 
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de concentración T. Por lo anterior es recomendable realizar estudios mas completos para 

conformar un listado de compuestos específicos considerados como contaminantes prioritarios, 

con limites máximos permisibles dependiendo de su concentración y toxicidad. 

En la legislación vigente de Estados Unidos. dentro de los "Lineamientos y estándares de 

control para las aguas residualesH del CFR (71) , la regulación de descarga de contaminantes en el 

agua residual dependerá del ramo industrial al que se hace referencia en dicha normatividad, y 

existe un grupo de contaminantes orgánicos que son considerados como prioritarios de ser 

removidos mediante la mejor tecnología disponible. Los clorobencenos y clorofenoles estan 

incluidos dentro de este grupo prioritario, aunque los límites de descarga permitidos pueden variar 

dependiendo de la actividad industrial. Tomando como referencia los limites establecidos para las 

descargas de agua residual de la industria de producción de quimicos, plasticos y fibras 

sintéticas" considerados los mas exigentes en comparación con los establecidos para el resto de 

los sectores industriales, los compuestos organoclorados estimados en las muestras de agua 

residual cruda y preclorada que se encontrarian por arriba de los limites establecidos son: 1,4-

diclorobenceno con aproximadamente tres veces el limite establecido para la descarga 

promedio/mensual y el 2,4-diclorofenol con 50 veces el límite promedio/mensual establecido. El 

resto de los clorobencenos se encuentran dentro de la normatividad y no se establecen limites 

para el 2,5-diclorofenol y los triclorofenoles. Lo anterior muestra la importancia de contar con una 

normatividad dentro de la legislación mexicana, que establezca limites de descarga a los 

contaminantes de mayor impacto ambiental y de acuerdo a la actividad industrial que se desarrolla 

en el AMVM, con la finalidad de que el proceso final de tratamiento de las aguas municipales se 

facilite y la disposición del producto final hacia otras actividades sea mas segura. 

Por otra parte, tomando como punto de comparación los criterios ecológicos de calidad del 

agua del acuerdo CE-CCA-001-89TTT
, en el agua desinfectada a diferentes tiempos, la suma de las 

concentraciones de los diclorobencenos no sobrepasa el limite establecido para la fuente de 

abastecimiento de agua potable de 400 J.1gfL, no así el 2,4-diclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol los 

cuales se encuentran por arriba de los limites establecidos de 30 y 10 J.1g/L respectivamente. En el 

presente acuerdo no se incluye el resto de los clorofenoles y triclorobencenos estudiados en el 

presente trabajo, y ninguno de ellos está considerado dentro de los criterios de calidad del agua 

empleada en actividades recreativas con contacto primario, para riego agricola o para uso 

pecuario. 

T Tablas E y F en el Anexo 2 
n Tabla G en el Anexo 2 
H T Tabla O en el Anexo 2 
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De lo anterior se puede concluir que si en el futuro el agua tratada es destinada a cubrir la 

demanda de abastecimiento para cualquiera de las actividades consideradas en dicho acuerdo y 

olras no contempladas, la remoción de clorofenoles debe tener especial atención debido a las 

altas concentraciones que podrían llegar a detectarse, mientras que los clorobencenos 

aparentemente no sobrepasan los límites establecidos en la normatividad vigente. 
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6. CONCLUSIONES. 

• El agua residual proveniente de los afluentes municipales del Área Metropolitana del Valle de 

MEhico contiene una mezcla compleja de compuestos organicos entre los que destacan los 

alquilbencenos, clorobencenos y clorofenoles. 

• El proceso de tratamiento del agua residual disminuye la cantidad de compuestos organicos 

presentes, pero no los elimina en su totalidad; y el tratamiento de desinfección por cloración no 

genera otros compuestos que no hayan sido detectados inicialmente en el agua residual cruda, 

entre ellos los compuestos orgánicos clorados. 

