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IT. INTRODUCCION-.
2.1, Antécedentes.

2.1.1. Contaminacién del agua.

: La‘distribucian en el ambiente de productos quimicos
’ﬁaiukéiés’y sintéticos provoca la contaminacién del agua. Su
variado 6rigen: el uso generalizado de productos quimicos en
'iarindusiria, los servicios y l1a agricultura, la acumulacién
&e aguas de cesecho, los derrames accidentales, los
Hesperdicios de materia orgdnica vy la extraccion y
{ransformacién de-combustibles fésiles, es un indicador de

la complejidad del: proﬁleha.:iﬁflu59; 1as fuentes de agua

alejadas  de* las ¥ ;onasf-def' pueden presentar
contaminacion ~por efecto - der lixiviacionesi  AGn"
tratamientos de potabilizacién - ‘pueden . producir

cohtaminécién; por ejemplo, la clora;ién deli}gﬁh»;‘d c
formacién de productos de alto rieégp poiehci#i’a_i
humana, cuando ecsta contiene materia orgdnica.

En general, salvo en el caso de derramés acrcidentales
abundantes, estos compuestos se encuentran en bajas
concentraciones, del orden de pg/lt, de tél manera que el
problema de evaluacién del agua no es trivial. Este puede
enfocarse desde dos puntos de vista, distintos pero
complementarios. Por una parte, la deteccién, identificacién

y cuantificacidon de sustancias individuales con alta
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proﬁébi;idgq de estar pfésentes;ipor oira, la determinacién
bdéi'fieQQO;é la éalqd en fdrﬁé gioﬁai, independientemente de

fé presehciakde algﬁha o alégnas esﬁecies en particular. En
Aﬁbos casos; _eé necesario. obtener un concentrado de . los
contaminan@es‘én El"cual sea factible aplicar‘laéy'pkﬁebaﬁ

quimicas o microbiolégicas en uso (1).

2.1.2. Clasificacién dé contaminantes prid}itarios.,

Gsero de contaminantes orgdnicos qué' pueden

riyei ‘Sgua es @uy variable. Los -pesos

s...compuestos 4cidos, basicos .y

Cﬁﬁé‘}esultédp,fdé ;un"eéfuerzo por vracionalizar el
probleha 'y isihplificarlo a dimensiones wmanejables, la
Agencia de Proteccién del Ambiente de 1los Estados Unidos
(U.S.E.P;A., por sus siglas en -inglés) ha considerdo mas de
una centena de compuestos cdﬁ "alté probabilidad de
incidencia en 1los Estados Unidos ‘} ique representan un

riesgo potencial a 1a salud (2).'Est65 compuestos, conocidos

como contaminantes orgdnicos  prioritarios, @ se clasifican=—="%

seqgln su método de aislamiento. Esta clasificacién inQolucta
procedinmientos generales de extracciéon y de andlisis’ - para
cada grupo de compuestos propuestos y que pueden agruparse

en las siguientes categorias:
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‘CONTAMINANTES

- -OKBANICOS

F‘UF&G&\BLEq

i VQLATILES :

Cloruro e setileno
1,1 dicloroetilens
1,1 dicloroetane
~Cloroforae
Tedracloruro de tarbone
1,2 bicloropropano
Tricloroetilenc
1,1,2 Tricleroetano
bibrenoclorosetang
Tetracloroetilenc
Clorobencens
Brosoetane
Clorure de vinilo
Cloroetane
Teitloroflucronetine
trans 1,2 Ditloroetane
101 Triclerorting
Broncditloroaetine
irans 1,3 Bicloropropane
tis 1,3 Dicloropropane
kencene
Rroncforse
1020, Tetracieroetite
Tolueno
Elilbenceno
- Clorcaetine
bitlorodifluarosetine

Heracloroetans
n-Nitroso-di-n-propilanina
1,24 Triclorobenceno
Resacloropentadienc

2 Lloronadtaleno
Isofreno

1.2 Difenilhidragim
n-Nitrosodifenilaning
Fenantreno

Fluorintent
Endesulfansuliate
bulilbencilitilate

1.3 Diclorodenceno

1.2 biclorobentens
Hezaclorobutadiens
Kaftaleno
bis{2-clororiteridarting
bento{alantracens
bidentofe hlartratene
1,8 diclorobentens
tist2-cloroisopropilleter
bis{2-cloroetilleter
Nitrobercens
Acenaftileno

& Brosofenileter

204 Dinitrotoluens
biaetilitalate
fi-n-botilftalate
bis(2 etilheri)flalate
Je3 Diclorobenciding
Bento{f)fluorantenc
benciding
Benzole)pirent

4 Clorofenilfenileter
eeraftene

fluoreno

2.4 Dimatroteluenc
fetaclorotentent
dntracent
hetilitalate

Pirent

Crisene
bistcloronetilleter
bento{ghidpirilenc
Sento{k)fluorintens
Indenal!, 2,3, td)pirens
n-Kitrosedinetilanim
i-n-Octilftalato

2 Cloroelilvinileter
Acrolein-acrilonitrilo

Aldrin

“bieldrin

Endrin aldehido
Endrin

Heptaclor
Heptatlor-epduido
oy BT

5ib BRE

b 00

(e} Engosulfan
(8) Endosulfan
{e) BH(

(1) e

(8) BAC

QRS

Sulfato de endosuifan
roclor 1014
hroctor 1232
broclor 1248
Arocler 1280
Arotlor 1224
Aroclor 1242
Aroclor 124
Clordanc & Torafeno

Fenol

2,4 diclorofenol
2,4,8-Tritlerefensl
Pentatlorofencl
p-Cloro-a-cresol

2 Nitrotenol

A Kitrotenol

2,4 binitrofenol

4,6 Dinitro-o-cressl
2,4 Diselilienc)

2 Clorofene)

Figura &1, Clasificaciés de contaninantes prinritqiio§. séqﬁn 11 U.S.EP.k

DIF = Detector de ioniracide de flanaj IOE = Dedector e captera deelecirones -
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;éua y . con -glié"Qolatiiidad, de fof;é :iM
obtenerioéibor afr#stfe con  un gas»inéfféz' : v e
dividen en subgrupss de acuerdo a sus,'té}g;teriﬁjfggs
quimicas (arométicos, trihalometanos, étc;;‘ iy)§f }é]f
procedimiento de andlisis o deteccidn.

b) Extraibles: Son compuestos con solubilidad auy
diversa en agua (desde fenol hasta hexaclorcetapo), que por
modificacidn del pH es posible extraerlos con disclventes no
polares como el clorurec de wmetilenp. Se subdividen de
acuerdo al “pH de extracciénm y al sistema  de -detecciédn
- recomendado (2).

7 'Deﬁé hacerse -notar. que la U.S.E.P.A. ha estado
itfabajandn,durante varios afos en este tipo de problemas, y
ayuda a diferentes grupos de investigadores a:
1) Examinar las fuentes de agua que tengan presentes
contaminantes prioritarios.
2) Almacenar en sistemas de computo los datos

correspandientes . -a " .los contaminantes prioritarios

estudiados. -

3) Desarrdliar .~ metodologias . analiticas para
identificaf,i{énto .coms  sea posible, la mayoria. de los
‘contaminanteskaesconocidos Yy que estidn presentes en las

muestras de agua estudiadas (3,4).
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2.i.3. ﬁﬁélisié qﬁilicd,de cont&-iﬁantes prioritarios.

€1 '#néiisis ;Hefécbnié@inéqtes prioritarios para el
control de 1; calidaq de1f$gua proportiona criterios que son
Gtiles para evaluar el estado y evolucién de la
contaminacién, Sin embargo, con tan solo esta informacién no
es posible establecer en forma absoluta cual es el riesgo
real a la salud. Esto se debe fundamentalmente a que no se
analizan todos los compuestos presentes, s6lo los de wmayor
probabilidad, y no se conocen los efectos de sinergia entre
ellbs.,Coﬁbcér_ este . riesgo es particularmente importante
para gstqblgker’pianes Yy programas de tratamiento y reuso

del aqué,,;pQ[‘liloviqug, se han desarrollado métodos

‘microbinlégicos .que permiten determinar la capacidad

autagénica de lquprbﬂuctos contaminantes como un tode.

2.1.4. Deierninaéién del potencial mutagénico.

Existen numerosas pruebas para evaluar 1la capacidad
mutagénica (inductora de mutaciones) o genotéxica (inductora
dg dafo genético) de agentes quimicos y/o contaminantes que
permiten determinar distintos tipos de alteraciones”
genéticas, tanto emn células som&ticas (constituyentes del
cuerpo) como germinales, *in wvivo®" e "in wvitro". Las
principales pruebas, de corta duracién, para detectar

mutdgenos son las siquientes:
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Genéticas. .
?!1; is;é{éégsw;¥féf§ﬁiéﬁoé “con y sin activacion
'getgbéiiég-kPr;ébé,d? réQe?éidﬁ en -Sainonelia tybhi-ﬁr;u-f'
y 'EséhericHiAFColi‘;‘ 7 ‘ :
2. Cﬁltivo de 'células de mamifero con 'y sip
aqtivatiéﬁ‘metabolica. Deteccidén de eutaciones en elj'lo;ys_
lHG?RT o‘TK. - ’

3. Deteccién de "mutaciones ;letélés,fligéﬁgs,ral

.crdmosoma; Xy en la mosca de ‘la frut;; flprosébﬁila
'-é}gnogaster. - : :”
b) Alterakioﬁés%fvénoéémicas.
1. 'beteccién de aberraciones cromosémicas ¥

microntcleos en células de -edulA 6sea y sangre de roedores.

’2. Deteccidn de aberraciones cromosémicas y
inicronﬁcleos en linfocitos humanos en cultivo o provenientes
de individuos expuestos.

3. Deteccion de microntcleos gpbﬁélulag meidticas
de plantas, como "tradescantia®. ;

4. Deteccidn de micronacleos.eh céiulés somdticas
de. "Vicia faba®" y "Alliua cepa”. - : .

Ya existen protocolos normalizados para el empleo
adecuado de las pruebas mds usuales, tanto para asegurar 1la
reproducibilidad y confiabilidad de los resultados como 1la
comparacion de los datos emanados de distintos laboratorios,
sin embargo pueden adecuarse al tipo de compuesto a

estudiar.
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‘ta selecc;én _y nﬁnero “de. . pruebas para ?93l93f;‘1§

nutaqenxcldadﬂ

.carc:noge 1c1dad
depende de’ varxqs factores cono-»
'1;:Seié5an1a estructural' un

mutdgeno o carcxnégeno conoc:do

2. U5os hab1tua1es.:

3. Magnitud de su .consumo 6'd;fu5i6n.

4, Persistencia en el anbiénté;

5. TamaRo vy caracteristiéas:fl P°5i5F;§ﬁé5{
e?puestaé. ’ : - ‘
6. Beneficios que aporta.

Se recomienda  abordar el 'A{; capac:dad

enfoque se:uenc;al,

mutagénica  de compuestos -con
1n1c1ando con pruebas sens1b1es,,‘ econdmicas, Si los
resultados son concluyentes, se("puédeitbnAr la‘decisién ~de

controlar su uso o difusién; Si*su§ bénéfidios.son grandes,

se procede a evaluar su carcznogen1c1dad 'én-‘bioenSayos
animales. Si por el contrarzo, los resultadqs
etapa no-son ctoncluyentes, se detérmina<l ynitidad de

los compuestos en un sistema de prueba mas

Z;i.é. ﬁéto&os de concentracibn:
Cuando el problema analitico es 1Ya .deteccidn de
compuestos presentes en concentraciones del orden de
microgramos por litro, generalmente es necesario tomar como
base un procedimiento de <concentracién de acuerdo  a las

propiedades del compuesto de interés.
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La concentracién se.-.puede__ llevar ‘a  ‘cabo  mediante:

extraccién con: disolventeé;orgéh1éos;”,adsor;ién

ractivado; adsorcion en nehbrana'ide,poliétileno;féégqido,“
un lavado con disolveniés ”orgéﬁicos; ‘adsokcién 1én€; ﬁh,z
revestimiento de poliu?e{ano poroso,' obteniénaos; : una
adsorcién‘selectiva; adsorcién en resinas del tipo‘XAD <)
TENAX, eluyendo con disolventes orgdnicos;s extraccion
mediante arrastre con un gas inerte (técnica de cdmara de

vapor 6 head-space) (1,5,6,7,8).

