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RESUMEN

La Cromatograffs Extractiva y el Andllsis del Vapor Confinado (AVC)
se estudiaron coma métodos alternativos al propueste por United Stated
Environcental Protection Agency (USEPA) para la determinacidn de orgdnicos
voldtiles en agua. Los compuestos estudiados fueron DBenceno, Tolueno,
Etilbenceno, Clorobencenc, orto, meta y para-Diclorchenceno, considerados como
contaminantes prioritarios.

En la cromatograffa extractica se utilizaron columnas comercinles de
fase qufmicamente unida (C (g las cuales se evalusron para la concentracidn de
arondticos voldtiles. Se encontro que la eficiencia de la recuperacidn de loa
compuestos en estudio depende del volumen, la concentracidn y la solubilidad de
la muestras por lo que estas varlables deben controlarse cuando se quiera una
doterminacich cuantitativa. Se estudio el efecto de ia adicidn de un
modificador organieo (metanol) a 1la muestra antes de la concentracidn para
incrementar la efiblenciﬁ de ls recuperaci6h y se encontro que s¢ requiere una
toncenttacion de metanol entre 20 y 30 Xv/v para lograr un mﬁximo' de
rendiniento.

En el andlisis del vapor confinado (Headspace Analyais) que se basa
en el equilibrio térmico entre la fase vapor y la fase 1{quida de la muestra,
se analizd el efecta de las diversas variables de operacidn: temperatura y
tiempo de equilibrio, presién y fuerza idnica. Se eatableclc que las
condieiones thimas' para operar el sistemason: temperatura entre 50y 70°C.,
tiempo de  equilibric mfnimo de 30 min. presicn anmblente y fuerza idnlca
superior a 2,

Se demostroc que ambos métodos pueden utilizarse cono alternativos al
nétodo de Trampa y Purga propuesto por USEPA para la determinacidn de
aronfticos volatiles, dado que presentan huena precisién y 1fmite de deteceidn

adecuado,



ABSTRACT

Extractive chromatography and leadspace Analysis were studied as
alternatfve methos to the ﬁne proposed by United Stated Environmental
Protection Agency (USEPA} for tha determination of volatile organics in water,
The compounds studied werc Benzene, Toluene, Ftilbenzene, Chlorobenzene, 1,4-
Dichlorobenzene, 1,3-Dichlorobenzenene, 1,2-Dichlcorobenzene, cansider as
priority poliutants.

In the extractive chrhmatography comercial cartripgea of bonded phase
(018) vere evaluated for the rconcentratidn of wvolatile organlics, it was
obsarved that the efficience of the recuperation of studied compounds depends
on the volume, the concentration and solubility of the aample. For the
quantitatative analysis the parameters mentioned should be controlled in order
to obtain reproducible results, to fncrease éhc efficiency of the recovery it
was studied the effect of the addition éf an organic modifier {methancl) to the
sample; it was found that the optimum concentration for maximum extraction of
the volatiles organics between 20 to 30 X v/v,

In the headspace analysis the effect of the diverse operatioms
variables such as temperature and equlilbrium time, pressure and fonic strengh
were studied.It was stablished that the optimum conditions to operate the
system are: temperature between 50 to 70, equilibrium time minimum 30 min.,
atmoapheric pressure and ionie strength above 2.

The results obtained showed that it 4is possible to compare both

methods with the Purge-Trap system proposed for USEPA.
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INTRODUCCION

La demanda de agua en el mundo ha ido en constante awmento, cada vez
se requiere un mayor volumen debido a la explosiSn demografica, al incremento
de las tierras de riego, al crecimiento de 1las {industrias y al avance
tecnologico y clentffico. En extensas regiones del mundo, las resecrvas de
aguas superficiales han disminuido en forma alarmante y se ha intensificado la
localizacion de aguas subterrfincas. En algunos casos la carencias de agua ha
detenido el desarrollo soclo-econdmico de las naciones.

En nuestro pafs el 55% de la superficie territorial estd considerada
como desértica, &rida y semidrida; en ella hay ausencla de escurrimientos y
depdsitos superficiales, con una precipitacidn minima de la que se plerde gran
parte por evaporacidn. La poca que logra infiltrarse en las capas
sedimentarias de relleno se encuentra altamente contamineda con sulfures,
carbonatos, cloruros y otras sustancias qufmicas, por lo que no es apta para la

industria y menos adn para el consumo doméstico.



El crecimiento de 1la pablacidn on nuestro pafe, en particular en el
Valle de Mdxico (aproximadamente 18 millones de habitantes) as{ como el
desarrollo de gu industria, han originado un aumento en la demanda de agua, ¥
un incremento en la descarga de aguas residuales (50 nd /8), que vertidas sin
previo tratamiento a los cuerpos receptores ocasionan un desequflibrio
ecoldgico de distintos grados.

Entre las principales fuentes de contaminacidn en nuestro pafs se
encuentran: aguas reaiduales urbanas, industrias del petrilea, papel vy
celulosa, madera, productos de hule, minerales no metflicos, productos quimicos
(insecticidas, pestieldas, detergentes), industria del azficar, refrescos y

bebidas,

Actualmente los usuarios del Valle de México requieren aproximadamente
S6m3/s de agua, de los cuales 32,4 m 3/5 gon para uso doméstico, 11.3 m 3 /s para
la industria, comercio y servicios, 4 m 3/8 pera uso recreaclonal y 8 m3 /s para
la agricultura, Se estima que para el afho 2000 se requeriran 71 m 3 /s de agua,
45,3 m 3/s para uso doméatico, 5.8 n 3!5 para la industria, 13.2 o3 /e para

comercio y servicios, 6.7 m* /s para usos piblicos y reecreacionales (1,2},

Evidentemente 1a reserva de agua que se tiene va en decremento dia a
dfa y el costo que representa el traer el agus a la zona urbana para satisfacer
las necesidades de los usuariocs es wmuy elevado ya que las fuentes de

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

La necesidad de contar con ntras fuentes de abastecimiento para

cubrir en parte alfjunas necesidades de los usuarios, ha.llevado a establecer un



programa de consumo de agua tratada. En el D.F;. las plantas de tratamiento de
agua que se encuentran funcionando proporcionan 5.325:n313 ¥ e espera un
incremunto del volumen total de aproximadamente 8 m 3/8. Por el wmomento el agua
tratada es utilizada en la irrigacicon de freas verdes y recarga de los lagos
recreacionales; se espera que a largo plazo se puada utilizar en la industria,

agricultura ¥ en algunos usos domésticos.

Por ser la contaminacidn del agua un problema que afecta y preocupa no
sdlo a nuestro pafs, sino a palses desarrollados como Canadd, Franclas,
Alemania, Japdn, U.S.A. etc., se han establecido normas de calidad para el agua

a nivel mundial que han permitido unificar criterios de calidad,

Existen centros de investigacidn como el Instituto Nacional para
Estudiop del Ambiente (Japsn)(3), Laboratorlos de Analisia de Calidad del Agua
{Canadd), Agencia de Proteceidn Ambiental (Estados Unides de Norteamfiriea),
Institute Nacional de los Estados Unidos para la Seguridad Ocupacional y la
Salud (NIOSH), Ministerio de Ecologfe (Francia), que han ido surgiendo no 8sdlo
por la necesidad de establecer estindares de calidad ambiental eino también
para tomar y promover medidas administrativas de conservacidn de la naturalera.
Estos organismos han desarrollado y puesto en marcha diferentes técnicas de
andlisie de contaminantes orginicos de acuerdo a sus necesidades.

Estas técnicas han sido recopiladas y publicadas como manuales
naclonales que son utilizados como métodos estBindares para evaluar la calidad
del agua. Asf, por ejemplo: Enviromental Water Quality Standars Analytical
Hethods (Canadd) (4), American Standar Methods (USA) (5), Methods for Organic

Compounds in Municipal and Industrial Waste Water (USEPA) (6), etc.
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El costo para realizar estudios semejantes que permitan establecer los
criterios de calidad en nuestro pafs es muy elevado, sin embargo, la necesidad
de é}gaificar el agua en funcidn de su uso y caracterfaticae de ealidad origing
un plan a nivel nacional (Plan Nacional HidrBulieco) (1) para conocer el grado
del;ont;ﬁinaclﬁn que ya 8¢ tenfa en ese momento. La base para hacer esta
evaluacidn, que permitid establecer un orden dg prioridad, fueron los

indicadores ffsicos, soclales y econdmicos, asf como los factores productores

de residuos contaminantes.

Con los resultados de estos estudfos, Méx{co adoptd clertos criterios
establecidos por los patees desartollados para la identificacidn, clasificacibn
y cuantificacién de contaminantes de alto riesgo. De esta manera se han
logrado identificar 165 contaminantes ¢7,8,%) que sge encuentran clasificados
como contaminantes met&licos, orgénicos purgables, fcidos, bdstcoe, neutros y

_pesticidas, ademds de los parametros ffsicas y biloldgicos.

