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1 INTRODUCCIÓN 

1.1 Planteamiento del problema 

Los éteres difenílicos polibromados (PBDEs por sus siglas en inglés) son los 

compuestos más ampliamente empleados como retardantes de flama en gran 

diversidad de materiales, principalmente polímeros, los cuales son usados en la 

manufactura de partes plásticas de productos electrónicos, textiles, tarjetas 

electrónicas, recubrimiento de cables eléctricos, componentes de automóviles, 

entre otros. Los PBDEs forman parte de los llamados contaminantes emergentes, 

ya que el estudio del impacto de estos compuestos en la salud y el ambiente es 

reciente, además existen pocos estudios sobre la caracterización de retardantes 

de flama en productos electrónicos de desecho [1].En nuestro país no han sido 

evaluados y sólo existe un estudio a la fecha sobre la presencia de estos 

compuestos en sangre de niños que viven cerca de zonas manufactureras de 

Chihuahua [8], dado que los PBDEs causan afectaciones en la tiroides y son 

precursores de dioxinas y furanos que son sustancias altamente tóxicas. 

Pocos son los estudios de PBDEs en productos electrónicos a pesar de que en la 

manufactura de éstos se tiene la mayor aplicación y uso, que probablemente es la 

principal fuente de contaminación al ambiente. [1] 

Existen diversos métodos de extracción de PBDEs; sin embargo, la extracción con 

soxhlet es el método sugerido por estudios en países desarrollados, aun cuando 

requiera de un gran consumo de energía, tiempo y disolventes orgánicos [2]. 

Recientemente se estudian métodos alternativos, que tengan una eficiencia 

comparable a la extracción con soxhlet y que además consuman menos energía, 

cantidad de disolvente y reduzcan el tiempo de análisis de PBDEs, tal como lo es 

la extracción asistida por ultrasonido (UAE). Finalmente aunque en nuestro país 

existe la capacidad analítica no se ha desarrollado el método de extracción y 

caracterización de PBDEs en productos comerciales. 

1.2 Objetivos 

Objetivo general 

Realizar el estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados (PBDEs) en 

muestras de productos electrónicos comerciales en México. 

Objetivos específicos 

Realizar la extracción de éteres difenílicos polibromados en componentes 

plásticos de equipos electrónicos, empleando extracción con soxhlet y extracción 

asistida con ultrasonido. 
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Evaluar la eficiencia de extracción de tres disolventes orgánicos: tolueno, acetato 

de etilo y una mezcla en proporción 1:1 de isopropanol-metanol. 

Identificar, cuantificar y caracterizar los principales congéneres de PBDEs usados 

como retardantes de flama mediante cromatografía de gases acoplado a 

espectrometría de masas (CG/MS), comparando técnicas de ionización tales como 

ionización química negativa con monitoreo de iones seleccionados (NCI/SIM) e 

impacto electrónico (EI). 

1.3 Hipótesis 

Es posible encontrar los principales congéneres de PBDEs mediante extracción 

con soxhlet y extracción asistida por ultrasonido (UAE).  

Es factible la caracterización, cuantificación e identificación de los PBDEs 

mediante CG/MS. 

Los disolventes de carácter no polar mayor deberán presentar la mejor eficiencia 

de extracción de PBDEs. 

Los productos electrónicos que se comercializan en México deberán contener 

PBDEs de acuerdo con los antecedentes que indican el uso de retardantes de 

flama en su manufactura. 
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2 MARCO TEÓRICO 

2.1 Retardantes de flama 

Actualmente la producción de aparatos electrónicos constituye uno de los sectores 

de mayor crecimiento de la industria manufacturera. Paralelamente, la innovación 

tecnológica, la globalización y la cultura de consumo como base del mercado 

contribuyen al proceso vertiginoso de sustitución o desecho de estos productos, lo 

que genera cada año toneladas de residuos electrónicos en el mundo, incluido 

México. Simultáneamente, se ha incrementado la percepción pública de riesgo en 

relación al manejo inadecuado y la posible toxicidad de los desechos electrónicos 

[1, 8]. 

  Entre los componentes de los dispositivos electrónicos existen sustancias 

tóxicas, como Plomo, Mercurio, Cadmio, Bifenilos Policlorados (BPCs) y Éteres 

difenílicos polibromados (PBDEs), entre otros. Varios de estos materiales al 

incinerarse en condiciones inadecuadas (ya sea accidental o en su disposición 

final como residuo) son precursores de la formación de otras sustancias tóxicas 

como las dioxinas y los furanos [42]. Estas sustancias orgánicas son regulados por 

el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Orgánicos Persistentes (COPs) 

con el objeto de lograr su eliminación y prevenir su generación [5]. 

  Los retardantes de flama, también llamados ignífugos, se aplican a una 

diversidad de compuestos o mezclas de compuestos químicos incorporados en 

plásticos, textiles, circuitos electrónicos, etc. Esto para reducir la inflamabilidad de 

un material o para demorar la propagación de las flamas a lo largo y a través de su 

superficie. Por esta razón, los retardantes de flama han sido utilizados 

extensivamente en la protección pasiva de madera y otros materiales de 

construcción, estructuras metálicas; textiles y fibras sintéticas, aplicaciones de 

plásticos, industria electrónica, oficinas y centros de trabajo; teatros, cines, y otros 

centros recreativos; así como en aeropuertos, hoteles, hospitales, escuelas, 

etcétera [27, 30]. 

Debido a sus propiedades que ofrecen la ventaja de reducir la combustión, los 

retardantes de flama bromados han sido usados por varias décadas como aditivos 

o componentes de mercancías producidas por sectores industriales, 

principalmente la de productos electrónicos y de plásticos de todo tipo [27]. 

   Los cinco principales retardantes de flama polibromados son: tetrabromobisfenol 

A (TBBPA), hexabromociclododecano (HBCD), y mezclas comerciales de éteres 

difenílicos polibromados (PBDEs). La estructura general de este tipo de 

compuestos se muestra en la figura 1. 
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Figura 1. Estructura general de los principales retardantes de flama, a) Éteres difenílicos 

polibromados, b) Hexabromociclodecano, c) Tetrabromobisfenol, d) Bifenilos polibromados. [6] 

2.2 Éteres difenílicos polibromados (PBDEs por sus siglas en inglés) 

Los PBDEs son los compuestos más ampliamente usados como retardantes de 

flama, de ahí la importancia de su estudio. La introducción de estos compuestos 

en el ambiente es relevante puesto que tienen gran persistencia, bioacumulación y 

pueden sufrir reacciones en ciertas condiciones que propician su transformación 

en dibenzofuranos polibromados (PBDF) y dioxinas difenílicas polibromadas 

(PBDD), sustancias que son altamente tóxicas y cancerígenas. El esquema de la 

formación de estos compuestos se muestra en la figura 2. 
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Figura 2. Posible mecanismo de formación de PBDF y PBDD a partir de deca-BDE. [27] 

 

 En México, la presencia, volumen, efectos a la salud y al ambiente de retardantes  

de flama bromados aún no ha sido evaluada. Debido principalmente a que se 

carece de información detallada sobre la cantidad de estas sustancias que se 

utiliza en el país tanto para la fabricación de diversos artículos de consumo, como 

por la entrada de productos terminados. Algunos tienen un alto contenido de 

ignífugos, como lo son los equipos eléctricos y electrónicos, de ahí la importancia 

de estudiar la presencia de este tipo de compuestos. 

   Los retardantes de flama pueden ser de dos tipos, reactivos o aditivos. Los 

ignífugos de tipo reactivo son aquellos que están formando parte en la 

composición química del polímero o material comercial que se trate; es decir, 

están unidos covalentemente con el polímero. Por otro lado los retardantes de 

flama de tipo aditivo consisten en un recubrimiento de estas sustancias, en forma 

de una película fina sobre el material que se quiera proteger contra combustión o 

en forma de disolución con el polímero. Los retardantes de flama tienden a ser 
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volátiles y pueden desprenderse del material y la propiedad ignífuga se va 

perdiendo gradualmente, propiciando además la entrada de estas sustancias en el 

ambiente. Esto es esencialmente importante en el caso de equipo eléctrico y 

electrónico que con el empleo cotidiano se calientan y pueden favorecer la 

liberación de los retardantes de flama en el ambiente [2, 5, 6]. 