Osmposis Inversa.- Kopfler desarrolld un procedimiento
denominado-de 6smosis inversa  para concentrar y fraccionar

contaminantes de wmuestras de agua' potable "mediante una

aembrana.

La ¢6smosis inversa es uharﬁégniéé en donde se separa-un
soluto de una solucién, obligaﬁdo al‘ disolvente a fluir a
través de una membrana, mediante la - aplicacién de una
presidén superior a la presién osmbtica noreal. E1 término:-de
6smosis inversa se utiliza generalmente para describir -los
procesos en los que las wmoléculas de soluto son de
aproximadamente el mismo tamafo que las del disolvente. A
diferencia de 1los procesos de destilacion vy conqeiacidn,r
esta puede funcionar a temperatura ambiente sin cambio de
fases. En este método se pueden emplear muestras de volumen
grande.

El método de 6smosis inversa fue probade inicialmente

en 1974 para dos muestras de 400 galones cada una. Cada
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nuestra s§aCdnEéntrQ.5A$1Jipﬂdéi‘ volumen ipicial empleando

una “?embra‘na“def 'arceﬁtat';i"cl“ef celulos
de n}lon. Los -extractos f@e}6h ii§filizaqos a polvos y
extraidos: con pentano, dicj@r;;ggfﬁaj 'y “diclorometano
acidulado, obteniendose fracciones de nQéstras dérivadas de
cada extraccién. Posteriormentie, 5; ’real?zé upa . segunda
concentracion de cada una de estéé.fchciéﬁeé nédién{g una
extraccién liquido-liquido vy nedi;n£; ggsaﬁéién/desﬁfcién:en
resinas del tipo XAD-2. = ' : ‘ -
v Con este método se obtiepeh'EeEupéraéia;e; entre 35 vy

7402. Aunque estos valqres":fepresentan las mejores
rebuperaciones publicadas, uééhdd'qrandés vél&nenes de agua,
~existen algunas desventajas _ para considerarla como ‘una
fnetodologia ideal:

1) La mayoria de los compuestos ofgénicos voléiiles"spﬁ
eliminados en el proceso de concentracidn. ‘

2) Se ha demosirado que algunos de los conpon;ntes, del
concentrado final provienen de los metales y/o plA;ticos que
forman parte del sistema de bombeo, o de las membranas,

empleados en el proceso de concentracién.

3) La estabilidad de 1los extractos a yg;eS» representa

un problema dificil de controlar.

establecer

No

existe forma de

4y si

presentes en el concentrado final (3,5,9,10).

pag - 11
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Extraccion ii‘uida?liquidbfé Los: procesos para separar

olucién que dependen de  1la

1654?EbgPoﬁen$§§
dist(iﬁ@ciéﬁ{aeéfgugl‘éé.iﬁs éomponentes entre dos liquidos
fnﬁié;ibie;;‘iéé';:é;hééeﬁ’~cdno procesos de extraccion
liqui&o)liﬁuido. La solucién liquida que se va a tratar se
pone en contacte intimo con un liquido inmiscible que sea
apropiado y que, extraiga uno o variocs componentes. Para el
andlisis en agua, el procedimiento mds wusual consiste en
hacer la extraccién con tres porciones de cloruro de
metileno de aproximadamente 60 ml cada una. También se
utilizan métodos de extraccidn continua usando como
disolvente extractor diclorometano. Una vez reaiizada la
extraccién, se hace una concentracidn por evaporacién -del
disolvente en un sistema Kuderna-Danish. o S .

Se han desarrollado procedimientos de extraccidén  muy
espetificos para una gran cantidad de coaﬁuestos, los que en
algunas ocasiones son wmuy ventajosos - respecto .a- otros
métodos de concentracién.

Algunos de los problemas asociados a los métodos de
extraccién liquido/liquido, para pruebas de wmutagenicidad,
estdn relacionados con la pureza*'y"la.toxicidad del agente
de extraccidén, y generalmente ‘son inconvenientes cuando se
trabaja con wmuestras grandes, ya 'que requiere voldamenes
grandes del agente extractor; la pérdida de los wvoldtiles
durante la evaporacién, causada por el calentamiento y en
algunos casos por arrastre de sistemas de vacio empleados,

es considerable; las diferentes eficiencias de extraccion de -
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“algunosicompuestos

(1,3,7,10,

"t:Adsaféiéﬁvehz
materiales naturales § '>5jﬁtétit6€
nicrocristalina, cu}as superficies hokbééé ‘inﬁgrnas
accesibles para la retencién de solutos. Por loyfbdan;
fuerzas de atraccién son mds débiles y menos especifiﬁas qﬁé
las de los enlaces quimicos; de donde, la adsorcién es ‘én
general andloga a una condensacién de moléculas gaseosas o a
la cristalizacidén partiendo de un liguido. Su accién
selectiva es mds pronunciada en una capa mononuclear
adyacente a la superficie sélida, pero en ocasiones 1la
selectividad persiste a espesores de 3 o 4 moléculas. Este‘
efecto combinado se identifica cowo adsorcién fisica. -

Los adsorbentes que se utili;an a grap escala incluyeﬁ
carbén activado, gel de silice, alGwina activada, tierra ‘de
fuller y otras arcillas.

El carbén activado ha sido empleado para realizar
concentraciones mediante extracciones directas. El1 uso de
carbén activado ~para concentrar mutdgenos, en -~niveles ~de
trazas, de muestras de agua se ctonoce desde hace varios afos
y se han detallado y estandarizado dos métodos principales:
extraccién carbén-cloroformo (CCE) y extraccidén carbén-
alcohol (CAE)}.

En 1950, Braus, Middelton y Walton, usaron una columna

de carbén activado paré filtrar aproximadamente 5000 galones
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de agua, recuperandoicentre ; .igr ‘de’ contaminantes

mediante una extraccibnwpd terior . con eter.

Una gran cantidad - muestras que contienen

contaminantes orgénicos:, ﬁ5h ﬁéiﬂoA, analizadas mediante
procedimientos analiticos esﬁecializados utilizando carbén
activado para efectuar la concentracién de los solutos.

Las ventajas del carbén activaao son su alta capacidad
de adsorcidn, 1o que permite utilizar pequefas cantidades de
adsorbente para realizar 1la extraccién, vy su alta
estabilidad térmica a temperaturas superiores a los 700°C,
lo gque permite la desorcién de cualquier compuesto
adsorbido. El impedimento badsico de este amétodo de
concentraciéon es que contaminantes gsimilares pueden wverse
afectados de diferente w®manera en el procedimiento de
concentracién. Otros problemas que se presentan al utilizar
carbén activado y gque . son detallados por Rosen’'s, incluyen
el ‘tamafo del poro, el conienido de materia orgdnica
,extréctable, Yy la dgspftién con. diferentes disolveﬁfes

orginicos (1,3,10,16,17,18):

ﬁdéb?tiﬁh:;n{ di{;érbsipbrpsosQ—, La concentracien de
los compuestosjorgénicos presentes en el agua en el orden de
trazas por medio bde polimseros porosos, estd basada en 1la
adsorcién que presenta upa reticula sdélida (polimero
poroso). Mientras que la extraccién liquido/liquido estd

basada en la distribucién de compuestos disueltos entre dos

disolventes inmiscibles, ‘la extraccién tipo adsorcién se
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basa en-la distribucién de cospuestos entre’un liquido”y .un

sélido, con 1a condicién .de . gque, el
coeficiente de distribucidn sea't§1  vea
favorecida hacia el agente extr;c or la

extracciéon con un polimero el solutoi’pasa:por-un casbio de

fase verdadero a escala nolecu}af é ;‘njéstﬁdo  *gisuelto"
dentro del sélido, en donde cada abié?ulé ‘de ‘soluto esté
intimamente rodeada de moléculas delyn;{erialﬁadsorbente. Al
pasar agua que contiepe contaminantes orgénicos:a través .de
la columna de concentracién se presenia el proceso
Vdenoninado "cromatografia frontal", en donde los compuestos
son adsorbidos en el polimero de acuerdo a su coeficiente de
particidén, en el sistema particular adsorbente/agua. Si se
usara un adsorbente tal que el coeficiente de particidén. de
los compuestos investigados disueltos en el agua
favorecieran la retencién, todos 1los compuestos serian
retenidos en 1la columna, y el agua que saliera de esta
estaria libre de ellos. Sin ewsbargo, después de pasar un
determinado volumen de agua contaminada, ocurre que el agua
que sale de la columna de concentraciétn contiene de nuevo
ios contaminantes, debido a que hay una saturacién del
polimero., Desde el punto de vista de mdxima concentracién,
el estado ideal seria cuando 1los contaminantes se
adsorbieran al 100%, 1lo cual dependeria del adsorbente
utilizado en el proceso, de la estructura del coipuesto bajo

investigacién, de la composicion de la solucién acuosa, de
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las ;énféh{kaciongs de ‘los contaminantes en. la auestra  de
agqaﬁy delyvoiuneﬁ de muestra empleado. ’

Con - 'este tipo de adsorbentes, el coeficiente de
distribucién generalmente es wmayor que en la extraccién
liquido/liquido y por lo tante la recuperacién es aayor.
Puesto que el principio es andlogo a la extraccién liquida,
el hecho de usar un diferente agente extractor, da como
resultado un diferente factor de concentracidén.

Los factores que hacen gue el uso de polimeros porosos
sea ventajoso para la extraccién de +trazas de compuestos
orgdnicos, son los siguientes:

1) Los coeficientes de distribucién de los cospuestos
en un sistema polimero/agua tienden a valores auy grandes si
el polimero es seleccionado correctamente para el tipo de
contaminantes presentes.

