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CAPITULO I

INTRODUCCION

£s necesaric tener estricto contral de los desechos industrisles
vierten a los efluentes y
lagos

que  se
vasos receptores naturales, ya que utilizar Jos
¥ mares como grandes basureros a generado problemas de

contaminacidn
de gran magnitud en todo el mundo (1).

En particular, el Instituto Mexicana del Petrdleo (IMP) medisnte acuerda

con el Fondo Nacional para Dessrrollos Portuvarios (FONDEPGRT). el cual es unr
organisme que se encarga de la administracion de los recursos acusticos en
los puertos industriales de la Republica Mexicens. envio una propuesta de

trabafo relativa e la evaluacidn de la calidad de agus résidual de

varias
industriss que

componen un parque industrial portuario,

localizado en el
norte de la Republica.

Lo anterior con objeto de mantener el equilibria ecoldgico de la zonaiya que
dadas las caracteristicas de asentamiepto de dichas industrias. estas pueden

afectar a las zonas sledafias a la costa, como las lagunas costerss, dreas de
manglar, marismas o la pleys misma.

El presente trabajo., contribuye al acuerdo anterior con el andlisis de los

compuestos orgdnicos que pudieran estar presentes en los efluentes indus-

triales y los vasos receptares naturales en los cuales descmbocan.

Para tal efecto, sge utiliza un mdtodo denominado de purga y trampa, que

permite concentrar los compuestos orgdnicos (principalmente voldtiles), los

cuales se enalizan en un sistema de Cromatografia de Gas-Espectrometria de

Mesas<Procesador de Datos (CG-EM-PB). Esto permite identificar y cuantificar

compugstos orgdnices en agua en niveles de concentracicn de microgramos por
litro.



CAPITULO 11
GENERALTDADES

2.1. INDICADORES DE CbNTAMIXACION

El dafio ecologico provocado por la gran variedad de conteminantes sin duda
. ha resultade severo y en algunus casos fatal., por esta razon en anos recicn-—
tes diversas vorganizaciones apoyadas por auteridades gubernamentales, se
han dado a la tarcs de cstudiar dicho fenomeno para poder asi encontrar

soluciones que permitan resolver éste grave problema.

En especial, 1a U.S. Cnvironmental Protection Agency (EPA), ha procurado
desarrollar una metodologia de andlisis para contaminantes (2).que se ha
aplicade a un Importante programa sobre contaminantes prioritarios o indica-
dores de contaminacidn (3).

La metodologis de andlisis sehslada, se desarrolle en base a la necesidad de
establecer un escricto control dc contaminantes en descargas industriales y
en vasos receptores naturajes. Por otra parte, dada la gran variedad de
contaminantes, se integro up grupo representativo con base a la frecuencia
en que se detectaron y sebre sus efectos nocivos en el medio ambiente.

Para este grupo de indicadoress el cual esta formado por: 115 compuestos
organicos, doce nmetales, el ion cienuro y asbestos. se disefaron varios
métodos de andlisis especificos. Por lo que respecta a los 115 compuestos
orgdnicos en la tabla no. 1 se presentan los métodos de andlisis propuestos
por la EPA.

Debide a 1a naturaleza acuosa de las muecstras por analizarse, las caracteris
ticas fisicoquimicas de los compuestos a ser determinados (halogenuros dec
alquilo principalmente) y el equipo disponible. se considero conveniente

concentrar los compuestoes orgdnicos utilizando la tecniva (e purga + trampa.



TABLA No.l

Mérodos de andlisis propuestos por ls U.S. Environmental Protection
Agency (EPA). para 115 compuestos organicos indicadores de contami-
nacidn (2).

NUMERG DE  COMPUESTOS TIPO METODO DE EXTRACCION EQUIPO UTILIZADO'PARA
COMPUESTOS EL ANALISIS

46 Aromdticos clo- Extraccion de los CG-FID ylo CG-EM
rados y nitrados  compuestos co;: clo-
ruro de metilo a
pH = 11

26 Pesticidas Extraccidn con 15% CG-EC y/b CG-EM -
de cloruro de meti-

lo en hexano a pH =

neutro
30 Halogenuros de Extraccicn con gas CG-FID y/o CG-EM
alquilo y inerte (tecnica de
aromfticos purga y trampa)
11 Fenoles Extraccidn con clo- CG-FID y/o CG-EM
ruro de metilo a
pH=2
2 Acroleina Introduccidn directa  CG-FID y/o CG-EM
. Acrilonitrilo
CG=CROMATOGRAFIA DE GAS EM=ESPECTROMETRIA DE MASAS
EC=CAPTURA DE ELECTRONES FID=TONIZACION DE FLAMA



-FIGURA No.l

- Sistema de Purga y Trampa, Operando en el Modo de Adsorecidn.
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1) REGULADOR DE PRESION

2) CONTROL DE FLUJO PARA GAS DE PURGA
3) CONTROL DE FLUJO PARA GAS ACARREADOR
4) CAMARA DE PURGA

5) VENTEO

63 VALVULA DE SEIS PASOS

7) CONTROL DE CALENTAMIENTO

8) TRAMPA 22°C

9) DIRECCION DE FLUJO EN LA TRAMPA
10) PUERTO DE INYECCION

11) COLUMNAS CROMATOGRAFICAS

12) HORNO

e



FIGURA No.2

Sistema de Purga y Trampa, Operando en el Modo de Desorcicn.

1) REGULADOR DE PRESION

2) CONTROL DE FLUJO PARA GAS DE PURGA
3) CONTROL DE FLUJO PARA GAS ACARREADOR
4) CAMARA DE PURGA

5) VENTEQ

6) VALVULA DE SEIS PASOS

'7) CONTROL DE CALENTAMIENTO

8) TRAMPA 180°C

9) DIRECCION DE FLUJO EN LA TRAMPA
10) PUERTO DE INYECCION

11) COLUMNAS CROMATOGRAFICAS

12) HORNO



kstas limitaciones las obtuvo. realizando estudios pars determinar el gas de
purga necesario para extraer cuantitativamente a un grupo de compuestos.
Algunos resultados se muestran en las tablas no. 2 y 3.

De la tabla No.2: se puede deducir el volumen necesario de gas de purga para
la transferencia cuantitativa de compuestos orgdnicos presentes en pequehios
volumenes de sgua (5 mililitros). En este caso se estudisrbn cuatro compues-
tos que presentan distintas caracterf{sticas fisicas como son solubilidad y
punto de ebullicidn.

Para apreciar el efecto de 1a solubilidady se observa que con un gasto de 20
mi/min basten 300 ml para poder transferir tres de los cuatro compuestos.
Ahora observando los porcientos de solubilidad, tenemos que la 2-butanone
que tilene una solubilidad mayor sl dos porciento practicamente no es aca-

rreada, lo que muestra el efecto de este parsmetro durante la purga.

Por otra parte, tratando de discernir sobre el efecto del punto de ebulli-
cione . podemos situarnos en un gasto de 20 ml/min (ver Tabla No.2) y un
volumen de purga de 100 ml y observar shi, la relacidn que existe entre el
porciento remanente y el punto de ebullicidn para cada compuesto. Con lo
anterior podemos establecer, que conforme aumenta el punto de ebullicion, es

un tanto mas dificil purgar los compuestos.

Considerando en la tabia No.3, que los compuestos con indices de retencidn
de 600 unidades poseen volumenes de elucidn mayores de 500 ml en las
distintas trampas y que se requieren alrededor de 300 ml de gas de purgas
para transferir cuantitativamente ciertos compuestos come se sefiala arriba.
Podemos concluir que los compuestos con Indice de retepcion de 600 o mds

unidades, podran ser concentrados eficientemente.



TABLA No.2

Efecto de diversos parametros en ls purga de compuestos orgsnicos (5).

