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CAPITULO I 

INTRDDUCCION 

Es necesario tener estricto control de los desechos índustríBles que se 

vierten a los efluentes y vasos receptores naturales, ya que utilizar Jos 

lago5 y mares como grandes basureros a generado problemas de contaminación 

de gran magnitud en todo el mundo ( 1). 

En particular, el Instituto Mexicano del Petróleo (IMPJ medúmta acuerda 

con el Fondo Nacional para Desarrollos Portuarios (FONDE:PORT). el cual es un 

organismo que se encarga de la administracia'n de los recursos acuáticos en 

los puertos industriales de la República Mexicana, envio una propuesta de 

trabajo relativa a la e\1nluacidn de lB calidad de agua rosidunl de varias 

industrias que componen un parque_ industrial portuario, local izado en el 

norte de la República. 

Lo anterior con objeto de mantener el equilibrio ecológico de la zone,ya que 

dadas las característicns de asentamiento de dichos industrias, esttis pueden 

afectar a las zonas aledañas a la costa, como los lagunas cost~ras., áreas de 

manglar, marismas o la playa misma. 

el presente trabajo, contribuye al acuerdo anterior con el análisis de los 

compuestos orgánicos que pudieran estar prasentes en los efluentes indus

triales y los vasos receptores naturales en Jos cuales desembocan. 

Pare tel. efecto., se utiliza un método denominado de purga y trampa, que 

permite concentrar Jos compuestos orgánicos (principalmente volátiles), los 

cuales se analizan en un sistoma de Cromatografía de Ges-Espectrometría de 

Masas-Procesador de Datos (CG-E"1-PO)~ IJ:;to permito identificar y cuant-;ificar 

compuestos orsánicos en agua en niveles de concentración de microgramas por 

litro. 



CAPITULO JI 

Gf;,\'ERAL[IJADf:S 

2.1. INDICADORES DE CO,\'TANISACION 

El daño ecolÓRico provocado por la gran \'nriedad de contaminantes sin eluda 

hn resultarlo ~e\•ero }' en algunu . .; casos fatal, por esta razón en nños recicm

tcs diversas or~,1nizocione.c; apoyadas por autoridades gubernamentales, se 

han dEJdo a la tan~a de estudiar dicho fenrlmeno para poder asi cnconLrar 

solucione.5 que pcrmi tan resol \'Cr tiste Rrave problema. 

En especial, 18 U.S. C:m 1ironmental Pratection Agency (EPA), ha procurado 

dcsnrrollar una metodología de análisis para contaminantes (2),que se hn 

aplicmlo a un importante programa t:nbre contaminantes prioritarios o indica

dores de contaminñción ( 3). 

La metodología de antilisis señFJlada, se desarrollo' en base a la necesidad de 

establecer un C!"trictn control ele contaminnntes en descargc1s industriales y 

en \'asos receptores naturales. Por otrn parte, dada la gnm variedBd de 

contaminnntes, se integro un grupo reprcscntati\'o con b~'lse a la frecucnciR 

en que se detectarán y ~obre sus efcc..tos nocivos en el medio ambiente, 

Para este grupo rlc inrlic:1Jorcs. el cual esta formado por: 115 compuestos 

orgánicos, dnce metlll~s, el ion cinnura y asbestos. se di.sef1aron varios 

méLpdos de análisis e~pecificos. Por lo que respecta a los J 15 compuesto!" 

orgdnicos en la tabla no, 1 se presentan los métodos de análisi~ pro¡Jucstos 

por la EPA. 

Debido n la naturaleza acuosa de las r.iucstra.c: por annlizarse, Jns c;Jracterís 

ticas fisicoquímicas de los compur~stos a ser detcrminc1dos (halogenuros ric> 

ulquilo principalmente) y el equipo <JisponibJe. se cor.-;idcro c0n1·1?nicr.tc 

concentrar los compuestos org;inico~ utilizm:do lo tr:r.nú:a dr purga ·. ! rampa. 



TABLA No.1 

Nétodos de ana'lisis propuestos por la U.S. Environmental Pratection 

Agcncy (EPA), para 115 compuestos orga'nicos indicadores de contami

nación (2). 

NUHERO DE CONPUESTOS TIPO 

COHPUESTOS 

46 Aromáticos clo-

NETODO DE E!.TRACCION EQUIPO UTILIUDO PARA 

EL ANALISIS 

Extracción de los CG-F'ID y/o CG-EH 

radas y nitrados compuestos con clo

ruro de metilo a 

26 

30 

11 

2 

Pesticidas 

Halogenuros de 

alquilo y 

aromdticos 

Fenoles 

Acroleina 

Acriloni tri lo 

CG=CROHATOGRAF'IA DE GAS 

EC•CAPTURA DE ELECTRONES 

pH = 11 

Extracción con 15% 

de cloruro de meti

lo en hexano a pH = 

neutro 

Extracción con gas 

inerte (técnica de 

purga y trampa) 

Extracción con clo

ruro de metilo a 

Introducción directa 

CG-EC y/o CG-EH 

CG-F'ID y/o CG-EH 

CG-F'ID y/o CG-EH 

CG-F'ID y/o CG-EH 

cN=ESPECTRONETRIA DE HASAS 

F'ID=IONIZACION DE F'LAHA 



FIGURA No.J 

Sistema de Purga y Trampa. Operando en el Nodo de Adsorción. 
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FIGURA No.2 

Sistema de Purga y Trampa, Operando en el Modo de Desorción. 
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5) VE:NTEO 

6) VALl1ULA DE SEIS PASOS 

7) CONTROL DE: CALENTA!IIENTO 

8) TRANPA 180°C 
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10) PUERTO DE INl'ECCION 

11) COLUl1NAS CRO.'JATOGRAFICAS 

12) HORNO 



t:stas limitaciones las obtuvo, realizando estudios para 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 cuantitat:t,•a de compuestos orgánicos presentes en pequeños 

volumenes de agua (5 milílitros). En éste caso se estudisr6n cuatro compues

tos que presentan distintas características físicas como son solubilidad y 

punto de ebullicidn. 

Para apreciar el efecto de la solubilidad, se observa que con un gasto de 20 

ml/min bastan 300 ml para poder transferir tres de los cuatro compuestos. 

Ahora observando los porcientos de solubilidad, tenemos que la 2-butanona 

que tiene una solubilidad mayor al_ dos porciento practicamente no es aca

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

Por otra parte, tratando de discernir sobre el efecto del punto de ebulli

cioñ, , podemos situarnos en un gasto de 20 m1/min (ver Tabla No.2) y un 

volumen de purga de 100 ml y observar ahí' la relación que existe entre el 

porciento remanente y el punto de ebullición para cada compuesto. Con lo 

anterior podemos establecer, que conforme aumenta el punto de ebullición, es 

un tanto ma's difícil purgar los compuestos. 

Considerando en la tabla No.3, que los compuestos con índices de retención 

de 600 unidades poseen volumenes de elución mayores de 500 ml en las 

distintas trampas y que se requieren alrededor de 300 ml de gss de purga 

para transferir cuantitativamente ciertos compuestos como se señala arriba. 

Podemos concluir que los compuestos con índice de retención de 600 o más 

unidades, podran ser concentrados eficientemente. 



TABLA No.2 

Efecto de diversos para~metros en la purga de compuestos orgañicos (5). 

GAS DE PURGA ( N2) PORCENTAJE REMANENTE EN LA FASE ACUOSA 

FLUJO VOLUMEN DICWRO CLOROFOR,1/0 BENCENO 2-BUTANONA 

(1111/min) (ml) METANO 

20 o 100 100 100 100 

20 20 60 55 46 95 

20 100 o o 3 96 

20 300 o o o 80 

13 o 100 100 100 100 

13 6.5 67 94 71 100 

13 85 30 29 6 86 

13 143 6 o o 74 

Solubilidad en agua-por ciento 

0.08 35 

Punto de ebullición- ºe 
40.l 61.3 80.l 79.6 
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TA!lA No.3 

Volúrenes de eluciOO de alBLJOOS cx:rrp.JeStvS' ocwflí<nS obtenidos_ a tmper~ tura mbiente 

y nitrc:Beia CXJID gas de ofJrrast:Ie• en distintos neteria1$ ~rbentes (5!• 

Capa d:! fl"l d:! silíce lbropBk Q Chrmnsoro 103 'IEna>< a:; Indice de Retencicn 

~ w w w 

Met:wrJ • 5 .. 5 < 5 ++ 100 

Et:wrJ • 25 < 5 < ++ 200 

l'ropano > 50 ¿ 50 ¿ 10 ++ 300 

n-!lJtarn > 500 . <. ltX.1 ... 2íJ ++ 400 

n-H?nt:BD ) 500 .. 250 ... :;o ++ 500 

n../le><mo ) 500 > 500 > 500 >500 600 

n-Alcenos 

Cl - C15 > 5lX• > 500 > 500 700-1500 

funceno > 500 > 500 ') 500 > 500 

Tol~ >500 > S{ll > 500 >500 620 

Diclorrnr?taoo ++ > 500 > 500 > 500 575 

Cloro forno ++ > 5/Xl > 500 >500 600 

Aldehicbs 

arriba de C2 ++ > 5/Xl > 500 ++ 
Peroles ++ > 500 > 500 ++ 
Nnftnleno ++ > 50J > 500 ++ 
Clorobencmo ++ ,_, > 500 > 500 

o-Diclorobenreno ++ ,, > 500 >500 

1.2.4 Triclorri>ax:em ++ ++ > 500 )500 

++ No deterodnacb 



El agua que tiene un indice de retención de 300 sobre estos materia les, no 

es atrapada y consecuentemente va a ser un compuesto que presente poca 

interferencia. Compuestos tales como el tolueno, cloruro de metilo, clorofor 

mo, fenal y clorobenceno, cuyos índices de re tenciÓn se encuentran entre 

500 y 900 unidades, son cuantitativamente atrapados utilizando esta técnica. 