En dependencias oficiales e waiguen procedimientos de analisis
establecidos por algunos de estos organismos, especfificamente para la
valoracidn de contaminantes orglnicos se utiliza "Methods for Organic Compounds
in Hunicipal and Industrial Waste Water (USEPA) (6). Sin embargo, para la
implantacién y aplicacion adecuada de esos procedimentos es necesario contar
con instrumentacidn analftica, reactivos adecuados Y con el npersonal
especializado, lo que hace que el costo de este tipo de an8lisis sea elevado.
Por tal motivo es diffell incorporar estas técnicas en las industrias vy

organismes pliblicos en forma rutinaria.
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Este estudio forma parte de un proyecto que busca desarrollar mktodos
alternos simples ¥ mds econdmicos a los que actualmente se utilizan que
permitan determinar trazas de compuestos orgdnicos considerados | como
contaminantes de alto rlesgo en agua Y que presenten ventajas sobre los ya
establecidos., En este caso en particular el obleto de estuddo fueron los
compuestos aromfticos volatfles: bencens, tolueno, etilbenceno, clorobencene,

1,4~diclorobenceno, 1,3-diclorobenceno y 1,2-diclorobenceno.



GENERAL1DADES

2.1 ANALISIS DE COMPONENTES ORGANICOS A NIVEL DE TRAZAS POR

CROMATOGRAFIA DE GASES.

El 4nterés del anAlisis de trazns de compuestos orginicos en agus ha
crecido en los Gitinos afics. 5in embargo, existen muy pocos métodos que puedan,
fieil y rutinaciamente determinar el contenido de contaminantes organices en
concentraciones wmenores a mgfl. E1l desarrollo de metodos para detectar
compuestos individuales por debajo de este 1fmite e¢s8 esencial, puesto que
muchas sustaoncias consideradas como contapinantes probables del agua son

riespos potenclales adn en concentraclones extremadamente bajas.

Podemos considerar microcomponentes a aquellos compuestoa que se
encuentran en concentraciones del orden de mg/1l o menores (10), Es decir, una
traza o microcomponente es un constituyente que se encuentra en concentracién
menor en otro material llamado "matriz".

Se han utilizade diversos métodos para el andlisis de trazas, entre
los que se encuentran: cromatograffn de gases y 1fquidos, espectrometrfa de
masas (EM), espectroscopfa ultravioleta (UV), cromatopraffa en capa delgada
(TLC), fluorescencia, méftodos electroquimicos (11), etcitera. Sin embargo, el
de mayor aplicacidn ha sidc la cromatograffa de gases que es utilizada
awpliamente por su eficfencia, selectividad y versatilidad y cuya f{inica
limitante es la volatilidad y estabilidad térmica de los compuestos de interés.

Para un andlisis de trazas (AT) por cromatograffa de pgases es

necesario considerar tanto el tratamleuto de la muestra antes de 1la



deterninacién, como los sistemas comatogriaficos mis importantes que son la

columpa (12) y el detector {13).
2,11 Columna

La columna estd constituida por un tubo de vidrio o acero inoxidable
de diferente longitud y didnetro interno, esth empacada con una fase
estaclonaria que se encuentra en un soporte inerte para evitar perdidas por
adsorcidn, La fuose estacionarias debe ser estable y no presentar sangrado bajo
las condiciones de operacidn, ya que sec requiere trabajar en condicienes de
nixima sensibilidad y cualquier alteracicn en la fase producirfa ruido en el
registro, desviacidn de la 1fnea base y aparicidn de seflales espurias, lo que
en muchos casos imposibilitarfa la determinscidn de loe microcomponentes,

La seelectividad de la fase estacionaria es importante, ya que permite
lograr una wmejor separacidn de los microcomponentes y evita las posibles
interferenciss del disclvente empleado en la preparacién de la muestra, o de la

matriz original al analizar directamente la nuestra.
2.12 Detector

En el ondlisis de trazas (AT) es necesarlo contar con la suficlente
sensibilidad como para detectar componentes en concentraciones muy bajas. Para
ello existen detectores especificos y no especfficos (13).

Entre los detectores no especificos o de respuesta universal se cuenta
con el detector de conductividad tE&rmica y entre las detectores cspecIficos al
de fonizacién de llama (DIF}, cuys respuesta es selectiva para los compuestos

orghnicos; el detector de eaptura de electrones {DCE), muestra una respuesta



muy selectiva y sdlo responde a compuestos conteniendo dtonos electronegativos;
detector terniBnico o detector de nitrogenn/Foaforo (DNF),. senaible a los
conpuestos de £dsforo, nitrdgeno y a algunos halogenos; detector fotométrico de
1lama (DFL), de reapuesta muy selectiva a compuestos que contienen azufre y/ﬁ
fésforo; detector de conductividad electrolitica (DCE), que responde a
compuestos halogenades y/o nitrogenades ¥ detector microcoulombimitrico, que
responde a compuestes halogenados (excepto los fluorados).

Sin embargo, en el AT no ae puede contar con un detector especifico en
forma general y cada problema en particular requiere un detecter apropilado. Por
tanto, la seleccidn del detector para el AT dependerd de las caracterfsticas

que tengan los microcomponentes a analizar.

tas caracterfoticas mas Importantes que debe poseer un detector para
el AT (14) son: alta selectividad, sensibilidad y un nivel de ruldo tan bajo
comp sea posible. Adends debe ser 1Insensible a [luctuaciones de temperatura,
presidn, velocidad de flujo y no debe ser afectado per contamlnantes.

El 1intervalo lineal del detector no es de grucial importancia en el

AT, debido 8 que se trabajan concentraciones igual o mencres a mg/l.
2,121 Selectividad

Este Ffactor depende del principio de operacién del detector. Como se

menciond anteriormente, existen detectores especfficos y no especfficos.
2,122 Sensibilidad

"Lla seneibilided se define como 1la variacidn en la respuesta a un



muy selectiva y sdlo responde a compucstos conteniendo dtomos electronegativos;
detector ternibnico o detector de nitrogenn/fosfore (DHF)}, sensible a loa
conpuestos de fdsforo, nitrdgeno y a algunos halbgenos; detector fotométrico de
1lama (DFL), de respuesta muy selectiva a compuestos que contienen azufre y/o
Ebsforo; detector de conductividad electrolitica (DCE), que responde a
compuestos halogenados y/o nitrogenados y detector microcoulombimétrico, que
responde a coppuestos halogenados (excepto los fluorados).

Sin cmbargo, en el AT no se puede contar con un detector especifice en
forma general y cada problema en particular requiere un detector apropiade. Por
tanto, la seleccddn del deteccor para el AT dependerd de las caracterfsticas

que tengan los microcomponentes a analizar.

Las caracterfsticas mas importantes que debe poseer un detector para
el AT (14) son: alta eelectividad, sensibilidad y un nivel de ruido tan bajo
como sea posible. Ademds debe ser Insensible a [luctuaciones de temperatura,
presidn, velocidad de flujo y no debe ser afectado por contaminantes.

El 4ntervalo lineal del detector no es de crucial {mportancia en el

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

2,121 Selectividad

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

menciond” anteriormente, existen detectores especfficos y no especfficos.
2,122 Sensibilidad

‘La sensibilidad se define cono 1la variancién en la respuesta a un
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cambio de concentracidn del soluto S= R/ 0. Tambidn puede expresarse como 1a
pendiente de 1s recta obtenida al relacionar la {ntensidad de la respuesta del

detecter con la concentracidn de la muestra.
2,123 Cantidad mfnima detectable

La ecantidad mfnima detectable es Ja concentracion o eantidad de
muestra que produce o genera una respuesta en el detector de intensidad dos
veces mayor a la respuesta del nivel del ruide.

Considerando que el detector en el AT debe ser insensible a
fluctuaciones de temperatura, presidn y velocidad de fluje, el nivel de ruido
debe ser mwinimo o de lo- contrarfo aumentarfa el valor de la cantidad mfnima

detectable.
2,13 Tratamiento de la muestra

Es diffef)l efectuar directamente un AT debido a las bnjf{simns
concentraclones en que se encuentran los componentes a determinar en relacidn a
los otros componentes de la muestra. Por esta razdn es nccesarin concentrar los
microcomponantes para eliminar la mayor parte de la matriz. la seleccidn
adecuada del método de concentracion constituye un paso critico en el proceso
de andlisis, si este método se selecclona correctamente las condiciones de
operacidn cronatogrdficas no serdn tan estrictas como en el aniilisis directo en
el que ge requiere equipo de gran estabilidad en condicionea de sensibilidad
mixima, Lntte los ndtodos de concentracidn mas comunes se puede cltar {(10):

evaporacidn de disolventes, codestilacién, diferentes téenicas cromatograficas
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especialmente cromatograffa de adsorclén, trampas a baja temperatura (15),

columnns preparativas y_andllsis del vapor confiuado (ileadspace).

Para ol propésito de ecste estudlo sdlo se describiram algunos aspectas
de los métodos utilizados en United States Enviromental Protection (USEPA, 6)
pare el analisis de aromiticos volatiles: los de "Extraceidn" y "Trampa y
Purga".