GAS DE PURGA ( N2) PORCENTAJE REMANENTE EN LA FASE ACUGSA
FLUJO VOLUMEN  DICLORO CLOROFORMO  BENCENO 2-BUTANONA
(nl/min) (ml) METANO
20 o 100 100 100 100
20 20 60 55 46 95
20 100 0 0 3 96
20 300 a 0 [ 80
13 0 100 100 100 100
13 6.3 67 94 71 100
13 85 30 29 6 86
13 143 6 0 0 74
Solubilidad en agua-por clento
2 I 0.08 35
Punto de ebullicidn="C
4041 61.3 80.1 79.6




. TARLA No.3 -
Voltinnes de  elucidn de alguncs compuestos orgdnicos obtenidas @ tawperatura arblente
y nitrogeno coto gas de arrastre, en distintos naterisles adsorbentes (5).

Compuestos Copa de gel de silice FPorapsk @ Chromosorb 103 Tenax @ Indice de Retencion
ml ml ml ml
Metano €5 £ 5 £ 5 H+ 100
Etano <25 < s T4 5 A " 200
Propano >50 4 50 < 10 +# 300
n-Butano . > 500 ¢ 100 < 20 +H 400
a-Pentano > 500 <+ 250 < 0 ++ 500
n-tlexano ? 500 > 50 > 500 » 500 600
n-Alcancs
c7 -~ Ci5 > 500 > 500 > 500 700-1500
Benceno > 500 > 500 > 500 > 500 -
Tolveno > 500 > 500 2 300 » 500 820
Dicloruretano ++ 2> 500 > 500 > 500 575
Claroformo 4 > 500 > 500 > 500 600
Aldehidos
arriba de C2 +H & 500 > 500 + -
Feroles Ras > 500 > 300 + -
Naftaleno ++ > 500 > 500 + -
Clorobenceno + * > 500 > 500 -
o~Diclorobenceno + 4+ > 500 > 500 -
1,244 Triclorobenceno ++ Es > 500 > 500 -

H No determinado



El agua que tiene un indice de retencidn de 300 sobre estos materiales, no
es atrapasda y consecuentemente va g scr un compuesto que presente poca
interferencia. Compuestos tales como el tolueno, clorureo de metilo, clorofor
mo, fenol y clorobenceno, cuyos indices de retencidn se encuentran entre

500 y 900 unidades. son cuantitativamente atrapados utilizando esta técnics.
2.2.1 Equipo necesario en la purga y trampa

El equipo’ que se requiere para la concentracidn de los compuestos esta
constituido por tres componentes basicos que son: a) cdmara de purgas b)
trampa y «c) un sistema desadsorbedor. los cuales deben ajustarse a las .

especificaciones propuestas por la EPA (8) para hacer vdlida la técnica.

a) Cahara de purga

Es un sistema construido totalmente de vidrios que conticne una placa porosa
localizads en la parte inferior (ver fig. No.3). Esta permite que el gas de
purga sea dividido finamente en peguefias burbujas y psse a traves de la
solucion acuosa de manera que exista un contacto méximo entre las pequefias
burbujas y 1la muestra, logrando una transferencia mas eficiente de los
compuestos volstiles hacia el gas de purga.

b) Trampa

La trampa es una seccion de tubo de acero inoxidable de aproximadamente 30
cme. empacada con un material adsorbente. El material adsorbente tiene como
funcidn retardar el flujo de los compuestos que son acarreados de la cdmara
de purge. Las propiedades del material adsorbente son seleccionadas
dependiendo de la naturaleza de los compuestos a ser acarreados. El crite-

rio que se debe seguir para la selcccion del adsorbente es:

10



FIGURA No. 3

Equipo Bdsico para la Purga y Trampa de Compuestos Organicos.

1)
2)
3
4)
5
6
7
8

e e

ENTRADA DE GAS DE PURGA (He)

PLACA DE VIDRIO POROSO

MUESTRA ACUOSA POR ANALIZAR

CONECTOR

TRAMPA

RESISTENCIA PARA CALENTAMIENTO DE LA TRAMPA
SALIDA DE COMPUESTOS PURGADOS

CAMARA DE PURGA
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1) Ei volumen de retencidn de los compuestos a ser adsorbidos cn la trampa
debe sor lo suficientemente alto para no ser venteados a la atmdsfera.

Esto implica simplemente la adsorcion de los compuestos.

ii) Los compuestos retenidos no deben ser irreversiblemcnte adsorbidos por

la trampa.

iii) La mucstra no debe sufrir ningun tipo de arreglo o reaccion quimica
mientras es concentrada o desorbida. Ademds,el material adsorbente debe
ser termicamente estable. Se ha encontrado que el Chromosorb 103 y el

Tenax (C cubren perfectamente esta Ultima condicidn.
¢) Sistema desadsorbedor.

£l desadsorbedor permite transferir la mezcla de compuestos atrapados en la
trampa hacia el cromatdgrafo. Esto se logra calentando répidamente la trampa
a una temperatura de 220°C con objeto de volatilizar los compuestos adsorbi-
dos y posteriormente por medio de una vdalvula de seis entradas (ver figuras
No. 2 y 3 ) se invierte el flujo del gas de purga sobre la trampa para
transferir 1la mezcla de compuestos a ls columna cromatogrdfica pars su

PR
ansglisis.

Una vez completa la desorcidn la trampa es calentada a 250° C por espacio de
diez minutos, para eliminar los compuestos retenidos en la tramps aun
despuds de la desadsorcidn. Finalmente. la trampa se enfria v queda lista

para otro ciclo de trabajo.

2.3. TECNICA COMBINADA DE ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GAS-ESPECTROMETRIA
DE MASAS

Desde que la técnica de Cromategrafiu de Gas fuereportada por Martin y Jemes
en 1952 (9) tuvo una aceptacioh sin precedente dentro de la instrumentacién
analitica, debido a 1a simplicidad del metodo para separar mezclas de com-

puestos voldtiles, su sensibilidad y velocidad de andlisis.

12



Por otra parte, la Espectrometria de Masas descubierts desde 1911 por J.J.
Thomson (10)s es una herramienta poderosa tanto para el andlisis cualitati-
vo como para el cuantitativo. No obstante los primeros espectrometros (tipo
magnetico) no tuvierdn la misma aceptacidn que los cromatdgrafos de gas, ya
que se caracterizardn por un alto precio» grandes tamahoss altos costos de
mantenimiento, mnecesidad de un sistepa para producir un alto vacio y la
complejidad en su operacicn (11). Mds tarde con la comercializacion de los
espectrdmetros tipo cuadrupolo. los cuales generalmente no estan sujetos a
estas desvehta]as. el acople a un cromatografo de gas fue mds accesible.

En tales sistemas combinados el espectrometro de masas actua como unm
detector universal, con la capacidad de proporcionar informacion estructural
ademas de la concentracidn de cada uno de los constituyentes de la muestra.
Hoy en dia, la técnica combinada de cromatograffs de gas-espectrometria de
masas se ha convertido en una de las herramientas mids utiles para el
quimico analista, gracias en buena medida a los avances logrados en distin-

tas areas como lo es la instrumentacioh, electrdnica, computacidn, etc.
2.4 CONSIDERACIONES CROMATOGRAFICAS

La cromatograffa de gas es una tecnica que permite separar mezclas de com-
puestos volstiles (12), 1los cuales son acarreados a travds de una columnna
por un gas inerte conocido tambien como gas acarreador o fase mdvil. Al
mismo tiempo que 1la mezcla es llevads a travéds de 1la columna, é&sta se
distribuye entre el gas acarrcador y un disoclvente poco voldtil o fase
estacionaria.

La funcion de la fase estacionaria es la de retardar en forma sclectiva a
los componentes de la muestra. De esta manerae se generan bandas que emergen
de 1la columna las cuales son registradas en funcidn del tiempo. a este

registro se le denomins cromatograma.

) . R
La resolucion o separacidn de estas bandas, es debido a dos factores a)

eficiencia de la columna y b} eficiencia del disolvente.