2) La adsorcién del agua en el polimero es minima,

3) El "mojado" del polimero con agua hace posible un
transporte satisfactorio de las sustancias hacia la
superficie del poliamero, 7

4). La superficie del polimero es inerte.
7# L;mHES6;cion de los compuestos adsorbidos en. 1a colusna
de . concentracién se puede realizar mediante disolventes
oré?éiﬁoé o mediante calentamiento.
En la desorcidén <con disolventes orgadnicos, se usa un
volumen pequefo de un eluyente en el que el coeficiente de
‘distribucién para un ‘sistema particular polimero/eluyente,

estd desplazado para 'el compuesto de interés en favor del
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iréﬁésfd;,ig.columna de
so al;dgyié retencidén y

0. Los . compuestos

muestra. de agua,

ahora:se - encuentran del = cual. ‘sélo se

requieren unoscuanto ara la-desorcién total de

los compuestos.

En la desorcién térmica, la columna concentraion - se

in . sistema de

coloca antes de una columna a"ﬁlitiféE;iéP;
cromatografia de gases, y es-calépgadglyé ﬂhAf,temperatura
apropiada para que se efecﬂe"”;é; Hé§;r;i$n.' Como una
consecuencia de la accidén de Iérriéﬁﬁéfétufa, ocurre la
desorci6n de los compuestos f soﬁ £ran§bértados por el gas
acarreador del sistema crométogf}fico a través de la columna
analitica.

La técnica utilizada para la desorcién térmica debe ser
tal que todos los compuestos contenidos en el adsorbente
sean transferidos a la fase gaseosa en unp tiempo razonable

(1,3,5,16,19,20,21,22,23).

Extraccién con fases quimicamente = unidas.~
kecientemente se han introducido al mercado‘una variedad de
pequefos cartuchos empacados, para cbncent}aF“ muestras
liquidas, Estas <columnas ofrecen ventaias,ﬁha cuanto a la
simplicidad de su wuso. En algunos  ﬁr:$§jds'en donde se
emplean estas columnas, se han 'aiAg%néde recuperaciones

mayores al 95% en la concentracién:de  muestras. Por otro




de

eétrategia para <colectar

nes para . adsorber y eluir

dimientos mds eficientes y
econémicos para ‘estas muestras han sido
determinados, se . h na continua investigacién

metodolégica débﬁdo é

presenta, obteniéndos como: resultado nuevas técnicas de
concentracidn y andlisis’ “‘de estos contaminantes

prioritarios.

2.1.6.~- Métodos de cuantificacidn y caracterizacién.

Métodos cromatogrdficos.~- Una vez que se han obtenido

los concentrados de las muestras estudiadas mediante: élgﬁn‘f~"“

métodao de concentracién, estos se analizan empleanﬂp

principaleente, la cromatografia de gases ¢ la croﬁaipg af;éy

de liquidos de alta resolucién.

Dada la alta sensibilidad ‘que~' los: . ’;éiﬁdos
cromatogrdficos ofrecen, el realizaf4ahgliglsgdéikfémpuestus
orgdnicos por esta técnica, hace'  ‘que {se' requieran de
pequefas cantidades de muesfr; a comparacién de la necesaria

al emplear alguna otra metodologia (como por ejemplo,

uv/vis).
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‘Elﬂu§;r p;qqeﬁas"Eaniidéﬁégudéimgesifa impl ca,qﬁef—los

lfbitgsfaégﬂeted‘ éﬁlseadfaﬂnfdéhaéiaqpr51{05 par

“requierég”ly‘dé ahi: Ja necesidad 'dé?gdﬁlear

concentracidn ‘de muetras..

La presencia -del éluéhte utiiizgdoﬂgnq.éiféf6Céso de
concentracidn es otro problema cuands  ’s§f e;ﬁIea‘ =la
‘cromatografia de gases como método de aﬁélisis,,ya que_en el
cromatograma se observaré una seRNal correspondiente al
disolvente, la cual puede - sobreponerse con algunas seﬁaiEQ,
de los compuestos extraidos ya que este siempre estaf&!u
exceso. En algunos'  casos esta sefal se puede eliqinéf

colocar una precoluamana adecuada, capaz de retener al’el

antes de que la muestra pase a la columna analitica

los contaminantes se pueden evitar en qrqh

emplean cartuchos empacados para efectuar-la

compuestos adsorbidos es de 1 a 4 ml.o:

Este tipo de columnas (cartuchas) pdéden ser .una opcién

tti) para la obtencién ‘de "¢ dtén"

quos de compuestos

,,argénicos prioritaribs;'deﬁxdo

‘manejo, a  las . altas

recuperaciones: publica es necesario .realizar

una  concentracidniiadi “en< el caso.  de la

extractiﬁh‘iiQQEdo'l
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es ‘el de ‘diseRar

se.obtenga una

concentrac ontaminantes

prioritarios mutagénico

1) Desarrollar
concentracién de contaminantes

la U.S.E.P,A. como 4cidos, neutro

€17 Candlisis cuali*‘lativro
coﬁtaminhn{es. 7
3) Realizar =~ pruebas dé est;fmétodolaqii‘vdesarrollada
con’muestras reales. A
Para lé concentraéioﬁ de los contaminantes se
utilizaron cartuchos con fases quimicamente unidas del +tipo
C-18. La cuantificacién de muestras de un sélo componente se

hizo wmediante espectroscopia de ultravioleta en las

longitudes de onda caracteristicas de méxima absorcién  para

cada componente, mientras que para muestras de més de ~un‘.

componente, asi como para las muestras reales se  utilizg.

cromatografia de gases con columna capilar.
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SITT . GENERALIDADES.

3.1. Extfacci6n en fase sdlida.

LAVC(oéatoqrafia cosprende un diverso grupo dg néiddué
de'sep#rééibn de gran importancia para el quigicb aﬁafitico,,
pues le = permiten separar, aislar e iden{ifiﬁar Idé
componentes de mezclas, que de otro '‘modo serian ~resueltas
con dificultad o ‘ no’ podfian; fesolverse. El término
*cromatograftia® agrupa. . una Ugfan variedad de sistemas y
técnicas. En un sentido‘rgﬁpiio, la cromatografia comprende
los procesos basados en laskdiferencias de distribucidn de
los coaponentes individua;es~ de una mezcla entre un medio
estacionario y una fasg movil,

La gran importancia de Jo;kprﬁcgsn;—cfgnatogréficos se
debe a 1a velocidad de ahéiiéisg7g@59ran\ppdé; de,résq}utiénl

y & la capacidad - de Dpe?aﬁé:éghiidgdes"de @uéétra Tmuy

pequenas,

Los métodos cro&at&éf%ff;d»l
acuerdo a la forma Acsmoylé fasé'}irw 1 . X :‘_’::;iah
fase estacionaria. E;tos méiodos combk;né n V

3.1.1. Apdlisis por desplaz;niég¥6

Este método consiste en colocar una ﬁequeﬁa cantidad de
la muestra a separar en la parte inicial de 1la coluamna
cromatogrifica. Entonces se usa un liquido o vapor
desplazador para empujar la muestra a través de la coluana,

este liquido o vapor tiene una afinidad mayor por la fase



estacionariajdué‘ cualguieras de‘los componentes de la mezcla.

or desplazador se nueve ‘a traves de

los componentes‘rde la,muestra se

ven

uerdo'con su afinidad por la - fase

estaéibnérié, 8in se ararse en bandas a1sladas individuales,

pero ordenaBas enfel interior de una sola banda ancha., Si al

final de l1a .columna se coloca un medio de deteccién

adecuado, se puede obtener un cromatograma como el que se

puestra en la figura 3.1,

Figura 3.1: €romatograma que repre-
santa un andlisis por despiazamianto.

h~,'Comp B .

»
~

senal

 ﬁehpd

El andlisis pdr desplazamiento, usualmente se

utiliza
en cromatografia de adsorcién y tiene la desventaja de "que
la fase estacionaria se debe regenerar o reemplazar después



de cada separac;pn,‘ya‘Quéjéﬂuesta queda adﬁbkhidi el igeﬁiel;‘1

rontal"la muestra-sirve como

Figura 3.2: Cromatograma que repre-
senta un analisis frontal.

60

A+B+C+D+E
50 o

A+B+C+D .
40 L

30

sefal

20

10 Compuesto A

tiempo

su propio desplazador. Conforme la muestra se:eluye a traves
de. la columna “cromatogrdfica  los cqmppnentes tienden a
separarse como  se muestra - en la Figura 3.2, Ven donde el
componente que tiene la menor afinidad hacia la fase
estacionaria serd el primero que salga de ella. Puesto que
la muestra se afade continuamente, cada componente que

emerge de la columna estard mezclado con los <componentes
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que;tengan?menorlafin' léﬂde;éi mismo.
1‘priﬁérf‘componente
~“medido en una

presentarse esta

desventaJa. tamb1én se presentan -las | mencionadas. en el

anAl:sxs por desplazamzento._

3.1.3. Andlisis por-elucion

La técnica de aﬁéli$i$ p: s‘la”nés ‘empleada

‘ﬁlﬁété técnica 1la

componente se
de los demés
K. donde:

oliuto en la fase liquidak ,

concentrac e soluto en la fase mo6vil

Rajo tondicionesvrféQorébleé “los componentes tendrén -

diferentes coeficientes dév har{icibn y por' lo tanto‘ serén'

completamente separados, como se muestra ‘en’ la fzgura o.a.f
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Figura-3.3: Cromatograma que repre-
denta un analisis'por elucién.

30

70

60

50

40

sefal

301

20

10

tiempo

Este método presenta las siguientes ventajass

1. La fase estacionaria es regenerada continuamente por

T Se ‘puede - cargar otra muestra al sistema tan
pronto cqmb:éi ﬁitino,compuesto emerga de la columna.

cdndiciohes favorables, los componentes

zcla se separan completamente uno del

otro. =
'3;>Genera1mente, el tiempo de andlisis es de unos
cuantos minutos, aGn para mezclas complejas.
En. cualquiera de los wmétodos mencionados ée' puede
‘emplear el volumen de retencién de cada cqmpongpie para Qu

;ideﬁtificacién, mientras que la altura del pitb*dféfea del




pico se puede emplear como una. medida de’la’concentracian de

dicho componente (28B,29,30,31)

3.2. Cromatografia.de. fase aicasente unidas.

El espectacular désa?ro nqﬁétpg(afia de fase

inversa quimicamente unida detlos . fendmenos

m4s interesantes ‘en dquida. de alta

el 60 a 70% de los

A;R{,/han empleado

fases estacionarias no polare

'eh@e, unidas a un
soporte de silice. De hecho la. rdmé{EQréfiarde FIQU emerge
como un tipo mis general d:v {bé?afia liquida, la cual
puede reemplazar variés'ir ﬂﬁcéga Eonvencionales. Al
principio se recomendd el ~956;‘dg fases estacionarias no
polares para la separacibﬁ Fg;qéi§iaé de sustancias de - baja
polaridad, 1los cualesyrsqh poco solubles en  agua. Sin

embargo, se ha demostrado que . .con una fase estacionaria’ ' no

polar se puden QEPéfAF’Cﬁmpuesﬁos con un amplio:inygrgald de
Pof?ridadj - - L T

~L§§;ﬁriﬁg;
: tamafo de

se usaron:fueron

paktgghf;iqrqﬁheﬁ materiales

no se pédian‘obtéﬁerxéohiu55 distribucién uniforeme de tamaRo
de particulas, Aﬁemé; no habia sido desarrollada
suficientemente la tecnologia de empacado e instrumentacién
para la preparacién y uso de columnas con microparticulas.