2,131 Extraccidn

El mftodo de extraccidn es un proceso de concentracion muy utilizade
en el andlisis de trazas de compuestos orgdnicos. Se efectia con un disolvente
inmiscible con el agua, pero en el que el coeficfente de reparto permita la
exttaccidn de los componentes por determinar lo mds cusntitativamente posible.

En  este procedimiento existen algunas dificultades ya que
frecuentemente la extraccidn es menos efectiva de lo que se desea y requicre de
grandes volumenes de muestra para extraer la cantidad minima de material
necesario parz el anflisis. En ocaslones se requlere de controlar el pH y
utilizar mas de un disolvente si los conmponentes tienen polaridades diferentes,
El inconveniente principal de los grandes volimenes de muestra es el rlesgo de
requerit cantlidades considerables de disolventes orgiinicos que preaentan clorta

toxicidad y elevado costo.

2.132 Trampa y Purga

Otro procedimiento smpliamente utilizado para la determinucidn de

conpuestes orgdnicos volatiles a nivel de trazas se bosa en la adsorcidn
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selectiva de los microcomponentes sobre diferentes tipes de materiales
(10,16,17,18,20) por ajemplo: tierra de diatomeas, zeolltas, polfmeros porosos,
etc. que se encuentran como amberlita XAD-2,4,7,8, Porapak 0, chronosorh
102,105, Tenax, etc,

Trarpa y purga es el método propuesto por USEPA para cl andlisls de
conpuestos orgfnicos voldtiles {6). En este metodo 103 compuestas voldtiles
son removidos burbujeando un gas incrte en ln muestra; ecste gas se hace pasar
por una pequefia columna de acero inoxidable empacada con un adsorbente (tenax)
en donde los compuestos de interes geon retenidos. Despuzs son desorbidas
térmicamente y pasan a la columna cromatografica donde ae efectusa la acpnraciSn
e ldentificacicn.

Este metodo se ha adoptado en algunos laboratorios para el analisis de
compucstos organicos volatiles afin cuando presenta clertas desventajas, por
ejemplo, contaminacidn cruzada {cuande se analizan muestras de diferente
concentracicn); la presencla de impurezas en el gas de purgs (se requliere gas

ultrapure); y el acoplapiento del sistems “trampa y purga" al cromatografo de

gases +

El siguiente esquema muestra el sistema que ge utiliza.

l. Aparato para purga

2, Trampa {tenax)

3. Control de calor

4, Vilvulas

5. Resistencia

6. Flujo del gas en
la tranmpa

7. Control del flujo
del gas de purga

8. Regulador de
presion

9. Columna aAnalftica

10, Columna secundaria

11, Entrada del detec-
tor

12, Inyector

13, Control flujo gas portador
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ﬁ.133 Extraceidn en columna

En este proceso de concentracidn la puestra se pasa por una columna de
vidric o de un material inerte {polipropilano) empacada con un soporte polar o
no polar ‘y posteriormente se desorbe con algin disolvente suficlentemente
selectivo para los microcomponentes.

El principio de operacidn es la cropatograffa de 1fquidos. actualmente
existen en el mercade columnas con diferentes empaques (21) para escoger
(sflica, florisil y fases quimicamente unidas), en esta forma es posible
seleccionar adecuadamente el tipo de empagque de acuerdo a los componentes en
estudio.

En el caso particular de este estudlo se emplearon finicamente columnas
con fase quimicamente unida c18 (22,23).

Estas columnas son eencillas de operacion y presentan ciertas
ventajas! alta capacidad {superior a 60 mg), pequefias cantidades de disclvente

para la extraccidn, posibllidad de eleccidn entre algunas fases y bajo costo.
2,134 Analisis del vapor confinado (AVC)

El AVC (headspace analysis) es un método indirecto en el cval la
muestra e encuentra en un sistema cerrado y la fase vapor que se encuentra en
equilibrio térmico con ella se analiza por cromatograffs de gases
(24,25,26,27,28,29,30), La distribucidn de los componentes en las dos fases
depende de la temperaturs, de la presidn de vapor de cada conpuesto, de la
fnfluencia de la matriz sobre los coeficientes de actividad de los compuestos y

de la relacidn de fase vapor/fase 1fquida o en su caso fase vapor/fase solida.
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El enpleo de esta tdenfca proporciona un método de alta regalucidn,
sensibilidad vy  selectividad, Un  sistema acoplado Cronatografia de
Gases/Espectrometria de Masas permitirla tener una forma especifica de anflisis
de trazas.

La aplicacién del mbtodo es wnuy amplis, ademiis de emplearse en el
analigis de aguas potables y de desecho, se ha utilizado para detercminar
residuos de  disolvente en gdlidos y materiales de empaquej nondmeros
residuales; anilisis de Ingredientes arcmaticos en alimentos basicos} bebidas
alcohdlicas y ne alcohdlicas; aleshol y sustanclas toxicas en eangre, aromas y
sabores; productos naturales, determinaclon de datos de equilibric vapor
{11quido para 1la determinacidn de constantes termodindmicas tales como calores
de mezcla y calores de disolucidn; constantes de cquilibrio; constantes de

velocidad de reaccion; e isotermas de adsorclion (24,39).

Después de exponer algunos de los métodos ya establecidos para el
anilieis de nromiticos volatiles y considerando las limitaclones que presentan
cada uno de ellos, se seleccionaron los métodos de concentracidn en columna (de
fase quimicamente unida) y del andlisis del vapor confinado {AVC) como técnicas
a evaluar este estudio. Por ello en la sigulente seceidn se discuten las bases

teoricas y algunas conglderaciones especinles.
2,14 Aspectos tedricos
Para poder explicar el o los mecanismos que partfcipan en la

concentracidn de muestras al emplear columnas de fase quimicamente unida, es

necesario conocer qué son y como se comportan estas fases.
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En cromatograffa lfquida-1fquida convencional, la fase estacionaria es
un 1fquido f{stcamente unido al soporte por adgorcion, sin embargo,
recientemence se ha popularizado el uso de fases orglnicas que se encuentran
quimicamente enlazadas al soporte, 1o cual ha derivado en un neétode mas
convenlente conocido como cromatograffa en fase quimicamente unida.

Con base en las polaridades relativas de la fase mdvil vy la fase
estacionaria son posibles dos tipos de la cromstograffa Iifquida-lfquida
convencicnal: la cromatograffa en fase normal y 1la ctomatograffa en fase
inversa.

La cromatograffa de fase normal es aquella en que la fase estacionaria
es mies polar que la fase mdvil. Este tipo de cromatograffa se utiliza para
muestras polares mds sclubles en agua y el orden de elucidn del soluto es
simflar al observado en cromatograffa de adsorcidn.

La cronatograffa de fase inversa se tiene cuando la fase eatacionaria
es menos pelar que la fase mévil, Generalmente es Gtil para separar tuestras de
baja solubilidad en agua y el orden de clucidn de solutos es el inverso al

observado en la cromatogratfa de fase normal.

2.141 Fases qufmicamente unidas

La introduccidn de las fases qufmicamente unidas (31,32) permitid su
oplicacién en la cromatograffa de fase inversa, A partir de entonces se han
empleado micropartfculas de sflica,que han hecho posible preparar columnas muy
eficientes con fases quimicamente unidas. Estas fases no estdn restringidas a
la fase inversa sino que también puede utilizarse en cromatograffa en fase

normal.
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Las fases qulmicamente unidas presentan ventajas sobre 1las fases
imptegnadas, ya que son mas estables porque la fase estacionaria quimicamente
unida al soporte no ge desprende durante el uso de la columna, sU uS0 es mas
simple, es decir, no se necesitan precolumnas y/o presaturacién y se obtiemen
eficiencias mayores.

Una desventaja de la cromatograffa de fase quimicamente unida, es la
falta de reproducibilidad en su preparacidn.

Lag fases quinicamente unidas se pueden preparar por varios metodos
{33}, dependiendo de la naturaleza del soporte y de la especie quimica que se
deser enlazar. La gran mayarfn de los soportes estdn constitufdos por sflica y

el radical orgdnico es de naturaleza muy variada.

Li-ou + c1stn3-——4- Si--O--S:LR3 Reaccidn de Silanizacifn

Actualmente estas fases se preparan principalmente por silanizacidn,
se hace reaccionar el grupo -%1*0-%1-0“ del soporte con reactivos
organoclorosilanos u organocloroaleoxisilano {dependiendo del grupo R deseado),
Estas fases son eatables hidrolfticamente en un intervalo de pll de 2 a B.5.
Dependiendo del alquilsilano empleade, monoclors o policloro, de la
estequionetria de los reactivos y de lag condiclones experimentales de 1la
reaccidn se obtendrd una capa orgAnica monomérica (del tipo cepilloe) o una capa
polimérica de fase estacionaria sobre el soporte.

Las fases con capas orginicas monoméricas se preparan thaciendo
reaccionar la superficie de los grupos silancles con X o R donde

X-CI,OH,OCIIJ.OC2 1 g ¥ B=radical orginico. Se ha estudiado la estequicmetr{a de
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Las fases quimicamente unidas presentan ventajas sobre las fases
impregnadas, ya que sen mds estables porque la fase estaclonaria quimfcamente
unida al soporte no sz desprende durante el uso de la columna, su uso es mas
simple, es declr, no se necesitan precolumnas y/o presaturacisn y se cbtienen
eficiencias mayores.