13



Por 1o que respecta a la eficiencia de la columna, esta se puede describir
cuantitativamente haciendo similitud con los procesos de destilacidn median-
te el ndmero de platos tedricos (N)» que puede calcularse facilmente de Ios
cromatogramas resultantes (ver Figura No.4). Involucrando la longitud de la
columna, la eficiencia se puede dar en terminos de altura equivalente de
plato tedrice (AEPT), que tiene relacidn con el nimero de platos teoricos
(N) mediante la siguiente ecuacidn:

AEPT=L/N

Donde: L = longitud de la columna en centimetros
N = nimero de platos teoricos
AEPT = altura equivalente del plato teorico

La eficiencia del disolvente resulta de la interaccidn soluto-disolvente y
determina la posicidn relativa del soluto en el cromatograma. Estas fuerzas
de interaccion, estan incluidas en el factor de capacidad (k-) que se expresa
como:

cantidad de soluto en fase estacionaria
.

k =

cantidad de soluto en fase movil

La eficiencia del disolvente para dos picocs cromatogra’ficos (selectividad)
se define como la relacion de sus tiempus de retencion corregidos, o sea el

tiempo que permanecen en la fase estacionaria (ver figura No., 5).

Hasta ashora se ha mencionado la eficiencia tanto de la columna como de la
fase estaciocnaria en forma independiente., sin embargo existe un término
denominado resolucioh (R) que involucra a ambas. Dicho términos se puede
es&ablecer de los cromatogramas resultantes (ver figura No.5).

14



FIGURA No.4

Eficiencia de la Columna en Términos de Plato Teorico

W

N

¥=16¢¢,2

= distancia entre el momento de la inyeccidn y el maximo del pico
= amplitud del pico en la linea base

= nimero de platos teoricos
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FIGURA No. 5

Eficiencia del Disolvente para dos Picos Cromatograficos

to - * c'(2)
t'(1)
£'(2) t'(2) - ¢'(1)
o =emw - SN
t'(1) . w

to = tiempo de elucicn para un compuestoc inerte a la fase
estacionaria
t*(1) = tiempo de retencion corregido pars el compuesto I

t*(2) = tiempo de retencioh corregido para el compuesto 2
o

selectividad del solvente para dos picos
R = resolucion
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2.4.1 Partes Principales de un Cromatografo de Cases

Las partes principales que componen a estos equipos s¢ muestran en la figura
No.6. Para efectos del acople con un espectrdmetro de masas se va a discutir
brevemente la funcidn del gas portador, los tipos de columnas cromatografi-
cas y el detector.

Una de las caracter{sticas que debe cubrir el gas acarreador es el de evitar
cualquier reaccion tanto con la muestra problema como con la fase
estacionaria. Ademds de propiciar un medio adecuado que permita al detector
un buen funcionamiento. El helio (He) y el nitrogeno (N2) son dos de los
gases mds utilizados como acarreadores. Para propositos del acople, debido &
que 1la parte cromatografica del sistems trabaja a presion atmosferica y el
espectrometro de masas a un alto vacfo. se requiere de una interfase para
eliminar en lo posible el gas acarreador y asi evitar la perdida de vacio en
el espectrometro. El helio (He) es preferido sobre el nitrogeno (N2} va que
es mds lacflmente removidos ademas que presenta un potencial de tonizacidn
mayor {(14).

Por lo que respecta a las columnas cromatograficas, existen basicamente dos
tipos de columnas utilizadas en cromatografia de gases. Las tradicionales o
empacadas y las columnas capilares que desarrollo M. J. Golay en 1956 (14).
En el caso de los sistemas acoplados s¢ prefieren las columnas capilares ya
que de acuerdo & los flujos de scarreador que sc utilizan (de 1 a 5 wil/min)
permiten acoplarlas directamente al espectronetro de masas sin  perdida
significativa de vacio, No asi las columnas empacadas, que requier;en de una

interfase que permita eliminar en lo posible el gas acarreador.
Los detectores cromatogrificos son dispositives que gencran una sefial elédc-

trica proporcional a la concentracion de los compuestos que emergen de la

columna. Los principales pardmetros gque caracrerizan a los detectores son:

17



FIGURA No.6

Partes Principales de un Cromatdgrafo e Cases

\

1)
2
3
4
5
8)
7)

— w %

CILINDRO CON GAS ACARREADOR
REGULADOR DE PRESION
REGULADOR DE FLU.JIO DIGITAL
INYECTOR

COLUMNA CROMATOGRAFICA
DETECTOR

SISTEMA DE REGISTRG

F




sensibilidad, ruido, respucsta lincal y selectividad (13).. En-forma general,
todos Tos detectores procuran tener una alta sensibilidad, un nivel bajo de
ruida, una respucsta lipeal. insensible a cambios de flujo y temperatura
etc., (12).

Los detectores mds utilizados hoy en dia son sin duda los detectores de
ionizacidn de flama y conductividad termica, los cuales representan alrede-
dor del 90 por cienlo de los detectores en funcionamiento. A pesar de la
gran demanda que presentan dichos detectores, ninguno de ellos provee de
informacion estructural para la identificacidn de los constituyentes de la
muestra, excepto cuando se conoce ol tiempo de retencidn de los compuestos

en cuestion, por la inyeccioh previa de los mismos.

Recientemente se ha venido utilizando el espectrometro de masas como  un
detector cromatogrdfico, el cual ademds de generar una scéhal proporcional a

- la concentracion de los constituyentes revela el peso molecular y caracte-
risticas estructurales deo cada constituyente. Esto también cos posible aun
cuando dos o mads constituyentes esten contenidos en el mismo pico cromato-
grdfico. La tabla No.4, nos muestra algunas caracteristicas importantes para
los detectores mencionados.

2.5, CONSIDERACIONES DE ESPECTROMETRIA DE MASAS,

Esta técnica consiste en bombardear con una haz de clectrones las moléculas
de un compuesto con un sistema al alto vacie. Esto provoca 1a ruptura de las
moleeulas en muchos fragmentos ionicos (15). Cada Jon positive [ormado
presenta una relacion masa a carga (m/z), en donde generalmente la carga es
unos por lo que la razon masa-carga simplemente representa su masa. Una vez
‘formados dichos iones se accleran y se separan de tal modo que se registre
una sehal para cada valor de relacidn masa-carga, donde su intensidad

refleja la abundancia del ion que provoca la sefial (16).

19



TABLA No.'4

Guadro Comparativo de-los Detectores mas Utilizados (11).

DETECTOR

SELECTIVIDAD

SENSIBILIDAD

(gramos)

CARACTERISTICAS

Conductividad

térmica

Responde a todos

los compuestos

1*10-E6

No destructivo, se pucde
usar en seric con otros

detectores

Tonizacion de
flama

Responde a todos

los compuestos

1*10-E9

para alca-

Destructivo, insensible

a compuestos inorganicos

organicos nos
Espectrometro Responde a todos 1*10-E9 Destructivo: provee de
de masas los compuestos informacion estructural

y peso molecular

20



De acuerdo al sistema utilizado en la separacicn de los fragmentos ionicos
existen varfos tipos de analizadores (17}, siendo estos: por deflexion
magnética, tiempo de vuelo y cuadrupolo.

Dentro de los espectrdmetros de masas que scparan los iones por dcflexich
magndtica se cuenta con espectrdmetros de cenfoque sencillo y de enfoque
doble. En los espectrometros con Sector magnético de enfoque sencillo los
iones que se forman en la cdmara de ionizacion son acelerados fuera de ella
con un voltaje ecstablecido, para posteriormente ontrar a un campo magneti-
co con uma velocidad dada, 1o que provoca un cambio de direccioh caracte-
ristica para cada rezoh masa/cargas expresada como el radio de curvatura,

que se relaciona con el campo magnético mediante la  siguiente ecuaciohn.
m/z = H' r’/2v

Donde:
m = masa
z = carga

H = campo magnético

- r = radic de curvatura

v = voltaje de aceleraciohn

Los espectrometros con sector magnético de doble enfoque ademss de contener
un sector magnético similar 8 los de enfoque sencillo contienen un sector
eldctrico que selecciona la cnergfa cindtica de los fragmentos idnicos antes

de cntrar al sector magnético. Jogrando con esto una alta resolucidn (18).

