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I. INTRODUCCION.

La palabra petroleo castellanizada del latin petroleum, (petra-piedra y
oleum-aceite), significa aceite de piedra. El petrdlec es un compuesto complejo de
hidrocarburos, es decir, una combinacién de carbono (76-88%) e hidrégeno (10-
14%), exclusivamente. En ocasiones puede contener, mezcladas, algunas
impurezas, como oxigeno, azufre, vanadio y nitrdgeno. También se han
encontrado huellas de compuestos de hierro, niquel, vanadio y otros metales.

No se sabe exactamente como se formo el petréleo en el subsuelo. Las
teorias de su origen se siguen discutiendo hasta la fecha. Los estudios recientes
hechos en laboratorio, con analisis de rocas petroliferas de campos productores,
parecen confirmar un origen organico, ya que se han encontrado en eilas, ciertas
propiedades épticas, que sdlo se localizan en las sustancias organicas.

Se encuentra en el subsuelo, impregnado en formaciones de tipo arenoso o
calcareo, asume los tres estados fisicos de la materia: sdlido, liquido y gaseoso,
segln su composicion, temperatura y presion en la que se encuentra.

México se conoce como pais petrolero desde el afio 1901, en que se
encontrd la primera produccién comercial, y fue considerado entre los paises
productores mas importantes del mundo, gracias a las grandes producciones de
petréleo.

Recientes estadisticas por parte del Instituto Nacional de Estadistica
Geografia e Informatica, nos revelan datos acerca de las reservas y produccion de
petréleo mundial, demostrando asi que México sigue siendo un pais altamente
productor de petrdleo, asi como también se muestra la gran infraestructura que
cubre la industria petrolera mexicana, (ANEXO 1y 2}.



Petréleos Mexicanos elabora ordinariamente mas de 200 productos
diferentes, y muchos otros que constituyen materias primas indispensables para
infinidad de industrias. La importancia de la petroguimica se relaciona con su
capacidad de elaborar volimenes masivos de productos guimicos provenientes de
una materia prima abundante.

Como se observa en la infragstructura que cubre la industria petrolera, el
transporte de grandes volumenes es por via maritima y oleoductos, siendo este
altimo el que mayormente se utiliza, corriendo grandes riesgos desde el punto de
vista ambiental, ya que en la mayor parte de los casos, la contaminacién por crudo
en tierra firme se debe a defectos de disefio y mantenimiento, aunque también
existe la contaminacion en agua, siendo ambas una de las formas més graves de
contaminacion para el medio ambients, pero siguiendo el objetivo de este trabaijo,
nos enfocaremos a la contaminacion del suelo por hidrocarburos.

En México el derrame de hidrocarburos en el suelo es muy grande, y se
contamina cada vez mas, por consiguiente, el limite maximo permisible de
acuerdo a la norma |SO 9002, de {a compafila canadiense Patch Services sobre
derrames de petréleo dice: “la cantidad de hidrocarburos que exceda los 4,000
miligramos por kilogramo, no es acepfable y que el &rea dafiada debe ser
sometida a un tratamiente de remediacidn urgente, para no dafiar la tierra”,
asegurando que “hay una severa contaminacién de flora y fauna de la zona
afectada por el derrame de petrdleo”. Por ello se debe propiciar que las politicas
de defensa y seguridad de cada pais, se establezcan directrices, y se realice el
seguimiento y control del deterioro del ambiente, por el caracter global de sus
efectos.



II. HIPOTESIS.

Los hidrocarburos de petréleo son moléculas que pueden ser alifaticas o
aromaticas, y en términos de su impacto al medio ambiente, se encuentran
normaimente en mezclas, por ejemplo como combustibles, aceites, etc. Son
generalmente solubles en disolventes organicos y sop relativamente insolubles en
agua. La determinacién de compuesios organicos del petréleo es de suma
importancia en aguas residuales y naturales por su efecto de disminuir el
contenido de oxigeno en el agua. Asi mismo disminuyen la tension superficial, por
o que afecta a los ecosistemas. En el caso de los suelos y sedimentos, la
contaminacion por hidrocarburos, afecta también al ecosistema y pueden
contaminarse los mantos freaticos. Por ello analizaremos todo lo que incluye {a
calidad total en este método, para gue nos permmita la determinacion de estos
compuestos, empleando un proceso de extraccion, para su posterior analisis por
espectroscopia infrarroja.



IIZI. OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Evaluar los aspectos que conforman la calidad total en un laboratorio
ambiental para la determinacién de hidrocarburos totales de petrdleo.

OBJETIVOS PARTICULARES.

» Dar una descripcion general de los principios con ios que tiene relacién
la espectroscopia infrarroja.

» Establecer una guia metodologica para la determinacion de
hidrocarburos totales de petréleo en mifigramos por kilogramo de suelo.

« Evaluar el manejo de esta técnica analitica, mediante ta recopilacion de
informacién para posibles cambios y asi conocer la importancia del
Quimico industrial en el proceso de Calidad Total.



i IV. GENERALIDADES.

Antes de la invencion de los instrumentos modernos, los quimicos se
enfrentaron con la tarea casi imposible, de analizar productos a partir de métedos
“clasicos”, es decir, téchicas de laboratorio de identificacion de grupos funcionales
que consumian mucho tiempo. En ese entonces, pequefias cantidades de
productos a menudo pasaron desapercibidas, debido a la falta de técnicas
refinadas de laboratorio.

En los dltimos afios se han alcanzado sorprendentes avances en tecnologia
y equipo. Ahora, se logra una gran canlidad de informacion acerca de un .
compuesto aislado y que sea desconocido en cuestién de unas cuantas horas, con
diversos instrumentos, y con sélo pequenas cantidades de muestra.

El quimico de hoy, utiliza para ei desarrolic de todas sus actividades
instrumentos cada vez mas compiicados y en mayor nimero sin que por ello se
haya cambiado el nombre y concepto, clasificandose los métodos instrumentaies
en los siguientes grupos:

« Métodos opticos.

s Métodos eléctricos o electrométricos.
+ Métodos mecanicos.

» Métodos térmicos.

+ Métodos de particulas elementales.

En la eleccion de un método analitico, hay que tener en cuenta primerc qué
tipo de problema se trata de resolver, por lo tanto nos enfocaremos en os
métodos opticos.



Dentro del grupo de métodos dpticos se incluyen aquelios métodos que se
basan en la accién de la energia radiante con la muestra, aunque esta accién sea
luego transformada en una magnitud eléctrica. La interaccion entre la energia
radiante con la muestra, puede dar lugar a absorcién, emision o modificacién de la
primera.

Esta interaccion se traduce en que, una de las tareas mas importantes del
analisis espectral es la determinacion de las estructuras qufimicas, mediante el uso
de métodos Opticos Hamados espectrofolométricos que estudia la
espectrofotometria o espectroscopia, basada en la medicion de fa cantidad de
energia radiante que absorbe o emite un sistema quimico, en funcién de la
longitud de onda de la radiacion, dividiéndose en dos grandes grupos. Los
métodos espectrofotométricos son:

I ABSORCION: Cuyo fundamente consiste en determinar la absorcion que
sufre un rayo luminoso al atravesar una disolucién o un gas.

I EMISON: Cuyo fundamento consiste en medir la intensidad de las
radiaciones emitidas por la sustancia problemna.

La espectroscopia, originalmente se utilizé para describir la rama de la
ciencia, relacionada con la resolucion de ta radiacién visible con sus longitudes de
onda componentes. Con el tiempo, se expandié el significado de la pailabra y
actualmente abarca los estudios que incluyen todo el espectro electromagnético.

Los primeros instrumentos especiroscopicos, fueron disefiados para la
regién visible y en consecuencia recibieron la denominacion de instrumentos
apticas. Se ha extendide el significado de este término, incluyendo también los
instrumentos disefiados para trabajar en regiones ultravioleta e infrarroja dei
espectro, aungue la denominacion no es estrictamente correcta, se destaca sin

embargo, que todos los instrumentos y técnicas utilizadas para la espectroscopia,



en sus diferentes regiones, poseen caracteristicas que los hacen esencialmente
diferentes a los instrumentos épticos.

Para comprender la espectrofotometria, necesitamos repasar fa
terminociogia que se utiliza para caracterizar la energia radiante, considerando en
forma elemental la interaccion de la radiacion con las especies quimicas.

1.- PROPIEDADES DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA.

L.a radiacién eleciromagnética, es un fipo de energia que se transmite por el
espacio a enormes velocidades. Adopta muchas formas, siendo las mas
facilmente reconocibles la luz y el calor radiante. Manifestaciones menos
avidentes son los rayos X, la luz ultravioleta, las microondas y las ondas de radio.

Para caracterizar a muchas de las propiedades de la radiacién
electromagnética, es evidente adjudicar una naturaleza ondulatoria a su
propagacion y describir estas ondas con pardametros como velocidad, frecuencia,
longitud de onda y amplitud. No obstante, en contraste con otros fenémenos
ondulatorios como el sonido, 1a radiacion electromagnética no requiere medio de
apoyo para su transmisién, y pasa facilmente por el vacio.

E! modeio ondulatorio para la radiacion, no explica completamente los
fenémenos asociades con la absorcion o la emisidn de energia radiante, para
estos procesos, es necesario considerar la radiacién electromagnética como un
flujo de particulas discretas de energia llamadas fotones. |La energia de un foton,
es proporcional a la frecuencia de la radiacidn. Este doble punto de vista de la

radiacién como particulas y como ondas no son mutuamente excluyentes.

En efecto, se ha visto, que esta dualidad es aplicable al estudio de las
propiedades de los haces de electrones u ofras particulas elementales y se
racionaliza faciimente por medio de la mecanica ondulateria.



1.1.- PROPIEDADES DE LAS ONDAS.

La energia radiante se propaga en distintos tipos de ondas, cuyo conjunto
debidamente ordenadoe es o que se conoce en Fisica con el nombre de especfro
electromagnético. La radiacion electromagnética puede describirse como campos
eléctricos y magnéticos, que oscilan sinusoidalmente en amplitud, mientras viajan
por el espacio. Su direccion de desplazamiento es perpendicular a la direccién de

oscilacion de los campos magneético y eléctrico.

Campo
eléctrico

FIGURA 1
Diagrama de la relacion geoméfrica de los campos eléctrico y magnético
oscilantes de una onda electromagnética polarizada.
La palabra polanizado significa que el campo eléctrico oscila en un mismo plano y no en
posiciones aleatorias en tomo al eje z. Observe que los campos eléctrico y magnético
son mutuamente perpendiculares, y también son perpendiculares al sentido de despla-
zamiento de la onda, que en este caso s a {o largo del sentido positivo del eje z.
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La radiacion electromagnética, puede considerarse constituida por ondas de
energia. En cada una de estas ondas, la distancia entre dos crestas (o valles),
consecutivas es la fongitud de onda, A. El preducto de la longitud de onda por la
frecuencia, v, es la velocidad de 1a luz, ¢ (esencialmente la velocidad de la luz en

el vacio):
C=lv

C = Velocidad de la luz (3x10*cmseg ™)
A = Longitud de onda.

v = Frecuencia.

La frecuencia de una onda, es el nimero de ciclos ondulatorios que pasan
por un punto fijo en un segundo. La frecuencia es representada por la letra griega
v (nu), se expresa en ynidades Hertz, que quiere decir ciclos por segundo, fresnel,
1f=vibraciones por segundox10°'?, megaciclos, 1Mc=vibraciones por segundox10®

y kilociclos, 1Kc=vibraciones por segundox10

tiempo distancia
1 ciclofem=1 em

urn cicle completo
1 ciclolseg.=Hz

FIGURA 2
Frecuencia de la radiacion electromagnética.
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i La longitud de onda, representada por la letra griega 2, (lambda), es la
distancia entre dos picos {0 dos valles), cualquiera de la onda suele expresarse en
Angstréms, 1A=10"" metros, nanometros (antes, milimicras, mp): 1nm=10" metros

o micrometros (um) antes micras (n): 1pm =108 metros.