2.3 Propiedades fisicoquímicas de los PBDEs 

Los PBDEs son compuestos de carácter no polar, su estructura de éter difenílico 

no es plana debido a la repulsión electrónica de los átomos de bromo, sobre todo 

cuando éstos se encuentran en las posiciones orto al grupo funcional éter. Ahora 

bien ya que los productos comerciales de PBDEs son mezclas de distintos 

compuestos, no existen datos puntuales sobre las propiedades fisicoquímicas de 

cada compuesto, en su lugar se han estudiado algunas propiedades de las 

mezclas comerciales, estas propiedades se pueden observar en la tabla 1. 

Propiedad Pentabromodifenil 
éter 

Octabromodifenil 
éter 

Decabromodifenil 
éter 

Peso molecular 564.69 uma 801.38 uma 959.22 uma 

Color Ámbar Blanco Blanco 

Apariencia Líquido muy viscoso Polvo Polvo 

Punto de fusión -7 a -3 °C  170 a 220 °C 290 a 306 °C 

Punto de ebullición >300 °C  
 

>330 °C  >400 °C 

Densidad (g/mL) a 25 
°C 

2.28  2.76 3.25 

Solubilidad en agua 2.4 μg/L  1.98 μg/L <0.1 μg/L 

Solubilidad en 
disolventes orgánicos 

10 g/kg en metanol y 
miscible en tolueno 

acetona (20 g/L); 
benceno (200 g/L); 
metanol (2 g/L)  
 

acetona (0.5 g/kg), 
benceno (4.8 g/kg), 
bromuro de metileno 
(4.2 g/kg), xileno 
(8.7g/Kg), y tolueno 
(2g/kg). 

Coeficiente de 
partición log kow 

6.57 6.29  6.265 

Coeficiente de 
partición log koc 

4.89-5.10 5.92-6.22 6.80 

Presión de vapor 2.2x10
-7

–5.5x10
-7

 mm 
Hg at 25 °C 

9.0x10
-10

–1.7x10
-9

 
mmHg at 25 °C 

3.2x10
-8

 mm Hg
g
 

 

Constante de la ley de 
Henry (atm-m

3
/mole) 

1.2x10
-5

 
 

7.5x10
-8

 1.2x10
-8

 

Temperatura de 
ignición 

Se descompone arriba 
de 200 °C 

Se descompone arriba 
de 330 °C  

No hay datos 

Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas de las mezclas comerciales de PBDEs. [30] 

2.4 Forma de acción y síntesis de PBDEs 

   El mecanismo por el que funcionan los retardantes de flama es básicamente el 

mismo para todos los compuestos. Con la aplicación de calor los ignífugos tienden 

a descomponerse antes que la matriz polimérica y previenen la formación de 
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gases o sustancias inflamables. Los compuestos de tipo polibromados como los 

éteres difenílicos polibromados (PBDEs), actúan a través de interferencia química, 

es decir interactúan con los radicales que propagan la combustión antes que lo 

hagan con el polímero. De esta manera consumen la energía de activación que se 

requiere para que el polímero se queme. Esta estabilidad térmica que tienen los 

PBDEs es el principal factor que contribuye a su función como retardante de 

flama, pues los altamente energéticos radicales H. y OH. que son liberados en una 

combustión son atacados por los radicales de bromo de los PBDEs y evitan la 

combustión del polímero [5, 6, 16].  

  Según el número de átomos de bromo y la posición que ocupen en los anillos 

aromáticos de los PBDEs, se derivan un total de 209 nueve diferentes compuestos 

isoméricos, los cuales son denominados congéneres. Así el número de isómeros 

llamados grupos homólogos son mono-BDEs (3), di-BDEs (12), tri-BDEs (24), 

tetra-BDEs (42), penta-BDEs (46), hexa-BDEs (42), hepta-BDEs (24), octa-BDEs 

(12), nona-BDEs (3) y deca-BDE (1). [27] 

   La preparación de PBDEs se realiza mediante la bromación (con Br2) catalítica 

de difenil éter. Algunos autores reportan la síntesis de estos compuestos en 

laboratorio, por el acoplamiento de fenol con bromobenceno. Después del 

acoplamiento el compuesto es bromado por medio de reflujo con tribromuro de 

aluminio o tribromuro de hierro III a través de una reacción típica de Friedel-Kraft. 

[36]. 

2.5 Las mezclas comerciales de PBDEs 

   La mayoría de los PBDEs manufacturados industrialmente se componen de 

mezcla de isómeros y homólogos, principalmente de los congéneres de penta-

BDE, octa-BDE y deca-BDE. El producto comercial llamado pentaBDE es una 

mezcla compuesta principalmente de los congéneres tretra-BDE. Los productos 

comerciales de PBDEs son compuestos estables con puntos de ebullición entre 

310°C y 425°C, son hidrofóbicos y altamente lipofílicos [22]. 

   De acuerdo al IPCS (International Program for Chemical Safety) publicado por la 

Organización Mundial de la Salud (OMS). Hay ocho principales productores de 

PBDEs en Europa, Estados Unidos y Japón. La OMS estima el consumo total 

mundial de estas sustancias en más de 40000 toneladas anuales (30000 t del 

decaBDE, 6000 t del octaBDE y 4000 t del pentaBDE) [16, 30]. 

Existen en el ambiente organismos que producen naturalmente estas sustancias. 

Algunas esponjas marinas poseen enzimas homoperoxidasas que producen 

pequeñas cantidades de compuestos bromados, entre ellos algunos congéneres 

de PBDEs [27].  



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

8 
 

Hay dos productores principales de PBDEs en el mundo: Great Lakes Chemical en 

los Estados Unidos y el Dead Sea Bromine en Israel. Otros productores menores 

son Riedel de Haen (Alemania), Casa de la Moneda (Francia), Potasse Et Produit 

Chimiques (Francia), Warwick Chemicals (Inglaterra), Albemarle SA (Bélgica) y en 

Japón, Nippon & Tosoh y Matsunaga . Los PBDEs también se producen en China 

y la India [5, 27]. 

 

2.6 Composición de las mezclas comerciales de PBDEs 

Un aspecto importante es la producción de estos compuestos a nivel mundial. Los 

mayores productores son Estados Unidos, Israel Japón y Alemania coincidiendo 

en la producción de mezclas de congéneres. Las principales mezclas comerciales 

de PBDEs son las del penta-BDE (Bromkal 70-5, Saytex 115, Tardex 50), octa-

BDE (Bromkal 70-80DE, saytex 111, Tardex80) y deca-BDE (Bromkal 82DE, 

Saytex 102, Tardex 100). Actualmente las mezclas pentaBDE y octaBDE están 

siendo vetadas para su uso en varios países, sobre todo en Europa debido a que 

son mezclas muy variadas y que poseen gran cantidad de varios homólogos de 

PBDEs. No se ha prohibido el uso de Deca-BDE como retardante de flama; sin 

embargo, algunas organizaciones indican que su empleo debe detenerse a más 

tardar en el año 2012 [5].  La composición de las mezclas comerciales de PBDEs 

se muestra en la tabla 2. 

 

Producto 

comercial 

Porcentaje del congénere 

Tri-

BDE 

Tetra-

BDE 

Penta-

BDE 

Hexa-

BDE 

Hepta-

BDE 

Octa-

BDE 

Nona-

BDE 

Deca-

BDE 

Penta-BDE <1 24-38 50-60 4-8     

Octa-BDE    10-12 43-44 31-35 10-11 <1 

Deca-BDE       <3 97-98 

Tabla 2. Composición de mezclas comerciales de PBDEs. [30] 

 

 

 

 



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

9 
 

2.7 Aplicaciones e impacto ambiental de los PBDEs 

El estudio de los PBDEs como compuestos contaminantes del ambiente también 

tiene impacto en el aspecto social, pues existen múltiples publicaciones que 

indican la presencia de estos compuestos en sangre de animales y humanos. 