• En la normatividad nacional vigente no están establecidas de forma especifica las 

concentraciones máximas permitidas para los clorobencenos y clorofenoles en las descargas 

de agua residual, por lo que se considera importante establecer limites para estos compuestos 

como medida preventiva ya que dentro de las mediciones hechas en el presente estudio, la 

concentración del 2,4·diclorofenol y l,4·diclorobenceno en el agua residual cruda y tratada es 

elevada, tomando como referencia la normatividad de la EPA establecida para las descargas 

de contaminantes tóxicos para la industria de producción de compuestos orgánicos, plásticos y 

fibras sintéticas. 

• La concentración de clorobencenos en el agua desinfectada no sobrepasa los limites 

establecidos dentro de los criterios ecológicos de calidad del agua (CE-CCA-001l89) para las 

fuentes de abastecimiento de agua potable; mientras que la concentración del 2,4·dictorofenol 

y 2,4,6-triclorofenol se encontró por arriba del limite establecido dentro del mismo rubro. 

• 

• 

• 

• 

A partir de la metodologia propuesta, es posible la detección de diversos compuestos 

orgánicos y se sugiere la conveniencia de realizar un estudio sistemático de la composición del 

agua residual cruda para evaluar la frecuencia y nivel de concentración de los compuestos 

detectados y comprobar que no son resultado de valores extremos puntuales. 

Se recomienda emplear fibras con pelicula polar y de polaridad intermedia con el fin de incluir 

otros compuestos que no fue posible detectar en el presente estudio debido a la selectividad 

de la fibra de polidimetilsiloxano. 

La microextracción en fase sólida resultó ser una técnica útil , por su manejo simple, para los 

propósitos de caracterización de muestras acuosas heterogéneas. 

A partir de esta investigación, se dispone de un perfil con carácter preliminar de la composición 

del agua residual proveniente del AMVM y del producto resultante del proceso de tratamiento: 

este perfil está sujeto a confirmarse y sufrir modificaciones en investigaciones posteriores. 
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ANEXO 1: Tablas de resultados. Tiempos de retención de compuestos de 
referencia y caracterización de compuestos orgánicos en muestras de agua residual 
cruda y tratada. 
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Tabla A. Tiempos de retención y iones másicos característicos para los compuestos de 
referencia 

Iones para anilisis SIM 
Tiempo de retención 

(mln) 

Compuesto 
1-1 1-2 1-3 VOCOL SAC-5 

(miz) (miz) (miz) I (headspace) I (Inmersión) 