Los avances actuales en tecnologia de particulas han hecho
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posible la ’manufactura-&e pqrticuias’unifﬁ?mes, ge qeiw dé
silice cdn dismetros péqueﬁo;.[x el deéarfolio :iné}rﬁmehtai»
ha hecho posible el empacar cdlumnas con este’ tipo ;;
particulas con o sin grupo orgdnico quimicamente unido. - Por
otro lado, estas columnas tienen una mayor eficiencia "y
capacidad de carga que aquellas empacadas con adsorbentes
peliculares.

a fin 'de . convertir el gel de silice .en . fases

hidrocarbonadas qu:mxcamente unidas, comﬁnmente se . hace

reaccionar la. gel con iUn“ alqu11 tr1cloros11ano. Como un

Eesuitaéo”dé¢ési§f‘iéafcibﬁ_sg LQ“‘?“OEH enlaces covalentes
; . ’“flgura 773{5,17x : uﬁa 7 cadena
gh1drocarbonad$, por lo general de octzlo, C;Bk u éctadecilo,
*:0-18. También se han obten:do fases qu;m1camente unidas de

cadenas hxdrocarbonadas C 2,7C-8, a las que se

les introduce como 11gante un ’;omﬁuééfos de diferentes
propiedades, de tal manera que;écﬁué{méﬂté”ée dispone de una
gran variedad de fases hidrocarboﬁé&éé de varios tamaRos de

particulas y de varias formas.

SUPERFICIE PE éICiCE

Figura 4.4 Fase hldrocarbonada qu;mxcamente unlda.
= CHz-(CHz)s-CH=~
[} R = CHs={CHz)14-CHo~



__L§Z ;éntidad dei &tomos .. de ‘carbong en la fase

e:técibnaf at ropledad ~ihpd(ﬁaqferk7ﬁdé" puede

1nf1uenc1ar el comportam:ento‘ cromatbgréfico.vsin enbargo,

aunque se conozca esta cant;dad "de 4tomos de carbéno, el

txpo de fase estac1onar1a yrel érea especifica, no se tiene

la 1nfornac1dn suf1c1ente como para conocer el porcentaje de
Vrecubr1m1ento de la 5uperf1c1e. Ecto -es debido a que en la
5uperf1c1e hay nlcroporqs en Los cuales no puede penetrar el
4agente ‘s11anzzante. fy ;ésio buede representar una. gran
;fracc16n del érea espec:f;ca de la gilice.

Pori’otra* partelr"élr comportamiento cromatografico
“tanbiéﬁ depéﬁde'déiia:fprma'y tama®o de las particulas., Las
'pariicﬁlés de forma irregular tiemen una mayor superficie

que . las particulas ,esféricas del mismo tamafo Y
consecuentemente la velocidad de +transferencia de masa a
través de particulas quimicaﬁente unidas es superior, con 1lo

cual se esperaria una mayor ef1c1enc1a. Sin embargo., las

columnas empacadas ton~p t culas; 1rreguléres, en  ‘algunas

ocasiones, tienen ~una estabilidad  que - aquellas

empacadas. con part;cu1‘< é itéS—‘unifofmes. Es bien

'_conocado que 1a~ s;llce ‘de ulas columnas se disuelve

1entamente cuando estd en contacto con fases névxles acuosas“’""

Y -que-la velocidad de deqradacion aumenta con el pH (pH}Z,Q)
y con temperaturas elevadas. ‘ e

En la actualidad existe una gran variedad 1de‘ fases
guimicamente unidas no polares. Laé diferencias observadas

en la préctica con estas fases se pueden atribuir a . las
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diferencias en” T ] as: icuales

determinan

',lirﬁtgtanaﬁoiykla forma. de

‘2.°La porosidad, elréreéfespec

de la silice.
73.‘La'natﬁralexa quiéicé'dé'fi droc Ebohada
que estd quimicamente unida.. 5

4. La caﬁtidad'del hidrocarbur6 ehlaz;do bor ﬁnidad de
‘v&lﬁdéﬁ 6§  E6iQmﬁ§, lo éuél estd relacionado al

‘Contenido-de-carbén.de la. fase estacionaria seca.

conf quf;éién AEi grupo..funcional unido a 1la

n@fééién!’de silang y grupos siloxénos
Vizf&Esiblesreﬁ 1a superficies

~Como-una regla general, 1a longitud de la cadené es la

que' mds afecta el comportahiento crématogréfico bajo
.éondiciones preestablecidas. Similarmente, las fases
estacionarias con mayor contenido de dtomos de carbén tienen
una mayor capacidad de retencidén y se obtiepen columnas mds
estables., La longitud de la cadena y el contenido de dtomos
de carbén afecta la selectividad de las fases estacionarias.
Otro de los factores que juega un papel muy importante

en. la retencién de los solutos es el efecto hidrofébico. En
l1a mayoria de 1los casos 1los eluentes usados con fases no
polares guimicamente unidas son disolventes polares puros o
mezclas de estos, Para sistemas cromatogréficos que

involucran un. adsorbente polar, tal como la alGmina, Snyder
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de retencién

;5cosidéd' del disolvente esf§
_én ‘1a  fase mévil 1o que

la

caida de. presién irqvés‘de la columna a una velocidad de

flujo y “auna de efminadér'presibn en la  entrada -de 1la
columna también,fson establecidas por .la ‘viscosidad del
disolvente, " la ”tdal fdiéﬁiﬁufe ;thando"se incrementa 1la

temperatura.

En muchas “aplicaciones, particularmente cuando se

separan solutos ionégéhofi,Vé'pijﬁélqeluente tiene que ser

controlado usando una solucién'ador{iguadora. La seleccién
de upn pH apropiado dependé de la'donstante‘de disociaciédn de
los solutos debido a que Vla ?dfgé@iacidh de estos puede

variar considerablemente.los tiemposide ‘retencién.

3.3. Mecanismo de retencié

La retencién del
inversase puede explicar me{isﬁtéi‘ .mode i vpér{iéiénr
gnt?e laisuperficie del hid(o;arbgrp &;.15 f;Ee;nb polar .y
1; fasé mébvil, o por el modelo de -'ads&rcgba;rdélrsoidtd en
la ﬁarte no polar de la fase estacionaria. El modelo que
involucra la particién, probablemente sea el menos adecuado

debido a que el comportamiento de las cadenas enlazadas no

es el de un liquido y las moléculas tienen menos grados de




superficie cubierta.

Se supone que

interacciones no polares. 'L

mediante el factor

ta

. _f';s'é ‘movil
En la cromatografia de. fasé iﬁversa se ha establecido
'funaifélaciénr cuantitativa-entre -k’ -y - las propiedades - del
éoiuid y el eluente para una fase estacionaria especifica.

: Las interacciones no polares en disolventes polares se
dan en funcidén de las propiedades del disolvente, tales como
la tensién superficial y constante dieléctrica, ¥
propiedades del soluto tales como el 4rea superficial Yy

momento dipolar, factores que se pueden estimar con relativa



facilidad, A”esfei;t;@fahiénto<ié6ri'of

“solvofdbico

por
"Sinanogluf_y] para
explitari éi‘ que
involucran fases estacibna};a ? '_? ;: teorias
que se basan en los 'éf;Efnéf 5 ds';‘ ademss, es

ficilmente apl:cable a oiros dxsolventes

Para aplicar esta teor;aifﬁ 13_ crnmatogrof:a de  fase
inversa no polar, se debe suponer que el soluto se “pega™ a°
los ligandos no polares para formar un ‘coanEJo. A fin _de

evaluar la constante de equilibrio_péra este complein, K. se

estiha el{qa§bjé‘“ép 1la ‘enérgia 1ibre,“‘AG, wen el ‘proceso

éraﬁatogféfﬁco,1dadof§orjlavngééibﬁ?{f*

T libre

en el proceso efecto

solvofobxco pEbdﬂhfﬂo' por uny lado. al llevar el complego ‘a

la snlucxbn 3y por fqif! levar.:éT lbs" componentes

Jnd1v1duales en el dlsulvente
disblvente 7x la especie
—asucxac1én ;es dEbldD a

interacciones del t:po Van der &alls Y electrostét:cas.

El factor de capacxdad se expresa mediante la relacién (26):

i N e Az o RT

InK = 8+ “~(AACNT + a) + NALT(X® = 1) # W = ==} % In-=n
CURT _

=5 ' ’ P V




donde:

A = _.4rea éupéF%jcial"de' 3 mﬁlécéiéidéisoiutd.
N < nosero de Au
7}eﬁ;f§ﬁ 
: _disolvente.
gﬁéién superficial
@Bieculares.

6n'ﬁe carga, tamaRo

m
u

“constante dieléctrica del
Po =1 atmbsfera.

V7 = volumen molar del disolvéﬁté

R = constante de los gases.

T = temperatura absoluta.

$ = relacién de volamenes dé'fgffa; '§fgciuh§ffé’}71;f
fase mévil., = - : ’

Wy a = pardmetros que dependen’dei disulven{é;'u

Esta ecuacidn representa uﬁa versién sihplificada de
una expresiodn compleja en donde todos los términos excepto &
0N una funcién de las propiedades fisicas del soluto vy
eluenfe,wlas cuales. son medibles. Por 1o tanto, se Vpuede
usgr para explicar o predecir la dependencia del factor de
capacidad en funcién de las propiedades del soluto y eluente
en ﬁna columna dada, en donde 1la retencién del soluto
solamente involucra efectos de asociacién solvofobica entre

el solute y los ligandos no polares de la fase estacionaria.

g
W
fn}
1
(R}
[}



'fEIernénehb“ ‘esédé“tuantfta{ivééeqpe”éﬁilé‘ ecuaciodn

anter:or;se 11ustra, esquenétxcanente enk

“no. polar Vgh 1a 'superflcxe 'de¥'

cromatografia de fase inversa. tracc10n‘ es,7debida

esencialmente a efectos del disolve as flechas negras

indican la asociacién del soluto: estac:onaria, la .-

cual se ve favorecida cuando disam el érea molecular

expuesta al disolvente. Las in1érat con elrdlsolvente,«

las cuales se simbolizan con 1 b ancas, txenenk un'

efecto contrario. La magnitu racc;bn no’polar:

entre el soluto y el ligando
estd dqda‘ por’  1a" ‘165 dos efectos:

(31,32,33,34).