2. 2.1 Equipo necesario en la purga y trampa 

El equipo que se requiere para Ja c:oncentraci6n de los compuestos esta 

constituido por tres componentes basicas qiie son: a) cámara de purgo, b) 

trampa y e) un sistema desadsarbedor, los cuales deben ajustarse o las 

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

a) Cafuara de purga 

Es un sistema construido totalmente de vidrio, que contiene una placa porosa 

localizada en la parte inferior (ver fig. No.3). Esta permite que el gas de 

purga sea dividido finamente en pequeñas burbujas y pase a través de la 

solución acuosa de manera que exista un contacto máximo entre las pequeñas 

burbujas y la muestra, logrando una transferencia ma-s eficiente de los 

compuestos volátiles hacía el gas de purga. 

b) Trampa 

La trampa es una sección de tubo de acero inoxidable de aproximadamente 30 

cm. empacada con un material adsorbcnte. El material adsorbente tiene como 

función retardar el flujo de los compuestos que son acarreadas de la cámara 

de purga. Las propiedades del material adsorbente son seleccionadas 

dependiendo de la naturaleza de los compuestos o ser acarreados. El crite

rio que se debe seguir para la selección del adsorbcnte es: 

10 



FICUh'A No. 3 

Equipo Básico para la Purga y Trampa de Compueslo!5 Orga'nicos. 

5 

4 

6 

3 
B 

2 

1) E:NTRADA DE G,ts DE PURGA (/le) 

2) PLACA DE: VIDRIO POROSO 

3) NUESTRA ACUOSA POR ANALIZAR 

4) CONE:CTOR 

5) TRAllPA 

· 6) Rf:SISTE:NCIA PARA CALE:NTANIE:NTO DE LA TRAllPA 

7) SALIDA DE COMPUE:STOS PURGADOS 

B) CAMARA DE: PURGA 
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j) El volumen de retención de los compuestos a ser adsorbidos en la trampa 

debe ser lo suficientemente alto para no ser vente."Jdos a la atmÓsferR. 

Esto implica simplemente la adsorción de los compuestos. 

ii) Los compuestos retenidos no deben ser irreversiblemente adsorbidos por 

la trampt1. 

iii) La muestra no debe sufrir ningun tipo de arreglo o reacción química 

mientras es concentrada o desorbida. Además.el material adsorbente debe 

ser termícamente estable. Se ha encontrado que el Chromosorb 103 y el 

T~nax GC cubren perfectamente esta Última condición. 

c) Sistema desadsorbedor. 

El desadsorbedor permite transferir la mezcla de compuestos atrnpados en la 

trampa hacía el cromat6grafo. Esto se logra calentando rápidamente la trampa 

a una temperatura de 220°C con objeto de volatilizar los compuestos adsorbi

dos y posteriormente por medio de una válvula de. seis entradas (ver figuras 

No. 2 y 3 ) se invierte el flujo del gas de purga sobre la trampa para 

transferir la mezcla de compuestos a lo columna cromatográfica parn su 

análisis. 

Una vez completa la desorción la trampa es calent:ada a 250 ° C por espacio de 

diez minutos. para eliminar los compuestos retenidos en la trampa aun 

después de la desadsorción. Finalmente. la trampa se enfria y queda lista 

para otro ciclo de tr.1bajo. 

2.3. TECNICA CO"IBJ,\'ADA DE A.\'ALISIS POR CRONATOGRAPIA Do GAS-ESPECTROHETRIA 

DE MASAS 

Desde que ln técnicn de Cromatografíu de Gas fuereportuda por Nartin y James 

en l 952 (9) tuvo" una aceptacio;1 sin precedente dentro de la instrumentación 

analítica. dr:>bido a ln simplicidad del mécodo para separar mezclas de com

puestos \·olátiles, su sensibilidad y velocidad de amflisis. 

12 



Por otra parte, la Espectrometría de Nasas descubierta desde 1911 por J.J. 

Thomson (10), es una herramienta poderoso tanto para el análisis cualitati

vo como para el cuantitativo. No obstante los primeros espectroÍnetros (tipo 

magnético) no tuvierón la misma aceptación que los cromatógrafos de gas. ya 

que se caracterizarán por un alto precio, grandes tamaños, altos costos de 

mantenimiento, necesidad de un sistema para producir un alto vacío y la 

complejidad en su operación (11). Ma"s tarde con la comercialización de los 

espectrdmetros tipo cuadrupolo. los cuales Rrmeralmente no estan sujetos a 

estas desveñta1as, el acople a un cromatógrafo de gas fue más accesjblc. 

En tales sistemas combinados el cspectrómetro de masas actua como un 

detector universal, con la capacidad de proporcionar información estructural 

ademaS de la concentración de cada uno de los constituyentes de la muestra. 

Hoy en dia. la técnica combinada de cromatografía de gas-espectrometría de 

masas se ho convertido en una de lns herramientas más Útiles para el 

químico analista, gracias en buena medida a los avances logrados en distin

tas a'reas como lo es la instrumentDcioó, electrónica, computación, etc. 

2.4 CONSIDE:RACIONES CROHATOGRAFICAS 

La cromatografÜ1 de gas es una técnica que permite separar mezclas de com

puestos volátiles (12), los cuales son acarreados a través de una columnna 

por un gas inerte conocido cambien como gas acarreador o fase móvil. Al 

mismo tiempo que la mezclo es llevada a travé's de la columna, ésta se 

distribuye entre el gas acarreador y un disolvente poco volátil o fase 

estacionaria. 

La función de 19 fase estacionaria es la de retardar en forma selectiva a 

los comPonentes de la muestra. De esta manera se generan bandas que emergen 

de la columna las cuales son registradas en función del tiempo, este 

registro se le denomina cromatograma. 

La resolución o separación de estas bandas, es debido a dos factores a) 

eficiencia de la columna )' b) eficienc.iD del disolvente. 

13 



Por lo que respecta a la eficiencia de la columna, e"sta se puede describir 

cuantitati\•amente haciendo similitud con los procesos de destilación median

te el número de platos teóricos (N), que puede calcularse facílmPnte de los 

cromatogramas resultantes (ver Figura No.4). Involucrando lo longitud de la 

columna, la eficiencia se puede dar en terminas de altura equivalente de 

plato teórico ( AEPT), que tiene relación con el número de platos teo'ricos 

(N) mediante la siguiente ecuaci6n: 

AEPT•L/N 

Donde: L • longitud de la columna en centimetros 

N a número de platOs teoricos 

AEPT "" altura equivalente del plato teorico 

La eficiencia del disolvente resulta de la interacción soluto-disolvente y 

determina la posición relativa del soluto en el cromotograma. Estas fuerzas 

de interaccio'n, estan incluidas en el factor de capacidad (k) que se expresa 

como: 

cantidad de soluto en fase estacionaria 

cantidad de soluto en fase móvil 

La eficiencia del disolvente para dos picos cromatográficos (sclecti\•idad) 

se define como la relacio'n de sus tiempos de retencio'n corregidos, o sea el 

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

Hasta ahora se ha mencionado la eficiencia tanto de la columna como de la 

fase estacionaria en forma independiente, sin embargo existe un tf"Írmino 

denominado resolucio''n (R) que im•olucra tJ ambas. Dicho término, se puede 

establecer de los cromatogramas resultantes (ver figura No.5). 