1, '-Dicloroeteno 96 61 63 9.81 

Cloruro de metileno 84 86 49 11 .37 

transo' ,2-Dicloroeteno 96 61 98 12.17 

1,1-0icloroetano 63 65 83 13.54 

2,2-Dicloropropano 77 97 15.20 

cis-1,2-0icloroeteno 96 61 98 15.36 

Cloroformo 83 85 15.89 

Bromoclorometano 128 49 130 16A6 

1,1,1-T ricloroetano 97 99 61 17.08 

1,1-Dicloropropileno 75 11 0 77 17.52 

Tetracloruro de carbono 117 11 9 17.89 

Benceno 78 77 18 .44 

1,2-0icloroetano 62 98 18.48 

Tricloroeteno 90 130 132 20AO 

1,2-Dicloropropano 63 11 2 21.03 

Bromodiclorometano 129 127 21.84 

cis-' ,3-Dicloropropeno 75 11 0 23 .69 

Tolueno 92 91 24 .75 

transo' ,3-0 icloropropeno 75 110 25.45 

1.1,2-Tricloroetano 83 97 85 26A9 

1,3-0icloropropano 76 78 26.95 

Oibromoclorometano 129 127 27.94 

1,2-Dibromoetano 107 109 188 28.54 

Cloro benceno 11 2 77 114 30.28 6.77 

Etilbenceno 91 106 30.32 7.22 

1,1,1,2-Tetracloroetano 83 131 85 30.34 

m-Xileno 106 91 30.59 7.59 

p-Xileno 106 91 30.65 7.94 

o-Xileno 106 91 32.37 9.00 

Estireno 104 78 32.46 8.65 

lsopropi lbenceno 105 120 33.70 10.11 

1,1,2,2-Tetracloroetano 83 131 85 34.41 

1,2,3-Tricloropropano 75 77 35.01 

n-Propilbenceno 91 120 35.28 11.49 

Bromobenceno 156 77 158 35.55 10.43 

1,3,5-Trimetilbenceno 105 120 35.80 12.03 

2-Clorotolueno 91 126 36.09 11 .60 
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Tabla A Continuación . 
Iones para análisis SIM 

Tiempo de retención 
(min) 

Compuesto 
1-1 1-2 1-3 VOCal SACoS 

(miz) (miz) (miz) I (h.adspace} inmersión 

4-Clorotolueno 91 126 36.26 11 .81 

ler-Butilbenceno 119 41 37.31 13.04 

1,2,4-Trimetilbenceno 105 120 37.42 12.86 

sec-Butilbenceno 105 134 38.16 

p-lsopropiltolueno 119 134 91 38.63 14.22 

1,3-0iclorobenceno 146 148 39.23 13.19 

1,4-Diclorobenceno 146 148 39.67 13.44 

n-Butilbenceno 91 134 40.29 15.29 

1,2-Diclorobenceno 146 148 41 .21 14.22 

1,2-Dibromo-3-cloropropano 75 155 157 44.37 

1,2,4-Triclorobenceno 180 182 48.01 19.15 

Hexaclorobuladieno 225 260 48.59 

Naftaleno 128 129 49.42 19.36 

1,2,3-Triclorobenceno 180 182 50.63 20.37 

Fenal 94 65 66 12.05 

3-Metilfenol 107 108 77 15.70 

2-Nitrofenol 139 109 65 17.11 

2,4-0iclorofenol 162 164 20.42 

4-Cloro-3-metilfenol 107 144 142 23.75 

2,4,6-Triclorofenol 196 198 25.95 

4-Nitrofenol 139 109 65 32.24 

2-Metil-4,6-dinitrofenol 198 51 105 33.55 

Pentaclorofenol 266 264 268 37.66 

2-Clorofenol 128 64 130 11 .76 

2-Metilfenol 107 108 77 14.80 

4-Metilfenol 107 108 77 15.7 

2,4-Dimetilfenol 122 107 121 18.32 

2.5-0iclorofenol 162 164 20.60 

2,4,5-T riclorofenol 196 198 27.64 

2,4-Dinitrofenol 184 63 154 30.30 

2,3,4 ,6-T etraclorofenol 232 131 230 31 .87 
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Tabla B. Análisis cualitativo por MEFS mediante headspace empleando una columna VOCOL. Caracterización 

Familia 

en muestras de cruda en las diferentes de 

% Q 

ji 

I il 

ji 
ji 
ji 

Compuesto 

e/orada 

e s F 1 Hr 2 Hr 3 Hr 



No. Familia 
%Q Compuesto 

iI 

(% Ql probabilidad en porcentaje de la asignación del nombre a un compuesto dado 
(e) agua residual cruda 
(S) agua sedimentada empleando AI2(SO~h como agente f10culante 
(F) agua filtrada 
(1 Hr, 2 Hr, 3 Hr) diferentes tiempos (en horas) de cloración del agua durante el proceso de desinfección 

e 

Los compuestos sombreados son aquellos cuya identidad fue corrobarada mediante el estándar correspondiente. 
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Tabla C. Análisis cualitativo por MEFS mediante inmersión empleando una columna SAC-5. Caracterización 
muestras de cruda en las diferentes de tratamiento. 

No. Familia Fórmula 
Qufmlca Condensada %Q Compuesto e s F 1 Hr 2Hr 3Hr 



No. 

-;;;-
?R 

27 

'" -;;;-
30 

31 

" 33 

34 

" 36 
37-

--:¡; 
39 

40 

41 
42 

43 

44 
45 

46 

~ 
48 

;¡g 

'" <O 

Tabla C. 