También se ha encontrado evidencia de PBDEs en leche materna de mujeres en 

lactancia.  En México el único trabajo relacionado con PBDEs es el estudio de la 

presencia de estos compuestos en sangre de niños que residen cerca de la zona 

manufacturera de nuestro país [8]. Gran parte de la persistencia de estos 

compuestos se debe a la alta resistencia al calor, a condiciones ácidas o básicas, 

además de resistir la acción de sustancias oxidantes o reductoras. Sin embargo es 

evidente que los enlaces C – Br son relativamente débiles y además se ha 

observado que estos compuestos son degradables a otros congéneres inferiores, 

por lo que aún se discute su estabilidad en el ambiente [27].  

La alta bioacumulación de PBDEs, sobre todo en matrices lipídicas como en el 

tejido graso de seres vivos han sido objeto de análisis para observar los efectos a 

la salud. Dentro de los resultados encontrados, y que son concluyentes, se 

encuentran los que afirman que causan defectos en la tiroides y por ende en la 

regulación de hormonas. La mayoría de los estudios de extracción y 

caracterización de PBDEs han mostrado evidencia en seres vivos, sobre todo de 

la fauna marina, como lo son atún, ballenas, delfines y otras especies, donde los 

resultados han mostrado altos contenidos de PBDEs en el tejido graso, que indica 

que son lipofílicos. También se ha estudiado en matrices como suelo y agua[11, 

17, 18, 20,43, 44].  

El uso de PBDEs como retardantes de flama se ha incrementado notoriamente en 

los últimos años a pesar de la reciente normatividad en países desarrollados que 

restringe el uso de productos comerciales Penta-BDE y Octa-BDE. Por ello es 

importante conocer en donde se usan y cuál es su disposición como residuos; sin 

embargo, la mezcla comercial Deca-BDE al ser la más pura se seguirá empleando 

hasta 2012. Algunas de las muy variadas aplicaciones en las que se emplean los 

PBDEs se muestran en la tabla 3. Es de resaltar el amplio uso de PBDEs en todo 

tipo de aplicaciones, debido en gran parte al uso de materiales de tipo polimérico, 

el cual se ha extendido en todos los ámbitos de la vida cotidiana. 
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Resina o polímero Principales aplicaciones Producto final 

Acrilonitrilo-butadieno-estireno Partes moldeadas. Equipos de televisión, carcasas de 

computadora, secadoras de 

cabello, partes de automóvil.  

Epóxidos Circuitos integrados, 

recubrimientos protectores. 

Computadoras, partes 

electrónicas, interior de barcos. 

Pinturas, lacas. Recubrimientos. Industria marina y lacas para 

protección de contenedores. 

Fenoles Pintura de circuitos integrados. Láminas de papel, lentes para 

circuitos. 

Poliacrilonitrilo Paneles y componentes 

eléctricos. 

Paneles solares y aplicaciones 

eléctricas. 

Poliamidas Conectores eléctricos e interiores 

de automóviles. 

Computadoras y conectores en la 

industria automotriz. 

Polibutileno tereftalato Componentes eléctricos y 

conectores. 

Fusibles, interruptores y estéreos. 

Polietileno Cable cruzado, tubos de espuma, 

ropa de protección.  

Cables de corriente, tubos 

térmicos, instrumentos para el 

control de construcciones. 

Polietilentereftalato y polipropileno  Componentes eléctricos, 

conductores, dispositivos 

electrónicos. 

Cajas, rollos, bobinas y partes 

electromecánicas. 

Poliestireno de alto impacto Gabinetes de TV, computadoras y 

coberturas traseras. 

Detectores de humo, máquinas de 

oficina y aplicaciones eléctricas. 

Cloruro de polivinilo, poliuretano Láminas de cable, materiales 

amortiguadores. 

Protección de sonido, madera de 

imitación. 

Goma Transporte Cintas transportadoras 

Textiles Recubrimientos Carpetas, asientos de automóvil, 

ropa militar. 

Polímeros insaturados Circuitos integrados, 

recubrimientos 

Equipo eléctrico, equipo militar y 

aplicaciones marítimas. 

Tabla 3. Algunas aplicaciones de los PBDEs en resinas y polímeros.[5] 

Existen diversas opiniones respecto a la introducción de estos compuestos al 

ambiente y en seres vivos. La mayoría de los estudios afirman que la disposición 

de residuos domésticos e industriales de tipo eléctrico, electrónico, resinas, textiles 

y polímeros en general, tras su posterior incineración o confinamiento en 

basureros llega al ambiente por volatilización o lixiviación. Otros coinciden en que 

no se debe descartar el efecto que tiene el creciente consumo de aparatos 
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tecnológicos, que en su mayoría están hechos con polímeros que requieren de 

acción ignífuga, ya que su uso constante produce calor. Es el caso de celulares, 

equipos de cómputo, reproductores portátiles, así como los aparatos de uso 

común como las televisiones, radios, etc. Esto refiere a que el uso extenso de 

estos equipos ha propiciado que con el calor producido por los mismos liberen 

ciertas cantidades de PBDEs al ambiente, que aunque pequeñas, en su conjunto 

puedan contribuir a una mayor contaminación y exposición a estas sustancias. Por 

otra parte se han hecho estudios que han demostrado que estas sustancias son 

fotodegradables, y puede ser ésta otra de las causas de la introducción de 

subproductos de PBDEs al ambiente. [25, 28, 32, 34] 

2.8 Efectos a la salud 

Existen pocos trabajos sobre los efectos a la salud de los retardantes de flama. 

Uno de ellos fue realizado por la OMS, en el que se ha hecho exponer a dosis de 

20mg diarios de PBDEs a ratones de laboratorio, monitoreando su estado de salud 

y conducta. Algunos de los efectos de los PBDEs en ratones se muestran en la 

tabla 4. 

Clasificación 

genérica de 

PBDEs 

Congénere o 

producto de 

PBDEs 

Afección Tiempo de exposición 

Penta-BDE 

BDE-47 
Desarrollo de 

neurotoxicidad 
1 día (rata) 

Producto 

PentaBDE 

Falla de la tiroides y 

desorden hormonal 
15 días (rata) 

BDE-99 
Desarrollo de defectos 

reproductivos 
6 días (rata) 

Octa-BDE 

Saytex 111 Fetotoxicidad 13 días (rata) 

Producto Octa-

BDE  

Cambio de conducta 

habitual 
28 días (rata)  

Deca-BDE 

BDE-209 
Desarrollo de 

neurotoxicidad 
1 día (rata) 

Producto Deca-

BDE 

Falla en la tiroides y 

muerte fetal 
30 días (rata) 

Deca-BDE Cancer 103 semanas (rata) 

Tabla 4. Algunas afecciones a la salud de ratones al exponerse a congéneres de PBDEs. [19, 37] 
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2.9 Métodos de extracción de PBDEs 

Se han propuesto diferentes métodos para la extracción de PBDEs y la mayoría se 

usan en muestras biológicas, de suelo y agua. Los estudios reportados en la 

literatura sugieren la extracción con soxhlet, a pesar del gran consumo de energía, 

tiempo y cantidad de disolventes orgánicos. Existen métodos de extracción 

recientes en los que se incluyen la extracción asistida por ultrasonido, extracción 

asistida con microondas y extracción líquida presurizada, que según algunos 

autores ofrecen buenos resultados [4, 6, 9, 12, 15]. Aún se continúa estudiando la 

eficiencia de éstos. En la tabla 5 es posible observar un resumen sobre algunos 

estudios realizados en la extracción de PBDEs a través de diversos métodos y en 

distintas matrices. 

Congéneres de 
PBDEs 
analizados. 

Concentració
n total 
determinada. 