14 



FIGURA No.4 

Eficiencia de la Columna en Términos de Plato Teorico 

d 

ti= 16 ( g ) 2 

d = distancia entre el momento de la inyección y el máximo del pico 

amplitud del pico en le linea base 

N "" número de platos teo'ricos 

IS 
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FIGURA No~ 5 

l::ficiencia del Disolvente para dos Picos Cromatogntficos 

t' (2) 

t' ( J) 

t'(2) t'(2) - t'(I) 

<>( ·-------- R =---------------
t '(l) 

to • tiempo de elución para un compuesto inerte o la fase 

estacionaria 

t •( 1) .. tiempo de retención corregido para el compuesto J 

t •(2) • tiempo de retencio'n corregido para el compuesto 2 

., selectividad del solvente para dos picos 

R • resolución 
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2.4. J Partes Princiµale . .:; de un Cromatografo de Ga.<.;es 

Las pnrccs pr:incjpales que componen a estos equipos se muestran en Ja fjgura 

No.6. Para efectos del 8Cople con un cspectrómetro de masRS se vn a djscutir 

brevemente la función del gas portador, los tipos de columnas cromatogra'fi

cas y el detector. 

Una de las características que debe cubrir el gas acarreador es el de evitar 

cualquier reaccioó tanto con la muestra problema como con la [ase 

estacúmaria. Además de propiciar un medio adecuado que perno' ta al detector 

un buen funcionamiento. El helio (lle) y c."1 nitrógeno (N2) son dos de los 

gases más utilizados como acarrendores. Para propositos del acople, debido a 

que la parte cromatogra'fica del si.~tema tr,'1bajEJ a presión atmosfe'rica y el 

(.•Spectrómetro de masas a un alto vacío. se requiere de una interfase para 

eliminar en lo posible el gas acarreador y asi evitar la perdida de vacío en 

el e.spectrómetro. El helio (He) es preferido sobre el nitróBcno (N2) ya que 

es más [11cílmente removido, adcmaS que presenta un potencial de ionización 

m8)'0r (14). 

Por lo que respecta a las columnas cromatognÍficas, ex:isten basicamente dos 

tipos de columna.e; utilizadns en cromatografía de gases. Las tradicionales o 

empec¡¡das y las columnas capilnres que desarrollo' N. J. Golay en 1956 (14). 

E'n el CélSO de los sistP.mtlS acoplndo~ sL: µrefieren lns columnas capilares ya 

que de ncuerdo ~"f los Flujos dt? lJCarrcéJdor que se utiliza"n (de 1 a 5 mJ/minJ 

permiten LJCOplnrlas directamente al espectro'fi1etro de masas sin perdida 

significativa ele vacío. No asi las columnas empacadas, que requieren de una 

interfase que permita eliminar en lo posible el gas acarreador. 

Los detecton:~s cromatoP.ráficos son di~positi\•os que generan una seill1l eléc

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

columna. Los principales parámetros que caracr;criza"n a Jos detectores son: 

17 



i'J GURA No. 6 

Pnrr.es Principales de un Cromatógrnfo de Gases 

2 

6 
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1) GIL fNDRD CON GAS ACAR/.!óAIXJR 

2) RóGUL1\DOR VI': f'RP.SION 

3) REGUl.1\DOR Vli fLl/.10 nIGI'fAL 

4) lNYRCFDR 

5) COWllNA CRDllAJ'OGRAFICA 

6) /Jlff/iC'fOR 

7) SI STóN1\ DE Rf:GJ S1'RO 



stmsíbil idad. ruido, rcspucstn lineal y selectividad ( 13). En forma general, 

todos los df'tcctores procuran tener un.-1 alta sensibilidad, un nh•el bnjo de 

ruido, una rcspucstn lineal, insensible a cambios de flujo y temperatura 

cte. (12). 

f~os dc..•tect.orc!" ma~c; uti !izados hoy en dia son sin duda lo.e; detectores de 

ionización de flnma y er.Jnductividad térmicn, los cuales rC'prcsl•ntan alrede

dor del 90 por cienlo de los detectores en funcionamiento. A pesar de la 

gran demanda que presentan dichos detectores. ninguno de e11os pro,·cc de 

informacio'n estructural parn la identificación de los con!=>ti tu_','entes de 1.'1 

muestra, excepto cuando se conoce el tiempo de retención de los compuestos 

en cuestioñ, por ln inycccio'n previa de los mismos. 

RL•cientementc se ha vcmido utilizando el cspcctrómetro de> masn~ cuma un 

detector crom.1tognlfico, vl cual además de generar una señal proporcional a 

la concentrncio'n de los con!->tituyentcs revela el peso molecular y caracte

rísticas estructurales dt., cada constituyente. Esto también es posible aún 

cuando dos o ma's constituyentes eslen contenidos en el mismo pico cromato

gr;Ífico. La tnbla No. 4, nos muC:!strn n1gunas car.1cteristicas importantes para 

los detectores mencionados. 

2.5, CONSIDERAClO.VES DE f:SPIXTRO.'IETRIA DE NASAS. 

Esta técnica consiste en bomb~1rdear con una haz de electrones las moléculas 

de un compuesto en un sistema al alto vac{o. Esto prm•oca ln ruptura de las 

moléculas en muclw.<> fragmentos ionicos ( 15). Cada ion posi ti \'O formado 

presenta una relación masa a carga (m/z), en donde gcncrnlmcnte la cnrga es 

uno, por lo que la razon masa-carg,1 simplcmcmte representa su masa. llna vez 

formados dichos iones se aceleran y se separan de tal modo que se registre 

una señal para cada \•alar de relación mas.1-carya. donde su intensidad 

refleja la abundancia del ion qu"-' provoca la scñal ( 16). 

19 



TABLA No.4 

Guadro Comparativo de los Detectores ma's Utilizados (11). 

DETECTOR SELECTil'IDAD SENSIBILIDAD CARACTERISTICAS 

(gramos) 

Conductividad Responde a todos I*IO-E6 No destructivo, se puede 

térmica los compuestos usar en scri e con otros 

detectores 

Ionización de Responde a todos I*IO-E9 Destructivo, insensible 

flama los compuestos para alca- a compuestos inorganicos 

orga'nicos nos 

Espectrómetro Responde a todos l*IO-E9 Des true ti vo: proi'ee de 

de masas los compuestas información estructural 

y peso molecular 
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De ocucrdo al sistema utilizado en la scparacicÍn de los fragmentos ionicos 

existen V8rios tipos de analjzadores (17), siendo estos: por deflcxio'n 

magnétiC8• tiempo de vuelo y cuadrupolo. 

Dentro de los cspectrámetros de masas que separan los iones por dcflexio'n 

magnético se cuenta con espcctrómetros de enfoque sencillo y de enfoque 

doble. En los cspcctrómctros con sector magnético de enfoque sencillo los 

iones que se forman en la cd'mara de ionizacio"n son acelerados íucra de ella 

con un \'oltnje establecido. para posteriormente entrar a un campo magnéti

co con una velocidad dada, lo que pro'.'oca un cambio de dirucción caracte

rística para cada razoh masu/carga, expresada como el radio de curvatura, 

que se relaciona con el campo magnético mediante la siguiente ecuacio'n. 

Donde: 

masa 

carga 

ll "" campo magnético 

r .. radio de curvatura 

vol taje de aceleraciorn 

los t!SpectrÓ111etros con sector magnEÍtico de doble enfoque adcmds de contener 

un sector magnético similar a los de enfoque sencillo contienen un sector 

eléctrico que selcccion<1 la energía cindtica de los fragmentos iÓnicos antes 

dC' cntr.1r al .-:::cctor mflRnético, logrando con esto una alta resolución (18). 

los cspectrÓmetros de tiempo de \'Uelo son instrumentos que no poseen sector 

magne~tico. En este caso los iones son producidos por un bombardeo con elec

trones de manera convencional; sin cmbnrgo. los electrones deben de pasar a 

travcs de un control, procurando que se permita la ionización de la muestra 

en periodos muy cortos (pulsos de O. 25 microf;cgundos). Los iones producidos 

durante este corto perlado do ionizocio'n son entonces acelerados por un 

campo elc"ctrico pulsado, logrando con ello que todos los iones adquieran una 

misma energía cinética y una velocidad que i·a a depender de su relación 

21 



masa/carga. Es justo por las distintas velocidades que toman los iones 

durante el vuelo a trave's del recorrido, que son sepan1dos (18). 

Espectrómctro.s tipo cudrupolo. Estos sistemas que también son llamadas 

filtros de masas, emplenn cuatro barras dispuestas en uno configuración cru

zada a los cuales se les aplica un voltaje de radia frecuencia, logrando con 

esto un campo electrostático de configuración hiperbolice (ver figura No.7 ), 

que hace o~cilar a los iones en forma selectiva, de esta manera. los iones 

cuya relación masa-carga se ajustan al campa_ electrostático presente 

poder llegar al multiplicador y podran registrarse, mientras que las iones 

que no se ajustan a tal campo van a terminar chocando con las barras que 

forman el analizador. Operacionalmente, estos espectrómetros son mucho más 

sencillos que los de deflexión magnética, lo que los hace ma"s accesibles a 

acoplarse .a un cromatógrafo de gas, adem&s que pueden trabajar a presiones 

relativamente altas (1*10-E4 Torrs). 