Los espect:ro'metrOS de tiempo de vuelo son instrumentos que no poseen sector
magnético. En este caso los iones son producidos por un bombardeo con elec-
trones de manera convencional:; sin cmbargo. los electrones deben de pasar a
traves de un control, procurando que se permita la ionizacidn de l1a muestra
en periodos muy cortos (pulses de 0,25 microsegundos). Los iones producidos
durante este corto perfodo de ionizacidh son entonces acelerados por un
campe elcttrico pulsados logrando con ello que todos los iones adquieran una

misma energia cindtica y una velocidad que va a depender de su relacion
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masa/carga. Es justo por las distintas velocidades que toman los iones
durante el vuelo a traves del recorridos que son separados (18).

Espectrdmetros tipo cudrupolo. Estos sistemas que también son 1lamades
filtros de masas. emplean cuatro barras dispuestas en una configuracidn cru-
zada a los cuales se les aplica un voltaje de radio frecuencia, logrando con
esto un campo electrostdiico de configuracién hiperbolica (ver figura No.7),
que hace ogcilnr a los iones en forma sclectiva, de esta manera, los iones
cuya relacidn masa-carga se ajustan al campo electrostdtico presente van a
poder llegar al multiplicador y podran registrarse, mientras que los iones
que no se ajustan a tal campe van a termipar chocando con las barras que
forman el analizador. Operacionalmente, estos espectrdmetros son mucho mds
sencillos que los de deflexidn magnetica, lo que los hace mas accesibles a
acoplarse a un cromatdgrafo de gas, ademis que pueden trabajar a presiones
relativamente altas (1*10-E4 Torrs).

2.6 PROCESADOR DE DATOS

El volumen de informacidn que se genera en los sistemas de cromatografia
do gas-ecpectrometrie de masas ec elevado, por lo que resulta imprescindible
un sistema de computo que permita almacenar y procesar la informacidén para
Su manejo posterior. De esta manera la computadora guarda toda 1s informa-
cion en una unidad de disco auxiliar, ademds de permitir desplegar todo tipo
de informacidn (cromatogramas, espectross etc.) mediante una pantalla de

video o por medio de una impresora.

La informacidn almacenada es manejada de acuerdo s ung serie de comandos
Yy subcomandos establecidos (software) que hacen accesible el sistema a cual
quier persona. Estos, por ejemplo., permiten obtener una representacidn gra-
fica de 1a abundancia de los iones formados contra el tiempo, 1lo cual es
equivalente a un cromatograma convencional, ademds es posible ampliarlos,
cuantificar el drea de cada uno de los picos, desplegar el espectro de masas

para cualquier tiempo del cromatograma, imprimir, etc.
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“FIGURA No.7

Arrcglo Ceom€'trice dul Espectrometro de Mosas Tipo Cuadrupolo.

1) ENTRADA DE MUESTRA

2) CAMARA DE TONIZACION

3) ANALIZADOR (CUADRUPOLO)

4) MULTIPLICADOR DE ELECTRONES

5) SISTEMA DE DATOS

6) REGISTRO CONTINUO DE MASAS (OSCILOSCOPIO)
7) CRONATOGRAMA JONICG RECONSTRUIDO

8) ESPECTRO DE MASAS
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Los subcomandes que se utilizan em relacidn al manejo de los espectros de
masas dan oportunidad de comparar los espectros problema contra los espec-
tros estandar que guarda en su biblioteca, (35,000) mostrando simulta-

neamente el espectro de cinco compuestos probables. entre otros.

El sistema posee un procedimiento que le permite ejecutar en forma automd-
tica las operaciones sefigladas anteriormente, para dar finalmente un repor-
te impreso que contiene el cromatograma resultante, el porciento en area de
cada componente, el espectro de masas psra cada mdxime de pico
cromstogréfico, la identificacion probable. peso molecular., fdrmula conden-
sadas pico bases etc., para cada uno de los compuestos.



CAPITULO 11T
DESARROLLO  EXPERIMENTAL

3.1 ANTECEDENTES

En el presente trabajo se realizo el anslisis cualitativo y cuantitativo de
los compuestos organicos que pudieran encontrarse en los distintos efluentes
acuosos de un parque industrial localizado en el norte de la Repliblica

Mexicana y los vasos receptores naturales en los cuales descargan dichos
efluentes.

Con base en las actividades de la empresas que constituyen el pargue indus-
trial y los compuestos que pudieran desccharse (normalmente disolventes or-
gdnicos)s se considerd utilizar la técnica de purga y trampa, propuesta por
1a Environmental Protection Agency, para contaminantes organicos voldtiles
en muestras acuosas (3). Esta técnica. aunada & un sistema de cromatografia
de gas-espectrometria de masas procesador de datos (CG-EM-PD) proporcionan
un metodo de analisis que permite identificar y cusntificar compuestos

orgdnicos en muestras acuosas a bajos niveles de concentracion (8).

3.2 MUESTREU

Para la toma de muestras se seleccionardn distintos puntos previendo que
fueran representativos tantc de las descarges del parque industrial, como
del sistems receptor en el que desembocan los eflluentes del parque. La
ubicacion de los puntos de mustreo se describen a continuacion, ademds de un

mapa simplificado de la zona (ver figura No. 8).
Punto A.- Efluente de 1la planta 1. Las muestras son tomadas en un colec-

tor general que posee la planta, el cual se encuentra juste antes de un
ducto que descarga directamente a un canal natural fuera de la planta.

Punto B.- Descarga de la planta II. Durante el proceso los desechos liqui-

dos son colectados a traves de una tuberia de Policloruro de vinilo y
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enviados a un tanque de elmacenamiento, la muestra fue tomada en la salida
de la tuberia, antes de su descarga al tanque.

Punto C.- Efluente de la planta III. La descarga de esta industria corre
por un canal ablerto perimetral a la empresa. que sale del terreno de la
planta por las parte posterior. El1 punto de muestreo esta inmediatamente
antes de cruzar el lindero.

Punto D.- Vaso colector I. Este punto de muestreo se localiza en el canal
que descarga a una laguna principal y dos lagunetas (ver Figura No. 3).

Punto E.- Vaso colector II, Este punto corresponde a la descarga de la
laguna principal sobre un arroyo que esta orientado & un canal de acceso
(ver Figura No. 8).

Punto F.- Vaso colector III. La laguna principal se comunica a una zona de
marismass es precisamente en la zona de marismas donde se ubica el punto F.

Lz toma dc muestras se llevo de acuerdo con los lineamientos marcados en le
Norma Oficial Mexicana para muestreos de aguas residuales (19) y en los
metodos estahdar para Andlisis de Aguas editado por la APHA, AWWA y WPCF
(20).

3.3 PROGRAMA DE MUESTREO

De acuerdo al programa de trabajo establecido, las muestras fueron tomadas
cada ocho horas en los puntos A, B, C, que se senalan en el apartado ante-
rior, por lo que toca a los puntos D, E. y F. que corresponden al sistema
receptor, se tomaron dos muestras, una al principio y otra al final de 1la
etape de muestreo . Esta operacidn de muestreo se efectuc trimestralmente
durante un sho. De esta manera, el total de muestras analizadas fue de 96
distribuidas de acuerdo a la siguiente tabla.
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TABLA No..5 i
Programa de Muestreo ;

Punto dc  ETAPA 1- ~ E7APA IT. . ETA
Muestreo S :

Descargas  Pinto A 6
del Punto 8
Parque Puhto c [
Sistema Punto R 2
" Punto E- 2
Receptor Punto F 2

3.4 EQUIFO DE ANALISIS

El equipo utilizado quedd constituidos por un sistema de purga y trampa
marca’ Tekmar Modelo LSC-2 con custro pasos de operacidn  automftica. La
t:mlr'ipn esta formada por un tubo de acero de 30 cm de largo y didmetro
-interno de 0.33 cm empacada con Tenax GC malla 60/80.