Longitud de onda &

A AAN
AVARNRRVA'AY

Longitud de onda mayor Longitud de onda menor

FIGURA 3
Longitud de onda de la radiacién electromagnética.

En espectroscopia infrarroja, la frecuencia se expresa mediante el ndmero
de onda, es decir, el nimero de ciclos completos por centimetro. El nurmero de
onda se mide en inversa de centimetros (1/cm o cm™). La unidad infrarroja es el
micrometro pm (o micra y), donde 1um =10 cm. El nimero de onda y la longitud
de onda pueden interconvertirse mediante la siguiente ecuacion:

1 1 4

Némero deondaenem™ =———— = ———x10
Afcm)  A{pm)

Asl las radiaciones electromagnéticas, muestran una doble caracteristica,
tienen propiedades de onda y de particuta (fotonres), que son paguetes de energia
sin masa. La radiacion sélo absorbe o emite ep unidades definidas llamadas
fotones (del griego fot, perteneciente a la luz), la energia de los fotones es
proporcional a ia frecuencia e inversamente proporcional a su longitud de onda.

‘ TESIS CON l
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E=hu=-

-

donde h es la constante de Planck (1.58x10¥ Kcal-seg, 6 6.62x10° KJ-
seg). Si se multiplica por ei ndmero de Avogadro (N), se obtiene la energia (E), en

una mol de fotones con frecuencia, v, 0 longitud de onda, &, (en centimetros).

E = Nhv
€ = Nhe/a

_ 2.86x10°*Kcai/mol
A(cm)

E

Bajo ciertas condiciones, una molécula golpeada por un fotdn puede

absorber la energia de este. En este caso, la energia de la molécula aumenta en
una cantidad igual a ia energia del foton.



1.2.- ESPECTRO ELECTROMAGNETICQ.

El espectro electromagnético, comprende una inmensa gama de longitudes
de onda y frecuencias que van desde cero, hasta el infinito, en la practica el
espectro va desde las frecuencias muy bajas de radio, empleadas para
comunicarse con submarinos, hasta aitisimas frecuencias de los rayos gama.

Fracuencia  Nombre del Longitud de onda

{Hz) intervaio {m)
10 22
rayos ¥ L 1p 1
1ppm -
rayos X |
1A L 10-10

violeta 7.1 g, § 420 Violeta

Azul 6.4 470 Azw

verde 5.7 530 Verde

Amarilo 5.2 580 Amerilio

irsfi
p b 620 Naranis
a3 Lejano

Rojo %-3 33 inkrarrolo b <, 709 Rojo

1m $10°
- Radicfracuencls
) 2
10 %4 1 MHz 10
1km 103
L 10°
FIGURA 4

Diagrama de los nombres, frecuencias y longitudes de onda (en el vacio)
de la radiacién electromagnética. Cada regidn del espectro se emplea para uno o

mas métodos analiticos. TESIS CON
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El espectro electromagnético es continuo, y las posiciones exactas de tas
lineas divisorias entre las distintas regiones es arbitraria, y también se tiene que
considerar que, aun cuando ondas y particulas permanezcan incompatibles,
tenemos que hacer uso de la dualidad “particuia-onda”, para poder explicar tanto
el funcionamiento del electrén como la naturaleza de Ila radiacion

electromagnética.

2.- INTERACCION DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA CON
LA MATERIA. )

Cuando la radiacion electromagnética pasa a través de la materia, puede
ocurrir toda una serie de fendmenos. Si los folones de la radiacion tienen la
energia adecuada, la muestra puede absorberlos y originar transiciones
electrénicas, cambios en as vibraciones o en la rotacién o combinacién de ambos.

Los atomos y Jas moléculas que se excitan como resuitado de la absorcion,
regresan a su estado fundamental muy rapidamente, bien sea perdiendo energia
en forma de calor transmitido a su alrededor, o bien remitiendo radiacion
electromagnética.

En general, parte de la radiacion que penetra la maleria, en vez de
absarberse puede dispersarse, reflejarse o remitirse con la misma longitud de
onda o con diferente fongitud de onda, al salir de la2 muestra. La radiacion
electromagnética que no se absorbe ni se dispersa, puede, sin embargo, sufrir
cambios en su orientacidn, o polarizacién, cuando atraviesa la muestra,
produciéndose en el material absorbente diferentes efectos como:

1.- Longitudes de onda muy cortas (rayos gama y cdsmico) gue pueden dar
lugar a transformaciones nucleares. Las energias son del orden de millones
de electrén voltios (Mev).



2.- Los rayos x, producen transiciones de ios electrones en las capas
internas del atomo; la absorcién de rayos x es, por lo tanto, independiente
del estado de combinacion de los atomos. Se requieren energias de varios
cientos o varios miles de electron voltics.

3.- La absorcion de radiaciones de la zona ultravioleta y visible dei espectro,
afecta a los electrones de Ia capa externa (de valencia) de los atomos, de
aqui, que dependa del estado de combinacién de los atomos. Por ejemplo,
el ion dicromato es anaranjado, el ion cromato amarillo, el cromo {Ill} verde
soivatado en agua y violeta en aigunos complejos. Las energias son del
ordende 1a 25 ev.

4.- La absorcién en el infrarrojo proximo, altera las vibraciones de las
moléculas. Las energias son ded orden de 0.01 a 1 av.

5.- Cuando se absorbe energia en el infrarrojo lejano y en la regidn de las
microondas, se producen alteraciones en la rotacién de las moléculas,
necesitandose energias bajas, del orden de 10° a 10% ev.

Los procesos descritos, son ila base de todos los métodos
espectrofotométricos. La energia absorbida por los atomos, iones o moléculas se
disipa rapidamente deniro del material absorbente, normalmente en forma de
calor, pero a veces, puede ser remitida como energia radiante (flucrescencia y
fosforescencia) o puede iniciar reacciones quimicas.



2.1- ABSORCION MOLECULAR DE A RADIACION
ELECTROMAGNETICA.

La absorcion de la radiacién electromagnética por moléculas, es mucho
mas compleja que la absorcion por atomos. El estado energético total de una
molécula consta de componentes electronicos, vibratorios y rotatorios. Para
provocar cambios en cada uno de estos tipos de niveles, es preciso utilizar
diferentes cantidades de energia, lo que hace que sus efectos se muestren en
diferentes regiones del espectro. Todos estos componentes estdn cuantificados,
la diferencia de energia entre niveles electrénicos moleculares, es mucho mayor
que la que existe entre estados de vibracion, a su vez, es mucho mayor que la que
existe entre estados de rotacién, por lo que en cada nivel electrénico de una
molécula hay sobreposicién de estados de vibracién y de rotacion.

Un cambio electrénico determinado puede comprender también un cambio
tanto en la vibracién como en la rotacién, dando por resultade que se pueda
absorber toda una gama de fotones con diferente energia. Las reglas de seleccién
de la mecénica cuantica nos indica que algunas de estas posibilidades no estan
permitidas y que unas tfienen mayor probabilidad que oftras. Asi pues, cada
absorcion corresponde a una transferencia de energia por fotones de una
determinada frecuencia o longitud de onda. Por consiguiente, una transicion
electrénica da un espectro de absorcion ancho, llamandose espectro de “banda
ancha”, y son tipicos de la mayoria de las absorciones de radiacién en el
utravioleta y en el visible.

En los estados liquido y sdlido fos cambios en la rotacion son iguales a cero
0 se propagan a un continuo, alrededor de los estados de vibracidn, Por lo tanto,
en los estados condensados séio ocurren cambios en la vibracién a energias
bastante especificas, que dan bandas de absorcién bastante angostas.
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Estas bandas se presentan en la mayoria de fas absorciones en el infrarrojo
cercano y en el fundamental. Como es de esperarse los espectros en el infrarrojo
de molécutas de gas, tienen bandas un poco mds anchas debido al gran nimero
de cambios posibles en la rotaciéh que pueden sobreponerse.

3.- ANALISIS CUANTITATIVO POR ABSORCION DE LA RADIACION
ELECTROMAGNETICA.

Los espectros de absorcion, se pueden obtener utilizando muestras que
estan en diversas formas: gases, pelicutas delgadas de algin liquido, soluciones
en varios solventes e incluso soélidos. La mayor parte de los trabajos analiticos se
realizan con soluciones, con ello podemos desarrollar una descripcion cuantitativa
de la relacién que existe entre la concentracion de una soiucién y su capacidad
para absorber radiacion.

Al mismo tiempo, nos daremos cuenta que la magnitud de la absorcién
también dependera de la distancia que recorre la radiacién a través de |a solucion.
Como vya vimos, la absorcion también depende de la longitud de onda de Ila
radiacion y de la naturaleza de las especies moleculares de la solucion.

En estudios cuantitativos de absorcion, la radiacion que absorbe la muestra
se determina comparando la intensidad del haz transmitido, cuande no hay
muestra, con la del haz transmitido cuando hay muestra. El poder radiante
(intensidad), de un haz, es proporcional al nimero de fotones por segundo que
pasan por una unidad de secci6n transversal.

Si los fotones que chocan con la muestra tienen una energia igual a la que
se requiere, para originar un cambio de energia cuantificada, puede haber
absorcion. La cantidad de energia radiante absorbida, depende de la probabilidad
del cambio de energia implicado. Asi pues, la absorcion disminuye el poder
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t6 TATT A DF ARIORA

radiante de la radiacion transmitida.




La dispersidn y la reflexién también disminuyen el poder de la radiacion,
pero la mayoria de los sistemas que se estudian, estas perdidas, son pequefas

comparadas con las de la absorcidn.

3.1.- LEYES DE LA ABSORCION.

Cuando un haz de luz pasa a través de una solucidén que absorbe
radiacion, parte del haz es absorbido. La cantidad de luz absorbida se encuentra
bien definida y se ajusta a ciertas leyes fisicas. Asi, por ejemplo, si Io es la
intensidad de un haz de radiacién monocromatica que incide sobre una solucién, e
I1 es ia intensidad de la radiacion emergente (figura 5), la relacion entre It e Io
recibe el nombre de transmitancia, cuya expresidn matemdtica es:

Ec. (1)

h.i
It
& b

donde T es la transmitancia o fraccién de luz transmitida por la solucion. La
relaciéon 11/ lo es independiente de lo.

FIGURA 5
Absorcién de la radiacién.



Si en lugar de examinar e fenébmenc en términos de la cantidad de luz
transmitida, se estudia la cantidad de luz absorbida, se obtiene una relacion de
forma distinta. Supongamos que una solucién de .concentracién unidad y de 1 cm.
de espesor absorbe el 50% de la radiacién de longitud de onda, A, que incide

sobre ella. Entonces:

Il—; = % unidades

Si se coloca detras de la primera una segunda solucién similar, de tcm de
espesor y que abscrbe también el 50%, séfo 50 unidades de luz inciden sobre ella
y, por lo tanto, emergen 28 unidades ( figura 6).

Io= 100 0% 1,=50 0% ;=25
- ] absoxién — »| absorcién >

1em iem

FIGURA 6
Absorcién de radiacién por dos células

La relacién es logaritmica y viene dada por :

1
A=log,—
glOT



A=log, i° Ec.(2)
1

Siendo A la absorbancia o densidad optica, To ia intensidad original de la
radiacion e I1 la intensidad de la radiacion después de la absorcion.

3.1.1.- LEY DE BOUGUER ( DE LAMBERT).

La relacion que existe entre la absorcién de la radiacion y la longitud de la
trayectoria a través del medio absorbente fue formulada primero por Bouguer
(1729), aunque algunas veces se le atribuyen a Lambert (1768). Dividamos un
medio absorbente homogéneo, como una sclucién quimica, en una serie de capas
imaginarias del mismo espesor. Si dirigimos un haz de radiacién monocromatica
(esto es, radiacién de una sola longitud de onda) a través de la solucion,
encontraremos que cada una de las capas absorbe una fraccion igual de radiacion
0 que cada capa disminuye el poder de radiacion del haz en una fraccion idéntica.