2. 6 PROCESADOR DE DATOS 

El volumen de información que se genern en los sistemas de cromatografía 

d~ bBS-c!:pcctr::>mctríe d-2 m!Js.:J~ ce elevado, por Jo que resulta imprescindible 

un sistema de computo que permita almacenar y procesar la información para 

su manejo posterior. De esta manera la computadora guarda toda la informa

cio'n en una unidad de disco auxiliar, además de permitir desplegar todo tipo 

de información (cromatogramas, espectros. etc.) medi.Jntc una pantalla de 

video o por medio de una impresora. 

La información almacenada es mtmejada de acuerdo a una serie de comandos 

y subco_mandos establecidos (software) que hacen accesible el sistema a cua.J 

quier persona. Estos, por ejemplo, permiten obt·ímer una representación grá

fica de la abundancia de los iones formados contra el tiempo, lo cual es 

equivalente a un cromatograma com•encional. además es posible ampliarlos, 

cuantificar el área de cada uno de los picos, desplegar el espectro de masas 

para cualquier tiempo del cromatograma, imprimir, etc. 
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PIGURA. A'o, 7 

Arreglo Geomét:rico dcJ Espcctrómetro de Nasas Tipo Cuadrupolo. 

2 

_illlil_ 
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1) EhTRAD,\ DF. NUESTRA 

2) CANARA DE IDNlZACION 

3) ANAi.IZADO// (CUADRUPOLO) 

,¡¡ llULTIPLlCADO/I DE Elf:CTllONES 

5) SISTENA DE OATOS 

6) REGISTRO CONTI.\'l'O DE f/ASAS (OSCILOSCOPIO) 

71 CROHA'IVGRA.'IA 10.\'ICO RECOSSTRUIDO 

81 ESPECTRO DC .'!ASAS 
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Los subcomandos que se uciJizan en relacidn al manejo de los espectros de 

masas dan oporcunidad de comparar los especcros problema contra los espec

tros estahdar que guarda en su biblioteca, (35,000) moscrando simulta

neamente el especcro de cinco compuescos probables, entre ocros. 

El sistema posee un procedimiento que le permite ejecutar en forma automá

tica las o]Jeraciones señaladas anteriormente, para dar finalmente un repor

te impreso que contiene el crom11tograma resultance, el porciento en a'rea de 

cada componente, el espectro de masas para cada máximo de pico 

cromatográfico. la identificación probable. peso molecular. fórmula conden

sada, pico base, etc .. , para cada uno de los compuestos. 
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CAPITULO 1 II 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3. l ANTECEDENTES 

En el presente trabajo se realizó el análisis cualitativo y cuantitativo de 

los compuestos orgánicos que pudieran encontrarse en los distintos efluentes 

acuosos de un parque industrial localizado en el norte de la República 

Mexic~na y los va..::os receptores naturales en los cuales descargan dichos 

efluentes. 

Con base en las actividades de la empresas que constituyen el parque indus

trial y los compuestos que pudieran desecharse (normalmente disolventes or

gánicos), se consideró utilizar la técnica de purga y trampa, propuesta por 

la Environmental Protection Agency, para contaminantes arga'nicos volátiles 

en muestras acuosas (3). Esta técnica, aunnda a un sistema de cromatografíd 

de gas-espectrometr:la de masas procesador de datos (CG-EM-PD) proporcionan 

un método de análisis que permite identificar y cuantificar compuestos 

orgánicos en muestras acuosas a bajos niveles de concentración (8). 

3.2 MUESTREO 

Para la toma de muestras se seleccionarán distintos puntos previendo que 

fueran representativos tanto de las descargas del parque industrial, como 

del sistema receptor en el que desembocan los efluentes del pnrque.. La 

ubicncioÍ1 de los puntos de mustreo se .describen a continuación, además de un 

mapa simplificado de la zona (ver figura No. 8). 

Punto A.- Efluente de la planta J. Las muestras son tomadas en un colec

tor general que posee la planta, el cual se encuentra justo antes de un 

dueto que descarRB directamente a un canal natural fuera de la planta. 

Punto B.- Descarga de la planta TI. Durante el proceso los desechos líqui

dos son colectados a través de una tubcria de Policloruro de vinilo Y 
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enviados B un tanque de almacenamiento, la muestra Eue tomada en le salida 

de la tuberia, antes de su descarga al tanque. 

Punto C.- Efluente de la planta III. La descarga de este industria corre 

por un canal abierto perimetral a la empresa, que sale del terreno de la 

planta por la parte posterior. El punto de muestreo esta inmediatamente 

ant:es de crpzar el lindero. 

Punto D.- Vaso colector I. Este punto de muestreo se localiza en el canal 

que desearse a una laguna principal y dos lagunetas (ver Fisura No. 3). 

Punto B.- Vaso colector II. Este punto corresponde a la descarsa de la 

laguna principal sobre un arroyo que esta orientado a un canal de acceso 

(ver Figura No. B). 

Punto F.- Vaso colector III. La laguna principal se comunica ll una zona de 

marismas, es precisamente en la zona de marismas donde se ubica el punto F. 

L:;. tom.:l de mu~stras se lle-.·o de ac:.ierdo con los lineamier.tos marcados en la 

Norma Oficial Mexicana pare muest:reos de aguas residuales ( 19) y en los 

métodos estañdar para Análisis de Aguas editado por la APHA, AWWA y IVPCF 

(20), 

3. 3 PROGRAllA Do llUESTREO 

De acuerdo al programn de trabajo establecido, las muestras fueron tomadas 

cada ocf10 horas en los puntos A, B, C, que se señalan en el apartado ante

rior, por lo que toca a los puntos D, E, y F, que corresponden al sistema 

receptor, se tomaron dos muest:ras, una al principio y otra al final de la 

etapa de muestreo • Esta operación de muestreo se efectuó trimestralmente 

durante un año. De esta manera, el t:otal de muestras analizadas fue de 96 

distribuidas de acuerdo a la siguiente tabla. 
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Punto de 

TAIJ/..A No. 5 

Programa de Nuestreo 

ETAPA I ETAPA II TOTAL DE 
-_. --.· 

------------~~:: ~ ::: __ ------ - - --------------- ----~:_:__·~~-~~-~~~~/: _____ ---~-~~~~~~~---

Sistema Punto D 2 2 -;,•;'-~';'~_'., 

Punto E 2 ;2 

Receptor Punto f" 2 ··2. 2 ·2 B 

3. 4 EQUIPO OE ANALISIS 

El equipo utilizado quedó constituido, por un sistema de purga y trampa 

marca Tekmar Modelo LSC-2 con cuatro pasos de operación automAtica. La 

trampa esta formada por un tubo de acero de 30 cm de largo y ditÍmetro 

interno de O.JJ cm empacada con Tenax GC malla 60/80. 

El sistema acoplado CG-EM-PD consiste de un cromatógraío de gas Finnigan 

modelo 9610 con columna de vidrio de D.32 cm de diámetro interno por 180 cm 

de longitud, empacada con carbowax 20 Mal 0.2% sobre Cromosorb. Acoplado al 

cromato'grafo se tiene un espcctrcfmetro de masas tipo cuodrupolo Finnígan 

modelo 402IA. controlado por um1 computadorll Nova Datn System serie 2000, un 

sistema de disco marca Control Data y una terminal Tektronix 101-10 con 

impresora. 
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FIGURA No.8 

Napa Simplificado del Parque Industrial 

D • f 

~ c:::::J 

·-------
1) ZONA HABITACIONAL 

2) VIA DE l'ERROCARRIL 

3) CARRETERA 

4) CANALES NATURALES 

5) /,AGUNA 

6) ZONA DE llARISMAS 

7) ARROYO 

8) CANAL DE ACCESO 

9) LITORAL 

10) PLAYA 

*) PUNTOS DE MUESTREO 
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3,5, PROCEDIMIENTO 

Cabe mencionar que el procedimiento de análisis tanto para las muestras 

problema como las soluciones esta'ndar es el mismo, para ello con una jeringa 

de cinca mililitros se inyecta la solucioñ a determinar en la caínara de pur

ga del concentrador, la cual ya tiene sus paraínetros de operacioñ estableci

dos (ver condiciones de operncioÍl). Una vez que el horno del cromato'Brafo se 

encuentra a la temperatura adecuada, el cspectro"inctro de masas en condi

ciones de operar y la computadora con las instrucciones de adquisicio"n 

adecuadas, se hace accionar el ciclo automático del concentrador. Al momento 

que el concentrador termina la purga de la muestra y empieza la desorciÓn de 

la misma se corre el programa de temperatura para el horno del cromatÓgrafo 

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

Con la adquisicio'n de los datos por parte de la computadora se consigue 

almacenar en forma automa'tica toda la informacio"n generada y desplegar en 

la terminal el perfil cromatogra·fico que resultando. 