EI sistems acoplado CG-EM-PD consiste de un cromatdgrafo de gas Finnigan
modelo 9610 con columna de vidrio de 0.32 cm de didmetro interno por 180 cm
de longitud, empacada con carbowax 20 M al 0.2% sobre Cromosorb. Acoplado al
cromatografe se tiene un espectrdmetro de masas tipo cusdrupolo Fipnigan
modelo 40214, controlado por una computadora Nova Data System serie 20600, un
sistema de disce marca Control Data y una terminal Tektronix J101-10 con
impresora.
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FIGURA No.8
Mapa Simplificado del Parque Industrial

1) ZONA HABITAGIONAL
2) VIA DE FERROCARRIL
3) CARRETERA

4) CANALES NATURALES
5) LAGUNA

6) ZONA DE MARISMAS
7) ARROYO

B) CANAL DE ACCESQ

92) LITORAL

10) PLAYA

*) PUNTOS DE MUESTREQ

LT W

~
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3.5, PROCEDIMIENTO

Cabe mencionar que el procedimiento de anslisis tanto para las muestras
problema como las soluciones estandar es el mismo, para ello con una jeringa
de cinco mililitros se inyecta la solucion a determinar en la camara de pur-
ga del concentrador, la cual ya tiene sus parametros de operacioh estableci-
dos (ver condiciones de operacion). Una vez que el horno del cromatografo se
encuentra a la temperatura adecuada, el ecspectrometro de masas en condi-
ciones de operar y la computadora con las instrucciones de adquisicion
adecuadas, se hace accionar el ciclo automdtico del concentrador. Al momento
que el concentrador termina la purga de la muestra y empieza la desorcion de
le misma se corre el programa de temperatura para el horno del cromatdgrafo

y se hace que la computadora empiece la adquisicion de los datos.

Con la adquisicion de los datos por parte de la computadors se consigue
almacenar en forma automatics toda la informacion generada y desplegar en

1a terminal el perfil cromatogrefico que va resultando.

Habiendo eluido todos los compuestos de la columna cromatografica se
interrrumpe la adquisicion en la computadora, se apaga el multiplicador y
filamento del espectrometro y se enfria el horno del cromatografo para una

nueva corrida.

Finalmente, la informacion obtenida es manejada posteriormente para la ob-
tencion del snalisis cuslitative y cuantitativo, los cuales se discuten en
apartados siguientes. La figura No.9, presenta el diagrama de bloques que

indica el procedimiento de analisis sehalado.
3.6 REACTIVOS Y SOLUCIONES ESTANDARD
EI 'agua exenta de compuestos orgsnicos, utilizada para preparar las solu=

ciones estandar, se con un purificador Barnstead Nanopure D-1791, que

consiste de dos cartuchos en serie de resinas intercambiadoras de iones y un
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FIGURA No.9

Procedimiento de Andlisis de Soluciones Estandar y Muestras Problems
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filtro submicrdn (0.2 micrones), para eliminar materiales extranos y pirdge-
nos,

Las soluciones estandar concentradas se prepararon utilizando matraces
volumetricas de 10 ml a los cuales sc les adiciond aproximadamente 9.8 ml
de metanol y se dejaron reposar por espacio de cinco o diez minutos, para
despue’s pesar. Una vez hecho lo anterior. con una jeringa de 1000 ul se
dejan caer en el seno del 1fquido (procurando no tocar las paredes del
matraz) alrededor de 100 ul del! componente estendar. Se pesa nuevamente la
solucioh y se calcula la cohcentracion en mg/lt (ppm), el orden de concen-
tracion obtenido es de 20000 ppm.

Las solucionos asi preparadas para cada estandar (ver Tabla No. 6}y se
trapslieren a viales de 5 ml las cuales se sellan perfectamente y se refri-

. <, ..
geran a -4 C» para su conservacicn.

Para obtener las soluciones diluidas, se toman alicuotas de las soluciones
concentradas (1 - 10 ul} y se llevan 10, 100 o 1000 ml., okteniendose
mezclas de compuestos estsdndar en concentraciones de 0.20 a 20,00 ppm.

3.7 CONDICIONES DE OPERACION

Concentradar: - Tiempo de purga 11 min
Flujo de gas de purga 40 ml/mim
Temperatura # 25°C de Ia tranpa durante la purgs

Tiempo de desorcidn 4.0 minutos

1

- Temperature de la trampa durante la desorcion 200°C

Tiempo para eliminar compuestos absorbidos en la trampa
15 minutos (bake out)

1

Temperatura de la trampa durante el "bake out® 230°C
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TABLA No, 6

Compuestos Utilizados como Estdndar (24)

COMPUESTO PESO MOLECULAR  SOLUBILIDAD EN AGUA PUNTO DE EBULLICION  PICO BASE (m/z)
BENCENO 78.11 1/1430 partes de agua 80.1 78
TOLUENO 92,13 0.047 g/mi de agua 110.6 91
ACETONITRILO 41.05 soluble B1.6 a1
AGRILONITRILO 53.06 7.35/100 partes de agua 77.3 53
PROPIONITRILO 55.08 11.9 g/100 gr de agua 97.2 54
CLOROFORMO 119,39 1 m1/200 wl de agua 61-62 83
DICLOROMETANO 84.94 1/50 partes en agua 39.75 84

1,2-DICLORO ETANO 98,97 1/120 partes de agua 83-84 62
PERCLOROETILENO 165.85 1/10000 vel. de agua 121 166




Cromatografo: - Flujo de helio 40 ml/min

- Temperatura inicial 60°C"

Tiempo inicial 4 minutos

Velocidad de calentamiento 8°C/minuto
Temperatura final 190°C

Tiempo final 15 min

Espectrometro de masas:
° - Energia de impacto de electrones 70 electron volts
- Temperatura de cédmara de ionizacion 250°C

-~ Voltaje de aceleracion 2 kilo volts

- Rango de masas 35 a 260 unidades de masa atdmica

1

Modo de deteccion, iones positivos
~ Tiempo de barrido, un minuto para el rango de masas se-
ralado

3.7 ANALISIS CUALITATIVO

Para efectusr el andlisis cualitativo se necesits recuperar la informacion
almacenada por la computadora. Para entonces anélizar el cromatograma ionico
total (que equivale a & un cromstograma por ionizacion de flama)., con objeto
de discutir preliminarmente sobre el nimero de los posibles compuestos
separados en la cromatografia y su posible composicidn de acuerdo a su
tiempo de retencion. .

La caracterizacion precisa de los compuestos se logrd estudiando el espectro
de masas registrade para cada uno de los compuestos. Una vez estudiado el
espectro se propone una estructura preliminar. Jla cual se puede corroborar
pidiendb al procesador de datos que ejecute una comparacidn entre el espec-
tro problema y los que almacena en biblioteca.

Por cada comparacidn de espectros que ejecuta el sistema propone cinco
compuestos problables, que van acompafiados de un valor de pureza, el cual es
obtenido por la comparacicn de cada valor de masa-carga y la intensidad de
los mismos.
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Si el sistema propone un compuesto, con un valor de probabilidad alto
(1600), esto nos indica que existe una gran similitud entre dichos
espectros y que el compuesto que se reportas es probablemente el que en
realidad se esta manejendo. Este mismo procedimiento se efectua para cada
pico o compuestos que constituyen el cromatograma.

Una forma alterna en la caracterizacidn de los componentes de la muestra es
la de tener en cuenta los principales iones que se forman durante la
ionizacidn de las distintas moleculas, as{ utilizando los valores de masa
carga de dichos iones se despliega el perfil cromatogrdfico para un unico
valor de masa carga (ver figuras nos.ll,12 y 13), lo anterior tiene la ven-
taja de reconocer algun compuesto aun cuando cromatograficamente no hublera
sido bien resuelto.