Por ejemplo, supongamos que la primera capa absorbe la mitad de la
radiacién que incide sobre elfa. Entonces la sequnda capa absorbera la mitad de
la radiacién que- incide sobre ella y la energia radiante que emerja de esta
segunda capa sera un cuarto de la energia original., de la tercera capa saldra un
octavo y asi sucesivamente (figura 6).

La ley de Lambert-Bouguer, postula que la velocidad con que decrece la
intensidad de un haz de iuz monocromatica en cualquier punto de un medio
homogéneo y transparente que atraviese, es proporcional a la intensidad de la luz
en ese punto, lo cual se expresa por medio de la ecuacion diferencial:

L

i al, Ec.(3)

i9



El signo negativo indica que [a energia disminuye con la absorcion.
Poldemos expresar estad ecuacion en forma verbal, 1a disminucién de fa energia
radiante por unidad de espesor del medio absorbente es proporcional a la energia
radiante. Sea

‘% =a,db

y resolviendo la integral entre los limites Io yI1 y Oy b

- J:'gif—'=a1fdb

-(inl, -In,)=a,b

inl,-ink =ab

Por lo general, la ecuacién se escribe utilizando logaritmos base 10, lo cual
s 5o cambia la constante:

1og5{2 —a,b Ec.(4)
t
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Para fa solucion de concentracién unidad, la relacién puede ponerse en la
forma:

A=ab

donde & es una constante denominada coeficiente de la absorcién cuyo valor
depende de la longitud de onda de la radiacién incidente y de la naturaleza del
material atravesado y b la longitud del recorrido éptico. La relacién mutua de
estas medidas viene dada por:

A=ab=-logT= -log:—‘ = logll—" Ec.(5)
0 3
Luego
Iy
log T =a,b Ec.(6)
1
Entonces,
L _joue Ec.(7)
1
Y
li= 1010 Ec.(8)
o bien,

o =110 Ec.(9)
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Cada una de estas relaciones es una expresién matematica de la ley de
Lambert e indican la absercion de la racién monocromatica por varios espesores
de un medio homogéneo y que la cantidad de luz absorbida depende de la
absortividad del liquido y de la longitud del trayecto optico a través de la solucion,
en el supuesto de que la longitud de onda y Ia muestra permanezca constante.

3.1.2.- LEY DE BEER.

La ley de Beer se refiere al efecto de la concentracién de la disolucién sobre
la transmisién de 1a luz y se enuncia diciendo, que la intensidad de un rayo de fuz
monocromatica decrece de manera expenencial al aumentar {a concentracién de
una solucién © gas a fravés del cual pase.

Io I
_—e F————
C
B .

FIFURA 7

Absorcion de la radiacién. Io= Poder de la radiacién incidente,[,;= Poder de ta radiacion
que sale, C= concentracion, b= longitud de la trayectoria.
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Por lo tanto, lo mismo gue en el caso de la ley de Lambert —Boguer se

puede escribir que:

-ﬂ‘-=a3[[ Ec.(10)
de

la cual, al integrar y cambiar la ecuacion o logaritmos ordinarios se convierte en:

Iog;—°=a4c Ec.{11)

La ley de Beer se aplica s6lo para ia radiacion monocromatica y en donde la
naturaleza de la especie absorbente permanece constante en el rango de
concentracion en cuestion.

3.1.3 .- LEY COMBINADA DE BOUGUER-BEER.

Las leyes de Bouguer y de Beer se puede combinar facilmente para
obtener una expresion conveniente, Al estudiar el efecto del cambio de
concentracion en la absorcién, podemos mostrar que la longitud de [a trayectoria a
través de la solucién se mantendra constante, pero que sélo los resultados
dependeran de la magnitud de este valor constante. En otras palabras a«= f(b) Ec.
(11)., en la forma similar, en {a ley de Bouguer, a: = f(¢) Ec. (4). Sustituyendo

estas relaciones fundamentales en ambas leyes cbtenemos:

Iogi—“ =f(c)b ¥ log I[i =f(bje
1

(Bouguer) (Beer)
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Las dos leyes deben aplicarse en forma simuitanea en cualquier punto,
asi que:

fle)b=f{b)c
0, separando las variables

fie) _ fb)
c b

Ahora, la Unica condicién para las dos funciones o variable dependientes
puedan ser iguales es que las dos sean iguales a una constante:

fo)_fb)_,
¢ b
o bien,
fle) =ac Yy J(b)=ab

Al sustituir en la expresién de Bouguer o en la de Beer obtenemos el mismo
resultado:

log %9— =f{c)b=abe
1

log 5[9 =f{b)c =abc
1
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€n ponclusibn:
A=abc
Donde

A= absorbancia
a= coeficiente de absortividad
b= longitud de paso opfico

¢= conceniracion

3.2 NOMENCLATURA.

Desafortunadamente, en el desarrollo de |a nomenclatura con respecto a la
ley de Bouguer-Beer no ha sido sistematico y en la literatura aparecen témminos
ordenados en forma confusa. La quimica analitica ha tenido en Estados Unidos la
tendencia de adoptar las recomendaciones de un Joint Committe on Nomenclature
in Applied Spectroscopy ( Comité sobre la Nomenclatura en Espectroscopia
Aplicada), establecido por Society for Testing Materials, ASTM ( Sociedad
Americana para la Prueba de Materiales).

Los simbeoles lo y I+ como los utilizamos aqui, se recomiendan para las
energias radiantes incidentes y transmitidas, respectivamente. El términe log (Io/
I1) se conoce como la absorbancia y se le adjudica el simbolo A. Otros términos
que se han utilizados como sinénimos de la absorbancia y que el estudiante puede
encontrar en la literatura son; extincién, densidad dptica y absortividad.

El simbolo b esta aceptando para representar la longitud de fa trayectoria
del haz de radiacién a través del medic absorbente, casi siempre se expresa en
centimetros. Otros autores han utilizado para denotar esta misma cantidad la letra
/. y con menos frecuencia las letras ded o t.

25



Para la concentracion del soluto absorbente, ¢, se emplean con frecuencia
dos unidades diferentes, gramos por litro y moles por iitro. Es claro que el valor de
la constante (gque antes designamos con a) en la ley de Bouguer-Beer dependera
del sistema de concentracién que se utilice. Cuando ¢ esta en gramos por litro, la
constate es la absortividad cuyo simbolo es a. Cuando ¢, esta en moles por litro,
la constante se denomina absortividad molar cuyo simbolo es . De esta manera,
dependiendo det sistema de concentracion, la ley de Bouguer-Beer pueden tomar
dos formas:

A= abcyito o A= ebCmaniva

Es claro que e=axPM, donde PM se reflere al peso molecular de las
sustancia absorbente en solucion. Otra designaciones para a son: extincién
especifica, coeficiente de extingion, coeficiente de Bunsen y absorcidn especifica.
En forma similar, algunos autores lilaman a € coeficiente de extincion molar,
extincién molecular y de algunas otras formas. La transmitancia T =11/ Io, es
sencillamente la fraccion de la energia incidente que es transmitida por una
muestra. El porciento de transmitancia, %T =( I / [0)100, también se utiliza
mucho. SiA =log (To/T1) ¥y T =11/ Io, entonces A =log (1/T).

Puesto que por la ley de Beer sabemos gue la absorbancia es
directamente proporcicnal a la concentracién, es claro que la transmitancia no lo
@s, para obtener una grafica fineal debemos graficar log T contra c. Los quimicos
analiticos prefieren las graficas de absorbancia, pero el estudiante debe
familiarizarse con la transmitancia, ya que la encontramos con frecuencia. Los
detectores de la mayoria de los instrumentos generan una sefial que es lineal en
transmitancia, debido a que responde en forma lineal a la energia radiante. Es por
esto que si un instrumento de va a leer en unidades de absorbancia, debe existir
una escala logaritmica en la pantaila del aparato o la seftal se debe alterara por
media de un circuito electrénico o un dispositive mecanico para producir una
respuesta logaritmica.
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3.3 DESVIACIONES DE LA LEY DE BEER.

El cumpiimiento de estas leyes por una sustancia determinada puede
comprobarse realizando la representacion grafica de la curva de calibracion de los
valores de A o log T frente a la concentracién, En caso positivo debe obtenerse
una linea recta que pasa por el origen.

Las curvas de calibracion no deben de utilizarse a ciegas, siendo necesario
conocer las limitaciones de ja ley de Beer a fin de conocer entre que limites se
puede esperar se cumpla ia relacion empirica.

La ley de Beer exige para su aplicacién: 1) radiacién perfectamente
monocromatica. 2) Paso a través de un medio 6pticamente homogéneo que no
disperse la radiacion., 3) Un haz estrictamente paralelo 4) ademas es necesario
que las moléculias absorbente no estén nunca lo suficientemente préximas a unas
u otras moléculas (impurezas) para que se vea afectada la estructura de la misma
y por lo tanto sus niveles de energia.

Estas cuatro condiciones son ideales y solamente es posible aproximarse a
ellas. A continuacién se discuten brevemente los grados de aproximacién
necesarios y los efectos que aparecen cuando se exceden los limites para cada
una de [as condiciones.

Uso de la radiacién monocromatica: cuando no se cumple ia ley de Beer se
obtiene en Jugar de rectas, curvas descendentes (error negativo) o ascendentes
{error positivo). Tales curvas indican que no es monocromatica la radiacion usada,
que el medio absorbente no es homogéneo ¢ que esta presente una flucrescencia
u otros efectos de la radiacion.
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Para dilucidar si las desviaciones de |a ley de Beer proceden de causas
instrumentales o quimicas se debe comprobar la ley de Lambert trazando la
“grafica de la absorbancia, A, contra ei espesor de la muestra, b. Si se observa
alguna desviacién de la recta puede afirmarse que la causa del incumplimiento de
la ley de Beer no es solamente de origen quimico y quiza pueda evitarse
maodificando o cambiando el instrumento.

Ademas, a través de un monocromadeor suele pasar junto con la identidad
Io de radiacion de la longitud de onda requerida, una identidad S de radiacién
extrafia de ofras longitudes de onda producidas por picaduras de tubos, reflexion
sobre superficies Opticas, dispersion por suciedad de espejos y otros defectos del
sistema éptico. Cuando la radiacién extrafia es el 1% de lo, el valor maximo de la
absorbancia aparente tiende asintdticamente a 2.0. Las desviaciones de la ley de
Beer debidas a esta causa puede ser una frecuente causa de error; porque
pueden cambiar de dia a dia al variar fas condiciones del instrumento. Estos
efectos tienden a aparecer mayormente en las proximidades de los limites de
longitud de onda dei instrumento.

Si el medio no es perfectamente homogéneo produce dispersién de la
radiacién. Cuando la turbidez es peguefia, son aditivas las absorbancias debidas
a ia absorcion, dispersién, y entonces es frecuentemente posible determinar la
Gitima separadamente por extrapolacidn de las medidas a longitudes de onda'
adyacentes en las que la absorcién es cero.

La ley de Beer supone la utilizacion de un haz de luz paralelo . Para poder
conseguirio serla necesario utilizar fuentes luminosas puntuales y transportando
solamente cantidades infinitesimales de energia. En la practica se usan haces
con un angulo determinado.

Con concentraciones algo elevadas, una molécula absorbente no puede
seguir siendo considerada como separada de otras moléculas similares por un

28



espacio vacio {muestras de gases) o por un océano infinito de moléculas de
disolvente. Estos es lo que hace aigunas variaciones en las absorbancias sean
debidas a efectos quimicos producidos por las mismas moléculas del absotbente o
por moléculas extrafias (polimerizacion, isomerizacién, hidrotisis, soivatacion, etc).

Existen también otros efectos guimicos ¢ fisicos que pueden causar
desviaciones a la ley de Beer. Algunas discluciones de colorantes ¢ indicadores
muestran diferente absorbancia segtin se observe en capa fina o gruesa
(dicroismo), este fenémenc puede producir también desviaciones a la ley de
Lambert. EI pleocroismo es un fenémeno més general que se produce al pasar
una radiacién no poiarizada a través de un medio absorbente con una estructura
ordenada tal como una proteina, un polimero (o un cristai).