Una desventaja de la cromatografia de fase quimicanente unida, es la
falta de reproducibilidad en su preparacidn.

Las fases quimicamente unidas se pueden preparar por varlos metodos
{13), dependiendo de la naturaleza del soporte y de la especle quinica que se
desee enlazar. La gran mayorfa de los soportes eatan constituldos poc sflica y

el radical organico es de naturaleza muy variada,

Li-OH + ClsiRa-——ih Si-O-SiR3 Reacecifn de Silanizacidn

Actualmente estas fases se preparan principalmente por silanizacion,
se hace rteaccionar el grupo -%L-O-%i-OH del soporte con reactivoes
organocloroeilanos u organocloroalcoxisilano (dependiendo del grupo R deecado).
Eatas fases son estables hidrolfticamente en un intervale de plt de 2 a 8.5.
Dependiende del alquilsilano empleado, wmonocloro o policlore, de la
cetequiopetria de los reactivos y de las condiclones experimentales de la
reaccidn se obtendrd una capa organica monomérica {del tipo cepille) o una capa
polinérica de fase estacionaria sobre el soporte,

Las fases con capas organicas monoméricas se preparan haclendo
reaccionar la superficle de los grupoa silancles c¢on X 6 R donde

X=C1,01,0CH 30 g ¥ R=radical orgianico. Se ha estudiado la estequiometrfa de



16

las reacciones de superficle con varios modificadores obteniendose diferentes

tipos:
:%51-0 R
/ N\ vl . modif{cador monofunciecnal
(N x-s0Zs
\R
Fw=l
N
-5{ - O
'S Ny oox R mod{fieador bifuncional
. ~
?,Si\\ :
o, /H b S R 1<FP<2
-/Si -0 -
Al - |
wSi = O ’ : : modificador trifuncional
- X=81—=R l<Fe«3
H x/’ ) ]
hY !
-81 -0 -
“1

Con un reactivo monofuncional se abserva una tveacclon uno & uno, dando
un valor de 1,0 para F, donde F es la relacion de nilmero de moles da grupos
silanoles reactivos a numero de moles de modificador reactivo.

Experimentalmente valores de F=3 no se han encontrado probablemente a
causa de factores externos.

Existen alpgunos problemas para la preparacion de los empaques, por
ejemplo, los grupos organo-silanoles acidos que permanecen sin renccionar en la
modificacion de 1la superficie pueden afectar el comportamiento de retencion de

solutos y adversamente influir en la estabilidad del empaque en soluciones a pH
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mayor de 7. Una reaccidh incompleta de la superficie con el reactivo silanol o
la formaclon de nuevos grupos 5{-0ll que son accesibles a molBculas de la fase
movil o de la muestra pueden causar coleo de plcos cromatograficos
(particularmente para solutos badsicos) y una haja capacidad de muestra para la
columna. Por lo tanta, la tendencia que existe para la preparacion de estos
empaques es  formar una densa monncapa de grupes funcionales en lugar de un
recubrimiento parclal y el uso de dimetilsilancs (X-Si(cn3 ) 2-R) paca
proporcionar un recubrimiento organico homogenco con un ofhino de grupes $i-OH

residualea.

2.142 Mecanismo de separacidn

Bl necanisme de retenclaon en las fases quimicamente unidas no ha sido
establecido definitivamente, sin embargo, se han propuesto varios mecanismos
(31,32,34,35,36,37).

Primere se consldera a las cadenas—CH- como un liquido estaclonario,
por lo tanto es posible el vreparto entre las dos fases liquidas,
Alternativamente se ha sugerideo que la fase estacionaria se recubre de una capa
liquida de composicion diferente a la fase mévil y ferma una fase 1fquida
convencional teniendese de esta manera cromatografia 1fquida-1{quida (28).

Otro proceso posible es la adsorcion sobre el adsorbente no polar
siendo entonces similar a cromatografia sdlido-1{quida claslca; sin embarge,
existe unn diferencia fundamental: en cromatografia sdli{do-1fquido el Factor
que determina 1la retencién del soluto es la interaccidn soluto-sdlida
controlada por fuerzas polares especificas mientras que en fase Inversa las
interacciones soluto-fase estaclonaria son mds debiles dependiendo solamente de

las fuerzas de dispersion no espeeificas, del tipo Van der Wanls y el
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comportamiento en 1la fase movil es entonces predominante. Por lo tanto 1la
fucrte retencion entre el soluto y la cadena hidrocarbonada de la fase
estacionaria llevaron a C. MHorvath (32) a aplicar la teorlia del efecto
solvofobico. En su estudio wutilizo la vainilalanina; este compuesto aparte de
los grupos polares presenta una pacte apolar, que experimenta un efecto
hidrofobico que da por resultado que ge asocle reversiblemente con las cadenas
hidrocarbonadas de la fase estacionaria. Asi la interaccion no es debida
proplamente a fuerzas de atracclon entre el soluto y la fase estacionaria, sino
que se origina en ls repulafon neta que existe entre el agua y la parte apolar
de la molecula del soluto, asi como la cadena -(CH)I1 - 1la fase estacfonaria.
conf{guracion mas estable es entonces la que presenta el minimo de superficie
con respecto al disolvente,es decir, la asociacion de 1la cadena y la parte

apolar del scluto.

Fase no polar

APOLAR

D>
>  SOLUTO

SILICE
w

POLAR

Fig.2. ESTADO DE MINIMA ENERGIA

Considerando lo anterior se deduce que el efecto aélvofoblno es mas
fuerte cuando la parte apolar de la molecula del soluto es mayor, el X de C en
la fase estaclonaria es mayer (mayor recubrimiento del soporte por las cadenas

hidrocarbonadas y/o mayor longitud de las cadenas), la polaridad de la fase

La
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movil es mayar, es decir, a medida que aumenta la proporcidn de agua en la

mezcla,

En la cromatograffa solvefobica la iInteraccich entre el soluto y la
fase estacionarla se considera cotic una asociacich de las mol@culas del soluto,
S, con la cadena hidrocarbonnda considerada como un ligante L , en la

superficie. La retencidn del solute estd dada por el sigulente equilibrio.

———h
8, + L, /— 5L,
Donde el complejo SL se asume que se forma por iInteracclones
solvofSbicas y el proceso se caracteriza por la constante de equilibrio K @
SL
Keq = | 'e
ISilte]

dado que ls concentracién del ligante c¢s micho mayotr que la concentracicn de

soluto inyectado, se tendra:

Itlior. = ILIlibre = Cte.
K L| = = k
oo 15 )
K = K
eq -TTTT constante de reparto del soluto

Por 1o tanto la constante de reparto del soluto puede caleularse a

través de propledades macroscipicas del soluto y del disolvente (supcrficié
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hidrecarbonada, tensidén superficial del disolvente, etc.) eas decir, por un

tratamiento termadindmico puesto que en el equilibrio

- A6 | = X
RT 1n Keq 1n T

2.15 Aspectos tecricos del Analisis del Vapor Confinado

Consideremos Fi el area del pico cromatografico que se obtiene del AVC
proporcional a (Py } la presifn parcial de vapor del componente voldtil {1} y Ty
el factor de proporcionalidad.

Fy~Py 3 R =8 Py N
para cada sustancia E1 es espec{fico y dependera del detector utilizado. Para
un sistena real py #e puede expresar:

donde poi; es la presidn de vapor del compuesto i puro, xi; es 1la fraccion mol
de 1 disuelte en la muestra y 31 es el coeficlente de actividad del componente
i disuelto.

S{ e tliene una mezcla ideal, se tendrd que x =1 por lo que ge
adquiere la forma de la ley de Raoult

Bo* Pay Xy : (3)

S5in  enbargo, en muches de los capos se tiene mezclas no ideales que
presentan desviaciones positivas (§51) o negativas (l‘(I) a la ley de Raoult.

De las ecueciones 1y 2 se obtiene la expresion de equilibrio para la
interpretacion cuantitativa del analisis:

X, = Fy (4)
Eip.J}
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de esta ecuacidn podemos ver que el Fi ee importante para la cunntificncio’n,_ya

que 81 se conoce el factor e 12 concentracidon buscada se puede obtener

LRl
directamente del arca del plco cromatografico.

De acuerde a 1la teorfns lag disoluciones se clasifican de acuerdo al
valor de &: ¥ = 1 solucidn ideal; ¥ = cte. solucidn dilulda ideal y ¢ £(x),
solueion real.

S1 recordanos que este tipo de técnieca se utiliza bislcamente para el
analisls de trazae, es posible considerar que se tilenen soluciones dilufdas
ideales donde P cte. En catas condiciones el producto & ¥, ri es una
constante, si ademds el detector empleado tlene una respuesta lineal, T = cte,
51 por el contrariec se trabaja cou soluclones donde las concentraciones de 1
son Fltaa ’. £(x), por lo que el drea del pico serd una funcidn de la
concentracion y entonces se tendrdn que empienr disoluciones estdndarcs de
varias concentraciones pars hacer unsa cdrva de callbracicn.