Tipo de extracción Tipo de matriz y 
disolventes de 
extracción 

Referencia 

47, 99, 100, 153, 
154 y 209 

43.3 ng g
-1

 Extracción en fase 
sólida (SPE) 

Sangre (propanol, 
hexano y metil-terbutil 
éter) 

Pérez Maldonado 
Iván et all. México 
2009 

47, 85, 99, 100, 153 
y 154 

0.55 ng g
-1

 Extracción asistida 
por microondas 
(MAE) 

Basura doméstica 
(hexano) 

Jorge Regueiro et 
all. España 2006 

17, 47, 66, 100, 
153, 183 y 209 

100 µg g
-1 

Extracción asistida 
por ultrasonido 
(UAE) 

Suelo (acetato de etilo) Consuelo Sánchez 
Brunete et all. 
España 2006 

47, 99, 100 y 153 150 pg mL
-1

 Extracción asistida 
por ultrasonido 
(UAE) 

Agua y suelo (agua y 
tensoactivos) 

Ariel R. Fontana et 
all. Argentina 2009 

209 400 ng g
-1

 Extracción líquida 
presurizada (PLE) 

Polímeros 
(metanol:isopropanol 
1:1) 

Francisco Vilaplana 
et all. España 2008 

47, 99, 100, 153, 
154, 183 y 209 

194 ng g
-1 

Extracción asistida 
por microondas 
(MAE) 

Equipo electrónico 
(hexano y tolueno) 

Ying Li et all. China 
2009 

28, 47, 49, 66, 99, 
100, 153,  154, 183, 
196, 197, 203 y 209 

520 µg g
-1 

Extracción líquida 
presurizada (PLE) 

Basura doméstica 
(dimetil sulfóxido) 

Stuart Harrad et all. 
Inglaterra 2007 

No específica, sólo 
de mono a deca. 

10.3 % 
masa/masa 

Extracción sólido -
líquido 

Carcasas de televisores 
(tolueno:hexano 6:1) 

Tomohiro Tasaki et 
all. Japón 2004 

1, 2,  3, 7, 8, 10, 11, 
12, 13, 15, 17, 25, 
28, 30, 32, 33, 35, 
37, 47, 49, 66, 71, 
75, 77, 85, 99, 100, 
116, 118, 119, 126, 
138, 153, 154, 155, 
166, 181, 183, 190 
y 209 

2000 ng g
-1 

Extracción con 
soxhlet 

Suelo 
(hexano:diclorometano 
1:1) 

Z. Z. Yang et all. 
China 2010 

17, 28, 47, 66, 71, 
85, 99, 100, 138, 
153, 154, 183 y 190 

133 pg g
-1 

Extracción con 
soxhlet y MAE 

Pescado (acetona, 
hexano y diclorometano) 

Pu Wang et all. 
China 2010 

Tabla 5. Algunos estudios de la extracción de PBDEs en distintas matrices.[8,10, 12, 13, 14, 15, 

29, 38, 39, 40] 
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3 METODOLOGÍA 

3.1 Selección del método y muestra 

Se recolectaron diversos aparatos, como planchas, televisiones, computadoras, 

celulares, reproductores portátiles, entre otros. Se eligió una computadora portátil 

marca compaq (manufacturada en 1990) como muestra para realizar el estudio de 

PBDEs, debido a que su consumo se ha incrementado en los últimos años. 

Además sus componentes internos generan gran cantidad de calor, que hace 

necesario que la carcasa que los recubre tenga protección ignífuga.  

Los principales congéneres de PBDEs empleados como ignífugos son objeto de 

este estudio y se observan en la tabla 6. 

Tipo de congénere Número de congénere Nombre IUPAC  

TetraBDE BDE-47 2,2´,4,4´-tetraBDE 

PentaBDE BDE-99 2,2´,4,4´,5-pentaBDE 

PentaBDE BDE-100 2,2´,4,4´,6-pentaBDE 

HexaBDE BDE-153 2,2´,4,4´,6,6´-hexaBDE 

DecaBDE BDE-209 DecaBDE 

Tabla 6. PBDEs más usados como retardantes de flama que son objeto de este estudio. 

Se eligió desarrollar y optimizar dos métodos de extracción: soxhlet y ultrasonido. 

De esta manera es posible inferir las ventajas y desventajas entre un método 

convencional y uno de uso reciente.  

Se emplearon tres distintos disolventes orgánicos para llevar a cabo la extracción. 

Fueron seleccionados de acuerdo a datos reportados en la literatura que indican 

una gran eficiencia en la extracción de PBDEs. Estos disolventes son tolueno, 

acetato de etilo y una mezcla de isopropanol con metanol en proporción 1:1.  

3.2 Pre tratamiento de la muestra 

La computadora portátil se desarmó y cada parte dse limpió con agua para 

eliminar polvo y grasa, posteriormente se pesó empleando una balanza granataria 

de triple brazo marca Ohaus series 700/500. La figura 3 muestra la imagen 

fotográfica de la pieza trabajada. La masa de los componentes de la computadora 

se pueden observar en la tabla 7. 

 



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

14 
 

 

Figura 3. Computadora maraca compaq, elegida como muestra para el estudio de PBDEs. 

 

Parte de la computadora Masa (g) 

Carcasa inferior 222,3 

Carcasa superior trasera 96,9 

Carcasa superior delantera 89,7 

Tarjeta madre 277,2 

Tarjetas electrónicas interiores 75,7 

Batería 460,3 

Tabla 7. Masa de partes de computadora portátil marca compaq. 

 

Una vez que se registró la masa de cada parte del equipo, se tomaron las partes 

plásticas correspondientes a la carcasa y se trituraron manualmente empleando 

una lima para metal marca Nicholson 8”, la imagen de este procedimiento se 

puede observar en la figura 4.  

Posteriormente el polvo de plástico triturado se tamizó con una cibra marca Cole 

Parmer de 8” para obtener muestras homogéneas de tamaño de partícula de 

850µm.  

 

 

Figura 4. Trituración de las partes plásticas de una computadora portátil. 
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3.3 Purificación de disolventes para extracción [41] 

Para realizar la extracción de PBDEs en cualquier tipo de matriz, es necesario 

contar con disolventes libres de impurezas. Se compraron tolueno, acetato de 

etilo, metanol e isopropanol de grado Q.P. y se purificaron como se indica a 

continuación. 

Tolueno. La mayoría de las impurezas son tiofenos que fueron removidos al lavar 

con ácido sulfúrico frío. Posteriormente se lavó con una solución al 5% de 

bicarbonato de sodio para quitar la acidez y después se lavó con agua destilada 

para quitar cualquier residuo soluble en agua. Finalmente el tolueno se destiló 

fraccionadamente. Para secar el tolueno se colocó 1g de malla molecular de 3Ǻ 

por cada litro de disolvente. 

Metanol e isopropanol. Estos alcoholes pueden contener impurezas como los 

aldehídos análogos a cada uno, además de agua. Estos disolventes se purificaron 

colocándolos a reflujo durante 5 horas con 100g  de óxido de calcio por cada litro 

de alcohol, posteriormente se destilaron del CaO. Para secar los posibles residuos 

de agua se agregó malla molecular. 

Acetato de etilo. Este disolvente orgánico puede contener impurezas como 

cetonas, aldehídos y ácido acético, que fueron removidos por adsorción con 

cloruro de calcio que a su vez sirve como desecante, por ello el acetato de etilo se 

destiló de CaCl2. 

Hexano. La mayoría de sus impurezas son otros disolventes orgánicos y 

compuestos azufrados, que se quitaron al lavar con una solución de ácido 

sulfúrico al 35%, posteriormente con una solución saturada de NaCl y finalmente 

con agua destilada, por último se destiló fraccionadamente y se agregó malla 

molecular para secar. 