Estas orientaciones de moléculas pueden darse en liquidos anisotrépicos
sobre todo con estructuras de largas cadenas y anillos como las de los esteroides
o sistemas aromaticos de anillos condensados o conjugados. La aparicion de una
fluorescencia excitada por una determinada longitud de onda incidente, es la
causa de absorbancias anormalmente altas mostradas por disolucicnes de ciertas
sustancias como el anfraceno, quinina, fluoresceina y sus derivados, etc. Los
efectos producidos por la solvatacidn, entre ellos la formacién de enlaces
hidrégeno da lugar a grandes cambios en la absorbancia en la region del

infrarrojo, e incluso en e U.V.

Por estas desviaciones, la aplicacién directa de la ley de Beer a problemas
analiticos puede producir errores. Esta dificuitad puede superarse construyendo
curvas de calibracién que muestran la relacién experimental entre A (y, por lo
tanto, Io / I1 } vy la concentracion de las muestras utilizadas. De este modo se
eliminan los errores debidos a la absorcion por moléculas que interfieren o por
variaciones de espesor de la célufa de muestra, puesto que son constantes en las
muestras utilizadas en el calibrador y en las que se han de realizar.
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4.; ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La region del infrarrojo (del latin infra, que quiere decir “debajo del rojo”) del
espectro electromagneético, es una herramienta que nos sirve para detectar grupos
funcionales, identificar compuestos y analizar mezclas, cubre el intervalo que
queda justo por debajo del visible { 7.8 x 10** cm) hasta aproximadamente 10 cm,
asi desde el punto de vista de las aplicaciones como la de los instrumentos
conviene subdividir la regién infrarroja en tres porciones, denominadas infrarrojo
cercano, medio y lejano pero sélo la porcion central, desde 2.5x10™* hasta 2.5x10°
om, reviste interés para los quimicos organicos.

Ubtzavioleta |Visible Infrarzoj Infrarrojo lejamo Micrsandas
_|_ | l |
) 0% u"‘ 10° I 0? 0’
D w25x 10 em D =25x1° cm
=25 pm =25 Am
¥ =48008 cm™! V =4000 cmi!
< Energia |
FIGURA B

Regién del infrarrojo del espectro electromagnético.

El espectro infrarrojo de un compuesto, es esencialmente, la superposicion
de bandas de absorcion de grupos funcionales especificos, aunque las
interacciones sutiles con los atomos que rodea a la molécula, imponen un seilo de
individualidad en el espectro de cada compuesto.
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Para el analisis cualitativo una de las mejores caracteristicas de un espectro
infrarrojo es que la absorcion o la falta de absorcién en regiones de frecuencias
especificas, puede correlacionarse con determinados movimientos de extension y
flexién y en algunos casos, con la relacion de estos grupos y el resto de ia
motlécula.

Asi, por interpretacién del espectro, es posible establecer que existen
ciertos grupos funcionales en el material y gque otros se encuentran ausentes. Con
este s6lo dato, las posibilidades de la identidad del materiat aigtinas veces pueden
reducirse tanto, gque la comparacién con un archivo de espectros puros, basta para
su identificacién.

Regién del infrarrojo cercano.

En la regién del infrarrojo cercano, que se inicia en el limite visible de 12500
em™ (0.8um) y se extiende hasta los 4000 cm™ (2.5um), se encuentra muchas
bandas de absorcidn que resultan de sobretonos arménicos de bandas
fundamentales y bandas combinadas que suelen estar asociadas con atomos de
hidrogeno. Entre estas estan los primeros scbretongs de las vibraciones de
extension de O-H y N-H cerca de 7140 cm™ (1.4um) y 6667 cm™ (1.5um),
respectivamente bandas de combinacién causadas por extension C-H y
vibraciones de deformaciones provenientes de grupos alquilo a 4548 cm™ (2.2um)
y 3850 cm* (2.6um). Las capas de muestras gruesas (0.5-10mm) compensan la
reduccion de absorbencia molar. La region puede usarse con sistemas opticos de
cuarzo y esto va acompafiado de una mayor sensibilidad de los detectores para el
infrarrojo cercano y fuentes de luz mas intensas. La region del infrarrojo cercano
se usa con mucha frecuencia para determinaciones cuantitativas.

La espectrometria del infrarrojo cercano es un método muy valioso para

analizar mezcias de aminas aromaticas. Las aminas aromaticas primarias se
caracterizan por dos bandas de absorcion relativamente intensas cerca de 1.97 y
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1.45 um. La banda de 1.97um es una combinacion de vibraciones de flexion y de
extension de N-H, y en la de 1.48um es ef primer sobretono de vibracién de
extension asimétrico de N-H. Las aminas secundarias exhiben una banda de
sobretono pero no absorbe en forma apreciable en la regidn de combinaci6n.
Estas diferencias de absorcién proporciona la base para meétodos analiticos
cuantitativos rapidos. Los andlisis generaimente se llevan a cabo en soluciones al
1% en CCl, usando celdas de 10 cm. Las comecciones de fondo se pueden
obtener a 1.575 y 1.915 um. Las aminas terciarias no exhiben una soluci6n
apreciable en ninguna de estas longiudes de onda. Las bandas de sobretono y
combinacion de las aminas alifalicas se desplazan a unos 1.525 y 2.000 um,

respectivamente.

La interferencia del primer sobretono de la vibracion de extension de O-H a
1.40pm, se evita con facilidad con la alta resolucién que producen los instrumentos

del infrarrojo cercano.
Region del infrarrojo medio.

Se han encontrado muchas correlaciones Utiles en la region del infrarrojo
medio. Esta region esta dividida en la regién de “frecuencia de grupos”, 4000-
1300 cm™ (2.5-8um), y la region de “huellas dactilares”, 1300-650 cm™ (8.0-
15.4um). En la region de frecuencia de grupos, las bandas principales de
absorcion pueden asignarse a unidades de vibracién, en sélo dos atomos de una
molécula, esto es, unidades que sdélo dependen en mayor o menor grado del
grupo funcional gque produce la absorcion y no de la estructura completa de la
molécula. Sin embargo, las influencias estructurales aparecen en si mismas como
desplazamientos de bandas de absorcion de un compuesto a otro. En el intervalo
de 4000 a 2500 cm™ (2.5-4.0um), la absorcidn es caracteristica de vibraciones de
extension del hidrégeno con elementos de masa 19 0 menos.
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Cuando estan acopladas ¢on masa mas pesadas, las frecuencias se
superponen en la region de enlace triple. Ef intervalo intermedio de frecuencia,
2500-1540 cm™* (4.0-6.5um), generalmente se denomina regién no saturada. Los
enlaces triples es casi lo (inico que aparece entre 2500 a 2000 cm™ (4.0-5.0um).
Las frecuencias de enlaces dobles quedan en la region entre 2000 a 1540 cm’'
{5.0-6.5um).

Por medio de una juiciosa aplicacion de datos empiricos acumulados, es
posible distinguir entre las bandas de C=0, C=C, C=N, N=0 y S=0. L.os factores
principales en los espectros entre 1300 y 650 cm™* (7.1-15.4um), son frecuencias
de extension de enlaces simples y vibraciones de flexién (frecuencias de
esqueleto) de sistemas poliatémicos, que involucran movimientos de los enlaces
gue unen a un grupo sustituyente con el resto de la molécula. Esta es la regién de
hueilas dactilares. Es demasiado grande la muliplicidad para asegurar una
identificacién individual pero colectivamente, las bandas de absorcién ayudan a la
identificacion.

Region del infrarrojo lejano.

La region entre 667 y 10 cm™ (15 a 1000 um), contienen las vibraciones de
flexién de carbono, nitrégeno, oxigeno y filior con dtomos de masa superiora 19y
vibraciones moleculares adicionales de sistemas ciclicos o insaturades. Las
vibraciones moleculares de baja frecuencia en el infrarrojo lejano son muy
sensibles a los cambios en la estructura de la molécula. Cuando se estudia la
formacién de una molécula en su totalidad, las bandas de infrarrojo lejano difieren
en forma predecible para los diferentes isémeros de un mismo compuesto bésico.
l.as frecuencias del infrarrojo lejano para compuestos organometélicos suelen ser
sensibles al ion o 4tomo metalico, y esto puede también utilizarse ventajosamente
an el estudio de enlaces de coordinacién. Ademas, esta regién es muy adecuada
para el estudio de compuestos organometalicos o inorganicos cuyos atomos sean
pesados ¥ con enlaces tendientes a ser débiles.
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4.1.- REQUISITOS PARA LA ABSORCION INFRARROJA.

Para que se verifigue la absorcién infrarroja deben cumplirse dos
condiciones. Primero, la energia (longitud de onda}, de la radiacién debe coincidir
con la diferencia de energia entre los estados excitado y el nomal de la molécula.
La moiécuia absorbera entonces la energia radiante aumentando su vibracion
natural. En segundo ugar, la vibracidn debe ir acompafiada de un cambio en el
movimiento dipolar eléctrico, que es lo que distingue a [a espectroscopia infrarroja
de Ja de Raman, como a continuacién se describe.

4.1.1.- LONGITUD DE ONDA CORRECTA.

La longitud de onda para un determinado andlisis, se selecciona de tal
manera que el material de interés absorba luz a dicha longitud de onda, por lo que
la absorcion sufrird un efecto minimo por parte de las sustancias de interferencia o
las variaciones de procedimiento. Las moléculas absorben radiacion cuando
alguna parte de ellas (es decir los dtomos o grupos de atomos que las forman)
vibran con una frecuencia igual a la de la radiacion incidente. Después de la
absorcién, las moléculas vibran con mayor velocidad, por lo tanto, ka longitud de
onda a la cual se absorbe energia depende de:

a. La identidad de los atomos de la molécula.
b. La estructura moleculiar.

¢. Elenlace entre los atomos.

Pero en realidad, el ndmero de modos normales no cofresponde por
necesidad, exactamente al nimero de picos de absorcién observados. A menudo,
el ndmero de picos es menor porque 1) la simetria de las moléculas es tal que no
se producen cambios en el dipolo por la vibracion; 2) las energias de las dos o
mas vibraciones son idénticas o casi idénticas; 3) la infensidad de absorcién es tan
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baja que no es detectable por los medios ordinarios, o 4) la energia de vibracion
se encuentra en una regién de longitud de onda mas alld de alcance det

instrumento.

4.1.2.- DIPOLO ELECTRICQ.

Para que una molécula sea capaz de absorber radiacién infrarroja, debe
tener un dipolo eléctrico variable. Una molécula posee un dipolo cuando existe una
carga eléctrica débilmente positiva y otra equivalente negativa en los atomos que
la componen. Estas cargas, que no coinciden con la del electrén o la del protdn,
representan, respectivamente, un ligero defecto y exceso de elecirones sobre
cada superficie, y por lo tanto, dos cargas fraccionarias adyacentes y opuestas,
que forman el dipolo. Para que se produzcan absorcién infrarroja. £s necesario
que e dipolo molecular oscile durante la fransicion vibratoria.

H® H®
N
J
O

FIGURA 9

Cargas fraccionarias sobre los atomos de carbono e hidrégenc del formaldehido.

En la figura 9 se muestran ias cargas fraccionarias sobre los atomos de
carbono e hidrégeno, en el formaldehido. ( Ademas, el oxigeno del formaldehido
es ligeramente negativo respecto ai carbono). Se observa que la molécula tiene
un dipolo, y en consecuencia puede absorber radiacion.
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Cuando la velocidad de cambio del dipolo durante la vibracién es grande, la
absorcién de radiacion es intensa, {la fuerza del dipolo, y por lo tanto, su velocidad
de cambio, sera tanto mayor cuanto mas proximos se encuentren los atomos
responsables del mismo). Es decir, la carga es elevada y la vibracion rapida, la
velocidad de cambic del dipolo serd grande y la absorcidn intensa,
reciprocamente, a una variacion lenta correspondera una absarcién débif.