Fórmula 
Condensada %Q Compuesto 

AA ~ '" I1 '1 

HC-A 64 1, 1 

AA íC:H. 10 iI 
AA ~ 4? iI 1 

AA I C,oH" 87 1 

HC-A 9 1, 

HC:C ~ '" ~ --¡:;;::A 
c:;-

R4 I 

HC-A I ~ u .. O 10 iI 

AA 1 c.::H-. 9 iI 

~ r::: -;:: 
14 1 

AA 1 C,oH" 7 iI 
HC:C r::: -;:: 50 I iI 1-01 

= ~ n ~ 1 I 

HC-C 1 C,H" 35 i i 

HC-C I ~ -;:: 83 14.7, I iI I 1 '" 
pe ~ 7 I 

HC-C 74 .- 1" - 1" , . 1 

PC 1 C.oH" n I 

AA ~ fi ~ I 

AA I C,oH" 4 I iI 

HC·C 1 C.oH •• O 83 1 1 

HU rr.:H. " ¡-;;-:;-.;-
, , I . I 

PC _.o" . . .• . % --'f;-';"~' 

ANEXO 1 

~ 
e s F 1 Hr 2Hr 3Hr 

• • 
• • • • 

• 
• 

• 
• 

• • • • • 
• 

• 
• • • • 

• • • 
• • 

• • 
• • • 

• • 
• • • • 

• 
• • • • 
• 

• 
• 

• • • 
• 

• • • 
+,r, . "+/, '. " -ti •• 



'" o 

No. 

74 

e, 

Tabla C. 

Fórmula 
Condensada %Q 

5·Metil-2-( ir 

I 

ANEXO 1 

Compuesto e s F 1 Hr 2Hr 3Hr 

• 
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Compuesto e s F 1 Hr 2Hr 3Hr 

+ 

i1 + + + + + 

il + + + + + 

+ + + + 

il + 

il 
., + + + + 

., + + + + + 

il + 

+ + + + + + 

+ + + + + + 
II II II 

53 + 

+ 
., + + 
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il + 
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Tabla e Continuación . 

No. Familia Fórmul. %Q Compuesto Qulm/ca Condenuda 

100 pe e H ° 83 Dibutilftalato 

101 HC-CO C"H"O, 68 Ac. Hexadecanoico 

102 S. 81 Azufre clclico octoatómico 

(% a) probabilidad en porcentaje de la asignación del nombre a un compuesto dado 
(e) agua residual cruda 
(S) agua sedimentada empleando AI2(SO.h como agente f10culante 
(F) agua filtrada 

Total de compuestos 

(1 Hr, 2 Hr, 3 Hr) diferentes tiempos de cloración del agua durante el proceso de desinfección 

e 
+ 

+ 

+ 
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Los compuestos sombreados son aquellos cuya identidad fue corroborada mediante el estándar correspondiente. 
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C/orada 

s F 1 Hr 2 Hr 3Hr 

+ + + + + 

+ + 

60 44 42 34 13 
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ANEXO 2: Legislación Mexicana y de Estados Unidos referente a calidad del 
agua. 
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Tabla D. Niveles máximos permisibles de contaminantes establecidos dentro de los Criterios Ecológicos 

~c. , 
1 

do 1 do' Agua 'A~nn1/ •• \ '51 
Niveles máximos en mnll cuando se i otra unidad 

Sustancia o parámetro 

Fuente de 
abastecimIento 

d •• gua 
potable 

Recreativo 
con 

contacto 
primario 

Riego 
agricollJ Pecuario Agua dulce 

AgulJ 
marina 

. )2 . )2(1) 0.11 

i~ '(1 ) 

~:-----------+"o .. 'O~OO~(lII) ~o~ .00 (1) .00,1 

. ~II )0~~1~ ____ ~r-____ -r ____ ~~~:~~~~~~·0~05-1 
~ 1 :m!i:~=F=F====R~~0~.1~ ~C(II)~I) r ~'(Qru 