Otro de los factores que afecta-la ecuacion (3) es la temperatura ya

que de acuerdo a la ecuacldn de Claugsius Clapeyron

dlne . A (5)
5 .
dT RT

a una temperaturn dada, la presion de vapor es caracterfstica de un compuesto,
por lo tanto es necesario controlar la temperatura en la determinacion.
Tanbién es  esencial determinar el tiempo requerfdo para establecer el
equilibrio lfquido/vapor. Esto es debido a8 que existen diferenclas en 1la
velocidad de difusion de cada uno de los componentes hacia la fase vapor.

81 el tiempo permitido para el equilibrio es muy corto, se tendra un
error en las determinaciones, por lo que dependiendo del tipo de muestra se
requerird mayor o menor tiempo para alcanzarlo. Asf por ejenplo 81 1la muestra

en muy viscosa requerird mayor tlempo de equilibrio que uns menos viscosa.
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Para el analisis del vapor confinado no son aplicables las técnicas
que se utilizan conunzente cn cronatograffa de gases para incrementar la
sensibilidad de la respuesta, por ejemplo: aumentar el volumen de Inyeccidn
{s1 ne trabaja con analieis directo), utilizar detectores especificos o efeqtuar
una concentracidn previa de la muestra.

La sensibilidad del AVC se denomina respuesta del AVC (EHS Y y estd
relacionada a la concentracidn x del waicrocomponente por la siguiente
ecuacibn.

Bus = X, = CPes (6)
de donde podemos ver que existen dos wmaneras de {ncrementar la sensibilidad

analftica,

1) Incrementando la temperatura: la sensibilidad es funcion de 1la
presidon de vapor y ésta a, su vez, de 1la temperatura. Sin ecbargo esta tacnica
es limitada ya que a una alta temperatura corresponde una mayor presidn vy
aumenta el riesgo de fugas en el recipiente donde se efectia el equilibrio
vapor/1fquido. También se puede ocasionar contaminacidn o interacciones con
partes del reciplente, produciendo alteraciones o hasta impesibilitar 1la

determinacicn.

11) Incremento del coeficlente de actividad (& ): adicionando a 1a
muestra un compuesto que puede ser un electrolito o un no electrolico (salting
out-efecto salino),

El primer caso =~ adicidn de un electrolito - se basa en el efecto
salino para aumentar la solubilidad de clertas sustancias disueltas

(solubilizacidn) o bajar su solubilidad (desplazamiento salino).
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Particularmente el efecto salino por desplazamiento saline es muy
empleado para nuestras acuosas como un medio de incrementar la concentracidn en
la fase vapor de los componentes voldtiles que se encuentran a niveles de
trazas. 5S¢ ha observado que la magnitud de este efecto frecuentemente depende
de la naturaleza de la sal que ae utilice (24,39,40).

En el sepgundo caso sge puede aumentar la sensibilidad adiclonande un no
electrolito, tal es el caso de la adicidon de agua a disoluclones orgdinicas como

se muestra en la figura J.

§

Am BT asnesd

Frry)
VuigaBas

/a W0
Fig. 3 Area de los plcos correspendientes a 120 ppm
de estireno, Aacetato de butilo, acrilonitrilo
y butanol en DMF como unas funcidn del contenido

de agua en la mezcla (24).

2.151 Aspectos practicos del AVC

Un requerimiento importante para el AVC es egtablecer 1as eondiciones

experimentales adecuadas para la determinacidn en cuestidn.
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En prineipio cualquier recipiente sellado que tenga un dispositivo
para topar la muestra cn la fase vapor puede servir para el analisis. Sin
enbargo para seleccionar estos recliplentes o contenedores se deben considerar
los siguientes aspectos.

- E1 contenedor dehe ser. de vidrio de alta calidad parz que pueda
soportar las presiones y temperaturas de operacion.

- 51 se emplea un eeptum para sellar al contenedor, las superficies
expuestas a la muestra deben mantenerse tan pequefias cono sea posible para
ninimizar los efectos de disolucidn y difusidn en ol material. La superficie
interna del septum se puede cubrir con una pequefia ldmina de metal para evitar
posible contaminacidn de la muestra.

- TPatra obteper un equilibrio de temperatura rdplds y efectivo 1la
vrelacidn de volumenes entre el volumen total del recipiente y el vapor en
equilibrio no deben ser muy grandes, Gencralmente se utilizan contenedores de

aproximadamente -2 ¥ 3 nl o en el caso de sdlidos 2 o 3 gramos.

Lag  jeringas que se utilizan para tomar la muestra deben ger
especlales para gases y en algunas ocasiones eg conveniente calentarlas para

evitar condensacidn de la mucstra.
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PARTE EXPERIMENTAL.

3.1, EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS.

Cromatdgrafo de gases con detector de fonlzaeidn de 1lama  Hewlett Packard,
Mod . 5880A
Cromatdgrafo de gases Perkin Elmer sigma 2B con detector de lonizacidn de
1lama
Integrador Hewlett Packard Mod. 3390 A
Jeringas: convencional de vidrio de 10 ml Edigar No.5963
graduada de 10 ul Hamilton 3Vl N
con vdlvula de seguridad para gases{gas-tight)
de 50 y 500 ul Hamilton
de 1 ol Hamilton ¢ 1005
Columna 1: acerc inoxidable de 6 piles x 1/8 pulgada, empacada con 5 X de
Bentona 34 + 5 % de difsodecilftalato sobre chromosorb WP 100/120
Columﬁa 2: vidrio de 6 ples x 1/4 pulgada, empacada con 5 ¥ de Rentona 34 +
5 % de OV=10l sobre chromoserb WHP 100/120
Balanza analftica mettler Mod. M54AR
Parrilla thermolyne UL Hod. HP-A 1915

Equipo para destilacien Quickfic
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Frascos viales con vflvula (Mininert) y septun de tefldn, capnetdad 15ml
{Alltech)

Vasos de precipitado de 10, 25, 50 y 1000 ml

Columnas comerciales (cartuchos Sep-Pak, Waters Assc. parte # 51910)

Filtros Millex=lV (Hillipore) 0,45 um. Catalogo Mo. SLHVO25NS

Hitrﬁkend, Hidrdheno y Adre de alta pureza (Infra)

Aguz libre de argdnicos

Pantano R.A Merck

Metanol y Acetonitrilo para cromatograffa (Merck)

Benceno, Toluene, Etilbenceno, Clorobenceno, meéa, orto y para
diclorobencenoc {estandares puros, Supelco)

Cloruro de amonio para andlisis (Merck)

Carbonato de potasfo para anflisis (Merck)

Sulfato de sodio anhidro R.A {J.T. Baker)

Sulfato de amonio (Merck)

Citrato de amonio para andlisis (Merck)

Cloruro de sodic para andlisis (Merck)

Log digolventea (agun, metanol y n-pentano) fueron destilados,los reactivos
(Nop 504 NaCl,(NH)SO0yete.) grado amalftico se utilizaron directamente.Las
suatancias patron se utilizaren sin purificacicn alguna

Se utilizd apua desionizada la cual se destild y se pasd a travds de un
filtro(Millex=4V Hillipore) acoplado econ un cartucho Sep-Pak previamente
acondicionado. El agua asf purificada se almacena en reciplentes de vidrio de

color dnbar perfectamente limplos.
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3.2 CONCIKTRACTON DE AROMATICOS VOLATILES EN COLUMNA

Soluclones estdndar de aromdticos volftiles: La solucidn estdndar mds
concentrada (10 pg/1) se prepard en un matraz nforade previamente calibrado que
contenia aproximadamente 3 ml de pentano, me adiciono gota a gota cads unc da
los compuestos, se anoto su peso y por diferencia se obtuvo el peso exacto de
cada compuesto, 5Se llevo a volumen con pentano lnmedistamente despuds de haber
pesado tocdos los compuestos,

De csta solucich se prepararon mezclas estdndar en pentano con una
concentracidn aproximada de 200, 100, 22, 10 y 2 mg/1; con estas scluciones se

preparo la curva de calibracich,

POCEDIHIENTOS .

La figura & muestra el sistema utilizado para 1a concentracidn en
columna.

Huentras? Se utilizaron muestras acuosas de aromfticos voldtiles de
concentracidn aproximada a 2 mg/l de cada uno de los compuestos en estudfo
{tahla 1). Estas soluclones se prepararon adicionando 10 ul de una solucidn
metanolica (2000 mg/l de cada compuesto) a un matraz aforado de 10ml y se

conpleto el volumen con agua libre de orgdnicos.