Habiendo eluido todos los compuestos de la columna cromatogra.fica se 

interrrumpe la adquisicio'n en la computadora, se apaga el multiplicador y 

filamento del espectroÍnetro y se enfria el horno del cromato"'grafo para una 

nueva corrida. 

Finalmente, la informacion obtenida es manejada posteriormente para la ob

tencioñ del análisis cualitativo y cuantitativo, los cuales se discuten en 

apartados siguientes. La figura No. 9, presenta el diagrama de bloques que 

indica el procedimiento de análisis señalado. 

3.6 REACTIVOS Y SOLUCIONES ESI'ANDARD 

El agua exenta de compuestos orga"nicos, utilizada para preparar las solu

ciones estándar, 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 
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filtra submicrón (0.2 microne.">), parn eliminar materiales extraños y pirÓge-

nos. 

las solucjones esca'ndar concentradns se prepararoh utilizando matraces 

volumctricos de 10 ml n lo!i cunles so les adicionó aproximadamente 9 .. 8 ml 

de mctanol y se de.foron reposar por espacio de cinco o diez minutos, para 

despueS pesar. Una vez /icd10 lo anterior. con una jeringa de 1000 ul se 

dejan c;1cr en el seno del líquido (procurando no tocar las paredes del 

matraz) alrodcdor de 100 ul del componente esta"ndnr. Sí:! pesa nuevamente la 

solución y se calcula la concentracioñ en mg/lt (ppm), el orden de concen

trocioñ obtenido es de 20000 ppm. 

Las solucionas así preparadas para cada est;fodar (ver Tabla No. 6), sa 

transfieren a viali!s de 5 ml los cuales se solJ.,·m perfectamente y se refrí

. ~eran a -4 ºc. para su conservación. 

Paro obtener las soluciones diluidas. so toman alícuotas de las soluciones 

concentradas (1 - 10 ul) y· se llevan JO, IDO o 1000 ml •• obteniendose 

mezclas de compuestos cstlÍndar en concentrrJciones de 0.20 a 20.00 ppm. 

3. 7 CONDICIONES De OPERACION 

Concentrador: - Tiempo de purga 11 min 

- F'lujo de gas de purga 40 ml/mim 

- Temperatura t 25°C de la trnr:rpa durante la purga 

- Tiempo de desorcidn 4. O minutos 

- Temperac.ura de la tn:1mpa durante la desorcíón 20D°C 

- Tiempo para elimim1r compuestos absorbidos en la trampa 

15 minutos (bake out) 

- Temperatura de la trnmpa durante el "bake outn 230°C 
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TABLA No,6 

Compuestos Utilizados como Esta1ndar (24) 

CON PUESTO PESO NOLECULAR SOLUBILIDAD EN AGUA PUNTO DE EBULLICION PICO BASE (miz) 

BENCENO 78.11 1/1430 partes de agua 80.l 78 

TOLUCNO 92.13 0.047 g/ml de agua 110.6 91 

ACoTONITRILO 41.05 soluble 81.6 41 

ACRILONITRILO 53.06 7. 35/ 100 partes de agua 77 .3 53 

PROP ION ITR r LO 55.0B 11.9 g/100 gr de egue 97 .2 54 

CLOROFORNO 119.39 1 ml/200 ml de agua 61-62 83 

DICLOROlloTANO 84.94 1/ 50 partes en agua 39.75 84 

l, 2-DICLORO b'TANO 98.97 l/ 120 partes de agua 83-84 62 

PoRCLOROoTILoNO 165. 85 1/10000 vol. 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 J90°C 

- Tiempo final 15 min 

Espectrometro de masas: 

- Energía de impacto de electrones 70 electron volts 

- Temperatura de cámara de· ionización 250°C 

- Voltaje de aceleración 2 kilo volts 

- Rango de masas 35 a 260 unidades de masa atómica 

- Hado de deteccio'n, iones positivos 

- Tiempo de barrido, un minuto para el rango de masas se-

nalado 

3.7 AA'ALISIS CUALITATIVO 

Para efectuar el análisis cualitativo se necesita recuperar la inEormacio'n 

almacenada por la computadora. Para entonces análizar el cromatograma ionico 

total (que equivale a a un cromatograma por ionización de flama), con objeto 

de discutir preliminarmente sobre el número de los posibles compuestos 

separados en la cromatografía y su posible composición de acuerdo a su 

tiempo de retención. 

La caracterización precisa de los compuestos se logró estudiando el espectro 

de masas registrado para cada uno de los compuestos. Una vez estudiado el 

espectro se propone una estructura preliminar, lo cual se puede corroborar 

pidiendÓ al procesador de datos que ejecute una comparaci6n entre el espec

tro problema y los que almacena en biblioteca. 

Por cada comparación de espectros que ejecuta el sistema propone cinco 

compuestos problables, que van acompañados de un valor de pureza, el cuJJl es 

obtenido por la comparación de cada valor de masa-carga y la inte_nsidad de 

los mismos. 
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Si el siStema propone un compuesto, con un valor de probabilidad alto 

(1000), esto nos indica que existe una gran similitud entre dichos 

espectros y que el compuesto que se reporta, es probablemente el que en 

realidad se esta manejando. Este mismo procedimiento se efectua para cada 

pico o compuestos que constituyen el cromatograma. 

Uno forma alterna en lo caracterización de los componentes de la muest:ra es 

la de tener en cuenta los principales iones que se forman durante la 

ionización de las distintas moleculas, así utilizando los valores de masa 

carga de dichos iones se despliega el perfil cromatográfico para un unico 

valor de masa carga (ver figuras nos.11, 12 y 13), lo anterior tiene la ven

tBja de reconocer algun compuesto aun cuando cromatogra'ficamente no hubiera 

sido bien resuelto. 

Este tipo de perfiles se utilizan para obtener información que es Útil en 

la parte c~antitativa del trabajo. 

3.B ANALISIS CUANTITATIVO 

La técnica utilizada para la cuantificación fue la denominada por estdndar 

externo o calibración absoluta.. Esta técnica de cuantificación consiste en 

establecer curvas de concentra~ión contra el área del pico cromatográfico. 

En éste caso se utilizó el área de los picos obtenidos en los perfiles 

cromatograficos de valores de masa carga específicos. Lo anterior se consi

gue inyectando soluciones que contengan los compuestos estahdar a diferentes 

niveles de concentración. 

Una vez establecidas las curvas de calibración para cada compuesto estándar 

se calculan las a'reas los picos obtenidos en los perfiles ionicos de les 

muestras problema. Este valor de área, se interpola en la curva correspon

diente para así obtener directamente la concentración absoluta. 
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Por otra parte, dichas curvas de calibración se pueden graficar con ayudo 

del sistema procurando un ajuste lineal o bien a una ecuación cuadrática 

para poder interpolar les a'í-eas cuando no exista una tendencia lineal. Ver 

figuras nos.19 a 27. En éste caso, se trabaj~ unicamente el intervalo en el 

cual el sistema responde linealmente. 
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4. l SOLUCIONES ESTANDAR 

CAPITULO IV 

RESULTADOS 

Por lo que se refiere a las soluciones estaÍJdar, en la figura No.10 se 

muestra el cromatograma ionico total de una mezcla de los compuestos utili

zados como estándar en una concentración de una parte por millón, obtenido 

en la Última etapa de muestreo. 

Del cromatograma arriba señalado se obtuvieron los espectros de masa para 

cadá componente, adema"s de su perfil ionico utilizando los valores de masa 

carga mostrados en la tabla no. 6. ver figuras no.11 a 18. Estos perfiles 

ionices son utiles tanto para la identificación de los componentes, como 

para la obtención de las a'reas que se utilizan en la parte cuantitativa del 

análisis. 

Las curvas de calibración (aÍ-ea vs cantidad) de 0.25 a 20.00 ppm para cada 

compuesto esta'ñdar fue graficada en dos modos: a) ajuste lineal, que se 

utiliza cuando el equipo responde linealmente b) ajuste cuadra'tico, cuando 

la respuesta no es lineal, y es necesario hacer interpolaciones en la parte 

no lineal. Ver figuras no.19 a 27. 