BHC ~~éter--------~~O~~.~I~ ____ ~ ____ r-__ -+_7.(V'O~IIO~I~)~r-__ ~ 
~ter ''12-"- (~~;) (X) 

i~nil-éter ).0' 
(11) 0.002 (1111 

~~tiIO~~~ ____ II~~01 .. ~'002~~~~~~t-__ -¡~~-t~~ : (~i (Mezcla , de 0.003 (111) 0.00002 0.003 0.002 0.00009 

. )2 (XV) (XVI) 
1 0.5 (11 

~~ _________ ~~~)3 ~ ____ ~ ____ +--____ r-~0.10~4-=~ 

)(1)~============~~~0).~031(~"11~'1) ~======~====~======~]~O~" I\(ttL': ~~~IT4 I~,,~ [52(1) . (1) 

000(11) :~~ ~~,i±======±======t======~~~iliÍi~ii~l~ 
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O. Continuación 

Sustancia o parámetro abastecimiento con 
de contacto 

11 

Riego 
agrlco/a Pecuario Agua dulce 

fa vida 

AgulI 
marina 
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D. Continuación 

Sustancia o parámetro 

ji 

2,3,7,8-T etraclorodibenzo-p-dioxina (11 ) 

iI 

Toxafeno 

con RIego 
de agulI contacto IIgrlcol. Pecuario Agua dulce Agua 

marina 

~~4---~-+--~~ 

11 

0.00000001 0.00000001 

0.00003 0.005 

1. El nivel de esta sustancia se obtuvo de multiplicar la toxicidad aguda reportada por 0.01 

ANEXO 2 

11 . la sustancia presenta persistencia, bioacumulaci6n o riesgo de caneer, por lo que debe reducirse a un mlnimo la exposición humana 
111 . El nivel ha sido extrapolado mediante el empleo de un modelo matemático, por lo que en revisiones posteriores podrá ser modificado a 

valores menos estrictos 
VII . Los datos indicados para BHC involucran la mezcla de isómeros n , ~ y 5 
VIII . la toxicidad aguda para organismos de agua dulce multiplicada por 0.01 indica que la concentración de cloroalquil ésteres no debe ser 

mayor a 2.38 mg/L 
IX. La toxicidad aguda para organismos de agua dulce multiplicada por 0.01 indica que la concentración de ésteres del acido ftál ico no debe ser 

superior a 0.0094 mg/L 



ANEXO 2 

X. La toxicidad aguda para organismos de agua marina multiplicada por 0.01 indica que la concentración de ésteres del acido tta lico no debe 
ser superior a 0.02944 mg/L 

XV. La toxicidad aguda de clorobencenos multiplicada por 0.01 indica que la concentración de éstos (excepto diclorobencenos) no debe ser 
superior a 0.00250 mg/l para proteger a los organismos de agua dulce 

XVI. La toxicidad aguda de clorobencenos para organismos de agua marina multiplicada por 0.01 indica que la concentración de éstos (excepto 
diclorobencenos) no debe ser superior a 0.00160 mg/l 

XXI. la toxicidad aguda de dicloroetilenos para organismos de agua dulce multiplicada por 0,01 indica que su concentración no debe ser superior 
a 0.116 mg/L 

XXII . La toxicidad aguda de dicloroetilenos para organismos de agua marina multiplicada por 0.01 indica que su concentración no debe ser 
superior a 2.24 mg/L 

XXIII. La toxicidad aguda de dinitrotolueno para organ ismos de agua dulce multiplicada por O 01 indica que la concentración no debe ser superior 
a 0.0033 mg/l 

XXIV. La toxicidad aguda de dinitrotoluenos para organismos de agua marina multiplicada por 0.01 indica que su concentración no debe ser 
superior a 0.0059 mg/l 