DISOLVENTE

=

357;1:

-

:' "’ %UTO

/f/l//// //// /7///77

F;gura 3.5, Asociacion entre el soluto y ligando no
polar en la superficie de la
fase estacionaria.
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"inkvitrofiéeku{iiiiélagua destilad
se:pasé a través de un cartucho: Sep-

#51910) antes de ser embleéda

acetonitrilo, y los ,reqctiyd * H§S04, que se

emplearon fueron grado R.A.. ‘directamente sin
ningtina purificacién,
La adsorcién de los cthues{qs:esjudiados sellevd: a-

cabo en cartuchos tomerciales -Sep-pak de-fase ‘quimicamente
unida, 1a —cual consiste de <cadenas de “octadecilsilano
enlazadas a una superficie de silica. i =i

Las sustancias patrén fueron qrad§ RJ9: kyktambién -1

utflizaron directamente sin ningunaf‘u

La determinacion de lo{‘ﬁéFgénia e
los- :cqmpuesios rge: infeféﬁ
espectfofutomeria de u]ikéQ;oIé‘SZvjsih eign-&n ‘instrum%ﬁto
Varian Techtron mod. 635. La cuantifica&ibn se hize por
réstAnaar;ﬁaciéﬁr extérna éfec{uéhdo lésrrleEtu}aé en las
longitudes de onda de absorcion mdxima, caracteristicas de
cada compuesto, utilizando un blanco de reactives como
referencia de cero, el cual se tratéd de igual manera que las
muestras,

El andlisis. de }as’mezclas se .llevd a ..cabo 'en -un

cromatdgrafo de gases:

“.mod. 5890  con

marca Hewlett Packard




detector de

pv-101. E1. “programa de

tenperéturé:fz‘h men{ando la temperaturé

hasta 250°C tbn,un alentanlento de 10°/min.

Para el req1stro de cién seiut11116 un integrador

marca Hewlett Packard ‘Enrla identificacién de

cada conponente‘lﬁe “lasg mezclas se: éplicﬁ el método de
comparacién de tzempos de kretenc;én “con..los :de " ‘patrones
puros con los tlempos de retenc1én obten1dos en la mezcla' y

la cuantlflcac:én sediante 'la técnica de gstandgr ext;rno.

T dcetonitrilo

Figura 4.1. Sisteﬁ& dé concentracién de'compuestosf:*”"'~'4 et e

A) Sistema de concentracidn.
B} Sistema de elucién.

1. Tanque de nitrdgeno.

2. Control de presién general.

3. Control fino de presidn.

4. Recipiente para muestra.

9. Cartucho Sep-pak

6. Recipiente para deshecho de agua.

7. Recipiente graduado para elucion del concentrado.
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2 Diseﬁoky montaje ihstrquntal,; i

Bl diseRo -y 'mbntajg"del"'ﬁisiehéj ncentracién

u{ilizado e’

“_hitrﬁgeno) al

‘up- flujo constante

déi-}ecipiente de muestra

es variable dependiendo del

o}umgh de muestra que se desee
trabajar. Esta muestra pasa:a f{révéé de la columna de fase

inversa quimicamente unida (S€ ak).en - donde se retienen

cartucho con agua destilada“ iy
un-gas inerte (nitrdgeno)
"Gltimo, se hace ©pasar uné .de ‘eluente

realizar

4.3. Acondicionamiento de la columna de concentracién.

La columna de concentracion, cartucho Sep-pak, se debe

acondicionar antes de ser empleada. para eliminar cualquier
L] .

”contaminante que pudiera estar presente en el sistema{ con
aproximadamente S ml de metanol, eluyendo a una vélofidgd
tal que se pueda mantener unos 10 minutos en el interior del
cartucho. Una vez gque todo el metanol haya eluido del
cartucho, este se lava con 4&cido clorhidrico 0.1N, para 1la
fraccibén &cida, o con agua destilada, para las fracciones

neutra y bidsica, procurando que el cartucho quede llenoc de
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estudiados.’ Una. - cha . ‘concentracién

compuestos, no‘sé_fédomlenda Wtilizar' el mismo cartucho para

anélisié posteridfg;;iyé'ﬁpéflas‘nﬁestras pudieran estar 1o
suficientemente éucias  como - p;ra producir. .una adsorcién
irreversible de ;cdﬁpdestos desconocidos. Sin embargo, i
primeroc se hace la conéentracién de un estandar, o blanco de

reactivos,.si se puede volver a emplear el cartucho para

otra concentracién,

ts&éndqres.

 ?£?€‘”1§5' estdndares . se uti;izo ) éﬁua; ‘destilada

,dgsiqnj}gga,'bréparéndo concentraciones de 0.2 ppm de. cada

compuesto a esfudiar;‘feholés, ticos pqliﬁﬁbléa?es y

bencidinas.

El ﬁarémetfo"qﬁe eficiencia - de

recuperacién - en funcié sencia . de agentes

modificadores, metanol - r defsodio, asi ~como en

funcién de la variétiénfde;pbténe{(ps de .operacibdn, tales

como flujo, volumen de muestra utilizado y concentracidn.

4.5. HMuestras.

Con el procedimiento descrito se analizaron muestras de
la planta de tratamiento de agua de la Uiversidad. Nacional
Autdnoma de México y se concentraron para cada fraccién,

analizandose mediante cromatografia de gases.
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“de recobro.

El'ééiculo:TA nciad  de recobro para cada

técnica uiiliigégi‘ﬁééiﬁifﬁlfﬁé%ando a través del cartucho
previﬁmente' a?oﬂ&iciongbé; 200 @&l de  solucién a una
concentracion de 0.2 ppm del compueste correspondiente.
Antes de pasar esta solucién por el cartucho se ajusta el pH
y se agrega un agente modificador en los casos en donde sea
necesario,

Se hicieron blancos en parale}o con las muestras, los
cﬁaleé se.usaron para hacer }a; lecturas de absorbancia de
lasymuéstfas;,Para la lgctﬂrikﬁg_;psresténdares se usorrcdpd“"
ilapcb acetonitrilo, S o g

Para .los c;lculos:dé;?oncéatgacién se hicieron léciuraS,
de absorbancia en qn'e;péctrofoié;etro de ultraviolé{a.rt »

El cdlculo de la 'cdncehtracién teérica final, -después
de realizado el pfocedimiénto de concentracion suponiendo un

100% de recobro, se hizo con la siguiente relacién:

crvr

C = ----

donde‘

c =:ancehff}fi6h‘te6 it§ fin{1.
.er= “éé ia muestra.
voo= Vbluaénﬁ1hi§iaifae.la’ﬁuéstra.

v o= VéluﬁenJ*igéi. "
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Para este estudio se utili;a}oﬁ'las Eoncentraciones y
volGmenes - siguientes: C° = 0.2‘ppm- Q' ; 200 ml.; V.= 4 al.
De esto se obtiene que <€ debe tener Qn valor de 10 ppnm,
concentracién que se deberia obtener consxderando un 100% de
recuperacién en el proceso. :

Para calcular la eficienqia de recuperacién se
determiné la conceptracidn real ‘de la solucién que se

concentré, mediante la siguiente ecuacidn:

Abs Mtra.

donde: .

Craui

c1én después de realxzado el

proceso: de concentrac16n.
,oncentrac;én ‘de un estandar, considerando

100 2 de recobro.

“Abs Mirai- 1A550rbancia de la muestra.:-

Abs est. ="Absorbancia del estandar.

E1 porciento -de recobro, ¥R, del proceso;se”fcalcuid

mediante la sigquiente realcién:

absorbancia del esténdar
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V. FROCEDIMIENTOS DE CONCENTRACION

Como resultado de los estudios realizados, se
establecieros los siguientes procedimientos como los  amds
apropiados para llevar a cabo 1la concentracién de cada una

de las fracciones consideradas: 4dcidos, neutros y bdsicos.

5«1, Concentracién de dcidos (fenoles).,
Se tomap 50 ml de la muestra, ajustandorel bH éntré;i ¥4

2 con “4cido sulfarico &N y se adiciona-:un 25?

cloruro de sodio R.A.

Una vez que el cartucho Sep-pak ha éidoi‘éﬁonaicionédo,f
como se indica en la seccidn 4.3, se hacé,ﬁasaf la muestra
preparada a través de este, a uﬁrflpjdj'ébréxinédo de 10

ml/ain.

Posteriormente se lava féi olbon 2 ml de A&cido

clorhidrico 0.01N y se seca eni una ¢ rriente de nitrégeno
durante 10 min. L T

Finalmente, los compuest&s'soﬁ eluidos del cartucho con
2 ml} de acetonitrilo y el extracto obtenido puede ser
concentrado por evaporacién del disolvente o aforado a un
volumen mayor, segin se requiera para el posterior andlisis.

5.2. Concentracién de neutros (aromdticos
polinucleares).

Se toman 50 ml de la muestra, ajustando el pH entre 5 y

7 con 4dcido sulfarico diluido (aprox., 0.1IN), en el caso de
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que la muestra tenga“un-pH bisico, o con’ idr6¥i6073é77§6§i64

diluido (aprox. O.IN}, €n ?asb;&g_ﬁg P esenié un

pH inferior a S, v se édiciona‘uﬁksb tanol R.A.
Una vez que el cartﬁcho19ép:pav ha acondicianado,

como se indica en la secciéd & hacepasar la  auestra

preparada, a través de’ésie;b ;prﬁxinado de 10
al/min. ‘ ‘
Postériornente éeula;ﬁ» ol con 2 ‘el de agua
destilada y se seca'en;u;éi¢br;;enjer efﬁi{fégeno durante 10
in. S ; : e
‘finalnente, los Eompuéstos san eluidos del cartucho con
ré w1l de. acetonitrilo y el extracto obtenido puede ser.
concentrado por evaporaciédn del disolvente o aforado a un

volumen mayor, segn se requiera para el posterior andlisis.

5.3. Concentracidn de bisicos (bencidinas).

Se toman 50 m]l de la muestra, ajustando el pH entre & y
7 cop 4cido sulfarico diluido (aprox. 0.1N), en el caso de
que 1a muestra tenga un pH basicop, o con hidrérxido de sodio
diluido {aprox. 0.1N), en caso de que la muestra presente un
pH inferior a 5,0,

Una vezr que el cartucho Sep-pak ha sido acondicionado,
como se indica en la seccidén 4.3, se hace pasar la muestra
preparada, a través de este, a un flujo aproximado de 10

al/min.
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Posteriormente se lava el ca?tucho—‘con 2-- ml de agua
destilada y se seca en upa corriente de nitrégepo durante 10
min., .

‘ ‘Finallente, los compuestos son eluidos del cartucho con
2 n1 de acetonitrilo y el extracto obtenido puede ser
concentrado por evaporacién del disolvente o aforado a un
volumen mayor, segGn se requi;ra para el posterior.andlisis

En el siguiente diagrama se representa el procedimiento

6ptiso para concentrar cada una de las v fracciones

estudiadas.
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FRACCION:

AGENTE
MODIFICADOR:

CONCENTRACION:

LAVADD:

" SECADD:

ELUCION:

etanol
0% iv/v)

(3

flujo: 10al/ain

e 2ml agua 2al agua
s -destilada destilada

‘?fr?jilréﬁetonitrilo

: ‘Concéhtracién o dilucién

 Andlisis ﬁoéte?iof?dﬁ

Diagrama de flujquué representa el proceso de concentracién
para cada una de-las ' fracciones: Acida, Neutra y bdsica.
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VI-. RESULTADOS Y DISCUSION

Se buscaron y seleccionaron compuestos correspondientes
a los tres grupos estudiados. Para cada coapuesto se
determind la longitud de onda de mé&xima absorcién, maxy
asi como el intervalo de concentracidnes, en donde se
obtuviese una relacién lineal para esta longitud de onda,.
como se observa en las figuras 6,1-A y 46.1-B y en los datos
de la tabla 6.1.