Concentraclon: Para la concentracidn de los aromiticos voldtiles se
utilizaron columnas conerciales de fase enlazada C,y. Antes de utilizar 1la
columna se lavo sucesivamente con 3 nl de metanol, 2 ml de acetonitrilo y 3 ml
de metannl, El objeta de cstes lavados fue eliminar los residuos de 1la

slianizacidn de 1o fase estacionaria o alguna otra impureza, as{ como mojar la
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TABLA 1. AROMATICOS VOLATILES
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COMPUESTO SOLUBILIDAD EN AGUA

: tpeso, 25°C
BENCENOQ (B) 0.06
TOLUENO (T 0.05
ETILBENCENG {EB) +
CLOROBENCENO (CB) +
pP-DICLOROBENCENO {PDCB) 0.0079
m-DICLOROBENCENO {MDCB} 0.0123
o=DICLOROBENCENO {oDCB} 0.0145

+ no se dispone del dato.
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fase estacionaria favoreciendo de esta forma la retencion de los compuestos.
Despucs de acondicionar Ja columna de csta manera, ge paso lentamente la
muestra acuosa, posteriormente se lavd con 2 ml de agua y el exceso se elinind
con un  lipero flujo de n{trégeno. Los compuestos se eluyeron adicionando 1 ml
del disolvente elegido v el extracto obtenido se analizo directamente por
cronatografia de gases. Considerando la necesidad de mojar y mantecner anf 1a
fagse cstactonaria, se adiciond un modificador orgdnico a 1la muestra lo que
asegla que la fase estaclonariz permanezca mojada durante el proceso de
concentracidn, En este caso el metanol fue el wmodificador urgdhicq cue gt
utilizd,

Es {mportante lavar la columna deapué% de pasar la muestra porque la
pequefin cantidad de metancl que queda en ella puede ser elulda con el
disolvente de elucich y causar problemas en la detarminacidn da alpunos
compuestos, ya que produce una seffal anche en el cromatograma que Imposibilita

la deternminacidn.

Para la 1nyecc£6h de la nmuestra en el cromatdhrnfo se enfrio

previamente laz jeringa para evitar evaporaciéh de la muestra.

Para evaluar la ecficiencia de 1la extraceion en funcicn de 1la
concentracidn del nodificador orgdnico, se adieiond a la muestra metanol en

proporeidn 0, 10, 20, 30y 40 % v/v.

La eficiencia de la recuperacidn tambidn se evalud en funcicn del
volumen de muestra utilizando volumenes de 5, 10, 25 y 50 ml de solucidn acuosa

a una concentracidn constante de 2 mg/l.
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El efecto de la caneentracidﬁ se osgtudid eon  tres cnncentrncinnns

diferentea 10, 20y 40 mg/1 utilizando un volumen constante de 10 mi.

Condiclonas de operacidn: El andiisis de los concentrados se renl{zo’
con un cromatografe de geses Perkin Elmer sigwa 20 y ls columna l. Antes de
efectunrse el andlicls crnnntourffico fue necesarfo hacer una compenraclion

externa.
3.3 DETERMINACION DF AROGMATICOS VOLATTLES PGR AVC.

Se estudid el efecto de diverpas varlables sebre la sensibilidad del
ndtods {medida cono ¢l drea del pico cromatogrifico). para 1o cual se utilizd
el arceglo experimental que se muestra en la figurs 5.

Para contener la nuestrs ge utilizaron visles con v{lvuia Minlrert de
tefloh de 15 ml de capacidad. El control de temperatura se hizo en un bano de
agua ¥ la muestra de vapor para ol andiisis por cronntopraffs de gases e tond
con una  jeringa de ) ml con valyula de seguriﬁad de tefldn, En todos 108 casos

se inyentJ una nuestra de 500 ul,

Preperacinn del naterial: Los frasecos viales y ln vdlvula sc lavaron
con jabdn ¥ agun destilada despuéa de cada determinacion, posteriormente se lea
dio un lavado rdpido con hexano y acetona. Se dejaron secar con calar en un
horno & 120 grados durante 30 nin. La  Jeringa con vdlvula de suguridad debe
limplarse perfectanente deapui@ de cada layeccloh con fluje de nitrdfeno

El septum del lnyector del cromatografo era de alta temperatura
(WT/X/9 Allteck) para evitar contaminaclones y frecuentemnnte pe cambio para

evitar fugas de la muecatra.



31
Fi6, 5. ANALISIS DEL VAPOR CONFINADO
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Mueatras: Se prepard una disolucidn en  acetonitrile ({grado
cromatcgratico) de aproximadamente 1000ng/1 de los compuestos puros, de esta
disolucion se prepararon muestras cuyn concentracicn vario de 10 a 2000 ug/l.

La muestra en estudio se prepar§ en un matraz aforado de 10 ml que
contenia aproximadamente ? ml de apua lihre de crganicos se adiciond el volumen
necesario de solucich eatdndnr para tener la concentraclon en estudio y se
completo el volumen con agua. Esta solucldn asf preparada se virtio en el vial,

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

Incremento de sensibilidad analftica: E1l estudic del efecto de
diversos factores sobre la sensibllidad del wmétodo se efectus” variando
temperatura y tlenpo de equilibrio, efecto de la presidn del sistema, relacidn

de fase vapor /lfqui.:lo y fuerza idnica.

El estudio de tiempo y temperatura de equilibrio se deternine” con
muestras de 100 ugfl a las temperaturas de 50, 70y B2 y a los tiempos de 5,

15, 30y 55 min.

En la variacién de la relacion vapor/liquido, se operd con volumenes
de 4, 7y 10ml usando una concentracion de 0.1 ugfl para cada componentes

durante 30 min a 50°,

Efecto de la presifin: Para el estudio de esta variable, se le aplied
a la muestra vacio durante 10 min antes de pemeterla a calentamiento,se operS a

90 °C durante 30 minutos.
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Para analizar el efecto de 1a fuerza idnica, se utitizaron diversas
saless NHyCl, T’.chJ-. Na 50y , (NII4)2SC4 » NaCl y citrato de amonio grado R.A.

Se prepararon disoluciones de cada una de las sales a fuerza idnica
de 0.5, 1.0, 2.0 Y 4.0, De cada una de esllas se tono 10 ml y se les adiciono
10ul de !a solucich estdndar para tener una concentracion aproximada de 0.1
ug/l de cada uno de los compuestos.fl vial se coloco en el bane de agua a 50 *C
durante 30 min, pasado este tiempo Be tomo la muestra y se inyecto en el

cromatogra‘f 0.

Para cvaluar 1la aplicabilidad del metodo se detrming el 1Tmite de
deteceidn y la reproducibilidad, compardrandose los resultados con los
procedimientos propuestos por USEPA(6) operande a presion smbiente con una

temperatura de 92°C, un tiempo de equilibrio de 30 min y fuerza iofiica de 0.
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTARDS

Concentracidn de Voldtiles,- Para la extraccich en columna se

probaron diferentes disolventes para eluir los compuestos y se encontrd que el
pentano es el eluyente adecuado pora la determinacich ya que arrastra a todos
los compuestos e¢n estudio y no presenta interferencias en el andliais
cromatogrifico, es suficfente 1| ml de pentano para la elucich completa de
estos.

En las figuras 6, 7 y 8 ge muestran los regultados de los diferentes
experimentos realizados.

La fig, 6 muestra los resultados obtenidos en el eptudio de 1la
effciencia de la recuperacidn en funcioh de 1la presencia del wodificador
organico. De acuerdo a estos resultados vemos quc es necesario afadir un
modificador a la muestra para aumentar los rendimientos.

El efecto favorable del metanol para la recuperncidh de los
aromdticos voldtiles se debe probablemente al cambio sobre el mojado de la fase
estacionaria. Al ser esta hidrofdbica tiende & controerse y disminuir la
guperfiede de contacto, la presencia de metanol produce un gradiente de
polaridad en 1la interfase permitiends un mejor mojado, Ffavorecfendo 1la
transferencia de nasa. El rendimiento aleanza un maxime e¢n funcich de 1la
proporeion de  metanol, pues un  exceso aumenta el poder eluyente
contraponiendose al efecto buscado, se observa de 1los resultados que 1la

cantidad de metanol adicionada debe ser entre 20y 30 X v/v.
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Para el estudio de la eficiencla de la recuperacidn como unn funeldn
de la concentracicn se probaron tres concentraciones dlferentes para cada
compuesto ¥ se ewplearon 10 ml de muestra en todos los casos. Fn la flg.6, se
observa que las 3 concentraciones producen una eficiencia de recuperacidn
conparable sl se consldera la wariabilidad del nétodo.

Esto puede indicar que la adsoreidn de los compuestos es constante
para diferentes concentraciones. Por lo tanto se podria pensar que la
eficiencia de recuperacidn en este caso, no depende de la capacidad de 1la

columna sino de 1a capacidad de adsorcich de los compuestos.

Los resultados que flustra la fig. 8 puestra un decremento en la
eficiencia de la recuperncidn al incrementar el volumen de muestra,

Estos efectos se podrian explicar si ge considera que existe un
equilibrio entre la velocidad de adsorcidn y desoreidn de los compuestos, pero
61 este equilibrio no se logra o se altera, la velocidad de desoreicn sera
mayor que la de adsorcich y habra una pé}dida del compuesto, por 1lo tanto
aunque el wvolumen de muestra sea grande no se lograra incrementar la cantidad
adsorblda.