Con objeto de conocer la respuesta que presenta el sistema para cada compo

nente esta'ndar y efectuar un control sobre 18 variación de Jos mismos. Se 

obtuvierón gra~ficas de factores de respuesta relativos al benceno contra la 

cantidad. Dichas gra'ficas nos permiten conocer el factor de respuesta prome

dio, asi como la dispersión éstos. Como ejemplo se presentan las gráficas 

obtenidas durante la Última etapa de muestreo. De la misma manera, estos 

factores obtenidos en cada etapa se graficarón pare conocer su variación 

durante las cuatro etapas de muestreo (un año). Ver figuras no. 28 a 36. 

Finalmente en la tabla no. 7, se muestran algunos para'metros que indican la 

dispersio'n de estos factores de respuesta. 
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FIGURA No.12 

Perfil iÓnico para diclorometono (m/z. 84), cloroformo (m/r. 83), 

J 12 dicloroetano (miz 62) y percloroetil~no (m/z 166). 
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FIGURA No.13 

Perfil idnico para benceno (m/z 78) y tolueno (m/z 91). 
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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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f'IGURA No.17 

Espectro de Hasas Obtenido para el J, 2 Dicloroetano y Percloroetileno 
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FIGURA No.IB 

Espectro de Masas Obtenido para el Benceno y Tol ueno 
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FIGURA No.19 

Curvas de calibracidn para scetonitr.ilo en los modos de ajuste 

lineal y cuadnftico. 



FIGURA No.20 

Curvas de ca11brac1Ón para acrilonitrilo en los modos de ajuste 

lineal y cuadrático. 
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F'IGURA No. 21 

Curvas de calibración para propionitrilo en los modos de ajuste 

lineal y cuadrs#tico. 
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FIGURA No. 22 

Curvas de calibrac_ión para diclorometano en los modos de ajuste 

lineal y cuadrático. 



FIGURA No. 23 

Curvas de calibracirfn para cloroformo en los modos de ajuste 

lineal y cuadra"t:ico. 



FIGURA No.24 

Curvas de calibración pare l 1 2 diclorometano en los modos de ajuste 

lineal y cuadrático •. 
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FIGURA No.25 

Curvas de calibracioñ pora percloroetilcno en los modos de ajuste 

lineal y cuadrático. 
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FIGURA No. 26 

Curvas de calibración para benceno en los modos de ajuste 

lineal y cuadrático. 
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FIGURA No.27 

Curvas de calibración para tolueno en los modos de ajuste 

lineal y cuadra'tico. 
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FIGURA No. 28 

Curvas para acetonitrilo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas 

en la &ltima etapa de muestreo, y la variación de estos durante 

las cuatro etapas de muesteo. 
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FIGURA No. 29 

Curvas para acrilonitrilo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas 

en la Última etapa de muestreo, y la variación 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 última etapa de muestreo, y la variación de estos durante 

las cuatro etapas de muesteo. 
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l'lGURA No.31 

Curvas para dic1orometano dc1 factor de respuestéJ vs. cnnUdnd, rJbtcmirlm; 

en la Última etapa de muestreo. y la variacio'n de ostos durnntc 

las cuatro etapas de muesteo .. 
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l'IGURA No.32 

Curvas para cloroformo del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas 

en la Última etapa de muestreo, y la variacioñ de estos durante 

-~ 

las cuatro etapas de muesteo. 
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F 1 GURA No. 33 

Curvas para 1,2 dicloroetano del factor de respuesta vs. cantidad. obtenidos 

en lR Úl timil etapa de muestreo, y la variación de estos dur11nte 

··.·-

los cuatro etapas de muesteo. 
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FIGURA No.34 

Curvas para percloroetileno del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas 

en la Última etapa de muestreo, y la variación de estos durante 

las cuatro etapas de muesteo. 
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FIGURA No. 35 

·Curvas para benceno del fRctor de respuesta vs~ cantidad, obtenidas 

en la Última etapa de muestreo, y la variación de estos durante 

las cuatro etapas de muesteo. 
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FIGURA No. 36 

Curvas para tolueno del factor de respuesta vs. cantidad, obtenidas 

en la Ólt:i.ma etapa de muestreo, y la variación de estos durante 

las cuatro etapas de muesteo. 
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TAa'.A No.7 

Pl.lráictrns de d~rsi&i para las curvas de cnl:i.bmci.00 y 

fact:Dr de res¡:uesta. 

C1MUSllJ lUIVA CUF re aRR llEIJIA CESV. ESI'. cs. I. a1>'FIAZ4 

ICFlCNrilllW AR&\ VSC:AN/'. 0.992 

F.R. VSC:AN/'. 0.034 0.012 36.35 0.034+8.BE-3 

F.R. vS E.TAPA 0.032 3.10E·3 9.({) 0.032+4.91':-3 

KRJLCN11RIW AR&! vs C:AN/'. 0.993 

F.R. VSC:AN/'. 0.085 0.010 12.21 o.OB5r7.4E-3 

F.R. VS E.TAPA 0.083 3.10€-3 5.53 0.083•7.JE-3 

Pfia>lCMIRIID AR&\ VSC:AN/'. 0.999 

F.R. VSC:AN/'. 0.022 4.9JE-3 18.52 D.022.+2.9f.:-3 

F.R. VS E.TAPA 0.02D 2.1$-3 10.llO 0.020f3.4E-3 

DiaalaEI'ANJ A11&t vs cwr. 0.999 

F.R. VSC:AN/'. 0.035 3.25E-3 9.30 0.035'2.3E-3 

F.R. VS E.TAPA 0.036 2.638-3 7.'lD 0.036M.2E-3 

CTIR:FmD A11&t vs cwr. 0.998 

F.R. vscwr. 0.388 15.50€-3 4.00 0.39+11.lE-3 

F.R. l'S E.TAPA o.m 34.JOt:-3 8.72 0.39+54.SE-3 

1,2 DiaarerANJ AR&! l'S c.wr. o.996 
F.R. l'S CAN!'. 0.295 11.BE-3 3.79 0.295f8.4E·3 

F.R. l'S E.TAPA 0.2% 7.lBE-3 2.42 0.29<11.4E-3 

1WBO NIS< l'S CAN!'. 0.997 

F.R. l'S CAN!'. 0.916 6.74E-3 0.74 0.916+4.BE-J 

F.R. IS E.TAPA 0.002 22.50€-3 2.49 0.9J2+35.BE-3 

FfKU1DII7WD ARE4 l'S CAN!'. 0.986 

F.R. l'S CAN!'. 0.105 10,20€-3 9.74 0.105+7.3E-3 

F.R. IS ETAPA 0.110 8,41E-3 7,64 0.1JD+13.4E-3 

EE1mD AREi ISC:AN/'. 0.992 

F.R. vsowr. 1.000 0.001 o.oo o.o 
F.R. IS E.TAPA 1.000 0,001 o.oo o.o 



4.2 RESULTADOS 01' HUESTRAS PROBL1'HA. 

Los resultados obtenidos del análisis 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 agruparán en 

cuatro bloques, de acuerdo al grupo funcional que presentan, así los grupos 

quedarÓn constituidos por: compuestos halogenados, nitrilos, aromáticos y un 

Último grupo que acepta cualquier grupo funcional excepto los mencionados. 

En la tabla Na.19 y 20 se señala en forma resumida el número y tipo de com

puestos caracterizados para cada etapa y punto de muestrea. 

Las figuras ~o.37 a 41 corresponden a gráficas de frecuencia relativa de 

apariciofh por familia química, para cada uno de los puntos en cada 

etapa. Lo anterior con objeto de visualizar el grado de incidencia para cada 

familia de compuestos. 
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TABLA No.B 

Resultados Punto de Muestreo A. Etapa I 

RESULTADOS EN PARTES POR HILWN 

COMPUESTO A-I-1 

BUTANONITRIW 

CWROFORHO 

ACETONA + 

ACRIWNITRILO 1.18 

CROTONITRILO + 

l, 2 BUTADIENO 

BENCE:NO 0,30 

PERCWROE:TILENO 0,25 

TOWENO 0.30 

DICLOROETANO 

1-BUT,{NOL 

2-BUTINO 

N.I. + 

+ COMPUESTO NO CUANTIFICADO 



TABLA No. 9 

Resultados Punto de Muestreo A. Etapa II 

RESULTADOS EN PARTES POR HILWN 

A-II-1 A-II-2 A-II-3 A-II-4 A-II-5 A -II-6 

PERCLOROE:TILE:NO 19.23 IB.46 12.92 5.22 

·----------------------------------------------------~----~---:.. __ _:_~,~~;..:;._::.::.~-:~_; 
ACRILONITRILO >20.00 >2Ó.oo ____ ..,_:._ _____________________ ~·-_.:. _____________________________ :_~~~;{';..'~-~:'..:~~;_-~_;, 
PROPIONITRILO <: 0.25. 