Una vez que se logré establecer las longitudes de onda
de adxima absorcién y los intervalos de trabajo para cada
compuesto estudiado se realizé el disefo instrumental (ver:
Disefo y montaje instrumental, cap 4.2, pag 37) para 1llevar
a cabo el proceso de <concentracién de cada fraccién.
Posteriormente, se realiz6 el estudio de recuperacién para
algunos compuesto a pH neutro y 4cido, sin la adicién de
agentes modificadores, obteniéndose los resultados mostrados
en la tabla 6.2 en donde se observa que, en general, 1las
recuperationes son muy bajas debido a lo cual se pens6é6 en
utilizar un agente modificador gue fuera capidz de casbiar el
factor de capacidad, k, en favor de la fase estacionaria, de
tal manera que 1los solutos se pudiesen retener em una
proporcién mayor a la encontrada sin la adicién de agente.
De los datos obtenidos,también se deduce que la retencién es
afectada por el pH de la solucién, ya que a pH 4cido, 1los

compuestos dcidos se retienen mds, aunque no se logran las
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Absorbancia

Absorbancia

~Figura.6.1-A: Rangos linealass para
los sempusstas satudiades

. +

0.00¢ + + + + + -+ —- + + J
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentracién (ppm)
- p-nitrofenol —+ Fenol
#*-  Triclorofenol - Antraceno
Figura 6.1-B: Intervalos lineales
para los compuestos estudiados
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20
0.00 + + + —t- —- + + + + —t
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracién (ppm)
—~ Bencidina —+  Fenantreno
- Benzo{O)pireno -~ Criseno
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CONPUESTD FORNULA INTERVALD ESTUMIAD (ag/1)

Fesol (AN IR o 0.75-64.00

p-Kitrofenol Calts Mgy 139.11k ] 0.79-16,84
2-4-5 di-tlorofensl  C,HyC150 19,4 287 0.84-73.87
Feaantreno Cralie 178.22 250 0.30- 4.81
Nattaleno Ciole 128,48 20 b3 173
Crisens Caabsz 228,28 262 0.37- 3.99
hatraceso Ciabae 178.22 359 0.97-41,31
Jacidin [T 184.23 287 0.86- 9.39
beazo(e)pirens C20Hsz 252,30 298 0.42- 8,95

Tabla 4,82 Longitod de onda de ndninz absorcidn y rango de trabajo pars cada une de los compuestos estediados

recuperaciones deseadas, mientras que a pH cercano a 7.0.1os
compuestos neutros y b&sicos -son los que presentan mayor

retencién.

muy solubles, las condiciones de extraccion:
compuestos en la columna de. ‘concentracién

adecuada para obtener ‘recuperaciones’ 6ptimac

recuperaciones mayores a 135;o§i§ﬁidé§:é;;
concentracién tradicionales, ’ '
Como la retencién depende del factor devéépa
modificar este en favor de 1la fase estacionaria,yge obtiénen
recuperaciones mayores. Esto se logréd adicionando una sal

(en este case se agregds cloruro de sodio) la «cual tiene como
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COMPUESTD pH w o uR

10,00

o-Amrinofenol 6-7

Fenol 2,0 35.89
Fenol 6-7 21.24
p-Nitrofenol 2.0 33.28
p-Nitrofenol 6-7 28.70
Antraceno 2.0 10.07
Antraceno 6-7 34.87
Criseno 6-7 17.13
Fenantreno 6~7 63.96
Diisodecilftalato 6-7 2.24
Bencidina 2.0 15.56
Bencidina 6-7 79.24
Benzo{a)pireno 6-7 5.53

Tabla 6.2: Porciento de recobro para
alqunos compuestos, sin “adicién
de agente modificador.

funcidn producir un "efecto salino“, .lo gque ~favorece 1a
retencién de dichos solutos en la fase estacionaria. Este
efecto ha sido tratado en la teoria de Debye-Hiickel(34) para
soluciones electroliticas diluidas y concentradas. Ademds
del efecto electrostédtico, muchas sales inorgédnicas
incrementan 1a tensién superficial de 1la solucién acuosa,
siendo tal incremento proporcional a la concentracién. Por
lo tanto, el logaritmo del factor de capacidad aumentard
linealmente con la concentracién de la sal, debido a un
aumento en la tension superficial de acuerdo a la ecuacidn
de la secciébn 3.3 (Mecanismo de retencidn), favoreciendo el

transporte de los solutos a la fase estacionaria.
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La mdxima recuperacién se obtuvo con un 25% (w/v) de
cloruro de sodio agregado a la solucién, como se muestra en

los resultados de la tabla 6.3 y 6.4.

FENOL (pH.='2.0). - e e

Tabla 6.3: Porcentaje de recuperacién en funcién de
NaCL adicionado.

Se observa que el rendisiento para el fenol se
incrementa de un 35.89%, obtenido sin adicién de agente
modificador, hasta un 79.43%, cuando se adiciona HNaCl al 30%
como agente modificador, mientras que para el p-nitrofenol
se obtiene un incresento del 33.26% (tabla 6.2) al 84.42%
{tabla 6.4) bajo las wmismas condiciones. Asimismo, para 1la
mayoria de 1los cospuestos clasificados como d4cidos, se
obtienen recuperaciones superiores al 65%. Sin embargo,
para el o-aminofenol la recuperacién es muy baja, del 10.00
%, debido quizd a que el wmecanismo de retencién en este
medio es diferente que para los compuestos 4dcidos, ya que el
grupo amino presente en el miseo le confiere caracteristicas

dcido-basicas diferentes a las de los otros compuestos.
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COMPUESTO . pH R

p=Nitrofenol 2.0 84.42
Fenol 2.0 79.40
p~Terbutilfenol 2.0 92.29
p~ Fenilfenol 2.0 69.28
O0-Aminofenol 2.0 10.00

Tabla 6.4: Porcentajes de recuperacién con un
25% (w/v) de NaCl, como agente modi-
ficador del medio.

Uno de los factores que es suy importante controlar  es
el pH, ya que la wmodificacién del wmisso hace que las
recuperaciones se vean afectadas. Para los compuestos dcidos
se observéd que a pH neutro la recuperacién dissinuye
notablemente, mientras que a un pH de 2, se obtuvieron las
mdximas recuperaciones.

Posteriormente se realizé una evaluacidn del
comportamiento de los compuestos neutros con el mismo agente
sodificador utilizado para 1los cospuestos d&cidos, NaCl,
obteniéndose recuperaciones inferiores a las obtenidas sin
adicién de agente modificador. Esto es debido a que en estos
compuestos el fenbmeno de "efecto salino® no produce el
mismo efecto que para los compuestos 4dcidos, ya que su
solubilidad en solucién acuosa se incresenta cuando se
adiciona la sal, provocando una disminucién en el factor de
capacidad, disminuyendo asi su retencidn en la fase

estacionaria del cartucho.
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COMPUESTO o pHL TR

‘Antraceno 6=7. .. 20.87
Fenantreno 62T 33.96
Diisodecilftalato 6T 0.98
o-Aminofenol . 6=7 9.78

Tabla 4.5: Recuperaciones. obtenidas para
compuestos neutros con un 25%
(w/v}) de NaCl como agente modi-
ficador.

Se realizé una evaluacioéon de recuperacién sin adicién
de agente wmodificador. Sin embargo, para todos . los'.
compuestos, se obtuvieron recuperaciones bajas, tabla 6.6,
al igual que en el caso de la adicién de NaCl.

Lo que pudiera estar sucediendo en este <caso. es
probablemente un contacto no adecuado entre la fase mévil vy
1a fase estacionaria del cartucho, ya gque al ser esta
hidrofébica tiende a <contraerse disminuyendo el 4&rea de

contacto. Este efecto se puede eliminar al agregar un agente

" COMPUESTD ColpH LR
Antraceno 6-7
Fenantreno 6-7 63.96
Diisodecilftalato 6=7
o-Aminofenol 6-7
Jabla 6.6: Recuperaciones obtenidas para
compuestos neutros sin agente
modificador adicionado
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COMPUESTOD.

Antraceno

6-7
Fenantreno ’ 6~7 \ o
Diisodecilftalato 6-7 2,24 ...22,39
o-Aminofenol 6-7 —-=

% METANOL.

47577
'75.52

10,00 e

Tabla 6.7: Recuperacinnes'pdra compuestos neutros en funcién

eracion

% Recup

100

20

del %(v/v) de HMetanol adicionado, a pH neutro..

Fenantrenc

o o-Aminofenol

10 =
ol +— + —— + 4
10 20 30 40 50
ppm
Fiqura 6.2: Porcientos de recuperacidnes de compuestos

neutros en funcién del % de Metanol (v/v)
adicionado.

tal que produzca un gradiente de polaridad en la interfase,

permitiendo un mejor "mojado" de la fase estacionaria,

aumentando asi el 4rea de contacto., E1l agente modificador
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que se: -

Iy

metanol,. obteniéndose las - mejores
recuperaci

adiciona entre un 30 y 40%  (v/v)
cuﬁb,sérmue 12 tabla 6.7 y en la figura 6.2.

”stbgfbésicos se determaind que la médxima

reédﬁ;kéeid;"‘?séi Tcanza cuando no se adiciona “ningtn
agente nodificadof 3 1§,501uci6n y ajustando a un pH neutro,
como se observa en. la tabla 6.8

En esta tabla se observa -que el méximo recobro, 79.24
%, se obtiene‘”':ﬁgndo fno se adiciona  ningln agente

modificador a,laasoiucidn‘acuoéa Yy al un pH entre 6 y 7.

25% NaCl (w/v) - .
Tampoén de fosfatos (0.1M)
TJampébn de focfatos (0,1M)
Tampén de fosfatos (0.1IM)
Sin modificador

Sin modificador

Tabla 4.8: Forciento de recuperacién de un
compuesto bdsico (bencidina) .con’
diferentes modificadores y sin
nodificador, a diferentes pHs.

For otro lado se estudié la influencia del metanol ~en
el estudio de recobro de l1a bencidina y del p-nitrofenol. De
los resultados de las tablas 6.9 y 6.10 se observa gue el %
de recobro de la bencidina y del p-nitrofenol disminuye
respectivamente, cuando sce incrementa el porcentaje de

metanol adicionado.

pag-33



BENCIDINA

Tabla 6.10: :
T del p-nitrofenol. = =°

También se estudid el efecto ' de. .
condiciones de midxima recuperacifn..
aprecia en  la ‘tabla “é6.11, es

recuperacién de. los compuestos,

COMPUESTO +
#NaCl (w/yv)
Fenantreno .
Diisodecilftal
Tabla 6.11: iﬁf}ug)cia‘ﬁ 174
©tde compu o

arrecuperacién

Eﬁ.baég a'idsfresﬁltidos dg'las tablas 6.9, 6.10 y 6.11
“sechnﬁlgyég dheffno es posiblé,'aplicar’ las  técnicas de

‘;qgnqgnt(qtjénrpara cada  fraccién de una’ manera continua -a




una sola : muestfa, ni tampoco es posible - hacer la’ |
concentracxén de dos ’tipOS'de'fracciones nediante.un solo

'procedxmxento, por lo que es necesar:o hacer tres kalicUotas

de i;“nuestra apllcando cada¢una ,de las'.técnxcas a 'cada

alicuota  para tener vraccxones} dé conpuestos

estudiados.