3.4 Extracción con soxhlet 

La extracción con soxhlet es el método más usado para determinar PBDEs de casi 

cualquier matriz, y consiste en colocar a reflujo con algún disolvente orgánico, una 

cantidad conocida de muestra, durante varias horas. 1.5g de la muestra en polvo 

se colocó en un cartucho de celulosa, éste fue introducido en el soxhlet que se 

conectó a un matraz de bola que contenía 150mL de disolvente orgánico. El 

sistema se colocó a reflujo durante 8 horas continuas. Posteriormente se colecta 

todo el disolvente y se concentra hasta 2mL con un rotavapor Büchi B-480. En 

adelante se realiza el procedimiento de purificación de extractos (ver sección 3.6). [31, 

33] 
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3.5 Extracción asistida con ultrasonido 

La extracción asistida con ultrasonido es un método reciente que de acuerdo a la 

literatura tiene una eficiencia similar al soxhlet y ofrece ventajas en cuanto a 

consumo de energía, tiempo y cantidad de disolvente. Se colocaron 0.5g de 

muestra de polvo plástico en un tubo cerrado junto con 10mL de disolvente. El 

tubo con la muestra se colocó en un baño ultrasónico Cole-Parmer 8851 de 

frecuencia de 47kHz. Los tubos fueron expuestos a las ondas ultrasónicas durante 

1 hora a una temperatura de 65°C en baño de agua. Posteriormente el extracto se 

filtró al vacío, el líquido se concentró en un baño de agua hasta 2mL y se procedió 

con su purificación (ver sección 6.3). 

 

3.6 Purificación de extractos 

Los extractos concentrados de PBDEs fueron purificados mediante una micro 

columna cromatográfica de silica gel. Para preparla se colocaron 0.5g de sulfato 

de sodio anhidro en el fondo y en la parte superior de la columna, en medio se 

colocaron 2.5g de silica gel bien compactada.  

La micro columna se acondicionó con 10mL de hexano, posteriormente se añadió 

el extracto de PBDEs y se eluyó con hexano. Se monitorearon fracciones de 2mL 

mediante cromatografía en capa fina para observar la presencia de compuestos 

orgánicos. De esta manera, después de varias repeticiones, se optimizó el 

procedimiento de purificación. Así cada extracto se eluyó sólo con 25mL de 

hexano, se colectó el eluato y después se concentró en baño de agua hasta 

menos de 1mL. Finalmente este volumen se transfirió a un matraz volumétrico de 

1mL y se aforó con hexano para su análisis por cromatografía de gases acoplado 

a espectrometría de masas. 

Un diagrama general del procedimiento de extracción de PBDEs se muestra en la 

figura 5.  
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Figura 5. Procedimiento de extracción de PBDEs de una matriz polimérica. 

3.7 Análisis por cromatografía de gases acoplado a espectrometría de masas 

Se realizó el estudio de cinco estándares certificados de PBDEs: BDE-47, BDE-

99, BDE-100, BDE-153 y BDE-209 (comprados a Cambridge Isotope Laboratories) 

en solución con nonano y concentración de 50µg/mL.  

Se inyectó un microlitro de cada solución en modo splitless (se detuvo el flujo de 

muestra por 1 minuto) a 310 ° C en un cromatógrafo acoplado a un espectrómetro 

de masas marca Agilent Technologies modelo 6890/5973N. Se utilizó una 

columna capilar DB1-MS (J & W) de 30m de largo, 0.25mm de diámetro y 0.25µm 

de espesor. Se usó el siguiente programa de temperatura (ver figura 6): 

calentamiento a 80 °C durante 1 min, seguido de una primera rampa de 

temperatura de 50 °C min-1 hasta alcanzar 150 °C, posteriormente se continuó con 

una segunda rampa de 15 °C min-1  hasta alcanzar 250 °C, después una tercera 

rampa de temperatura a 10 °C min-1  hasta llegar a 320 °C, finalmente se continua 

con una rampa de 20 °C min-1  hasta llegar a 330 °C y esta temperatura se 

mantiene durante 11 min [9, 10, 13, 14, 21]. Este programa de temperatura sirvió 

para mejorar la resolución de picos en el Cromatograma y evitar la interferencia 

con compuestos clorados (PCDEs). El tiempo total de operación para el análisis 

fue de 31,57 min. Se empleó helio de alta pureza (Infra México) como gas 

acarreador con una velocidad de flujo de 1.2 mL min-1.  

El espectrómetro de masas se operó en dos modos de ionización: impacto 

electrónico a 70eV (IE) e ionización química negativa con monitoreo de iones 

seleccionados (NCI / SIM) [7]. Se realizó un barrido completo de masa desde 50 

hasta 800 Daltons.  Para NCI/SIM se utilizó gas metano como gas reactivo.  
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Los tiempos de retención absolutos de los PBDEs y los iones secundarios se 

utilizaron en la identificación, mientras que el área de pico se utilizó en la 

cuantificación analítica. Se realizaron tres curvas de calibración. En primer lugar 

una curva de calibración (concentraciones altas) que  incluye seis puntos: 

1,2,4,6,8 y 10 ng μL-1. En segundo lugar una curva de calibración 

(concentraciones bajas), la cual incluye siete puntos: 1, 5, 11, 18, 30, 54 y 78 pg 

μL-1. La tercera curva de calibración (concentraciones medias) cubre el intervalo 

de 102 a 2000 pg µL-1. Cada solución se inyectó por triplicado.  

 

Figura 6. Programa de temperatura empleado para el análisis de PBDEs en el horno del 

cromatógrafo de gases. 

Para el análisis de PBDEs de las muestras se transfirieron los extractos 

purificados en viales y se colocaron en el sistema de inyección automático del 

cromatógrafo. Se utilizó el mismo programa de temperatura que para el análisis de 

estándares de PBDEs descrito anteriormente. 

3.8 Control de calidad 

Todo el material y equipo de vidrio se lavó, algunos como el equipo soxhlet y tubos 

de vidrio se lavaron también con acetona y se secaron en una estufa. El equipo 

soxhlet se acondicionó antes de cualquier extracción, colocándolo a reflujo por 5 

horas con hexano. Todo material para contener volúmenes se lavó y se limpió en 

un baño ultrasónico por 30 minutos, como es el caso de viales, micro columnas y 

pipetas volumétricas. Todo esto con el fin de evitar contaminación de los analitos 

durante el estudio. 

Se elaboraron tres blancos que se extrajeron, purificaron y analizaron de acuerdo 

a la metodología empleada en las muestras reales. Para elaborar cada blanco se 

empleó poliestireno de alto impacto sin algún tipo de aditivos (HIPS STYRON 

484/105809/VJ1701RZ89). Se verificó que en el análisis de extractos de cada 
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blanco no hubiera presencia de PBDEs, esta determinación es muy importante 

para asociar las muestras a un blanco sin contaminación. 

Las muestras fueron trabajadas por duplicado para cada disolvente de extracción 

empleado y cada una fue inyectada por duplicado al equipo de CG/MS, se 

determina el promedio, los valores de desviación estándar (DE) y coeficientes de 

variación (CV). 

Los valores de límite de detección (LOD) para el método propuesto fue 

determinado considerando un valor de 3 veces el ruido de fondo obtenido en los 

blancos. El límite de cuantificación (LOQ) fue considerado como 10 veces el ruido 

de fondo de los blancos. 

La incertidumbre se considera con un 95% de confianza, como ±2 veces el valor 

obtenido de  desviación estándar. 

Antes de realizar los análisis en el equipo de CG/MS se verificó la columna para 

observar que no había presencia alguna de sustancias. Todos los disolventes 

empleados en el estudio fueron analizados por CG para verificar que no estaban 

contaminados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

20 
 

4 RESULTADOS 

4.1 Cambios físicos  

Después de realizar las extracciones, la mezcla en los tubos de ensayo y en el 

soxhlet contenían inicialmente una fase sólida (muestra polimérica) y una fase 

líquida (disolvente de extracción). La apariencia era igual independientemente del 

disolvente empleado para la extracción. Transcurrido el tiempo de extracción, la 

apariencia cambió. En la tabla 8 se observan los cambios percibidos después de 

la extracción. 

 

Clave de la 
muestra 

Disolvente de 
extracción 

Apariencia antes de 
extracción UAE 

Apariencia después 
de extracción UAE 

PC-IM-S Isopropanol: metanol 1:1 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Líquido color violeta y 
sólido azul marino. 

PC-IM-UAE Isopropanol: metanol 1:1 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Líquido color violeta y 
sólido azul marino. 

PC-AcOEt-S Acetato de etilo 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Suspensión líquida 
color violeta y sólido 
color gris. 