Este tipo de perfiles se utilizan para obtener informacidn que es dtil en
1a parte cuantitativa del trabajo.

3.8 ANALISIS CUANTITATIVO

La tdcnice utilizada para la cuantificacidn fue la denominada por estdndar
externo o calibracidn absoluta. Esta técnica de cuantificacidn consiste en
establecer curvas de concentracién contra el drea del pico cromatogrdfico.
En éste caso se utilizd el ;rea de los picos abtenidos en los perfiles
cromatograficos de valores de masa carga especificos. Lo anterior se consi-
gue inyectando soluciones que contengan los compuestos estandar a diferentes

niveles de concentracion.

Una vez establecidas las curvas de calibracidén para cads compuesto estdndar
se calculan las sreas los picos obtenidos en los perfiles ionicos de las
muestras problema. Este valor de drea. se interpola en la curva correspon-
diente para asf obtener directamente la concentracidn absoluta.
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Por otra parte, dichas curvas de calibracidn se pueden graficar con ayuda
del sistema procurando un ajuste lineel o bien a una ecuacidh cuadratica
para poder interpolar las ateas cuando no exista una tendencia lineal. Ver
figuras nos.19 a 27, En €ste caso, se trabajd unicamente el intervalo en el

cual el sistema responde linealmente.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1 SOLUCIONES ESTANDAR

Por 1o que se refiere a las soluciones estandar, en la figura No.10 se
muestra el cromatograma ionico total de una mezcla de los compuestos wutili-
zados como estandar en una concentracidn de una parte por millon, obtenido
en la dltima etapa de muestreo.

Del cromatograma arriba sefialado se obtuvieron los espectros de masa para
cada componente, ademas de su perfil jonico utilizapdo los valores de masa
carga mostrados en la tabla no. 6. ver Figuras no.ll a 18. Estos perfiles
ionicos son utiles tanto para la identificacidn de los componentes, como
para la obtencidn de las dreas que se utilizan en la parte cuantitativa del
andlisis.

Las curvas de callbracidn (area vs cantidad) de 0.25 a 20.00 ppm para cada
compuesto estandar fue graficada en dos modos: a) sjuste lineal, que se
utiliza cuando el equipo responde linealmente b) ajuste cuadratico. cuando
la respuesta no es lineal, y es necesario hacer interpolaciones en la parte
no lineal. Ver figuras no.l9 a 27.

Con objeto de conocer la respuesta que presenta el sistema pars cads compo-
nente estandar y efectuar un control sobre la variacion de los mismos. Se
obtuvieron graficas de factores de respuesta relativos al benceno contra la
cantidad. Dichas graficas nos permiten conocer el factor de respuesta prome-
dio, asi como la dispersidn €stos. Como ejemplo se prasentan las graficas
obtenidas durante la dltima etapa de muestreo. De la misma manera, estos
factores obtenidos en cada etapa se graficaron para conocer su variacion
durante las cuatro etapas de muestreo (un aho). Ver figuras no.28 a 36.

Finalmente en la tabla no.7, se muestran algunos parametros que indican la
dispersioh de estos factores de respuesta.
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FIGURA No. 11
Perfil idnico para acetonitrilo (m/z 41), acrilonitrilo (m/z 53),

trilo (m/z 54).
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Perfil idnico para diclorometano (m/z 84), cloroformo (m/z 83),
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FIGURA No.13
Perfil idnico pare benceno (m/z 78) y tolueno (m/z 91).
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FIGURA No.14
Espectro de Mssas Obtenido para el Acertonitrile
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FIGURA No.15
Espectro de Masas Obtenido para el Acrilonitrilo y Propionitrilo
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FIGURA No.16
Espectro de Masas Obtenido para el Diclorometano y Cloroformo
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FIGURA No.17
Espectro de Masas Obtenido psra el 1,2 Dicloroetsno y Percloroetileno
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FIGURA No.18
Espectro de Masas Obtenido para el Benceno y Tolueno
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FIGURA No.19
Curves de calibracidn para acetonitrilo en los modos de ajuste
lineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.20
Curvas de calibracidn para acrilonitrilo en los modos de ajuste
lineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.21
Curvas de calibracidn para propionitrilo en los modos de ajuste
1ineal y cuadrédtico.
m"[u\n;m WGEI M T .OOWIU0, 41 walS: TN
i

— | aer.s i
sclifilt
' ' e itiy
. i,
2~
P
e
S
e
Al
Z
22
P
Z
. P
P2
- <
p— V24
* T S
P
- s
7
P
- LA
Lo
3
Z .
o
7 G
P
P
P
2 ~
N o
2
2
2
4
- eeee
wos o T = ¥
Ryl e e e
- et
-
-
5.
=
e
Joues.
-




FIGURA No.22
Curvas de calibraqfa'n para diclorometano en los modos de ajuste

lineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.23
Curvas de calibracidn para cloroformo en los modos de ajuste

lineal y cwvadratico,
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FIGURA No.24
Curves de calibracicn para 1,2 diclorometanc en los modos de ajuste

lineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.25
Curvas de calibracion para percloroetilenc en los modos de ajuste

ilineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.26
Curvas de calibracidn para benceno en los modos de ajuste

lineal y cuadrstico.
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FIGURA No.27
Curvas de calibracion para tolueno en los modos de &juste
lineal y cuadrdtico.
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FIGURA No.28
Curvas para scetonitrilo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidss
en la dltima etapa de muestreo, y la variacidn de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.29
Curvas pare acrilonitrilo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas
en la Jltima etspa de muestreo, y la variacich de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.30
Curvas para propionitrilo del factor de respuesta vs. cantidad., obtenidas
en la Jltima etapa de muestreo, y la variacidh de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.3l
Curvas para diclorometano dcl Factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas
en la Jdltima etapa de muestrco. y la variacion de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.32
Curvas para cloroformo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas
en la vltima etapa de muestreo, y la variacioh de estos durante
las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.33
Curvas para 1,2 dicloroetano del factor de respuesta vs. cantidads obtenidas
en la dltima etapa de muestreo, y la variacidn de cstos durante
las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.34
Curvas para percloroetileno del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas
en la Vltima etapa de muestreos y la variacich de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.35

‘Curvas para benceno del factor de respuesta vs. cantidads obtenidas

en la Ultima etapa de muestreo, y la variscidn de estos durante

las cuatro etapas de muesteo.
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FIGURA No.36
Curvas para tolueno del factor de respuests vs, cantidsd, obrenidas
en la dleima etepa de muestreo, y la variacidn de estos durance
las cuatro etapas de muestec.
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Pardnetros de dispersidn para las curvas de calibractch

TABLA No.7

y
factor de respuesta, .

COMPLESTO R OF E R MEDIA  DESV. EST. C.. 1. COVFIAZA
ACETNITRILO  AREA VS GANT. 0.992

F.R. VS CAT. - 0.034 0.012 36,35 0.03448.66-3

FuR. VS ETAPA - 0.032 3,106-3 %60 0.0324.96-3
ACRILONTIRILD  AREA VS CANT. 0.993 _

F-R. VS CANT. - 6.085 0.010 1221 0.08547.48-3

FuRe VS ETAPA - 0.083 3.106-3 5.5 0.083+7.36-3
PROPIONTTRILO  AREA VS CANT. 0.999

FuRa VS CAVT. - o022 4LE-T 1852 0,022¢2.96-3

FuR. VS ETAPA - 0.020 6E-3 10,80 002043463
DICLORDETAND  AREA VS GANT. 0.999

FuR. VS CANT, - 0,035 3.256-3 930 0.035+2.35-3

F.R. VS ETAPA - 0.03% 2.6%-3 7.5 0.03604.25-3
CLORFORD AREN VS CANT. 0.998

FuR. V5 CANT, - 0.388 15.506-3 400 0.3911,16-3

FR. VS ETAPA - 0.393 34,3063 872 0.3%54.56-3
142 DICLORCETAND AREA VS CANT, 0,996

F.R. VS CANT, - 0.295 1,863 379 0.2958.46-3

F.R. VS ETAPA - 0.2% 7.186-3 242 0.29411.4E-3
TN AREA VS CAMT, 0.957

FuR. VS CANT. - 0.916 6.74E-3 074 0.916¢4.86-3

FuRe VS ETAPA - 0.902 22.508-3 249 0.902+35.66-3
PERCLLROETILND  ARES VS CANT, 0.986

F.R. VS caT. - 0.105 10,206-3 974 0.10547.38-3

FuR. V5 ETAPA - 0.110 8.412-3 764 0.I0H3.4E-3
BENEND AREA VS CANT. 0.992

F.R, VS CAVT. - 1.000 0.000 0.00 0.0

F.R. VS ETAPA - 1.000 0,000 0.0 0,0




4.2 RESULTADOS DE MUESTRAS PROBLEMA.

Los resultados obtenidos del anslisis de las muestras problema en cada

etapa y para cada punto de muestreo se muestran en las Tablas No. 8 a la 18.