Otra posible explicacidn serla considerar que se altera la superficle
del empaque debido a la presencia de alguno de los compuestos lo que haria qu;
el equilibrio ys no fuera entre los compuestes en estudio y la fase
estacionaria, sino entre los solutes y la capa que recubre a la fase
estacionaria, Esto produciria un camblo en el equilibrio de adsorcidn ¥
desorcidn favoreciendo el incremento de desorcidh causando una perdida neta de

los compuestns (22,23).
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Utilizando 1la concentracion on columna se obtuvo el lfmite de
deteccldn que se puestra en la tabla 2. Estos resultados se pueden comparar con
los que se obtienen utilizando los procedimientos USEPA(6), particularmente cl
wétodo de "trampa y purga" (tabla 3). Es decir si se considera que ge puede
concentrar 1000 veces una wuestra de 2 ug/l, lo que petmite determinar
soluciones de baja concentracidn utilizando un detector de ionlzacidn de 1lama

en lugar de un detector de fotodonizacidn en el analisis cromatografico.

En la fig. 9 se muestra la curva de calibracion pata los compuestos
estudiados. La linearidad y la ausencia de errores sistematicos{ordenada al
origen igual a cero) indican que la cuant{ficacicn por estandarizacidn externa

es confiable.

La fig. 10 mueatra las condiciones cromatograficas y el cromatograma

que se obtiene al inyectar 1 ul de la muestra.

En las replicas de los experimentos se  observd que la
reproducibilidad para un misme operador es de 10 % relativo al promedio, lo que
es aceptable por tratarse del andlisis de trazas.

Se observd que los datos de reproducibilidad varian de lote a lote de
colimnng, encontrdndose que un lote diferente proporcions eficiencias de
extraccidn significativamente diferentes para un mismo compuesto, la que
probablemente se deba a diferencias en la silanizacich de la fase estacionarin.
Tanbich se observo diferencles de reproducibilidad de columna a columna

intralote.
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En cste cstudio se utilizo una sdla marca comercial de columnas. Sin
enbargo, se podrela probar con otras marcas o prepararlas en el laboraterio con
el fin do estahblecer si las diferencias encontradas se dcben al proceso de

concentracidn o al proceso de fabricacidn de estas columnas.
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{T) 50 66 66 74 19 84
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COMPUESTO 5 10 25 - 50 vol. Muestra(ml)
(a) + 15,1 16,7 10.95
(1) §2.2 42,2 40,9 22,21
{PDCB) 7.2  64.3 68,9 = 54,12
{ooCR) $3.5 63,1 79,1 63,60
, |
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Fig. 7. Efecto de Ta varlacifn de volumen de la muestra

sobre el rendimiento.
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COMPUESTO 10 20 40 CONC. ug/l
(B) 52.7 45,5 53.3
(T} 45.0 47.5 50.9
{PDCB) 61.7 60.1 64.8
{opcs} 63.4 65.5 74.8
1
4 o A 100590
g rna 2 03
]
n
|
J
J i i . “ L)

CONCEMTRACION (uy/1)

Fig, 8. Efecto de la concentracisn de Ta muestra sobre

el rendimiento.
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TABLA 2, LIMITE DE DETECCION DEL METODO

CONCENTRACION EN COLUMNA (AROMATICOS VOLATILES).

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION LIMITE DE DETECCION

Min. ug/1

(B) 3.51 2.17
{7 1.75 2.00
{PDCD) 18.76 2,27
(ODCR) 29.15 2.11

Columpa l: Columna-de acero inoxidable de 6 pies por 1/Bpulgada
empacada con 5 % de Bentona 34 + 5 & diisodecilftalato sobre

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

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

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION LIMITE DE DETECCION
Min. ug/1
{B) 3,33 0.0002
() 5.75 0.0002
{PpCB) 16,80 _ 0.0003
{opcs) 29.15 0.0004

Columna de acero inoxidable de 6 ples por 1/8 pulgada,empacada
con 5 % 5P-1200 y 1,75 % Bentona 34 sobre chromesorb 100/120,

detector de fotoionizacibn.
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temperatura final 100°C.
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Andlisis del Vapor Confinado.- En la tabla 4 y las figuras i1, 12 ¥y

13 se muestran los resultados de temperatura y tiempo de equilibrio para la
deterninacidn de aromfticos voldtiles por AVC.

De estns gréficas se observa que todos los conpuestos muestran una
miema tendencia a incrementar la sensibilidad {drea del pico) con regpecto al
tiempo y la temperatura. Las diferencias entre los valores de pendiente
obtenidas para cada compuesto se deben probablemente a las varlaciones en los
coefictentes de difusidn (Dpg) de cada uno de ellos. Cuanto mayor sea el
coeficiente de difusich mayor sera la transferencia de masa, as{ por ejemplo
para el benceno=alre g¢ tiene D'AB- 0.096 cr® /seg vy para clorobenceno-aire Dage
0. 079 cmd /seg (16), observandose una mayor pendiente y menor tiempo de
equilibrio para el bencenc que para el clorobencenn. Tamhicn se obsevs que se

necesita por lo menos 3O min para establecer el equilibrio.

En la tabla 5 y 1la fig. 14 se muestra 1la relacidn entre 1la
sensibllid;d y 1a temperatura.

De acuerdo a ia relacidn dln P /dT = H,/ T'R y 1a resla de Trouton,
era de edperdarse que para compuestos de punto de chullicicn mds bajos se
tuviera mayor sensibiiidad y que esta aumentara exponenclalmente con 1la
temperatura; sin enbargo, el operar a altas temperaturas presenta desventajas:
prohlemas de operacion, fugas & través del septum debido al tncremento de la
presich dentro del vial, contaminacidn del sistema debido a la fuerte adsorcidn
de los compuestos, condensaclones en la Jeringa (debido al camhlio de

temparatura) en el momento de la inyeccidn y esto afectaria la reproducibilidad

de la determinacian.
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En las fipuras 15 a 19 se muestra el efecto do 1a Fuerza idnica de la
solucidn sebre la sensibilidad. Se observa un incremente de sensibllidad al
aumentar la Ffuorza f{onica. Dicho aumento era previsible si consideramos la
ecuacion Egg = € P{ , en donde 1la sensibilidad es una funcich directa del
coeficiente de actividad del conpuesto "{" y este a su vesz depende de la
composicidn de la mezela en 1a cual "i" esta presente, por lo tanto si se
variaba la fuerza idnica de la solucidn el valor de esta serfs nfectado debido
a que los fones de las sales disueltas varlan las actividades de las sustancias
presentes en la solucloh acuosa lo que hace que disninuya su solubilidad en Ia
solucion presentandose el desplazamiento salino.

En la figura 20 se observa que la magnitud del desplazamiento
probablemente se dependa del eleetrolito utilizado, puesto que cada uno de
ellos muestra diferente incremento en la senaibilidad, slendo mayor el efecte a

fuerza icdnica de 2.

El efecto de la presioh se muestra en la fig. 21. De acuerdo a entcs
resultados no existe una gran ventaja o difercncia al utilizar preaién, puesto
que 21 incremente de sensibilidad que se logra es pequefio en comparacldn a los
problenas experimentales que s8e tienen. Sin embargo, se incrementa el

intervalo lineal que podria ser wtil on otras deterninaciones.

En la tabla 8 y 9 se¢ nuestran los resultados de la evaluacion de la
preclsiﬁh y del lfmite de deteccidn. Observandose que loa resultados ohtenidos
por el AVC son comparables con el métade de trampa y purga propuesto por USEPA
(6), La comparacicn es posible si se conaidera que para el AVC se utilizd un
detector de 1lonizacloh de flama en lugar de detectores cspecfficos y ms

sensibles que los empleados en estos métodos. Pos{blemente una de las razoncs
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por las que se puede tener un LDM tan bajo es que el equilibrie vnpor?lfquldo
unicamente los compuestos voldtiles se encuentran presentes y esto hace que se
eliminen interferencias y contaminaclones eliminando el culdo en el sistema
cronatogtal{co.

Estos tesultados permiten establecer una ventaja significativa del
AVC sobre 1o0s demas ndtodos, puesto que pregenta el % CV (coeficiente de
varfaeidn) mAs bajo. Este resultado se debe probablemente a la simplicidad del
ndtodo, ea decir, las variables que se deben controlar (temperatura y tiempo de
equilibrie bfsicamente) en comparscion a las de los otros metodos son menores,
sl blen estos métodos pueden ger mAs sensibles por utilizar detectores
especfficos (Espectrometro de masos)} pero el control sobre el mismo y sobre el

sistema de Trampa y Purga debe ser m s estricto.