------------------------.:0---~:.::~------------------~----:-~:=-:-:~:,;,.;L.~-:_:::~~~.:, __ -,:' 

CROTONITRIW + .~L > ' j ; :: .\~1 :< +' 
--------------------------------------------·---.---.... --~:-~~~--~f_":'"':'"'-~----------
CLOl/OFORHO >:) >:<;;;: , <. 0;25. 

N.I. 
______________ _; ____________________________ ..;~~.,;,:.,.';_·_;~~~~=~~--~-~~!~~:;;.;~~-~:~~~~ ~- -

t COHPUE:STOS NO CUANTIFICADOS 
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TABLA No. 10 

Resultados de Punto de Muestreo A. Etapa III 

---------~----------------------------------------------------,-------------

RESULTADOS EN. PARTES POR NILWN 

A-III-1 A-III-2 A-III-3 A-III-4 A-III-5 .· A-IÚ-6 

ACRILONITRILO .c0.25 8.08 >20.00 18.40 . 

--------------------------------------------------.:..-..:.~-~:..-~~~:1::-.;.'.-:-,-::..:. __ ..::.:.. ___ _ 
PROPIONITRIW "0.25 "0.25 , ... 0.25 

. ' . . ---------------------------------------------------------------------------
CROTONITRILO + _________________________________________________________ _...:..:.:..:..:.:.:._..;: _________ _ 
METIL PROPIL ESTER + + + 

t COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS. 
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TABLA No. 11 

Resultados Punto de Nuestreo A. Etapa IV 

RESULTADOS EN PARTES POR HILLON 

ACTIILONITRIW B.99 >20.0D >20.00 ;.20.00 »20.00 

PTIOPIONITTIIW 0.35 0.87 0.60 

----------------------------------------------------------~--------~:·:.·~::.~.:.:.~-/, 
CTIOTONITRILO 

----------------------~------------------------------:---..;;---~...;-------.:..~--=-

BIJTANONITRILO + .· < + J'¡~.<~f '.'(' +. '.: 
----------------------------------------..;--------~·~----:.:::..~:.:.--... ·;.~-~';;.:_:.:.:__._..;, ___ ' 

+ COHPUESTOS NO CUANTIFICADOS 
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TABLA No,12 

Resultados Punto de Muestreo B. Etapa I 

RESULTADOS EN PARTES POR HILLDN ________________________________________________ ..:. ________________ .;,, .... ~::.,. _____ _ 
B-I-1 B-I-2 B-I-3 

CLOROFORMO 

ACE1UNA + 

BENCENO 0.28 

PERCLDROETILENO .. 0.25 

1ULUENO .. 0.25' 

ACETATO DE ETILO + 

PROPANALDEHIDO + 

N. I, + 

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS 

70 



TA8LA No. 13 

Resultados Punto de Muestreo B. Etapa II 

RESULTADOS E:N PARTES POR HILLON : 

8-II-1 B-II-2 B-II-3 B-II-4 - Éi~r/.:.s' !1~II~6-
------------------------------------------------------.:..---~~~·~~---~._·::.-~.:..:::~2:.-;;::....¿-;.'-.. 
PERCLOROE:TILE:NO 6.69 3.13 2.21 

'"- - - = 

3.60 - <2;~5 ----- -:: 3. 68. 
----------------------------------------------------------------.----------- -
CLOROFORMO 0.67 2.24 0.44 - < 0~25 -

< - --

---------------------------------------------------------------------------

+ CONPUESl'OS NO CUANTlf'ICAOOS 

TA8LA No.14 

Resultados Punto de Muestreo B. Etapa IV 

RESULTADOS EN PARTES POR HILLON 

8-IV-l B-IV-2 B-IV-3 B-IV-4 B-IV-5 B-n'-6 

PERCLOROE:TILENO 0.32 0.34 >20.00 12.13 IJ.26 l .38 

+ CONPUE:Sl'OS NO CUANTIFICADOS 

NOTA: Ell LA ETAPA III, PARA EL PUNTO !JE NUE:STREO 8, NO SE lJETECTARON 

CONPUESTOS. 
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TABLA No. 15 

Resultados Punto de Nuestreo C. Etapa I 

DICLOROfiTANO 

CROTONITRILO 

CLOROFORMO 

ACRILONITRILO 

2-M-PROPfiNONITRILO 

BfiNCfiNO 

PfiRCLOROfiTILfiNO 

DICLOROMfiTANO 

CICLOPFiNTANO 

CICLOPfiNTENO 

N-PfiNTANO 

2-PfiNTENO 

PROPANALDFiHIDO 

N. I. 

+ COHPUFiSTOS NO CUANTIFICADOS 



TABl..A No. 16 

Resultados de Punto de Muestreo C. Etapa II 

RE:SUl..TADOS f:N PARTES POR Mll..lON 

C-II-1 C-II-2 C-Il-3 
__________________________________________________________ ,: __ -~..;:.;i_.:;·.::~-~.:.J:..."~::· .. 

Pf:RCl..OROETil..f:NO 1.45 7 .90 0.45 . 4;2cr; ;•;, :6:3~;;}~' '.'f'ó;;5: '> 
----------------------------------------~--------.;.-:;._~-;.;~;:~~~,:;2·~~~2L:::~;:~;_~·~:.:.~ .. -

~~~~~~~~~:~ ________ : __________ : ________ ._:~-~--~~-~~:~---J~f~~}Jfü1~~L~ 
~~~~~~~:~~~:~------~~~~---------------~~"'-~~E-·~~;r"':;~;;¿¿~~&)~l~-:~~~~---
TDWENO "'0.25 0.72 ' 0;3r .. i;! ,;,:, '.•';¡ '.'.ii.'; .····:.',,'. •t: ·· 

·-·',': '> 
-----------------------------------------------------:-~~-:-~----~~-:-::"-:;:;:.----------

• CDMPUE:STOS NO CUANTIFICADOS 
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TABLA No. 17 

Resultados de Punto de Mues treo C. Etapa IV 

RESULTADOS EN PARTES POR MILLON 

C-IV-1 C-IV-2 C-IV-3 C-IV-4 CCIV-'5 • . c-IV-6. 

CWRO/lTILENO + + + 
------------------------------------------.:~ ____ _: __ ::·::;~·~~~~~~~·::s::.~~·~~~~~.::: __ . 
TOLUENO • <'.'.;.:• / ~;}:} ' '.o; 31 

------------------------------------------------.;.·~-~·:f:-;~f~;j~:;~."."'~;.~...:..:. ___ _;;.. __ _ 
Mf:TII.. llTIL ESTER ·.· ... ;·:·· ·::+, ;·· 

-

--------------------------------------------------:-.-...:·-~~--::..:.·.:.;;~-..:.-~.;..;.~-..;-------

+ COMPUESTOS NO CUANTIFICADOS 
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PUNTO De 

MUE:STR1'0 

D-I-1 

D-I-2 

TABLA No.18 

Resultados Punto de.Muestreo D,B,F' .. Etapa I,II,IV 

ReSULTAIJOS eN PARTeS POR MILLON 

eTAPA I eTAPA II eTAPA IV 

CLOROFORMO DICLORO PeRCLORO DICLOROeTANO N-PeNTANO 

METANO eTILeNO 

15.81 .. 0.25 

1.24 11.89 
___________________________ ';... _____ ~ __ ;. __ ..;~---------:.·_:_j,i_;_·.:~::::~:.:,_::~-~.:..~:.·:.....:~---
e-I-1 

18.62 

+ COMPUeSTOS NO CUANTIFICA/JOS 

NOTA: eN LA eTAPA III. NO se eNCONTRO NINGUN COMPUeSTO 
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TABLA No. 20 

Frecuencia de Aparición por Familia en cada Etapa. 

FAHILIA QUINICA 

liTAPA NITRILOS CLORADOS AROllATICOS OTROS 

'16 26 17 43 ____ .:__~~----:..~~-:..~~...;_:.· ____________________________________ _ 
37 3 

''13 ', ',;· ' ' 2:' 
----------·~-·...;,:..:.::-;:·~·--:::.~.:...:~;. __ ..;..:·-;;'.: .. ·-'...:.~·~·- .. ::.~:..:.::.·::..:..~:..;._'.:...':..-;.._·~ __ _:: __ 

·:;.;· . .:;. 
"49 
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FIGURA No. 37 

Frecuencia Relativa de Aparicio''n por Familia para el Punto A. 
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Frecuencia Relativa 
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FIGURA No. 39 

Frecuencia Relat:i va de Aparición por Familia para el Punto C. 