Dada la diversidad de los componentes caracterizados, estos se agrupardh en
cuatro bloques., de acuerdo al grupo funcional que presentsn, asi los grupos
quedaro’n constituidos por: compuestos halogenados, nitrilos, aromdticos y un
fitimo grupo que acepta cualquier grupo funcional excepto los mencionados.
En la tabla No.19 y 20 se sefiala en forma resumida el nimero y tipo de com~

puestos caracterizados para cada etapa y punto de muestreo.

Las figuras n0.37 a 4l corresponden s grdaficas de frecuencia relativa de
. aparicion, por familia qufmica., para cada uno de 1os puntos en cads
etapa. Lo anterior con objeto de visualizar el grado de incidencis para cada

familia de compuestos.
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TABLA No.8
Resultados Punto de Muestreo A. Etapa I

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

COMPUESTO  A-I-1 A-I-2 A-I-3 A-I-4 - A-I=5°

BUTANONITRILO +

CLOROFORMO

ACETONA +

ACRILONITRILG 1.18

CROTONITRILO +

1,2 BUTADIENO

BENCENO 0.30

PERCLOROETILENO 0.25

TOLUENO 0.30
DI .CLOROETANO

1 -EWANOL

2-BUTINO

N.I. +

+ -COMPUESTO NO CUANTIFICADO



TABLA No. 9

Resultados Punte de Huestreao A. Etapa I

A-II-1 . A-II-2

PERCLOROETILENC 19,23 ° - 18.46 12.92 S 5.22

ACRILONITRILO . no L 320,00 ¢ 22000 >20.00 > 20,00

PROPIONITRILO < .25

BUTANONTTRY! O

CROTONITRILO

CLOROFORMO

N. I,

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS
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TABLA No. 10

Resultados de Punto de Muestreo A. Etapa III

RESULTADOS EN, PARTES POR MILLON. . . . "

A-III-1 A-III-2 A-1II-3 A—III—4.

ACRILONITRILO <0.25 8.08 >20.00 js.’&o*

PROPIONITRILO €0.25 £0.25°

CROTONITRILO +

METIL PROPIL ESTER + £

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS

&8



TABLA No. 11

- Resultados Punto de Muestreo A. Etapa IV

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

320,00 »20.00 »20.00

ACRILONITRILO 8.9 ‘
PROPIONITRi(.o 0. 6_7:‘ e '
CROTONITRILO
BUTANONITRILO

+ COMPUESTOS NQO CUANTIFICADQS
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TABLA No,12

Resultados Punto de Muestreo B. Etapa I

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

B-I-1 B-I-2 ' B-I-3 B-I-4 B-J-5
CLOROFORMO
ACETONA
BENGENO 0.26
PERCLOROETILENO £ 0.25
TOLUENO £0.25

ACETATO DE ETILO

PROPANALDEHIDO

N. I.

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS -
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TABLA No. 13

Resultados Punto de Muestreo B, Etapa II

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON:

B-II-1  B-II-2 B-II-3

PERCLOROETILENG 6.69 3.13 2.21

CLOROFORMO 0.67 2.24

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS

TABLA No.l4

Resultados Punto de Muestreo B. Etapa IV

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

8-IV-1 B-Iv=-2 8-1v-3 B-Tv-4 8-I1v-5 B-1V-6

PERCLOROETILENO 0.32 0.34 >20.00

12,13 11.26 1,38

"+ CONPUESTOS NO CUANTIFICADOS

NOTA: EN LA ETAPA IIT, PARA EL PUNTO DE MUESTREOQ B, NO  SE DETECTARON
CONPUESTOS.
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TABLA No. 15
Resultados Punto de Muestreo C. Etapa I

RESULTADOS EN' PARTES ‘POR MILLON.

DICLOROETANO

CROTONITRILO

CLOROFORMO

ACRILONITRILO

2~M-PROPENONITRILO -

BENCENO

PERCLOROETILENG

DICLOROMETAND

CICLOPENTANO

CICLOPENTENO

N-PENTANO

2-PENTENO

PROPANALDEHIDO

N-HEXANO

N. I.

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS



TABLA No. 16

Resultados de Punto de Muestreo C. Etapa II

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

C-II-1 C-II-2  C-II-3 - C-IT-4

PERCLOROETILENO 1.45 7.90 0. 45

CLOROETILENO + -
DICLORGMETAND . 0.38
TOLUENO e0.25 072

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS
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TABLA No. 17

Resultados de Punto de Muestreo C, Etapa IV

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

CLOROETILENO

TOLUENO

METIL ETIL ESTER

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS
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TABLA No.18

Resultados Punto de Muestreo D.E.F. Etapa I.II.IV

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON

ETAPA I ETAPA II ETAPA IV .-
PUNTO DE ~ CLOROFORMO  DICLORO PERCLORO ~ DICLOROETANO  N-PENTANG
MUESTREO METANO ETILENO IR

D-I-1 ’ L 15,81 € 0,35

p-I-2 Y0525

11489

E-I-1

. E-I-2.

F-I-L

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS
NOTA: EN LA ETAPA III, NO SE ENCONTRO NINGUN COMPUESTO.
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TABLA Moo 19

Mamero de Copueston Dete sinados por Etaps y Purto de Maestreo,

AL

ETAPA 11

T 111

ETAPR 3V

PUNTO DE MEESTRID  HITRAOOS  CLORADDS  ARCMATICNS  OTRCSS NI TRADDS CLORNOCS. ARCMAM 0I5 OTRODS

M. BE COMAESTUS LET.

NITRADIS CLORNIS AFOMATIONS OTRCS NITRIUDS QUORAO0S AORTIOS OTROS  FOR PI0. DE MUSTREO

0 -

"

3

%

“

an

A 2 g
8 - 4
4 [ ]
0 - 1
3 1 -
F - -

TOTAL DE GO,

FR EMILIA 16 %

TOIA. O€ 0P,

PR ETAPA w




TABLA No. 20
Frecuencia de Aparicidn por Familia en cada Etapa.

FAMILTA QUIMICA

OTROS

"UNITRILOS _ CLORADOS ~ AROMATICOS
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FIGURA No. 37

Frecuencia Relativa de Aparicidn por Familia para el Punto A.