XXVIII . La toxicidad aguda de N-nitrosaminas para organismos de agua dulce multiplicada por 0.01 indica que su concentración no debe ser 
superior a 0.0585 mg/l 

XXIX. La toxicidad aguda de N-nitrosaminas para organismos de agua marina multiplicada por 0.01 indica que su concentración no debe ser 
superior a 33 mg/L 
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Tabla E. Limites máximos permisibles para contaminantes básicos en la descarga de aguas residuales en aguas y bienes 
nacionales establecidos por la NOM-001-ECOL-199S '''' 

PARAMETROS RIOS NATURALES y AGUAS COSTERAS SUELO , , 
mg/l Usoen u •• Proteccl6n Usoen u •• Uso en 

Humedal.a 
(excepto cuando se riego público de vid. riego público Recreación Estuarios riego Naturales 

agrlcola urbano acutUea agrlcola urbano (SI (S) agrlco!a 

'" '" 

especifique) 

PM Promedio Mensual 
NA No aplica 
A Ausente 
(1) Instantáneo 

(A) (B) 

(2) Muestra Simple Promedio Ponderado 

(C) 

(3) Ausente según el Método de Prueba definido en la NMX-AA-006. 

(B) (e) (Al 
(SI 
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Tabla F. Límites maxlmos pennitidos de contaminantes en las descargas de aguas 
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal establecidos por la NOM-002-
ECQL-1996 (70) 

I 
I 

PARAMETROS 
Promedio Instantáneo 

ESTA TESIS NO SAU 
DE LA BIBLIOTECA 

69 
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Tabla G. lista de contaminantes tóxicos prioritarios de ser removidos de las descargas de 
agua residual provenientes de la actividad industrial establecidos por la EPA (11). 

Compuestos inorgánicos 

Antimonio 
Arsénico 
Asbestos 
Berilio 
Cadmio 
Cromo 
Cobre 
Cianuros 
Plomo 
Mercurio 
Niquel 
Selenio 
Plata 
Tatio 
Zinc 

Acenafteno 
Acroleina 
Acrilonitrilo 
Aldrinldieldrin 
Benceno 
Bencidina 

Compuestos orgánicos 

T etracloruro de carbono 
Clordano (mezcla téa"lia y metabolilos) 
Bencenos clorados (otros diferentes a los diclorobencenos) 
Etanos dorados (incluyendo 1,2-dicloretano, 1,I,I-tridoroetano y 
hexadoroetano) 
Cloroalquil éteres (cJoroetit y mezda de éteres) 
Naftaleno dorado 
Fenoles dorados (incluye triclorofenoles y cresoles dorados) 
Clorofonno 
2-Clorofenol 
DDT y sus metabolitos 
Didorobencenos (1,2-, 1,3- Y 1,4-didorobencenos) 
Didorobencidina 
Didoroetilenos (1,1- y 1,2-dicJoroetileno) 
2,4-Didorofenol 
Didoropropano y didoropropeno 
2,4-Dimetilfenol 
Dinitrotolueno 
Difenilhidrazina 
Endosulfan y sus melabolitos 
Endrina y sus metabotitos 
Etilbenceno 
Fluoranteno 
Haloéteres (incluye clorofenilfenil éter, bromofenilfenil éter, bis
(dicloroisopropil) éter, bis-(doroetoxi)metano y éter difeni! 
policlorado) 
Halometanos (incluye cloruro de metileno. cloruro de metilo, 
bromuro de metilo, bromofonno, diclorobromometano) 
Heptacloro y 5US melabolilos 
Hexadorobutadieno 
Hexadorociclohexano 
Hexaclorocidopentadieno 
Isoforona 
Naftaleno 
Nitrobenceno 
Nitrofenoles (incluende 2,4.-dinitrofenOI y dinitrocresol) 
Nilrosaminas 
Penladorofenol 
Fenal 
Esteres de ftalato 
Polidorobifenilos 
Hidrocarburos poIinucleares 
benzoan!rscenos, benzopirenos. 
dibenzo-antracenos e indenopirenos) 
Telracloroetileno 
Tolueno 
Toxafeno 
Tridoroetileno 
Cloruro de Vinilo 

aromilticos (incluyendo 
benzonuoranteno, crisenos, 
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Tabla H. Límites de descarga de contaminantes tóxicos establecidos por la EPA para la 
industria de producción de compuestos orgánicos, plásticos y fibras sintéticas (721. 