PC-AcOEt-
UAE 

Acetato de etilo 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Suspensión líquida 
color violeta y sólido 
color gris. 

PC-T-S Tolueno 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Suspensión líquida 
blanca y sólido color 
gris. 

PC-T-UAE Tolueno 
Líquido incoloro y sólido 
azul marino. 

Suspensión líquida 
blanca y sólido color 
gris. 

Tabla 8. Cambio de apariencia de las muestras después de la extracción. 

Después de purificar los extractos con micro columnas de silica gel, la coloración 

desapareció y de esta manera se concentraron los eluatos y se aforaron a 1mL 

para su análisis por CG/MS. 

4.2 Análisis de estándares de PBDEs 

Después de realizar el análisis por CG/MS de los estándares certificados se 

obtuvieron los cromatogramas correspondientes a diferentes concentraciones de 

PBDEs.  En la figura 7 se observa el cromatograma de una solución de mezcla de 

estándares de PBDEs de concentración 10 µg mL-1. En las figuras 8 a 12 se 

observan los espectros de masas en modo IE para cada uno de los PBDEs 

analizados.  

En las figuras 13 a 18 es posible observar el cromatograma y los espectros de 

masas en modo NCI/SIM para cada uno de los congéneres analizados. 
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En la tabla 9 se observan los tiempos de retención obtenidos de cada PBDE que 

se estudió en este trabajo. 

Compuesto Congénere Tiempo de retención (min) 

2,2´,4,4´-tetraBDE BDE-47 12.08 

2,2´,4,4´,6-pentaBDE BDE-100 13.41 

2,2,4,4´,5-pentaBDE BDE-99 13.77 

2,2´,4,4´,5,5´-hexaBDE BDE-153 15.46 

DecaBDE BDE-209 29.9 

Tabla 9. Tiempos de retención de PBDEs analizados por CG/MS. 

 

Es necesario aclarar que la manipulación del equipo de cromatografía de gases 

acoplado al espectrómetro de masas, así como del software requerido para la 

obtención de cromatogramas, espectros, curvas de calibración y determinación de 

la concentración fue realizada por el Dr. Omar Amador Muñoz del grupo de 

Mutagénesis Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmósfera de la UNAM. Mi 

participación consistió en la manipulación de la muestra hasta antes del análisis 

por CG/MS y en recibir la asesoría necesaria para la interpretación de los 

resultados obtenidos, así como del manejo teórico del equipo. 

 

 

 

 

 



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

22 
 

4.3 Cromatograma y espectros de masas de PBDEs en modo de ionización por IE 

 

 

Figura 7.  Cromatograma del análisis de PBDEs en concentración 10µg/mL. 
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Figura 8. Espectro de masas en modo de ionización con IE del compuesto 2,2´,4,4´-tetraBDE (BDE-47). 

Es apreciable el ion molecular (m/z=486) con una buena abundancia y la isotopía típica de la molécula con 4 bromos; 

también se observan los iones con la isotopía típica y masa de la pérdida de 1 y 2 bromos, m/z=406 y m/z=326, 

respectivamente. El pico base corresponde a la molécula que ha perdido 2 bromos, con masa m/z=326.  
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Figura 9. Espectro de masas en modo de ionización por IE del compuesto 2,2´,4,4´,5-pentaBDE (BDE-99). 

Es apreciable el ion molecular (m/z=566); también se observan los iones con la isotopía típica y masa para los 

fragmentos que pierden 1, 2 y 3 bromos, m/z=484, m/z=404 y m/z=325, respectivamente. Todos los fragmentos tienen la 

isotopía correspondiente al número de bromos que contienen. 
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Figura 10. Espectro de masas en modo de ionización por IE del compuesto 2,2´,4,4´,6-pentaBDE (BDE-100). 

 

Es apreciable el ion molecular (m/z=564); también se observan los iones con la isotopía típica y masa para los 

fragmentos que pierden 1, 2 y 3 bromos, m/z=484, m/z=404 (pico base) y m/z=325, respectivamente. Todos los 

fragmentos tienen la isotopía correspondiente al número de bromos que contienen. 
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Figura 11. Espectro de masas en modo de ionización por IE del compuesto 2,2´,4,4´,5,5´-hexaBDE (BDE-153).  

 

Se observa el ion molecular con m/z=643; también se observan los iones con la isotopía típica y masa para los 

fragmentos que pierden 1, 2, 3 y 4 bromos, m/z=564, m/z=484 (pico base), m/z=405 y m/z=324 respectivamente. 
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Figura 12. Espectro de masas en modo de ionización por IE del compuesto Deca-BDE (BDE-209).  

 

La identificación del compuesto DecaBDE es indirecta, puesto que el equipo no tiene la capacidad de detectar el ion 

molecular (m/z=959); sin embargo es posible apreciar señales de los iones para los fragmentos que pierden 2 y 3 

bromos, m/z=719 y m/z=639, respectivamente. 

A continuación (Figuras 13 a 18) se exponen los espectros de masas y el cromatograma correspondiente al análisis de 

PBDEs cuando el espectrómetro de masas se trabajó en modo de ionización química negativa con monitoreo de iones 

seleccionados (NCI/SIM), se notarán las diferencias entre métodos de caracterización (NCI/SIM contra IE) y entre ambas 

se conjunta un buen estudio, identificación y son referencia para la cuantificación de estos compuestos en las muestras 

reales. 
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4.4 Cromatograma y espectros de masas de PBDEs en modo NCI/SIM 

 

Figura 13.  Cromatograma del análisis de PBDEs en solución de concentración 10µg/mL con espectrómetro de masas operado en modo NIC/SIM. 

 

En este caso el análisis de PBDEs es más controlado, dado que el equipo de CG/MS es operado mediante una función 

en la que se especifica qué compuesto se quiere analizar, introduciendo datos conocidos sobre los PBDEs como la masa 

de los iones particulares que se deben monitorear, descartando aquellos que no correspondan al analito o que no 

proporcionen información relevante o de cierto valor para el estudio; de esta manera se obtienen espectros con mínimo 

ruido de fondo y una identificación precisa que elimina interferencias o posibles falsos positivos. 
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Figura 14. Espectro de masas en modo NCI/SIM del compuesto 2,2´,4,4´-tetraBDE (BDE-47) 

 

En este espectro es posible observar iones particulares del compuesto BDE-47, no es apreciable de manera clara el ión 

molecular (m/z = 488), pero son claros los iones de los fragmentos que han perdido 1 y 2 bromos, con m/z=405 y 

m/z=325, respectivamente. También se observan los iones correspondientes a los iones bromuro y dibromuro con 

m/z=79 y m/z=161, respectivamente. Cabe destacar que la técnica de NCI/SIM permite monitorear iones con carga 

negativa, que para el caso de PBDEs permite una identificación inequívoca del compuesto en cuestión. 
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Figura 15. Espectro de masas en modo NCI/SIM del compuesto 2,2´,4,4´,5-pentaBDE (BDE-99). 

 

Es apreciable el ion molecular (m/z=566); también se observan los iones con la isotopía típica para los fragmentos que 

pierden 1 y 2 bromos, m/z=484 y m/z=405 (pico base), respectivamente. De igual forma se observan los picos 

correspondientes al fragmento que ha perdido 3 bromos con m/z=325. También se observan los picos correspondientes 

al ion bromuro m/z=79 y al ion dibromuro m/z=161. 
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Figura 16. Espectro de masas en modo NCI/SIM del compuesto 2,2´,4,4´,6-pentaBDE (BDE-100). 

 

Se observa el ion molecular (m/z=566); de igual forma se observan los iones con la isotopía típica para los fragmentos 

que pierden 1 y 2 bromos, m/z=484 y m/z=405, respectivamente. De forma clara también se observan los picos 

correspondientes al fragmento que ha perdido 3 bromos con m/z=325. También se observan los picos correspondientes 

al ion bromuro m/z=79 y al ion dibromuro m/z=161. 