Por otro lado se‘és{udisiié-éépenaencia_del volumen de
muiestra, la velocidad de‘flujo y ig concentracion del solute
sobre la eficiencia de recuperacién para cada fraccién, EX
estudio de estos factores es muy importante , ya que por
medio de ellos se puede estimar la capacidad de carga de los
cartuchos empleados, asi como la rapidér con gue se puede
realizar el and&lisis.

La primera dependencia que se esudié fue 1la del
volumen. En este experimento, el obietive fue determinar en
que punto el cartucho se satura de soluto por efecto del
volumen que se pasa a través de él, ya que esto nos permite
saber el volumen éptimo de la muestra gue se va a analizar.
Para esto se.consideraron _volGmenes de 50, 200 y 400 ml, a
una concentraéién inicial de 0.20 ppm del soluto. Fara cada
fracfiﬁn se aplicéd la técnica de concentraciéon establecida
con anterioridad y se determind la recupeFacién de cada una
de las muestras mediante espectros;opia de wultravioleta,
realizando la cuantificacién a 1as~lon§itﬁdés de onda de
mdxima absorcién caracter;st1cas‘lidé' ,éada compuesto,

utilizando :‘las ecuaciones” 1nd1cadas en e] capatulo q.6.




FRACCION.

funcitn del volusen para las
tres fracciones estudiadas.

En la téﬁla 6,12 y en las figuras 6.3-A, 6.3-B y 6.3-C
se muestran. las recuperaciones obtenidas cuando se hace
variar el volumen de la muestra analizada.

De los resultados obtenidos se puede concluir que el
aumento del volumen de muestra disminuye la recuperacidén de
los solutos, lo que en los casos de los. compuestos Adcidos ¥y
bdsicos ocurre muy rapidamente.

For otro lado, para 1los ;om?pestos neutros no sé'
observarninquna diferencia signif{cati;a‘en ia variacién de
i1a recuperacidn, 107 que noé'pé?ﬁiiél‘tdncluin;,queken este
Gnico caso se puede eluir un vblumén muy grande de muestra.

Se establecidé un volumen dptimo de 0 m)l ya que el
incremento del mismo no mejora la recuperacion en ningGno de

los casos estudiados.
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% Recuperacion

% Recuperacion

Figura 6.3-A: Variacion del % de re-
cuperacion en funcion del volumen.
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Figura 6.3-B: Variacién del % de re-
cuperacion en funcidn del volumen
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Figura 6.3-C: Variacion del % de re-

cupsrasisn en funsidn del volumish.
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 ;Eiisiguignté parémetro estudiado fue el Tflujo que se
éstable&e durante el paso de la muestra a través del
cartucho. Este flujo 6ptimoc es importante evaluarlo ya que
de é1 depende, en mayor proporcidn, el tiempo que se lleva a
cabo el procezo de concentracién de la 'muestra.
Fara este experimento, se selecciconaron flujos de 5, 10
y.20 ml/min.,. tomdndose un volumen base de 50 ml de solucién
estandar - con una concentracién de 0,20 ppa del soluto
Vééiadigﬂb:rLoé flujos inferiores a § al/min. provocan un
'iienpo mayor de 20 min en este paso del andlisis, mientras
que fiuios ma;ores a 20 ml/mip provocamn una presién alta en
ellrecipiente de muestra, ya que el flujo se establece en

base a -la presiéon del sistema (VER: Disefo y montaje
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dinstrumental, cap 4.2, pag 37), 1o‘que en un momento dado
puede ser peligroso.

En la tabla 6.13 y en las figuras 6.4-A, 6.4-BR y 6.4-C,
se muestran las recuperaciones obtenidas cuando se hace
variar la velocidad de flujo.

Al analizar estos datos se observa que el % de
recuperaciébn permanece invariable cuando se varia la
velocidad de flujo de <concentracién, lo que indica que
existe el suficiente contacto entre las dos fases, mévil y
estacionaria, permitiendo asi que los solutos se adsorban
completamente, ademds de que no hay arrastre mecdnico de los
¢0lutos por efecto del flujo de la fase mévil. Esto nos
permite realizar el proceso de concentracidén en un tiempo
relativamente corto, lo que favorece el nGmero de andlisis
por unidad de tiempo. EIl tiempo que se requiere para
concentrar el volumen de muestra o6ptimo (S50 ml), a un flujo
de 20 ml/min es de 2.5 minutos. Sin embargo, a un flujo = de
20 ml/min, cuando se trabajd con frascos de vidrio; se
obtuvo una presion tal que hizo explotar el envase, por 1o
que se recomienda un flujo menor, para disminuir dicHa
presién y utilizar envases de teflén o polipropilenc bara
reducir riesgos., Por estas razones, se determind Eomé fiuﬁb

de trabaio el de 10 ml/min.
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Tablaié;{S.,VaFiaciOn de la recuperacidn en funcidn
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Figura 6.4~A: Variacidén del % de rec.
relativa en funcién del flujo.
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Figura 6.4-B: Variacioén del % de rec.
relativa en funcién del flujo.
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relativa en funcion de! flujo.
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El Gltimo pardmetro que se gyaLQO; f@g;lakconcentracidn
sixima de soluto en solucién pArSﬂqﬁékgﬁ Qg‘iieque a saturar
el cartucho, y que a su vez reiénqé‘cuéhti{ativ;nente todo
el compuesto que se pasa @ traQéS"de ‘6l en ciertas
condiciones preestablecidas.

Para este estudio, se seleccionaron ‘intervalos de
concentracién de cada uno de los solutos estudiados, tal que
estuvieran dentro del intervalo lineal de trabajo
establecido <con anterioridad. Se tomaron. volGaenes de
auestra de 50 ml y se realizd la conﬁentracién a un flujo de
10 al/min. ’

En la tabla 6.14 y en las figuras 6.5-A;’6;5fF y}6}5-¢,
se muestran los resultados obtenidoes ball?}EQi;?AW, éé%;}—l;

variaciones de concentracién.

FRACCION - CONCENTRACION (pps) | %R
0.25 71.58

0.50 75.27

1.25 79.73

2.50 70.94

3.33 69.57

0.50 93.98

7 1.25 108.12
2.50 N 103.60

5.00 93.82

7.50 94.87

5.00 38.24

25.00 31.89

50,00 31.05

‘:Téﬁlé 4718: Variacién de los % de recuperacién
. o “'en funcién de la concentracidn del
s0luto estudiado.
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resultados:

te-“observa i.que .no.

diferencia “'significativa en - la variacién. .d

ac Qn,afl variar la concentracion iriiciéyi‘fdel:';;s‘blutﬁ':.—

~i'concentraciones estudiadas. Esto nos. permite
,tr,abaJ,ar_-r,c'on' suestras de concentracidn relativamente alta

:"';’si’ri,'nih:gi‘ma pérdida de la misma.

Fig 6.5-A: Variacién del % de rec re~-
lativa en funcién de la conceantracién.
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Pusteriorlentefser rééii1o,el estudio de  recuperacién
para las mezclas &é iééf‘féacciones dcida, neutra y basica,
mediante cromatografia de gases eapleando una columna
capilar OV-101 con oprogramacion de temperatura y usando
detector de ionizacién de llama. En las tablas 16.15, 16.1¢6
y 16.17 se muestran 1os porcentajes de recuperacién para
cada mezcla y en las figuras 6.6, 6.7 ¥ 6.8 se muestran 1los
cromatogramas de cada fraccion de la mezcla de estdndares.
Se utilizd el Adrea bajo la curva de cada semal para realizar
el cdlculo de 1la vrecuperacién wmediante la técnica de
estandarizacién externa. Ya que se contaba unicamente con
las mezclas de estdndares, y no estdndares individuales, no
se "hizo la identificacién individual de cada compuesto, por
1o tanto se realizd la identificacidén suponiendo la elucién

como funcibn directa de la presién de vapor.

COMPUESTO (32) t-
Fenol : : 3.64
2-Clorofenol : 3,880
2-Nitrofenol . 9.85
2,4-Dimetilfenol o 6VR22
2,4-Diclorofenol R - YT B
4-Cloro-3-Metilfenol . 8,30"
2.4,6-Triclorofencl . 739,24
2,4-Dinitrofenol 11,37
4-Nitrofenol 14,27

Tabla 4.15: %2 de recuperacién para la
mezcla de compuestos acidos.

De estos datos se puede observar que se puede realizar

una plena cuantificacién de los componentes, ya que existe
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una separac Qy buena—”en‘ gl' sistema .cromatogrdfico,

ademds las recuperacxones son buenas.

COMPUESTO (33) T %R

Naftaleno . 6.38 9.06
Acenaftileno 210,09 29.24
acenafteno 10.56 43.09
Fluoreno ' 11.81 48.54
Fenantreno 14,08 48.06
Antraceno 14,17 - 39.89
Fluoranteno . 16,93 37.38
Pireno . 17.44 40.97
Criseno ' ~20.24 39.38
Benzo{alantraceno : 20.52 . 39.33

Tabla &.16: 2 de reéupérécién para: la
mezcla de compuestos neutros.

COMPUESTO(32)
~-Dimetil Ftalato:
~Dietil  Ftalato-
Di-n-Rutil Ftalato :
‘Butil Bencil Ftalato: .
Ris(2-Etilhexil) Ftalato’

Tabla 6.17: % de recuperacidn=para-la-iiiil
! saezcla de compuestos bés1cos.

Analizando estos resultados se observa que el recobro
de estos compuestos en mezclas no es tan alto como los que

se obtuvieron para los compuestos individuales. Esto
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~probablemente sea debido al tariu@ho;Jxéfdue‘§é “pbtﬁvieron

rééultados diferentes cuahdb'”g? éa?$i§'dé7 lote, lo ‘que
iiplica que cuando se utiliceuunnnu;vorloie de cartuchos se
tiene que realizar una evaluacién de la eficiencia de
recobro en base a un compuesto considerado como estandar.
Por otro lado también se puede emplear columnas con wuna
cantidad mayor de fase westacionaria, o probar con <columnas
de marcas diferentes, para deterainar cuales son las @mds
eficientes.

Finalmente se analizé una suestra real de la planta de
tratamiento de aguas residuales de 1la UNAM,.  En el
cromatograma de la figura 4.9, se muestra el influente de la
planta de tratamiento antes de ser concentrada, mientras que
los cromatogramas de las figuras 6.10, 4.11 y .12 muestran
los influentes <concentrados para las fraccidénes Dbasica,
neutra y d4cida respectivamente, en dénde se observa una gran
cantidad de compuestos aque no estan presentes en los
cromatogramas de los estidndares, debido a que en el andlisis
de muestras reales también son extraidos toda una gran gama
de compuestos no considerados en la lista de contaminantes
prioritarios.