2 FRECUENCIA RELATIVA
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3
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so} 3
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1
2
2
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1) AROMATICOS

2) CLORADOS

3) NITRILOS

4) OTROS

*) NO SE DETECTARON
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Frecuencia Relativa de Aparicicn por milia pora el Punto B.
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FIGURA No. 39

Frecuencia Relativa de Aparicidn por Familia para el Punto C.
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FIGURA No. 40

Frecuencia Relativa de Aparicion por Familia para el Punto D.E y.F.
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FIGURA No. 41

Frecuencia Relativa de Aparicidh por Familia,
para todos los puntos de muestreo
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CAPITULO V
_ DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 ANALISIS DE RESULTADOS PARA SOLUGIONES ESTANDAR

De los compuestos utilizados como estdndar, en gencral los nitrados presen-
taron una respucsta baja, los cunles no se¢ pudicron establecer por simple
inspeccion del cromatograma total, por lo que se tuve que  desplegar  los
perfiles Jonicos caracteristicos para esos compuestes, comn se observa en
la figura no. 11. La obtencidn de estos perfiles marcd una de las principa-
les ventajas que tienen cstos sistemas acoplados para corroborar la presen-
cia. de compueétos. que se presume pudieran cstar contenidos en las distin-
tas muestras. ’ : . '

“ e estos perfiles. ademas se obtuvierdn las aress que son utiles para la
cuantificacion, ya que cuantificer las aTeas en un cromatogram: total se
pucden cometer errores por el traslape de los picoss caso contraric cuando

se utilizdn los perfiles fonicos.

Analizaﬁdo las curvas de calibracion, las cuales sc copstruyeron en un
intervalo de concentracion bastante amplio ( 0.25 a 20.00 ppm) se obServa
que a pesar de lo anterior el sistema responde lincalmente , osto es asumido
dados los coeficientes de correlacion obtenides en las curvas de ajuste

lineals ver tabla no.7.

Por 1lo que respecta al limite de deteccioh + en promedio, se observe que
para los compuestos nitrades este fuc de 0.20 ppm mientras que para los
clorados fue de 0,10 ppm y los aromdticos de 0.04 ppm. De &sto se concluye
que el sistema en su conjunto tiene una mejor respuesta hacia los compues-
tos aromsticos sobre los nitrades y clorados.
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La forma en que obtuvieron estos valores de deteccio?n. fué estimando la
concentracion gque debiera tener el compuesto en cuo-:-st:io'n para obetener un
pico con una altura de dos veces el nivel de ruide. Para establecer formal-
mente estos valoress se debe seguir una metodologfa que nos permita conocer
e€stos valores con un cierto grado de confiabilidad (26},

Analizando -los valores de desviacion estandar para las graficas de factor de
respuesta contra cantidad, podemos establecer que la respuesta del sistena
no fue reproducible en el intervalo de concentracion manejado, para compues-
tos como el acetonitrilo, acrilonitrilo y propionitrile cuyes valores de
coeficiente de variacioh son superiores al 10 %. Es preciso sefialar ‘que la
EPA propone para estos compuestoss su inycccion directa debido a los érrati-
cos resultados que se obtienen durante la purga (4). .

Para el resto de los compuestos estandar, estas grdficas fueron utiles para
verificar cotidianamente la respuesta del equipo. Esto es, si al obtener el
factor de respuesta de los componentes por la inyeccion de una solucion
estandar de control., estos factores caen dentro de los intervalos de confian
za establecidos, nos indica que :aS curvas aun son utiles en ia cuantilica-—
cidns en el caso contraric. se deberia preparar e inyectar toda la seric de
soluciones estandar, - con el fin de establecer las nuevas curvas de calibra-

cion.

Finalmente, de las grdficas de factor de respuesta contra fecha de andlisis
(equivale a etaps de muestreo), se tiene que los porcientos del coef, de
variacidn para los factores de rcspuesta son menores al 10%, por lo que
podemos establecer que el equipo fue reproducible durante el periodo en el
gque se efectuaron las cuatro etapas de muestreoc (un &fio), aun cuando se
mostrardn dispersiones fuertes para dichos factores en cada una de las

etapas » debido al amplio intervale de concentracion manejadc.
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5.2 ANALISIS DI RESULTADOS PARA MUESTRAS PROBLEMA

a) Andlisis cualitativo.- Por ilo que respecta al anslisis cualitativae de las

muestras problema, se detoctaron un total de 196 compuestos - durante

las
cuaptro etapas do muestreo,

de los cuales wunicamente 13 no fue posible

caracterizarlos. debido a que el espoctro no proporciond informacion sufi-

ciente.

Dc 1a tabla No. 19, sc deduce que fue en 1a ctapa T donde se detectarch mas
compuestos (102), contrariamentes la ectapa IIl.

unicamente presento 14
compuestos detectados.

De igual forma, el punto de muestreo que mayor inci-

doncia  presento durante las custro eotapas fue el A con un  tatal de 86

compuestos. Referente al tipo de compuestos que se detectarcn con mayor

los cloradaes que contribuyen con un 38,78% del totel de
los compuestos detectedos en las cuatro etapas e muestreo,

frecvencia, [fueron

b) Andlisis cvantitativa.- Del total de 196 compuestus detectados. durante

las cuatro ctapas, 78 de estos compuestos no fue posible cuantificarlos, por

las siguientes razanes: 1) no sc logro caracterizarlos.

2) la tdenica de
concencracion no era

I8 agecuada y 3} no se contabs con el estandar,

para
establecer su curva de calibracidn.

Por otra parte, existen variaciones significativas de nimero y tipo

punto de muestreo a otro e inclusio de una etapa a otra.
concentraciones tambien

de un
en cuanto & las

existen discrepancias incluso dentre de la

misma
etApa para un puito de muestreo.

Esto na se pude justificer debido a gque

influyen factores como es la toma de mucstras, ciclo de operacidn de plan-

tratamientos efectuados a las descargas
vertirse a los accesos naturales etC.,
antecedentes.

tas, temperaturs del medic ambiente,

antes de de los cuales no se tuvo
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Es preciso mencionar que no se realizo’ la validacioh formal del mdétodo ya
que el tipo y numero de compuestos fue muy variado y no permitia centrar el
P P

anglisis sobre compuestos especificos, dentro de un ilntervalo de concentra-
cidn adecusdo a Ia técnice ( conc. maxima de 1060 microgremos /[litre).
Ademds, que las matrices para los distintos puntos de muestreo fueron muy
heterogeneas y no se contaba con los estandar internos que nos pudieran
asegurar que la tecnica se desarrollo adecuwadsmente (25).



CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Teniendo presente, el objetivo establecido pafa el desarrollo de este traba-

Jo y de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir Io siguiente.

Por lo que se re}iere al andlisis cualitativo, el método empleado, resulta
adecuado ya que se caracterizd el 93.37% del total de los compuestos detec-
tadoss incluyendo compuestos para los cuales la tecnica de concentracion no
es adecuada para su cuantificacion. Lo anterior muestra, la versatilidad de
Ia te%nicé para establecer un panorams global de la presencia de contaminan-
tes argdhicos en los distintos puntos de muestreo y en general de cualquier
muestra acuosa.

Considerando, el aspecto cuantitativo, se tiene que el 60.20% de los compues
tos fueron cuantificados. La teéenica empleada (calibracion absoluta).( es
aceptable en situvaciones cuando se desconoce que compuestos estan presentes
Qu ads MuesCrass a8 wsbiiz eh QUe vieneil SGPUITAUOS, La CONcentracion apro-
ximada etc. Para obtener resultados mas confiables, necesitamos seguir una
metodologfa que nos permita verificar la eficiencia en la purga de los
compuestoss conecer el error realizado en la inyeccich etces en general
obtener resultados con un grado de confiabilidad conocido (22,25).

En cuanto a la presencia de los contaminantes en los distintos efluentes de
descarga y los vasos receptores, se pueden tener efectos serios de contani-
nacions que van a depender de la capacidad del ecosistema psra su elimina-
cion. Para poder evaluar en forma precisa el efecto que provocan dichos
contaminantess es necesario desarrollar un estudio que considere todos los
pardmetros que estan involucrados. para entender el equilibrio ecoldgico y
su posible variacicn por la presencla de tales contaminantes,
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Finslmente, se concluye, que el trabajo es aceptable en rtérminos del
objJetivo planteados. ya que se logrd determinar la mayorfs de los compuestos

. presentes en las distintas muestras acuosaes y se reitera que la tecnica de
andlisis empleada, es hoy en dia una de las herramientas mds importantes en
1a determinacidn de compuestos organicos en muestras acuoses.
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