 

 



Estudio de la extracción de éteres difenílicos polibromados en productos electrónicos UNAM 

 

32 
 

 

Figura 17. Espectro de masas en modo NCI/SIM del compuesto 2,2´,4,4´,5,5´-hexaBDE (BDE-153). 

 

Es apreciable el ion molecular con m/z=643; también se observan los iones con la isotopía típica para los fragmentos que 

pierden 1, 2, 3 y 4 bromos, m/z=564, m/z=484, m/z=404 y m/z=329 respectivamente. También se observan los picos 

correspondientes al ion bromuro m/z=79 y al ion dibromuro m/z=161. 
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Figura 18. Espectro de masas en modo NCI/SIM del compuesto DecaBDE (BDE-209). 

 

La identificación de este compuesto es indirecta, puesto que el equipo no tiene la capacidad de detectar el ion molecular; 

sin embargo se aprecian los iones para los fragmentos que pierden 2, 3, 4, 5, 6 y 7 bromos, m/z=798, m/z=721, m/z=641, 

m/z=564, m/z=408 y m/z=330 respectivamente. También se observan los picos correspondientes al ion bromuro m/z=81.  

En este espectro se observa de manera muy particular, como pico base, un fragmento muy estable (por resonancia de 

carga negativa sobre toda la estructura) que corresponde a cuando en el compuesto decaBDE se rompe el enlace 

oxígeno – carbono del grupo éter, quedando el fragmento del grupo fenilo pentabromado unido a un oxígeno cargado 

negativamente, este tiene una relación carga masa de 487 y es una evidencia inequívoca de la presencia de decaBDE.  
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4.5 Curvas de calibración 

Para la cuantificación de PBDEs en muestras reales se realizaron tres curvas de 

calibración, que cubren intervalos de concentración de PBDEs consideradas como 

altas, medias y bajas, de acuerdo al contenido de PBDEs en equipo electrónico 

que está reportado en la literatura. Para la elaboración de las curvas de calibración 

se prepararon diluciones en isooctano de las soluciones de estándares certificados 

de cada PBDE (congéneres 47, 99, 100, 153 y 209). Cada solución se inyectó por 

duplicado, las curvas fueron elaboradas empleando el software Enhanced 

ChemStation G1701CA version C, de Agilent Technologies. Se determinó la 

linealidad de las curvas mediante los coeficientes de determinación de Pearson 

(coeficientes de correlación r2) mostrados en la tabla 10. Cabe destacar que para 

el caso de las curvas de calibración para la cuantificación del compuesto decaBDE 

se observa un comportamiento lineal cuando las concentraciones son menores a 

78 pg/µL, sin embargo a concentraciones mayores el comportamiento es 

cuadrático, de manera que el mismo software se encarga de hacer la linealización 

para la cuantificación de este compuesto en muestras reales. 

 

Intervalo de 
concentración 

Congénere Valor de r Valor de r
2
 

De 1 a 10 ng/µL 
 
Concentraciones altas 

BDE-47 0.999 0.998 

BDE-99 0.999 0.999 

BDE-100 0.999 0.998 

BDE-153 0.999 0.999 

BDE-209 Cuadrático Cuadrático 

De 102 a 2000 pg/µL 
 
Concentraciones 
medias 

BDE-47 0.999 0.998 

BDE-99 0.997 0.993 

BDE-100 0.998 0.996 

BDE-153 0.995 0.989 

BDE-209 Cuadrático Cuadrático 

De 1 a 78 pg/µL 
 
Concentraciones 
bajas 

BDE-47 0.993 0.987 

BDE-99 0.993 0.987 

BDE-100 0.994 0.989 

BDE-153 0.997 0.994 

BDE-209 0.997 0.994 

Tabla 10. Coeficientes de determinación de Pearson para verificar linealidad de curvas de 

calibración para la cuantificación de PBDEs. 
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4.6 Análisis de muestras 

Después de haber realizado la extracción de las muestras y haber purificado cada 

extracto, se realizó el estudio por CG/MS empleando el mismo procedimiento 

experimental que el empleado para el análisis de los estándares certificados. Cada 

muestra fue inyectada por duplicado y se determinó la presencia de PBDEs por 

comparación de los tiempos de retención exactos de cada compuesto examinado 

con su respectivo estándar certificado. 

De esta manera se realizó el estudio para la comparación de la eficiencia de los 

disolventes de extracción, para ello se analizó la concentración de cada 

compuesto de PBDE y se determinó el coeficiente de variación que sirvió como 

referencia primordial para establecer la repetibilidad y reproducibilidad del método.  

La concentración de cada congénere de PBDE se determinó por los valores de 

área de pico asociada a cada compuesto en el análisis de los estándares 

certificados. No fue necesario realizar ajuste debido a los blancos, ya que en el 

análisis de éstos no se encontró evidencia alguna de PBDEs, lo cual a su vez 

indica que no hay contaminación de ningún tipo en los disolventes orgánicos. Los 

cromatogramas de los blancos realizados se pueden observar en la figura 19. Se 

observa un salto en la señal de estos cromatogramas debida al momento en el 

que la muestra a acabado de pasar por la columna. 

Es posible observar los cromatogramas de las muestras en las figuras 20 a 25. 

Las concentraciones determinadas de cada compuesto de PBDE analizado se 

pueden observar en las tablas 11 y 12, se incluyen los porcentajes (CV) que 

indican la variación entre muestras del mismo tipo.  

Se observó que para UAE el mejor disolvente de extracción es tolueno, seguido 

por acetato de etilo y por último la mezcla de alcoholes. La evidencia de que 

tolueno fue el mejor disolvente de extracción son los bajos coeficientes de 

variación (0.7% a 2.8%) comparados con los que se obtuvieron cuando se usan 

los otros disolventes (hasta 25.3% de variación).   

Cuando la extracción es con soxhlet se obtiene buenos resultados cuando la 

extracción es con la mezcla de alcoholes o con tolueno (CV entre 0.3% y 2.5%), 

además es posible cuantificar decaBDE, lo cual no ocurre cuando se emplea 

extracción asistida por ultrasonido. 
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4.7 Concentración de PBDEs en la muestra 

Disolvente 
de 
extracción 
(UAE) 

Masa 
de 
muestra 

Concentración de muestras (µg. de PBDEs/g. de muestra) ± Coeficiente 
de variación 

BDE-047 BDE-099 BDE-100 BDE-153 BDE-209 

Isopropanol: 
Metanol 1:1 

0.515 23.74±25.3% 26.73±23.7% 5.23±14.9% 3.74±19.3% 8.41±10.9% 

Acetato de 
etilo 

0.527 7.92±2.2% 13.61±5.7% 2.41±4.5% 2.38±0.9% No 
detectado 

Tolueno 
 

0.513 14.57±0.7% 23.98±1.1% 4.08±0.9% 4.16±2.8% No 
detectado 

Tabla 11. Concentración de PBDEs y coeficientes de variación, en muestras provenientes de la 

carcasa de una computadora. Extracción asistida por ultrasonido. 

 

Disolvente 
de 
extracción 
(Soxhlet) 

Masa 
de 
muestra 

Concentración de muestras (µg. de PBDEs/g. de muestra) ± Coeficiente 
de variación 

BDE-047 BDE-099 BDE-100 BDE-153 BDE-209 

Isopropanol: 
Metanol 1:1 

1.512 14.21±2.1% 20.22±1.4% 4.78±2.3% 3.20±0.3% 12.21±1.5% 

Acetato de 
etilo 

1.521 10.05±2.1% 29.75±2.6% 3.34±7.6% 2.69±1.3% 12.44±2.7% 

Tolueno 
 

1.517 14.93±2.0% 26.90±2.3% 4.70±2.5% 3.77±2.3% 8.82±2.4% 

Tabla 12. Concentración de PBDEs y coeficientes de variación, en muestras provenientes de la 

carcasa de una computadora. Extracción por soxhlet. 