Las fracciones obtenidas <fueron empleadas para la
realizacién de pruebas de mutagenicidad en el Instituto de
Biomédicas, comparando 1los resultados con locs obtenidos
mediante una extraccién liquido-liquido, seguido de una
evaporacion del disolvente y redisolucién en otro

disolvente. ta prueba de wmutagenicidad empleada fue 1la

R pag—67



desarrollada por el Doctor Bruce N. Ames, que utiliza
diversas cepas de Salmonella typhymurium deficientes en
histidina. Esta prueba ha sido usada para detectar actividad
mutagénica en agua de origen auy diverso.,

De 1los resultados obtenidos de las pruebas de
sutagenicidad, mediante las dos técnicas de concentracién,
se determind que la técnica de concentracién con los
cartuchos Sep-pak se obtiene una precision mayor que la .de

extraccidén liquido-liquido.
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ESTANDAR: BASICOS
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Figura 6 7. Cromatograma de estdndares de
: compuestos bdsicos.
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2 min a 70°C, 10°/min a-250°C
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?

Figura 4.9. Cromatograma de una muestra de
influente de 1a planta de
tratamiento de agua de la UNAM.
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VII. CONCLUSIONES-

‘Mediante este trabajo se logrd establecer técnicas : de

extraccidn de compuestos orgdnicos presentes en muestras - de

comerciales Sep-pak de bajo costo.. Estas

‘“itécmicas-alternas.en el proceso de concentrado en otro

‘de"muestras ‘o fracciones diferentes a las estudiadas.’

En condiciones éptimas, estas técnicas de concentracién:
tienen una eficiencia de recuperacién mayor. a las’ técnicas

tradicionales, las cuales son de aproximadamente del 70%,

ademds de que la concentracidén de la muestra se lleva a caﬁo
solamente en unos cuantos minutos, lo que hace gque el
proceso de extraccién no determine de una manera critica’ el
tiempo total del andlisis y la instrumentacién para llevar-a
cabo dicha concentraciédn es simple y fdcil de operar.

Otra probable wventaja que ofrece este sistesa, no
demostrado en este trabajo, es que se pueden colocar dos o
mds cartuchos en serie, lo que nos permite trabajar con
volamenes de muestras y/0 concentraciones mayores a las
estudiadas, evitando que llegara a saturarse el cistema.
Otra forma de solucionar &este problema, seria empacando en

el propio laboratorio columnas de mayor capacidad tal que
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nos permitiera tener.una mayor. cantidad de fase-estacionaria -

que la que se tiene en'los . cartuchos comerciales.

Una desventaja . de este - sistema ‘es::

una de las fracciones, contrarrést?{;l
modificador, abatiendo la eficiencia de .—"ec(;p“e}aﬂctionjué‘ las
otras fracciones en estudio. Sin embarqﬁ, esta aesvehtaja no
es criticay, ya que es posible obtener las fracciones tomando
tres alicuotas de muestra y concentrar por separado cada una
de ellas, incusive ni el tiempo de andlisis se prolongaria
demasiado, ya que como se ha mencionado ;ntes el tiempo de
concentrado es solo de unos cuantos minutos.

De los analisis de las muestras reales gque se hicieron
se puede concuir que la técnica funciona satisfactoriamente
ya que este procedimiento puede sustituir otros procesos de
extraccidén mds costosos y con un tiempo de operacién mayor.

Respecto a los cartuchos utilizados, cabe mencionar que
el namero promedio de muestras concentradas sin que la
eficiencia se viera alterada fue de seis veces por cartucho.
Sin embargo, se observo en algunos casos que este nGmero
promedio fue menor y que, entre diferentes 1lotes de
cartuchos las recuperaciones para algunos compuestos no eran
reproducibles. De esta manera se recomienda allevar a cabo

una evaluacitn de la capacidad de concentracién del lote por
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utilizér nediant{ un ésf;ndéf:égt;biécidb en él» laboratorio
de trabajo. » k S

Como conclusién final se establece que se lograron
cubrir los objetiveos establecidos al inicio de este trabajo,
ya que se tiene wna metodologia alterna para la
concentracién de contaminantes en agua, clasificados segan
la U.S.E.P.A. como A&cidos, neutros y bdsicos. También se
tiene desarrollada la técnica cromatogrdfica para realizar
el andlisis cualitativo Yy cuantitativo de dichos
contaminantes, ademi&s de que se cuenta <con una técnica
espectrofotométrica que pudiera wutilizarse para muestras
sencillas. Finalmente 1a técnica propuesta se aplicé al
andlisis de muestras reales de agua obteniéndose resultados
de an&lisis similares a los obtenidos empleando distintas
técnicas de concentracién. Sin embargo para hacer una

extrapolacién mds confiable, se deben realizar mis pruebas.

S

pag. ~..78



[R5

SAUR DE LA BIBLIOTECA

St e £STA TESIS MO BIEE

VIIT. EBEIBRLIOGRAFIA.

M. Dressler, I Chromatogr 165. 167-206, 1974.

R. Ronsen, Comunications Gas Cromatography.

C.C. Smith, Strategy for collection of drinking water concentrates,
University of Cincinnati, Cincinnati, Ohio.

t.W. Dong, J.L. DiCesare, J. Chromatogr Sci., 20, 1982.

Jd.C. Loper. Mut. Research 76, 241-268, 1980.

W.G. Honer, M.Jd. Ashwood-Smith, C. Warby, Mut. Research 78, 137-144,
1980,

V. Leoni, G. Puccetti, A. Grella, J. Chromatogr. 104, 199-224, 1975.
M.E. McNally, R.L. Grob, J. Cromatogr. 284, 105-116, 1984.

W.E. Coleman, R.G. Melton, F.C. Kopfler, K. A. Rarone, T. A. Aurand,
M. 6. Jdellison, Environ. Sci. Technol. May., 1980. 576-58

R.H. Perry, C.H. Chilton, Riblioteca del ingeniero qu:mxco, Mc Graw-
Hill, Quinta edicién, 1984. .
Federal Register, 44, No 233, 1979, Proposed Rules.

R.C. Chang, J.S. Fritz, Talanta, 25, 659-663.

W.A. Hoffman, Jdr., Anal. Chea. 50, No 14, 1978.

H.C. Goldberg, E.R. Weiner, Anal. Chim. Acta 115, 373- 378, 1980.
R.Otson. D.T. Williams, J. Chromatogr. 212, 187-197, 1981.

P.V. Rossum, R.G. Webb, J.Chromatogr. 1} 481 -392, 1978.

A. Lagana, G. Goretti, EKE.M. Petronio, M. Rotatorl. Jd. Chromatogr.,
219, 263-271, 1981.

R.LC. Petty. Anal. Chem., 53, 1548-1551,1981.

B. Olufsen, Apal. Chim. Acta, 113. 393-3%94, 1980.

Jd.P. Ryan, J.5. Fritz, J. Chromatogr. Sci., 16, 1978.

M.R. Rice, H.S. Gold, Anal. Chem.. 546, 1436-1440, 1984.

J.M. Warner, R.K. Beasley, Anal. Chem., 56, 1953~ 1956, 1984.

J.H. Rosenfeld, M. Mureika-Russell, A. Phatak. Jd. Chromatogr., 283,
127-135, 1984.

fM.F. Hehran, R.A. Slikfer, W.J. Cooper, J. Chromatogr. Sci., 22,
241-243, 1984.

H. Peterson, G.A. Eiceman, L.R. Field, R.E. Sievers, Anal. Chea.,
90, 2152-2154, 1978.

C.M. Josefson, J.R. Johnston, R. Trubey, Anal. Chem., 56, 764-7648,
1984.

P.G. Desideri, L. Lepri, D. Hemler, S. Giannessi, L. Checchini, .
Chromatogr. 284, 179-185, 1984.

D.A. Skoog, p.m.’ West, Andlisis Instrumental, Interamericana, 1975.
T. Johns, Gas chromatography aplications manual, Reckman, 1965.
Snyder L.R.. Kirland J.d.. Introduction to wmodern liquid
chrosatography, Wiley-Interscience, Nueva York, 1979.

K. Snyder, An Introducction to Separatiocn Science.

H.M. McNair, B. Esquivel., Cromatografia 1liquida de alta
resolucién, Secretaria General de 1la Organizacién de los
Estados Americanos, 1980.

L.E. VERA, Métodos de Separacién 1, Cromatografia de Liquidos,
apuntes U.N.A.M., 1986.

C. Horvath, W. HMelander, J. Cromatogr. Sci. 15, 393-404, 1977.

Otras Referencias.

P.G. Simmonds, J. Chromatogr. 289, 117-127, 1984

R. Otson, D.T. Williams, Anal. Chem.. 94, 942-946, 1982.
W.V. Ligon, Jr., H. Grade, Anal. Chem., 53 920-921, 1981.
L. Renberg, Anal. Chem. 50, 1836-— 1838. 1978.

e nag - 79



C.E. Werkhoven-Goewie, U.A. Th. Brinkman, R.W. Frel,;“Anal. Chem., - 53,
2072-2080, 1981. . : L ST R
Jd.J. Richard, C.D. Chriswelly -~ =d.S." Fritz; Jd.:Chromatogr., 199,
143-148, 1980. B :
D.A.J. Murray. W,L.Lockhart, J. Chromatogr., 212, 305-311, 1981.

A. Lagana, E.M, Fetronio, M. Rotatori, J. Chromatogr.. 198, 143-149,
1980.

D.A.J. Murray, J, Chromatogr., 177, 135-140, 1979,

A.Tateda, J.8. Fritz, d. Chromatogr., 152, 329-340, 1978.

J.A. Glaser, D.L. Foerst, G.D. McKee, S.A. Quave, W.L. Budde, Environ.
Sci. Technol.., 15, 1426-1435, 1981. .
A.J. Burgasser, d.F. Cclaruotolo, Anal. Chem., 51, 1588-1589, 1979.

R. Aiken, E.M. Thurman, R.L. Malcolm, H.F. Walton, Anal. Chem., 51,
1799-1803, 197¢9.

J. Buffle, P. Deladoey, W. Haerdi, Anal. Chem. Acta., 101, 339-357,
1978, ..
6.A. Junk, J.3. Richard, M.D. Grieser, D. Witiak, J.L. Witiak, M.D.
Arguello, R. Vick, H.Jd. Svec, J.8. Fritz, G.V. Calder, d. Cromatogr.,
99, 745-742, 1%74. .

H.Jd. Kool, C.F. van Kreijl, H.Jd. van Kranen, E. de Greef, Chemosfere,
10, 85-98, 1981.




	Portada
	Índice
	I. Resumen
	II. Introducción
	III. Generalidades
	IV. Parte Experimental
	V. Procedimientos de Concentración
	VI. Resultados y Discusión
	VII. Conclusiones
	VIII. Bibliografía