Asi por ejemplo, cuando el dipolo es débil ¢ los atomos que vibran, aun en
la misma molécula, estan alejados entre si (como ocurre con un atomo de carbono
y otro de hidrégeno enlazados directamente), fa absorcién de radiacién sera poco
intensa.

4.2.- MOVIMIENTO DE LAS MOLECULAS.

Los fotones infrarrojos no tienen suficiente energia para provocar
transiciones electrénicas, pueden hacer que vibren grupos de &tomos con
respecto a los enlaces que los unen, Al igual que las transiciones vibratorias
corresponden a energias especificas, y las moléculas sdlo absorben radiacién
infrarroja a ciertas longitudes de onda y frecuencias.

La absorcién de radiacién infrarroja, se limita asi en gran paite a especies
moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los
distintos estados vibratorios y rotatorios.

Si la frecuencia de la radiacién, iguala a la frecuencia de una vibracién
natural de la molécula, ocurre una transferencia neta de energia que da por
restltado un cambio en la amplitud de la vibracién molecular, la consecuencia es

la ahsorcién de la radiacion.
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Analogamente, la rotacidn de moléculas asimétricas alrededor de sus
centros de masa produce una fluctuacién dipolar periddica., nuevamente, es
posible la interaccion de la radiacion.

Antes de describir las absorciones infrarrojas caracteristicas, se bebe
comprender algo de la teoria sobre las energias vibratorias de ias molécuias. La
figura 10 indica que un enlace covalente entre dos atomos funciona como un
resorte. Si se estira ¢l enlace, una fuerza de restauracion jala entre si a los dos
atomos hacia ia longitud del enlace en equilibrio. Si se comprime el enlace, la
fuerza de restitucién empuja los dos atomos, si se comprime el enlace, la fuerza
de restitucion empuja los dos atomos, apartdndolos. Si se estira 0 se comprime el
enlace y después se suelta, los atomos vibran.

fuerza del resorte fuerza del resorte
longitud de enlance estirado comprimido
en equilibrio
——iielfi Alfpieimrn
B —
FIGURA 10

Energias vibratorias de las moléculas.

La frecuencia de la vibracion de tension depende de dos cantidades: las
masas de los atomnos y la rigidez del enlace. Los Atomos mas pesados vibran mas
lentamente que la de los mas ligeros. Por ejemplo, un enlace C-O tiene una
frecuencia caracteristica menor que un enlace C-H.
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i En un grupo de enlaces con energia similares de entace, la frecuencia
disminuye cuando aumenta el peso atémico. Los enlaces mas frecuentes por lo
general son mas rigidos y necesitan de mayor fuerza para extenderlos o
comprimirio. Por ello, vibran mas rapidamente que los enlaces mas débiles
(suponiendo gue los atomos tengan masas semejantes). Por ejempilo los enlaces
O-H son mas frecuentes que los C-H, y los primeros vibran a mayor frecuencia.
l.os triples enlaces son frecuentes que los dobles enlaces, por lo tanto, los triples

enlaces vibran a mayor frecuencia.

lgualmente los dobles enfaces vibran a mayores frecuencias que los
enlaces sencillos. En un grupo de enlaces que tienen atomos de masas
semejante, la frecuencia aumenta con la energia del enlace.

Comunmente, es posible deducir el nimero y las clases de vibraciones en
tas moléculas diatémicas y triatomicas simples, asi estas vibraciones provocaran
absorcién. Las moléculas complejas pueden contener distintos tipos de atomos y
enlaces, en estos casos la gran cantidad de vibraciones posibles hace que los
espectro de infrarrojo resulten muy dificiies o imposibles de analizar. Ademas en la
medida en gue la vibracion se aproxima a comportamiento armoénico, las
diferencias entre los niveles de energia de una vibracién dada son iguales; es
decir, aparece un solo pico de absorcién por cada vibracién en la que hay cambio
de dipolo.

Pero en realidad el nimero de modos normales no corresponde por
necesidad, exactamente al nimero de picos de absorcién observados. A menudo,
el nimero de picos es menor porque 1) la simetria de las moléculas es tal que no
se producen cambios en el dipolo por la vibracién; 2) las energias de las dos o
mas vibraciones son idénticas o casi idénticas; 3) la intensidad de absorcion es tan
baja que no es detectable por los medios ordinarios, © 4} fa energia de vibracién
se encuentra en una region de longitud de onda mdas alid de alcance del
instrumento.
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4.2.1.- TIPOS DE VIBRACIONES MOLECULARES.

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula, no estan
exactamente fijas, si no que fluctian continuamente como consecuencia de
multitud de tipos de vibraciones. En una molécula diatémica o triatémica simple es
facil definir el nimero y ia naturaleza de tales vibraciones y relacionarfos con las
energias de absorcion.

Las vibraciones corresponden a las categorias basicas de extension y
flexion. Una vibracion por extensién, supone un cambio continuo en la distancia
interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones por
flexion, se caracterizan por un cambio en el angulo de dos enlaces y son de cuatro
tipos: de tijeras, oscilacién, sacudida y torsion,

Los distintos tipos de vibraciones se presentan esquematicamente en la
siguiente figura:

o o 2 [+
e e

FIGURA 11
Tipos de vibraciones moleculares. Nota: (+) indica movimiento dei plano de la pégina
hacia el lector, (-) indica movimiento del plano de la pagina alejandose del lector.

I, TESIS CON
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En una molécula que contiene mas de dos atomos, todos los tipos de
vibracién mostrados en la figura 11 pueden ser posible. Ademas puede haber
interaccién o acoplamiento de vibraciones si estas suponen enlaces con un atomo
central. El resultado del acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las
vibraciones. Asi la energia de una vibracién, por consiguiente, 1a longitud de onda
de su pico de absorcién, puede ser influida (acoplada) por otros vibradores de la
molécula. Algunos factores que infiuyen en ia extension de dicho acoplamiento
pueden ser identificados.

1. Un fuerte acoplamiento entre vibraciones de extensioén, solo ocurre
cuando hay un atemo comun a las dos vibraciones.

2. La interacci6n entre vibraciones por flexion, requiere un enlace comun
entre los grupos que vibran,

3. El acoplamiento entre una vibracion por extension y una vibracion por
flexién, puede ocurrir si el enlace que sufre la extension forma un iado
del angulo que varia en ia vibracion de flexion.

4. La interaccién es maxima cuando los grupos acoplados tienen energias
individuales aproximadamente iguales.

5. Se observa poca o ninguna interaccion entre grupos separados por dos
0 mas enlaces.

6. El acoplamiento requiere gue las vibraciones sean de la misma especie
de simetiia.

Con todo lo anterior podemos decir que, la energia de vibracién de las
moiéculas corresponden a ciertas regiones del espectro infrarrojo en forma
sistematica, con el objeto de obtener indicios sobre la presencia o ausencia de
cierto grupo de frecuencia, llegando asi, a la interpretacion de los espectros
infrarrojos que nos ayudan a obtener informacién muy 4lil, examinando esas
frecuencias caracteristicas de los grupos, es decir, los picos de absorcidn tipicos

de grupos funcionales especificos.
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La relacion de frecuencias caracteristicas de los grupos, se ha observado a

partir de los espectros infrarrojos en un gran nimero de compuestos.

5.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE HIDROCARBUROS.

Hay diversos tipos de compuestos organicos, dividiéndose los compuestos
simples en tres clases: 1) hidrocarburos, 2) compuesto oxigenados, y 3)
compuestos nitrogenados. Aqui nos enfocaremos a los hidrocarbures que como su
nombre lo dice, son compuestos que constan exclusivamente de carbono e
hidrégeno. Las principales clases de hidrocarburos son los alcancs, los alquenos,
los aiquinos, y los hidrocarburos aromaticos.

Tipa de compuesto Grupo funcionai  Ejemplo
alcanos ninguno (sin enlaces dobles o triples) CH,-CH,~ CH, propano
~,
alquinos Se=¢{ dable enface CH,= CH—CH, propeno
I -C=C~ triple enlace H~C=C-CH, propino
alyuenos ' GH, CH,,H"
~
arométicos anilio de bencens etitbenceno

Los hidrocarburos sélo contienen enlaces carbono-carbono y carbono-
hidrégeno. Aunque un espectro infrarrojo no proporciona suficiente informacién
para identificar definitivamente una estructura (a menos que se disponga de un
espectro autentico para comparar las “huelias dactilares™), la frecuencia de los
eniaces carbono-carbono y carbono-hidrégeno pueden indicar la presencia de
dobles y triples enlaces de carbono-carbono.

TESIS CON
LA DE ORIGEN
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Los enlaces mas fuertes absorben por lo general a frecuencias mas altas
que los mas débiles, debido a la mayor rigidez asaciada con un enlace mas fuerte.
Los enfaces sencilfos carbono-carbono absorben aproximadamente a 1200 em',
los dobles enlaces C=C absorben aproximadamente a 1660 cm’', y los triples

enlaces C=C aproximadamente a 2200 cm™.

5.1.- FRECUENCIAS DE TENSION DE ENLACES CARBONO-
CARBONO. '

¢-C 1200 cm™
C=C 1660 cm™’

Cc=C 2200 cm”

Las absorciones de enlace sencille C-C { y la mayor parte de las demés
absorciones en la region dactilar) no son muy confiables. Se emplea ia regién
dactilar principaimente para confirmar !a identidad de un compuesto desconocido y
compararlo con un espectro auténtico,

Sin embargo, las absorciones de los dobles enlaces C=C son de mucha
utilidad para la determinacion de estructuras. La mayor parte de los dobles
enlaces sustituidos asimétricamente producen absorciones de tensién observables
en la regién de los 1600 a 1680 cm™'. La frecuencia especifica de la vibracion de
tension del doble enlace depende de si hay otro doble enlace cercano. Cuando
dos dobles enlaces estan distanciados por un enlace {(como en el 13-
ciclohexadieno, abajo a la derecha), se dice que estan conjugados. Los dobles
enlaces conjugados son ligeramente mdas estables que los dobles eniaces
aislados, porque hay una pequefia porcion de enlace pi entre ellos,
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Este traslape entre los enlaces pi, provoca gue haya menor densidad
electrénica de los dobles enlaces, por lo tanto, son un poco menos rigidos y vibran
con mas lentitud que un doble enlace aislado. Los dobles enlaces aisfados
absorben de 1640 a 1680 cm™, y ios dobles enfaces conjugados absorben entre
1620 y 1640 cm™.

O algo de trasiape pi
menaos traslape pi que en un dohle 2nlace aislado

1645 e’ 1620cm”’

El efecto de la conjugacién es aun mas pronunciado en los compuestos
aromaticos. Los dobles enlaces C=C aromaticos corresponden aproximadamente
a 1% enlaces, mas que a dobles enlaces verdaderes, y su menor traslape pi
ocasiona gue sean menos rigidos y sus frecuencias de absorcién sean menores
pues se presentan alrededor de 1600 cm™,

orden de enlace =11/2

C=C aislado 1640-1680 cm’
C=C conjugado  1620-1640 cm™
C=C aromatico  aprox. 1600 cm™

. TESIS CON l
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Los triples enlaces carbono-carbone en los alquinos son mas fuertes {y mas
rigidos) que los enlaces sencillos o dobles carbono-carbono, y absorben la luz
infrarroja a mayores frecuencias. La mayor parte de los triples enlaces C=C tienen
frecuencias de tensién entre 2100 y 2200 cm™. Los alquinos teminales
generalmente dan sefiales nitidas de tension C=C de intensidad moderada. La
absorcion de tension C=C de un aiquino interno puede ser débil, o estar ausente,
debido a la simetria del triple enlace disustituide con momento dipolar es muy
pequefio o cero.

5.2 -TENSION DEL ENLACE CARBONO-HIDROGENO.