 

 

Figura 19. Cromatogramas de blancos para el análisis de PBDEs, se observa únicamente señal de 

ruido de fondo, indicando que no hay contaminación en los disolventes ni en el equipo de CG/MS. 
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A continuación se muestran los cromatogramas correspondientes al análisis de la 

muestra proveniente de la computadora portátil. Son un total de seis 

cromatogramas que corresponden a tres extracciones realizadas por UAE y tres 

extracciones con soxhlet, empleando tolueno, acetato de etilo y una mezcla de 

isopropanol con metanol 1:1. Es posible observar los picos correspondientes a los 

congéneres de PBDEs analizados en los tiempos de retención obtenidos 

previamente con los estándares certificados. 
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4.8 Cromatogramas de extracción de PBDEs en muestra con Tolueno 

 

Figura 20. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción asistida por ultrasonido con tolueno 

como disolvente. 
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Figura 21. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción por Soxhlet con tolueno como 

disolvente. 
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4.9 Cromatogramas de extracción de PBDEs en muestra con mezcla isopropanol y metanol 1:1 

 

 

Figura 22. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción asistida por ultrasonido con mezcla de 

isopropanol y metanol 1:1 como disolvente. 
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Figura 23. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción por Soxhlet con isopropanol y metanol 

1:1 como disolvente. 
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4.10 Cromatogramas de extracción de PBDEs en muestra con acetato de etilo 

 

 

Figura 24. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción asistida por ultrasonido con acetato de 

etilo como disolvente. 
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Figura 25. Cromatograma de extracción de PBDEs en muestra polimérica de carcasa de laptop. Extracción por soxhlet con acetato de etilo como 

disolvente. 
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5 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Después de haber realizado el análisis de PBDEs en estándares certificados, se 

pudo observar la necesidad de un equipo de CG/MS de alta resolución, ya que a 

pesar de que el manejo de la muestra debe ser cuidadoso, el equipo de CG/MS 

juega el papel más importante para este tipo de estudios.  

De acuerdo con los resultados se observa una buena resolución de los picos en 

los cromatogramas, lo que refleja una buena separación, manejo de muestra y la 

capacidad de diferenciar entre isómeros de PBDEs, como en el caso de los 

compuestos BDE-99 y BDE-100, ambos pentabromados. De esta manera se 

prueba que la metodología empleada fue la óptima, aunque UAE debe de 

mejorarse para obtener resultados similares al extraer deca-BDE dado que cuando 

se emplea extracción con soxhlet es posible cuantificar este congénere de manera 

eficiente. 

Con respecto al empleo de dos técnicas de ionización, es posible observar 

ventajas en cada uno. Cuando se usa IE es posible observar la isotopía típica de 

cada fragmento de acuerdo al número de bromos que contiene, además de la 

masa exacta de cada uno y señales correspondientes a fragmentos secundarios. 

Mediante la técnica NCI/SIM hay una inequívoca identificación, dado que la 

formación de iones negativos permite al detector observar fragmentos específicos 

que sólo pueden tener los PBDEs, como es el caso del fragmento cuya estructura 

es el grupo fenolato bromado (m/z=474 para Deca-BDE), además de que es 

posible monitorear iones específicos de la molécula en cuestión. 

En lo que se refiere al contenido de PBDEs en las muestras, son apreciables las 

diferencias cuando se emplea un disolvente u otro para la extracción; sin embargo, 

son los valores de los coeficientes de variación, los que da indicio de la buena o 

mala capacidad de extracción. Aún es necesario realizar estudios de valoración 

del método para conocer los alcances del mismo. Es posible afirmar que los 

contenidos determinados son similares cuando se emplea tolueno o acetato de 

etilo en la extracción. El tolueno ofrece la mejor repetibilidad en el método con 

coeficientes de variación bajos (0.7% a 2.8%). La mezcla de alcoholes tiene las 

mayores desventajas al mostrar variaciones de hasta 25.3% entre muestras del 

mismo tipo cuando se emplea extracción asistida por ultrasonido. En el caso de 

extracción con soxhlet es indiferente si se emplea tolueno o la mezcla de 

alcoholes, puesto que la variación entre resultados es baja (0.3% y 2.5%). Se 

confirma la hipótesis de que el disolvente con carácter no polar mayor tiene la 

mejor eficiencia. 
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Los cromatogramas de las muestras analizadas son limpios, sin interferencias de 

otros compuestos ajenos a este estudio y permiten la cuantificación de cada 

congénere de PBDE de manera adecuada. 

El contenido total de PBDEs determinado con UAE en la muestra es de 46.79 µg 

g-1 con una concentración alta de congénere BDE-99 (penta-BDE) y BDE-47 

(Tetra-BDE), lo que indica la presencia del producto comercial PentaBDE en su 

manufactura. Cuando se emplea extracción con soxhlet el contenido total de 

PBDEs en la muestra es de 54.62 µg g-1, de igual forma con evidencia de alto 

contenido de congéneres BDE-47 y BDE-99, se confirma el uso de producto 

comercial PentaBDE. Se consideran las concentraciones cuando se empleó 

tolueno como disolvente de extracción, ya que fueron los resultados con menor 

dispersión. 

Comparando los contenidos totales cuando se emplea UAE o Soxhlet, es posible 

apreciar que la técnica de Soxhlet recupera una cantidad mayor de PBDEs de la 

muestra. Mediante UAE no fue posible detectar deca-BDE, quizá optimizando este 

método se pueda observar gran similitud entre las concentraciones determinadas. 

Esta afirmación surge de comparar el contenido de PBDEs sin considerar la 

concentración de deca-BDE determinada con Soxhlet. De esta manera el 

contenido de PBDEs sería de 42.41 µg g-1, que es un valor muy similar al 

encontrado mediante UAE que fue de 46.79 µg g-1, lo que indica que la eficiencia 

para la determinación de congéneres BDE-47, BDE-99, BDE-100 y BDE-153 es 

similar entre un método y otro. 

La extracción asistida por ultrasonido es una buena alternativa al método de 

soxhlet, pues con esta metodología se consumen sólo 10mL de disolvente 

orgánico por cada muestra y un tiempo de extracción de una hora. Se observa una 

eficiencia similar entre ambos métodos, con excepción en la cuantificación de 

deca-BDE en la cual el método por soxhlet ofrece mejores resultados. De esta 

forma se comprueba la primera hipótesis de este trabajo sobre la eficiencia de los 

dos métodos de extracción. 

Es así como este estudio colabora con el establecimiento de dos metodologías de 

extracción de retardantes de flama bromados y con datos que ofrecen un 

panorama que contribuye para la realización de posteriores estudios que son 

necesarios para hacer una mejor evaluación de este tipo de contaminantes, así 

como la presencia y uso de PBDEs en nuestro país. 
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6 CONCLUSIONES 

Se realizó la extracción de éteres difenílicos polibromados (PBDEs) en muestras 

de polímero provenientes de la carcasa de una computadora portátil marca 

Compaq, se emplearon de forma exitosa dos métodos de extracción, ultrasonido 

(UAE) y soxhlet (SE).  

Se emplearon tres distintos disolventes de extracción para observar la eficiencia. 

Se observó que cuando se emplea UAE la eficiencia de los disolventes en la 

extracción de PBDEs es tolueno > acetato de etilo > isopropanol: metanol 1:1 y 

cuando se emplea extracción con soxhlet la eficiencia de los disolventes es 

tolueno ≈ isorpopanol:metanol 1:1 > acetato de etilo.  

Se identificaron y cuantificaron cinco congéneres de PBDEs (BDE-47, BDE-99, 

BDE-100, BDE-153 y BDE-209) mediante cromatografía de gases acoplado a 

espectrometría de masas (CG/MS).  

Se emplearon dos técnicas de ionización de moléculas, impacto electrónico (EI) y 

ionización química negativa con monitoreo de iones seleccionados (NCI/SIM). 

Ambas técnicas son capaces de identificar y caracterizar a cada compuesto.  

Se encontró evidencia del uso de retardantes de flama en productos electrónicos 

comercializados en México. 

La concentración total de PBDEs encontrada en la muestra fue de 46.79 µg g-1 

cuando se empleó extracción asistida por ultrasonido (UAE) y de 54.62 µg g-1 

cuando se empleó extracción con soxhlet.  
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