% FRECUE:NCIA RELATIVA 

100 

4 4 

1 

3 1 
4 

50 1 

2 
2 

1 

2 

I II III IV ETAPA 

1) AROHATICOS 

2) CWRADOS 

3) NITRILOS 

4) OTROS . ) NO SE DETECTARON 

80 



FIGURA No. 40 

Frecuencia Relativa de Aparicidn por Familia para el Punto D,E y F. 
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100 

50 

FIGURA No. 41 

Frecuencia Relativa de Aparición por Familia, 

para todos los puntos de muestreo 
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CA/'TTULO V 

/JISCUSION Vf RliSULTADOS 

5. J ANM.1 S TS llli RliSUL'fADOS PARA SOWClONBS E.<;TANDAR 

De los compue.stn:-: utjJjznclos ccimo csta'n<IRr, en gcncr11l los nitrados presen

tarán una rcspuc~ta ba.fo, los c:unJes no so pudieron cstflblcccr por sjmplo 

inspcccin'n del crnmntogrnma total, por lo que se tuvd' quL' rlo.<::plcgar los 

perfi 1u:-: frmicos cnrnctcristicos para esos compuestos, C(}mn se observa en 

la fiyura no. 11. La obtención de estos pcrfi les marcó una de las principa

les ventajlfs que tienen estos sistemas acoplados para corro/wrnr lo presen

cia de compueStos, que so presume pudieran estar contc:nldos en las distin

tas muestras. 

lJc csto.s pcrfj les. ndcmn~c; se obtuvicrón las rfrcas que ~on utiles p11r~1 Ja 

cunntificacio'n, )'ll que cuantific..or l<"JS nÍ"cas en un cromrJtoyr.1mr1 tntal se 

pueden cometer erraras por el .traslape de los picos, caso contrnrio c.:unndo 

se utiliza'n Jos perfiles ionicos. 

Analizanrlo las curvas de calibracio~n, las cuales se construyeroñ en un 

intervalo de conccntracioÍ1 bastante amplio ( 0.25 a 20.00 ppm) se obscn·a 

que a pesar de lo anterior el sistema responde linealmente , esto es asumido 

dados los coeficirmtcs de correlacioÍ1 obtenidos Gm las curvas de ajuste 

lineal. ver tabla no.7. 

Por lo que respecta al límite de rlctcccioñ , en promedio, se observó que 

para los compuc!'>tos nitrados este fue· de 0.20 ppm mientrns que para los 

el orados fue· de O. l O ppm y los aromáticos de O. 04 ppm. De ésto se concluye 

que el sistema en su conjunto tiene una mejor respuesta hacía los compues

tos aroma'ticos sobre los nitrados y el.orados. 
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L11 forma en que obtuviero"n estos vnlores de detecci~n, fué estimando la 

concentración que debiera tener el compuesto en cuestión para obetener un 

pico con una al tura de dos veces el nivel de ruido. Para establecer formal

mente estos valores, se debe seguir una metodología que nos permi·tR conocer 

e"stos valores con un cierto grado de> confiilbilidad (26). 

Analizando ·los valores de desviación estandnr para las gr;Íficas de factor de 

respuesta contra cantidad, podemos establecer que la respuesta del sistema 

no fue' reproducible en el intervalo de concentración manejado, para compues

tos como el acetonitrilo, acrilonitrilo y propionitri'lo cuyos valores de 

coeficiente de variacioh son superiores al 10 %. Es préciso seña.lar que la 

EPA propone para estos compuestos, su inyección directa debido· a los crrati

cos resultados q1,1c se obtienen durante la purga (4) •. 

Para el resto de los Cof!Jpuestos estahdar, est.ns gra·ficas fueroÍJ utilcs para 

verificnr cotidianamente la respuesta del equipo. esto es, si al obtener el 

factor de respuesta de los componentes por la inyeccioÍ1 de una solución 

estahdar de control, estos factores caen dentro de los intervalos de confia11 

za establecidos, nos inaica que .J.as curvas ·aun son utiJ.es en J.B cuant.llJ..CB

cio'n, en el caso contrario, se debería preparar e inyectar toda la serie de 

soluciones esta'ndar, con el fin de establecer las nuevas curvas de calibra-

ción. 

Finalmente, de los gra'ficas de factor de respuesta contra fecha de análisis 

(equivalen etapa de muestreo), se tiene que los porcientos del coef. de 

variación para los factores de respuesta son menores al 10%, por lo que 

podemos establecer que el equipo fue reproducible durante el período en el 

que se efectuaron las cuatro etapas de muestreo (un año), aun cuando se 

mostrarán dispersiones fuertes para dichos factores en cada una de las 

etapas , debido al amplio intervalo de concentración manejado. 
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7.2 ANA/,/Sf.5 01> RESUL1i\DOS PARA MUESTRAS PROBLOMA 

D) Aná1jsis cualitativo .. - Por lo que respecta el ana"Jists cualitativo de las 

muostras problomo, se detcctaro"n un total de 196 compuesto... durante las 

cuatro etspas de muestreo, de los cuales unicamcnte 13 no fue posible 

caracterizarlos, debido a que el espectro no proporcionó informacio'n sufi

ciente. 

De la tnbln No. 19 .. se deduce que fue cm 1& etapa T donde.• se dctectaroñ más 

compuestos ( 102) • contrariamontc1 la otapA Ill • unicamente presento J 4 

compuestos detectados.. De igual forma, vl punto de muestreo que mayor inci

dcncin presento duranto las custro ctnpas fue el A con un tot~-JI de 86 

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

frecuencin, fueron los el orados que contribuyen con un 38. 78% del total de 

los compuestos dotcctados en las cuntro etapas de muestreo. 

b) Ana'lisis cuantitativo.- Del total de 196 compuestos detectados. durante 

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

las siguientes razones: J) no ::;e logro caracterizarlos, 2) ln técnica de 

concentración no arn ln aaecuada y 3) no .c;e contaba con el csta"ndar, para 

establecer su cur\!a de cnl ibracián. 

Por otra porte, existen variaciones significotivas de número y tipo de un 

punto de muestreo fJ otro e inclusio de una etapa fJ otra. en cuanto a las 

concentraciones tnmbien existen discrepancias incluso dentro de la mismo 

et1=1pa para un punto rle muestreo. Ssto no se pudo justificar dabído a que 

influyen factores como es la toma de muostrFts, ciclo de operación de plan

tas, temperatura del medio ambiente. tratamientos efactuados o las descargas 

antes de vertirse a los accesos naturales etc., de los cuales no se tuvo 

antecedentes. 
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Es preciso mencionar que no se realizo; la validaciofi formal del método ya 

que el tipo y número de compuestos fue muy vnriado y no -permitía centrar el 

ano1isis sobre compuestos específicos, dentro de un intervalo de concentra

ción adecuado a la técnica ( conc.. mn'xima de 1000 mi.crogramos /litro). 

Adema"s, que las matrices para los distintos puntos de muestreo fuerón. muy 

heteroge'neas y no se contaba con Jos estándar internos que nos pudieran 

asegurar q~e la técnica se desarrolló adecuadamente (25). 
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CAPITUW VI 

CONCLUSIONES 

Teniendo presente, el objetivo establecido para el desarrollo de este traba

jo y de acuerdo "! las resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente. 

Por lo que se refiere al análisis cualitativo, el método empleado, result~ 
adecuado ya que se caracterizó el 93.37% del total de los compuestos detec

tados, incluyendo compuestos para los cuales la te"cnica de conce"ntracioñ no 

es adecuada para su cuantificación. Lo anterior muestra. la versatilidad de 

la te'cnic~ para establecer un panorama global de la presencia de contaminan

tes orgánicos 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 técnica empleada (calibración absoluta),. es 

aceptable en situaciones cuando se desconoce que compuestos esta.n presentes 

do .a.d., muc:.,crt:ts• .a.u u.bt,,·J.;:; c:;r, que "'..it:1leo &Vµurcados, .La conce11rrac.:ioi1 ~pro

ximada etc. Para obtener resultados maS confiables, necesitamos seguir una 

metodología que nos permita verificar la eficiencia en la purga de los 

compuestos. conocer el error realizado en la inyeccio~n etc., en general 

obtener resultados con. un grl!do 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 contami

nación, que van a depender de la capacidad del ecosistema para su elimina

cioñ. Para poder evaluar en forma precisa el efecto que provocan dichos 

contaminantes, es necesario desarrollar un estudio que considere todos los 

parámetros que estan involucrados, para entender el equilibr:i.o ecológico y 

su posible variación por la presencia de tales contaminantes. 
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Finalmente. se concluye, que el trabajo es aceptable en términos del 

objetivo planteado, ya que se logró determinar la mayoría de los compuestos 

presentes en las distintas muestras acuosas y se reitera que la te"cnica de 

análisis empleada, es hoy en dia una de las herramientas más importantes en 

la determinación de compuestos orgaÍ'licos en muestras acuosas. 
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