Los alcanos, alquenos y alquinos se caracterizan también por las
frecuencias de tensién de los enlaces C-H. Los enlaces carbono-hidrégeno con
atomos de carbono hibridados sp® absorben generalmente en frecuencias
inferiores y muy cercanas a 3000 cm’', mientras que los que tienen carbonos
hibridados sp® absorben a valores superiores y cercanos a 3000 cm™.

Se explica esta diferencia por la cantidad de cardcter s en el orbital de
carbono empleado para formar el enlace. El orbital s esta mds cercano al nicleo
de los orbitales p, y por ello, se tienen enlaces mas fuertes y rigidos de orbitales
con mas caracter s,

Un orbital sp® tiene una cuarta parte del caracter s, mientras gue un orbital
sp? tiene la tercera parte del carécter s. Se espera que el enlace con el orbital sp’
sea mas fuerte con una mayor constante de resorfe y mayor frecuencia de
vibracion. El enlace C-H de un alguino terminal se forma con un orbital hibrido sp
con aproximadamente un cuarto de caracter s. Este enlace es mas rigido que un
enlace C-H con carbono hibridado sp® o sp? y absorbe a mayor frecuencia:
aproximadamente a 3300 cm™.



Frecuencias de tension del enlace C-H
-C-C-H hibridado sp®, un cuarto de caracters  2800-3000 cm™'
C=C hibridado sp?, un tercio de caracters  3000-3100 cm™
-C=C-H hibridado sp, la mitad dei caracter s 3300 cm™
ta determinacién de una mezcla de hidrocarburos es un ejemplo de la
aplicacion de la espectroscopia infrarroja cuantitativa, vy es posible efectuar
célculos cuando especies absorbentes de la solucién tienen espectros que se
superponen. Segln la ley de Beer, se deduce que la absorbancia total a
determinada longitud de onda serd igual a la suma de las absorbancias de las
especies que absorben. Por tanto, para dos especies absorbentes:
A = aibcy+ asbe;
O sea:

A = e1bci+eabes

En donde los subindices se refieren a las sustancias 1 y 2,
respectivamente,

Al efectuar estas mediciones diferenciales, se supuso que la ley de Beer es
vdlida en ios rangos de concentracion a que se frabaja. Cuando una sustancia es
mucho mas concentrada que la otra, su absorbancia a la absorbancia maxima de
la otra sustancia podra ser demasiado grande en comparacién con ia de esta
ditima.
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6.- COMPONENTES DE LOS INTRUMENTOS DE
ESPECTROSCOPIA OPTICA.

Los métodos espectroscépicos se basan en los fenomenos de emisién,
absarcién, fluorescencia, o dispersién. Aunque los instrumentos que se basan en
cada uno de estos fenémenos difieren algo en su configuracién, sus componentes
basicos son esencialmente semejantes. Adn mas, las propiedades generales de
sus componentes son las mismas independientemente del hecho que se aplique a
las regiones ultravioleta visible o infrarroja del espectro. Los instrumentos para
aspectroscopia contienen cingo componentes:

1. Una fuenie estable de energia radiante.

2. Un dispositivo que permita utilizar upa region de longitud de onda
restringida.

3. Un recipiente transparente para colocar la muestra.

4. Un detector de radiacién o transductor que convierte la energia radiante
en una sefial utilizable, por o generat eléclrica.

5. Un dispositivo de procesamiento de la sefial y de lectura,

La ﬁguré 12 muestra la disposicion de estos componentes. Los estudios
espectroscopicos de absorcién, requieren una fuente externa de energia radiante.
El haz de luz proveniente de la fuente y que ha pasado a través del selector de
longitud de onda atraviesa la muestra.
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Procesador do sefialy
dispositive de lecturs

FIGURA 12
Componentes del instrumento de espectroscopia infrarroja.

Es evidente gue los componentes de los instrumentos difieren en los
detalles de acuerdo a la regién del espectro en el cual se utitizan. El disefio
también depende del uso primario del instrumento, es decir, si se trata de un
instrumento utilizade para analisis cualitativo o cuantitativo o si se utiliza para
espectroscopia molecular o atémica.

Sin embargo, [a funcién general y los requerimientos de utilizacion de cada
tipo de componente son semejantes, independientemente de la longitud de onda
de la regi6n del espectro o de su aplicacién.

La figura 13 resume las caracteristicas de los componentes que lo
conforman.

47



Longiuddeonda,nm 100

200 300 7001000 2000 4000 7000 10000 20000 40000

Region del espectrof L3S I W | Visible § R]cercano | IR IR lejano
L2l L |
{a) Fuentes Lampara
e arqon |Lampara de xendn
Ité_ ara de
Continuas H 4D t dmpara de funasteno

Emisor de Nernst (Zr02+Y20)

Alambre de nicrome (Ni +£1)

Globar (Sic)
Discatinuas Lamparag de catodp
{ hugco
(b) selectores de  [|Prisma da
Longitud de onda {| fuorts |Prisma de sifice fundido o cuarzo
Prisma da vidrio
Prisma de Na Cl
Continuas [Prisma de KBr
] 3000 lineas/mm rgjillas condiferente nume{m de lineas/mm 5 fingag/fmm

Discontinuas {

Filtros de interferencia en forma de curt

Filtros de interferencia

Filtros de absorcion

@ Vigr0
{¢) Martariates para LiF]
celdas, ventanas Silice fundida o cuarze
y lentes Vidrio corex
i Vidrio de silicata |
NaCl
KBr
T1Br-Tll
__iFato multiplicader
Fototubo
{d) transductores
detactaras de Diedo de silicic |
fotones Semiconductor
Termocupla {valts) o bolémetro (ohms)
Detectores de Celda neurnatica de Bolay
Calor { Célula pirostéctrica (capacitancia)

FIGURA 13

Componentes y materiales de los instrumentos espectroscopicos.
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6.1.- FUENTES.

Una fuente adecuada para los estudios espectroscdpicos deben producir un
haz de radiacién cuya potencia sea suficiente para facilitar la deteccion y medida.
Ademas, la senal de salida de la fuente de radiacion debe ser estable. Lo
caracteristico es que la potencia de la energia radiante de una fuente varie
exponencialmente con la potencia eléctrica proporcionada. Debido a esto,
muchas veces se hace necesario utilizar una fuente de poder regulada para
alcanzar esta estabilidad requerida.

En espectroscopia dptica, se utilizan tanto las fuentes continuas como las
fuentes de lineas. Las primeras se emplean en los procedimientos de absorcion
molecular. Las fuentes de lineas, se emplean en la espectroscopia de
florescencia y de absorcion atémica. En la figura 13 se enumeran las fuentes
espectroscopicas que son mas utilizadas.

FUENTES CONTINUAS DE RADIACION ULTRAVIOLETA VISIBLE E
INFRARROJA CERCANA.

Las fuentes continuas proporcionan una radiacién cuya potencia no varia
bruscamente entre longitudes de onda adyacentes.

Lamparas de hidrégeno o deuterio. Produce un espectro continuo en la
region ultravioleta por la excitacion de hidrogeno o deuterio a baja presién con
una descarga eléctrica. Se encuentran dos tipos de lamparas de hidrégeno, las de
aito voltaje y de hajo voitaje. Una caracteristica importante de las lamparas de
descarga de hidrégeno, es la forma de la apertura entre los dos electrodoes, lo que
limita fa descarga a una trayectoria muy estrecha. En consecuencia, se produce
una intensa bola de radiacién de aproximadamente 1 a 1.5 mm de diametro.
Cuando se utiliza deuterio en vez de hidrégeno, se obtiene una esfera de luz algo
mayor,
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Las lamparas de aito y bajo voltaje producen un espectre continuo en la
regién comprendida entre 160 y 375 nm. Deben emplearse ventanas de cuarzo
en los tubos, porque el vidrio absorbe fuertemente en esta regién de longitud de
onda.

Léamparas de filamento de tungsteno: La fuente més comun de radiacién
visible e infrarroja cercana, es la lampara de filamento de tungsteno. La
distribucién de energia de esta fuente se aproxima a la de un cuerpo negro por lo
cual depende de la temperatura. En muchos instrumentos de absorcion la
temperatura de operacion del filamento es de 2870 °K, la mayor parte de la
energia se emite asl en la region infrarrcja. Una Jampara de filamento de
tungsteno es Gtil para la region de longitudes de onda comprendidas entre 320 y
2500 nm.

Lamparas de arco de xendn: La lampara de arco de xenén produce
intensa radiacion por el paso de corriente de una atmdsfera de xendn. El espectro
es continuo en la gama comprendida entre 250 y 600 nm, con una intensidad
maxima en 500 nm.E| algunos instrumentos, se acgiona la lampara en forma
intermitente, por medio de descargas regulares; de esta forma se cbtienen altas
intensidades.

FUENTES CONTINUAS DE RADIACION INFRARROJA.

La fuente infrarrcja comuin es un sdlido inerte calentado eléctricamente a
temperaturas entre 1500 y 2000°K. Se produce radiacion continua que se
aproxima a la de un cuerpo negro. La intensidad radiante maxima a estas
temperaturas se produce en 1.7 a 2 pm (6 000 a 5 000 cm™). En longitudes de
onda mas largas la intensidad, desciende continuamente hasta que llega a ser de
1% del maximo en 15 um (667 cm™). En el lado de longitud de onda corta la
reduccién es mucho mas rapida, y una reduccién similar en intensidad se observa
en 1 pm (10 000 cm').
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Emisor incandescente de Nernst. El emisor incandescente de Nernst se
compone de éxidos de tierras raras, formados en un cilindro de un diametro de 1 a
2 mm y una longitud de unos 20 mm. En les extremos del cilindro hay alambres de
platino para el paso de corriente. Este aparato tiene un coeficiente de resistencia
eléctrica en relacion con la temperatura cuyo valor es muy negativo, por o que
debe calentarse externamente hasta el rojo obscuro para gque pueda pasar por él
una corriente suficiente para mantener la temperatura deseada. Como la
resistencia disminuye con el aumento de fa temperatura, el circuito fuente debe ser
disefiado para limitar la corriente; de otro modo el dispositivo pronto se calienta

tanto que se destruye.

Fuente globular. Un globular es una bamra de carbure de silicio,
generaimente de 5 cm de longitud y 0.5 cm de didmetro. Se calienta también
eléctricamente y tiene la ventaja de poseer un coeficiente de resistencia positivo.
Se requiere enfriar los contactos eléctricos con agua para prevenir la formacion de
un arco. Las energias espectrales del globular y del emisor incandescente de
Nernst son semejantes, excepto en la regién inferior a 5 um (2 000 cm™), donde el

gicbular se distingue por su rendimiento considerablemente mayor.

Fuente de filamento incandescente. Una fuente de intensidad algo
menor, aunque de vida Gtil mas prolongada en comparacion con un Globular o un
emisor incandescente de Nernst, consiste en una espiral muy apretada de alambre
de nicromo, calentada por el paso de una corriente eléctrica.

Los calentadores de alambre de rodio, encerrados en cilindros de ceramica,
constituyen una fuente de emisién con propiedades semejantes.
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6.2.- MONOCROMADOR.

Los métodos analiticos considerados, necesitan dispersar la radiacion
policromatica en bandas que abarquen un intervalo de valores restringido de
longitud de onda. La forma mas comin de producir estas bandas es por medio de
un dispositivo llamado monocromador.

Los monocromadores para la radiacién ultravioleta visible o infrarroja, son
todos semejantes entre si en cuanto a su construccion mecanica, en el sentido
que en eilos se emplean ranuras, lentes, espejos, ventanas y prismas o redes de
difraccién. Los materiales con los que se construye estos componentes, se
escogen de acuerdo a los intervalos de longitudes de onda para los cuales se
utilizan.