Es importante hncer notar que otra ventaja que prescnta tanto la
toncentracidn en columna como el andlisis del vapor confinado (AVC} sobre el
metodo de ‘Trnmpu y Purga es 8u bajo costo, puesto que implantar el sistema
propuesto por USEPA(6) tiene un costo aproximado de mda de $500,000 pesos
considerandose que ya se cuents con un cromatografo de gases. Otra limitacidn
que incrementa el coste del andlisis es que este sistema no se puede ocupar
para otras determinaciones. Utilizando la concentracidn en columna el costo es
de aproximadamente §8,000 pesoa ¥ no se requiecre un cromatografo con cistemas
especiales, ademas cada columna se puede utilizar mas de una vez, En cuanto al
AVC el costo es nfnimo sl e cuenta con una Jeringa con vilvula de paso de
tefldn y un vial con valvula Mininect. Si se requiere adquirir cstos, el costo

es aproximadamente de $200,000 pesos.
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" TABLA 4, TIEMPO DE EQUILIBRIO A DIFERENTES 'TEMPERATURAS

COMPUESTO 5 15 30 50 Tiemno (min)
(8) 50° 0.538 0.879 1.09 1.0
70 0.577 - 0.822 1.0
N IL 0.395 - 0.7916 1.0
(1) 500 0.456 0.789 0,960 - 1.0
70° 0,511 - 0.774- . 1.0,
84° 0.344 - 0.778 5 1.0 -
(EB) 50° 0.544 0.996 1.210 7 1h0
10° 0.46 - 0748 10
B4e 0.284 - o.745f5_f‘”i.Q'f"
(cB) 50° 0.569 0.877  0.946 - 1.0
10° 0.655 - 0.895 1,0
a4e 0.451 - 0.811 1.0
(PDCB) 500 0.561 0,825 0793 1.0
70° 0.685 - - o,éqsl*  ::;;01'
94° 0.480 - ' _d;§d4':”97";;o* ;
(once)  s0° 0.592 0.774 _"gijgvgﬁg,;5i;of[fl

700 0.770 I 0 T NS O

g4 0.502 - 09307 100
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TABLA 5., SENSIBILIDAD (AREA RELATIVA) A DIFERENTES TEMPERATURAS

COMPUESTO 30 50 70 85 TEMP. (°C})
{8} 0.229 0.438 0.811 1.¢
(T} 0.248 0.419 0.510 1.0
{EB) 0.435 0.255 0.591 1.0
(cB) 0.182 0,363 0.740 1.0
{PDCB) 0.147 0.347 0.718 1.0
{ODCB) 0.014 0,248 0.555 1.0
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TABLA 6, INCREMENTO DE SENSIBILIDAD (AREA RELATIVA) DE LOS
COMPUESTOS ORGANICOS EN EL VAPOR SOBRENADANTE DEBIDO A LA

ADICION DE SALES A DIFERENTE FURZA IONICA (TEM®, S50°C).

SAL  COMP, 0.0 0.5 2.0 4.0 FZA. TONICA (I).
(NH,) 550,
(8) 0.615  0.754  0.834 1.0
() 0.673  0.814  0.903 1.0
(EB) 0.722  0.882  0.892 1.0
{cB) 0.514 0.653 0.807 1.0
(DCB) 0,503  0.662  0.836 1.0
(oncB) 0.232- 0,449 0.745 1.0
) 0.566  0.658 0,744 1,0
() 0.540  0.649  0.771 1.0
(EB) 0.549  0.660  0.843 1,0
(cB) 0.468  0.609  0.697 1,0
(PoCB)  ©0.419 0,610 0,724 1.0
(ODCBY 0,257  0.561 0,663 1.0 .
NaCl ' L
(8) 0.569 . 0.673 © 0.741
() 0.655 0,700 . 0,712 1.0
(E8) 0.619  0.749 ° 0,843 1,077
(cB) 0.424  0.536 ;'p:§§§ _Jl 0.
(PDCB)  0.404  0.58L  D.721. 71,0
(0DCB)  0.216  0.495 - 0.677 | 1.0
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J——

SAL coMp. 0.0 - 05 T 2,0- 4.0 FZA, IONICA
Cgllg0;Na . 2H,0 |
(8) 0.548  0.596 0.828 . 1.0
{7 0.619 0,654 0.878 1.0
(EB) 0.703 0,707 0.895 1.0
{cB) 0.521 0,552 0.835 1.0
(PDCB) 0.521 0,590 0.876 1.0
(once) 0.433 0,508 0.739 1.0
K,C0,
(8) 0.587  0.685 1.0
() 0.602 0,717 1.0
(EB) 0,654 0,717 1.0
{cB) 0.549  0.697 1.0
(PDCB) 0.562 0,755 1.0
{oDCB) 0.527  0.780 1.0
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TABLA 7.

ANALISIS DEL VAPCR SOBRENADANTE
AROMATICOS VOLATILES.

EFECTO DEL VACIO PREVIO AL CALENTAMIENTO,

COMPUESTO CONCENTRACION AREA DEL PICO  AREA DEL PICO

ug/l (Pa) V)

(8) 2090 7405 9382

1045 5646 7268

524 3550 5379

(1) 2140 4235 6652

1070 3134 3616

535 1515 1873

(PDCB) 2149 1312 2556

1070 1291 1465

535 662 800

{ODCB) 2080 1051 1847

' 1040 1024 1034

520 ' 561 643

PA = PRESION AMBIENTE

V = VACIO



TABLA 8.

ANALISIS DEL VAPOR SOBRENADANTE
LIMITE DE DETECCION DEL METODO (ug/l).
AROMATICOS VOLATILES

COMPUESTO LDM MET.602 MET.624
(T} 10 0.2 6.0
(EB) 10 0.2 7.0
{cB) 10 0.2 6.0
(PDCB} 7 0.3 4.0+
(MDCB) 9 0,4 2,0+
(ones) 9 0.4 -
+ METODO 626

++ METODO 1625
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MET.1624

10
10
10
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TABLA 9.

ANALISIS DEL VAPOR CONFINADO
PRECISION (20 ug/l),
AROMATICOS VOLATILES.

COMPUESTOS cv 8  MET,602 MET.624 MET.1624
(T) 15 17.5 34.5 31,5
(EB) 15 29.0 24,0 48.0
(CB) 15 25,0 37.5 41.0
{(pDCB) 10 27.5 31,5 42,0 +
(MDCB) 15 33,5 27.5 42,0 +
(obcB) 15 20,0 35,5 17.0 +

+ METODO 1625
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FIG,22, Cromatograma de una muestra de aromiticos voldtiles
concentrada por Anflisis del Vapor Confinado.
Columna 2, Detector de Ionizacifn de Flama (120°C),
Inyector 120°C, Temperatura inicial 40°C, Tiempo
inicial 6 min., Velocidad de programaci6n 6°/min.,

Temperatura final 100°C.
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CONCLUSIONES

Debido a su aimplicidad y a la disponibilidad comercial de las columnas de
fase quimicamente unida, el nétodo de concentracifn en columna ofrece
ventajas signifficativas sobre la técnica de Trampa y Purga que emplean los

metodos oficliales de USEPA.

En la cromatografin extractiva el ineremento de volumen y la concentracicn
de la muestra causa decremento en la eficlencia de la recuperacidn como se
ilustra en las figuras 7 y 8 observindose que el rendimiento de la
extraccliofi es inversamente proporcional a la solubilidad de los compuestos

en estudio.

3, Puesto que la eficiencia de la tecuperacion depende del volumen y la

ha

5.

solubilidad de la muestra, estos deberan conslderarse cuando se requiera

una extraccicn cuantitativa del agua.

No se tiene buena reproducibilidad al utilizar las columnas comerciales
entre lote y lote lo que hace que el rendimiento de extraccidn no sea

reproducible.

Es necesario aumentar los rendimientes de recuperacifn anadiendo un
modificador orgnico. En este c¢ase la concentracidn del modificador,
metanol, debe encontrarse entre un 20 y 301 % v/v para lograr un makimo en

el rendimiento de acuerdo a la figura 6.
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En cuanto al n€todo de Anflisis del Vapor Confinado {(AVC) es posible
incrementar la eensibilidad operando el eistema a presioh reducida,
temperaturas .altas y fuerza idnlca superior & 2. Sin embargo, para un mejor
control del mismo es preferible utilizar presicn anmblente, temperatura

entre 50y 70 °c.

De acuerdo a las figuras 11,12 y 13 es imprescindible permitir un tiempo
de equilibria mfnimo de 30 minutos para alcanzar el equilibrio
vapor/lfquido y de esta manera tener reproducibilidad en 1las

determinaciones,

El objetive primordial de este trabajo era establecer mctodos alternos
simples ¥ ma% ecoenofilcos que permitan determinar trazas de compuestos
0rg§nicoa conslderados de alto riesgo en agua, Al respecto, cabe senalar
que eata meta fue suficlentemente alcanzada al ser estos procedimientos
utilizados con resultados comparables a los métodos propuestos por USEPA
(6) (como se muestra en el LDM y Presieioh). 5in embargo, para que estos
metodos sean completamente optimizados ge podrian continuar estudiande
ciertos puntos que puedan subsanar problemas que se encontraron, o bien
implantar estos metodos para la determinaciof de otros grupos de compuestos
conslderados como contaminantes orgdhicos. Por lo tanto, debido a s
simplicidad y bajo coste, se hace accesible sy {ncorporacloh a cualquier
laboratorio que tenga la infraestructura de cromatograffa de gases y el
dosarrolle de cstes métodos es una alternativa que debe consf{dcrarse para

estudios posteriores de contaminacidh.
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