Unidades en pg/L 

Caracteristicas del efluente 
Máximo Promedio 
por dla mensual 

Acenafteno 59 22 

Acenaftileno 59 22 

Acrilonitrilo 242 96 

Antraceno 59 22 

Benceno 136 37 

Benzo (a) antraceno 59 22 

3,4-Benzofluoranteno 61 23 

Benzo (k) f1uoranteno 59 22 

Benzo (a) pireno 61 23 

Bis (2-etilhexil) ftalata 279 103 

Tetracloruro de carbono 38 18 

Clorobenceno 28 15 

Cloroetano 268 104 

Cloroformo 46 21 

2-Clorofenol 98 31 

Cnseno 59 22 

Di-n-butil ftalato 57 27 
I~, '" . ...,~~,~.,~ ... ~> , 

~i;'-(!- '-r- - '4 
t~': ~ ... " ' .,! ~,":í"F , e, .. -~ - . . _. ; -' , , 
t 

, -, • v .... " v 
~~ 

, 
\' .; ".''' ' , '~,' I .t .,. 
, '. ',', . I 

[r"l· .. ·.;o- ...... r~ ....... , 
, -;:,. I .' .. . l'.' .~ ~, .. ".~ - 1< • 

1,1-Dicloroetano 59 22 

1,2-Dicloroetano 21 1 68 
1,1-Dicloroetileno 25 16 

1,2-trans-Oicloroetileno 54 21 
t·,['" "'-" , 

f r" ! \-.''', • ... l' ,'~' " I 

1,2-0 icloropropano 230 153 

1,3-0 icloropropileno 44 29 

Oiet;1 ftalato 203 81 

2,4·0imetilfenol 36 18 

Oimetil ftalato 47 19 

4,6-0initro-Q-cresol 277 78 

2,4-0initrofenol 123 71 

2,4-0initrotolueno 285 113 
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Tabla H. Continuación 

Unidades en pglL 

Caracterlsticas del efluente 
Máximo Promedio 
por día mensual 

2.6-Dinitrotolueno 641 255 

Etilbenceno 106 32 

Fluoranteno 66 25 

Fluoreno 59 22 

Hexaclorobenceno 26 15 

Hexaclorobutadieno 49 20 

Hexacloroetano 54 21 

Cloruro de metilo 190 66 

Cloruro de metileno 69 40 

Naftaleno 59 22 

Nitrobenceno 66 27 

2-Nitrofenol 69 41 

4-Nitrofenol 124 72 

Fenanlreno 59 22 

Fenal 26 15 

Pireno 67 25 

Tetracloroetileno 56 22 

Tolueno 60 26 

Cromo total 2770 111 0 

Cobre total 3360 1450 

Cianuros totales 1200 420 

Plomo total 690 320 

Níquel total 3960 1690 

Zinc lotal (1) 2610 1050 
~ q." • , [ t;l.l 

, 
"1 "~ ............... " ... ,""-,,, , t.f-Íj~'(l"'l""" \ " " "~~",,,""'>~,'r-' " ~"<- .' 

1,1,1-Tricloroetano 54 21 

1,1,2-TricJoroetano 54 21 

Tricloroetileno 54 21 

Cloruro de yinilo 266 104 

(1) El limite de zinc tolal para la manufactura de la fibra de rayón que emplea el procesos viscoso y para la 
manufactura de la fibra de acrllico que emplea como proceso cloruro de zinc/disolvente es de 6.796 mg/L y 
3,325 mg/L para el máximo por dia y promedio mensual respectivamente . 
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