COMPONENTES DE UN MONCCRONADOR,

Todos los monccromadores poseen upa ranura de entrada, una lente o
espejo colimador para producir un haz de radiacion paralela, un prisma o red de
difraccién con elemento dispersor, y un elemento de enfoque que proyecta una
sefie de imagenes rectanguiares de la ranura de entrada sobre una superficie
plana (el plano focal). Ademas la mayoria de los monocromadores tienen ventanas
de entrada y de salida que se colocan para proteger los componentes del polvo y
los vapotes corrosivos,

En la figura 14 se ilustra la construccién de dos monocromadores tipicos,

uno de los cuales incluye un prisma para la dispersion de la radiacion y el otro una
rejilla a de difraccidn.
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FIGURA 14
Dos tipes de monocremadores: a) monocromador de prisma de Bunsen, y b)
monocromador de rejilla de Czerney-Tumer. (en ambos casos, A > Az)

Para efectos ilustrativos, se presenta una fuente de radiacion que contiene
solo las longitudes de onda Aq y ;. Esta radiacién entra a los monocromadores a
ravés de una estrecha abertura rectangular, fa ranura de entrada, que luego de
pasar por ei colimador alcanza la superficie del elemento dispersor con cierto
angulo de incidencia. El monocromador de prisma, la refraccion en sus dos caras
da lugar a una dispersion angular de la radiacién en la forma en que se muestra
en el reticulo en cambio, se produce una dispersion angular debido a la difraccién
en la superficie reflectiva. En ambos dispositivos, la radiacién dispersada se

enfoca en el plano focal AB donde aparecen como dos imagenes de la ranura de
enfrada, una para cada longitud de onda.
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Los monocromadores de prisma pueden utitizarse para la dispersion de la
radiacién uitravioleta, visible e infrarroja. Se construye de diferentes materiales a
modo de reducir las pérdidas por reflexién, de acuerdo a la longitud de onda en la
que seran utilizados.

6.3.- FILTROS.

Se utilizan también filtros de absorcion ¢ de interferencia para ia seleccion
de la longitud de onda. Los primeros sirven sélo para fa region visible del espectro,
en cambio existen filtros de interferencia para las radiaciones infrarroja, visible y
uitravioleta.

FILTROS DE INTERFERENCIA.

Como Jo indica su nombre, los filtros de interferencia se basan en un
fenémeno de la interferencia optica para producir bandas relativamente estrechas
de radiacion. Un filtro de interferencia consiste en un dieléetrico transparente
{frecuentemente fluoruro de calcio o fluoruro de magnesio) que ocupa el espacio
comprendido entre dos peliculas metdlicas semitransparentes que revisten las
superficies interiores de dos placas de vidrio. El espesor de la capa dieléctrica se
controla cuidadosamente, y determina la longitud de onda de la radiacién
transmitida. Cuando un haz perpendicular de radiacién colimada incide sobre este
dispositivo, una fraccion atraviesa la primera capa metdlica y el resto se refleja. La
porcion que pasa experimenta una particion similar al incidir en fa segunda
pelicula metalica.

Si la porcion reflejada de esta segunda interaccion es de la longitud de onda
apropiada, se refleja parcialmente del lado interior de la primera capa en fase con
la luz incidente de la misma longitud de onda. El resultado es que esta longitud de
onda particular se refuerza, mientras que la mayoria de las otras que estan
desfasadas, sufriendo interferencia destructiva.
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Los filtros, suelen caracterizarse en base a la longitud de onda de su
maximo de transmitancia, ai porcentaje de radiacién incidente que se transmite en
el pico y su ancho de banda a una transmitancia equivalente a la mitad de la
maxima (el ancho de banda efectivo).Existen filtros de interferencia que abarcan
desde las regiones uitravioleta y visible, hasta aproximadamente lo 14 um en el
infrarrojo.

FILTROS DE INTERFERENG!A EN FORMA DE CUNA.

Un fiitro de interferencia en forma de cufia {cufta de interferencia), consiste
en un par de placas metalizadas en espejo y parcialmente transparentes,
separadas por una capa de material dieléctrico en forma de cufa. Su longitud,
varia en forma continua desde un extremno a ofro de la cuna, de acuerdo con su
espesor. Si se escoge una posicion lineal adecuada a lo largo de este dispositivo,
es posible aislar un ancho de banda de aproximadamente 20 nm. Se pueden
obtener cufias de interferencia para la regién visible (400 a 760 nm), el infrarrojo
carcano (1 000 a 2 000 nm), y ofras partes de la region infrarroja (2.5 a 14.5 um).

6.4.- RECIPIENTES PARA LA MUESTRA.

Al igual que los deméas componentes Spticos de los monocromadores, las
ceidas o cubetas para muestras deben estar construidas de un material que
pemnita el paso de la radiacién de la regidn espectral que interesa. De esta forma,
es necesario ulilizar cuarzo o silice fundida, ya que ambas sustancias son
transparentes en la regién visible y también aproximadamente 3 um en el
infrarrojo. La sustancia que se utiliza mas cominmente para fa fabricacion de
ventanas de celdas Ofiles en la regidn del infrarrojo es el cloruro de sodio
cristalino.

Las mejores celdas tienen ventanas perfectamente perpendiculares a la
direccion del haz, de modo que se reduzcan al minimo las pérdidas por reflexion.
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Las celdas que se utilizan para los estudios de liquidos y soluciones en la

region infrarroja, tienen por lo general trayectorias menores de 1mm.

La calidad de los datos de absorbancia, depende criticamente de la formé
en que se usan y mantienen los juegos de ceidas igualadas. Las huelfas
dactilares, la grasa u otros depodsitos sobre la pared de la celda alteran
notablemente sus caracteristicas de transmision. Asi es importante la limpieza
antes y después de su uso, tampoco debe tocarse ia superficie de las ventanas
durante su manipulacién. Las celdas igualadas nunca deben secarse
calentandolas en un horno, ¢ sobre una llama, pues tal tratamiento puede causar
dario fisico o un cambio en la longitud de Ja trayectoria. Deben ser calibradas entre
si regularmente con una solucién absorbente.

6.5.- DETECTOR.

Los primeros instrumentos para medir la absorcion de radiacién utilizaban
métodos de deteccion visuales o fotograficos. Estos detectores se han suplantado
casi por completo por transductores gue convierten la energia radiante en una
sefial eléctrica.

Para ser 0til, el detector debe responder a la energia radiante en un amplio
intervalo de longitudes de onda. Ademds debe ser sensible a bajos niveles de
potencia radiante, responder rapidamente a la radiacion, producir una sefial
eléctrica que pueda aplicarse facilmente y tener un nivel de ruido relativamente
bajo (para establlidad). Finalmente, es esencial que la sefal producida sea
directamente proporcional a la potencia del haz que incide en él.
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6.6.- PROCESADORES DE SENALES.

El procesador de sefiales es, por {o general, un dispositivo electrénico que
amplifica la sefal eléctrica generada de un detector; puede ademas modificar la
sefial transformandola de continua en alterna o viceversa, cambiar su fase o
filtrarla para quitar componentes indeseables.

7.- MANEJO DE LA MUESTRA.

La instrumentacion infrarroja ha alcanzado un alto grado de normalizacién
en lo que se refiere al comportamiento de !a muestra de los diversos tipos de
especirometros. Si embargo, el manejo de la muestra presenta varios aspectos,
las muestras que son liquidas a temperatura ambiente generaimente se examinan
en su forma pura ¢ en soluciones. Se deben escoger valores de concentracion y
una longitugd de trayecto dptico de tal manera que la transmitancia quede entre 15
y 70%.

Para soluciones, [0 mas praciico es usar concentraciones de 10% y
longitudes de ceida de 0.1 mm. Desgraciadamente, no todas las sustancias
pueden disoiverse a concentraciones razonables en un disolvente que no absorba
en las regiones de interés. En la figura 15 se dan las regiones transparentes de
disclventes seleccionados.
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FIGURA 15
Caracteristicas de transmisién de disolventes seleccionados.
El espesor del disolvente estd dado en milimetros.

La sensibilidad puede aumentarse usando trayectos dpticos mas largos,

cuando se dispone de un disolvente tfransparente adecuado. En un
espectrofotémetro de haz dobie se usa una celda de referencia con la misma
longitud optica de la celda de la muestra que se liena de disclvente puro y se
coloca en el haz de referencia.
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El espectro registrado no mostrara la absorcion del disoivente, pues ésta
existe en ambos haces. Sin embargo, la transmitancia dei disolvente nunca debe
ser inferior a 10%. Es importante tomar en cuenta la posible influencia de un
disolvente en ele espectro de un soluto. La seleccion del disocivente es
especiaimente importante en el caso de compuestos que son susceptibles a los
efectos de los enlaces de hidrégeno. Un enlazamiento de hidrégeno a través de un
grupo —OH o -NH — altera la frecuencia vibratoria caracteristica de dicho grupo;
mientras mas fuerte sea el enlace de hidrégeno, mayor sera la disminucion de la
frecuencia fundamental.
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V. DESARROLLO.

I- ETAPA PREANALITICA.

En esla etapa se debe garantizar la representatividad de la muestra
incluyendo el muestreo y su evaluacion.

1.- MUESTREO.

Proceso que consiste en separar una pequefia porcidn (muestra) del total,
de tal manera que representa el caracter y calidad de la masa de la cual se tomo.

El muestreo es una funcién esencial, puesto que a la muestra debe
aplicarse un proceso de reduccion entre el lote original y la prueba de laboratorio,
por lo tanto, Ia muestra representativa es una porcion de un material tomado de un
lote y seleccionado de tal manera que posea las caracteristicas esenciales del
total.

Un lote se define como una recoleccién de recipientes primarios ¢ unidades
del mismo tamaric, tipo 0 estilo, los cuales fueron producidos bajo condiciones tan
uniformes como fue posible y son designados por un codige comin. Los datos que
deben incluirse al identificar el lote son los siguientes:

+ Nombre y localizacién.

+ Fecha y hora.

» Cantidad.

+ Numero del vehiculo de transportacién.

« Asignar un nimeso o cbdigo a cada muestra del lote consecutivo.
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El tamarfic de la muestra a ser tomado va a depender de:

« Variacién en el tamafio de la particula.
+ Homogeneidad con respecto al componente a ser determinado.
+ Grado de precisién requerida en el resultado analitico.

1.1.- DISE{\"}O.
E! disefic 0 plan de muesireo se define como:

Sucesién de pasos propuestos en una especificacion, que aseguran que la
muestra eventuaimente tomada para el andlisis tendra las caracleristicas
esenciales de la pobiacién, por lo tanto, el pfan de muesireo debe reconocer |a
necesidad de investigar el grado de homogeneidad del material a granel.

Los factores importantes a considerar cuando se desarrolla un plan de

muestreo efectivo son:

+ [amuestra tomada debe ser representativa de la poblacion.

+ La cantidad de muestra debe tomarse con una frecuencia que
permita la reproducibilidad de fos requisitos de Ja prueba para el
objetivo deseado, como se indica en el método.

+ El manejo y el almacenamiento subsecuente de la muestra debe ser
el adecuado.

Los pardmetros a considerar en un plan de muestreo son:
Homogeneidad del lote.

Identificacion del lote.
NGmero de muestras a tomar.

pPwp =

Método de recoleccion de muestras.
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5. Frecuencia ¢e muestreo.
B. Recipientes, conservacion y tratamiento subsecuente.

7. Consideraciones de seguridad.

Las técnicas de muestreo son:

+ Muestreo de probabitidad o representativo.
+ Muestreo de no probabilidad o selectivo.
¢ Muestreo por aprobacién, el cual incluye:
a} Muestreo por atributos.
b) Muestreo por variables.

La precision y exactitud del muestreo son factores importantisimos en la
evaluacion cientifica de cualquier muestreo. Asi, desde los puntos de vista
regulatorio y cientifico los objetivos primarios de un plan de muestreo son dobles:
colectar muestras que permitan la medicion de ias propiedades quimicas del
desecho que son exacias y precisas. Si las mediciones quimicas son
suficientemente precisas y exactas, seran consideradas estimando confiables las
propiedades de la muestra a analizar.

Generalmente se requieren alta precisién y exactitud si uno o mas
contaminantes se encuentran a una concentracion cercana al limite regulatorio.
Por el confrario, pueden folerarse precisiones y exactitudes bajas, si los
contaminantes bajo estudio ocurren a niveles muy por debajo det limite regulatorio.

Sin embargo, hay que tener precaucion. Baja precision en el muestreo
generaimente representa ahorros en costos analiticos y de muestreo. Esto puede
reconocerse aun con la mas simple de las prueba estadisticas. Por otro lado, baja
exactitud en e muestreo no necesariamente produce reducciéon de costo y no
puede ser evaluado por pruebas estadisticas.
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1.I2. - MATERIAL.

Previo al muestreo, debe recopilarse una lista detailada del equipo. Esta
lista de equipo debers ser legible y no dejar nada a la memoria. Las categorias de
materiales que deberan ser consideradas son:

1. Equipo personal, que incluird botas, equipo de Huvia, overoles
desechabies, mascaras con cartuchos desechables, cubrebocas,
guantes, etc.

2. Equipo de seguridad, tal como estaciones de lavadoe de ojos portatiles y
un equipo de primeros auxilios,

3. Equipo de pruebas de campo ej., pH-metro, etc.

4, Un abasto amplio de contenedores por la posibilidad que una vez en ei
campo, el equipo de muestreadores decida recolectar 50% mas de
muestras que las originaimente planeadas o recolectar una muestra
liguida, aunque el plan de muestreo hablia especificado Unicamente
sdlidos.

5. El equipo de muestreo adicional para usarse en caso de problemas gj.,
una caja de herramientas.

6. Materiales de embarque y oficina, tales como cinta engomada,
etiquetas, formas de empaque, formas de cadena de custodia, sellos,
libretas para registros en campo, tablas de nimeros aleatorios, tijeras,
plumas, etc.

La seleccién dei equipo de muestreo y los contenedores para las muestras
dependeran de las muestras y las consideraciones del sitio. Por la siguientes
razones, el quimico analitico jugara un papel importante en la seleccion del equipo
de muestreo:

1. El quimico analitico esta consiente del potencial de interacciones entre
el equipo de muestreo © el contenedor de material con analitos de
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interés. Por ello, puede sugerir un materiai que minimice las perdidas
por absorcién, volatilizacién ¢ contaminacion asociada por fugas de los
contenadores o del equipo e instrumentai de muestreo.

2. El quimico anatitico puede especificar los procedimientos de limpieza
para los insfrumentos y eguipo de muestreo y los contenedores, que
minimicen la contaminaciéon de la muestra y eviten la contaminacion
cruzada entre muestras consecutivas.

3. El quimico analitico conoce las propiedades especificas del analito y por
ellc es dtil para seleccionar el equipo dptimamente. (gj., seleccién de
instrumentos o eguipos de muestreo que minimizan fa agitacién para
aquetlas muestras que se sujetaran a analisis de compuestos volatiles).

La seleccion final de los contenedores y los instrumentos y equipos de
muestreo serd efectuada conjuntamente por un quimico analitico y el grupo de
disefio del plan. Los factores gue deberdn ser considerados al seleccionar
instrumental o eguipo de muestreo son:

1. Contaminacién negativa.- el potencial de |la concentracion medida del
analito es artificialmente bajo debido a las pérdidas por volatilizacion o
absorcion.

2. Contaminacién positiva.- el potencial del analito medido es
artificialmente elevado debido a lixiviacion o introduccién de materia
extrafia en la muestra por particulas o contaminantes gaseosos del aire.

3. Contaminacion cruzada.- un tipo de contaminacién positiva asociada por
la introduccidn de parte de una muesira en una segunda muestra
durante ei muestreo, embarque o almacenaje.

4. El volumen o cantidad requerida de muestra para el analisis fisico y/6
quimico.

5. Facilidad de uso del instrumental y equipo de muestreo y los
contenedores bajo las condiciones que seran encontradas en el sitio.
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Esto incluye la faciiidad de empacar hacia el sitio, facilitar el despliegue
del equipamiento y facilitar [a limpieza.

6. El grado de riesgo asociado con la instalacién de un instrumental y
equipo de muestreo contra otro.

7. Costo del equipo e instrumentacién de muestreo y de la mano de obra

para su instalacién .

Debido a que cada situacién de muestreo es Unica, el equipo citado y las
aplicaciones pueden ser modificadas para asegurar que una muestra
representativa sea recolectada y su integridad fisica y quimica sea mantenida.
Es responsabilidad de aquellas personas que conducen los programas de
muestreo hacer las modificaciones adecuadas.

1.3.- TECNICA.

IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS.

Los recipientes para las muestras deben ser de materiales inertes al
contenido de las muestras, se recomiendan recipientes de vidrio de borosificato,
tales como pyrex y corex, son mas inefe y resistentes a ruptura, que contenga
tapa plastica de tipo de rosca con contratapa de teflén generalmente provista con
papei encerado.

Se deben tomar las precauciones necesarias para que en cualquier
momento sea posible identificar las muestras. Empleando etiquetas pegadas o
numerando los frascos anotandose la informacién en una hoja de registro. Estas
etiquetas deben contener como minimo 1a siguiente informacion:

1. Numero de muestra.

2. Fecha y hora de muestreo.

3. Punto de muestreo.
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4. Temperatura de la muestra.
5. Profundidad de muestreo.
6. Nombre y firma de la persona que efectia el muestreo.

Las hojas de registro debe ilevar la informacién que permita identificar el
origen de la muestra y todos los datos que en un momento dado permitan repetir
el muestreo, se recomienda que la hoja de registro contenga la siguiente

informacion:

1. Los datos citados en la efiqueta.

2. Los resultados de pruebas de campo practicadas.

3. Una descripcion detallada del punto de muestreo de manera que
cuaiquier persona pueda tomar ofras muestras en el mismo lugar.

4, Una descripcién cualitativa de olor y color de las muestras.

1.4.- PROCEDIMIENTOQ.

Cualquiera que sea el método de muestreo especifico que se aplique a cada
caso, se debe cumplir con los siguientes requisitos.

1. Las muestras deben ser representativas de las condiciones que existan en el
punto y hora de muestreo asi como tener el volumen y peso suficiente para
efectuar las determinaciones correspondientes.

2. Al efectuarse el muestreo, se deben anotar los datos correspondientes a las
etiquetas y hojas de registro.

3. Se recomienda, se instalen las condiciones adecuadas ej., conductos que
permitan el facil acceso para muestrear, con el objetivo de caracterizar
debidamente el muestreo. i

4. Se introduce el recipiente muestreador o de ser posible, se toma directamente
la muestra en su recipiente.
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La muestra se transfiere del recipiente muestreador al recipiente para la

muestra, cuidando de gue ésta siga siendo representativa.

6. Agregar a las muestras los conservadores indicados si es necesario.

Las tapas o sierres de los recipientes deben fijarse de tal forma gue se evite el
derrame de la muestra

Preservar la muestra durante el transporte por medio de un bafio de hielo y
conservar las muestras en refrigeracién a una temperatura de 277°K (4°C).

Se recomienda que el intervalo de tiempo entre el muestreo v la extraccion de
la muestra no sea mayor a 28 dias.

2.- EVALUACION.

La evaluacién del muestreo se lleva acabo por medio de blancos de

laboratorio que son muestras artificiales incluidas en el grupo de muestras que

seran analizadas, y nos sirven para observar las interferencias presentes durante

el procedimiento. Para esto, se usa una matriz o mas similar posible que las

muestras por analizar (agua desionizada y arena libre de organicos, por ejemplo).

Incluyendo:

Blancos de viaje: verifican la contaminacién durante el muestreo y transporte .
Blancos de campo: verifican ia contaminacion del sitio y contenedores.

Blanco de equipo: verifican la contaminacion del equipo de muestreo. Se
aplica cuando se utiliza el mismo equipo para tomar diferentes muestras.
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II- ETAPA ANALITICA.

1.- DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION DEL METODO (L.DM),

El limite de deteccion del método nos ayuda a cuantificar 1a concentracion
mas baja de un analito con un 99% de confiabilidad y este debe pasar a través de
todas las etapas del método completo, inciuyendo las extracciones quimicas y el
pretratamiento, produciendo una sefial detectable.

Asl el método analitico debera considerar los siguientes elementos:

L.-Limite de Deteccion del Instrumento (LDI).
IL.-Limite de Deteccion del Método (LDM).

I.- Limite de Deteccion del Instrumento (LDI); se puede estimar o determinar.
El LDi puede estimarse de cualquiera de las siguientes maneras:

» L a conceniracion indicada en la literatura para un método equivalente;

+ La concentracién correspondiente a una relacién de seiial/ruide de 3:1;

+ la concentracion correspondiente al limite instrumental indicado por el
fabricante, '

El LDl puede determinarse por la adicion de un analito en un disolvente
apropiado (solucion patrén), de modo de obtener una concentracion final del

analito correspondiente a 5 veces el LDI estimado.

Esta solucién es introducida directamente en el sistema instrumental para
su analisis. Luego, calcular la desviacion estandar considerando 10 réplicas.
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II.- Limite de deteccion del Método (LDM), en la determinacion de hidrocarburos
totales de petréleo.

Para calcular el LDM es necesario realizar el siguiente procedimiento.

En un vial de vidrio con contratapa de teflén de 44 mL, pesar 3.8 g de arena
purificada, 2.5 g de silica gel y 4 g de suifato de sodio anhidro (Na;SOy).
Agregar 10 ml. de disolvente (Percloroetileno).

Adicionar una concentracion conocida del analito de inferés tomanda en cuenta
la siguiente formula:

LDI x 3-5 (concentracion)

Cerrar perfectamente el vial y agitar vigorosamente durante 5 minutos.
Dejar sedimentar.

8. Filtrar el socbrenadante usando filtros de fibra de vidrio transfiriendo el filirado

en un matraz aforado de 25 mL.
Re-extraer nuevamente con 10 mL de disolvente durante 5 minutos.

8. Filtrar nuevamente pasando todo &l contenido del vial al embudo para drenar &l

9.

disolvente restante.
Enjuagar con un poco de disolvente el embudo.

10. Dejar reposar.

11. Retirar el embudo y aforar.

Nota: Realizar este mismo procedimiento para 7 réplicas y un blanco (testigo
de analisis y no va adicionado).

12. Leer las muestras en el equipo.

13. Célcular la desviacion estandar (S), de las 7 réplicas.
14. Calcular el LDM.
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LDM = S xt

S = Desviacién estandar.
t = valor de ia t Student apropiado para tener una confiabilidad del
98% y un grado de libertad de n-1 (ANEXO 3).

15. Realizar la prueba para 1a verificacién de que el LDM sea el carrecto.

Conc, Réplicas =1a 5
LDM

si el valor obtenido es menor a 1: aumentar la concentracion en réplicas.
si el valor obtenido es mayor a 5: dismtinuir fa concentracién en réplicas.

2.- PROCESO DE EXTRACCION,

El método se basa en la extraccion de los compuestos organicos no polares
de la muestra, principalmente hidrocarburos de origen del petréleo, por su afinidad
ai percloroetileno. Los hidrocarburos disueltos en el percloroetileno se determinan
cuantitativamente por comparacion de la absorbancia leida a un nimero de onda
de 2924 cm’, (correspondiente a la region media infrarroja del espectro
electromagnético), con una curva de calibracién preparada con tres tipos de
hidrocarburos.

EQUIPQ.

Buck Scientific Oit in Water Analyzer-Model HC-404 con longitud de onda de
2924cm™.

Balanza semianalitica con sensibilidad de 0.1g

Celdas de cuarzo

70



APROXIMACION DE INTERVALQS DE CONCENTRACION (mgL '} DE LOS ESTANDARES DE TRABAJO

CON RESPECTO A LA CELDA OPTICA UTILICAZA.

FASO OPTICO INTERVALC DE CONCENTRACION
DE LUZ MASA
10 mm 2-40 mg 60-500 mgt.”
50 mm 0.58mg 10-90 mat
100 men 0.14mg 540 mgl”
MATERIAL.
Viales de vidrio de 44 mL.

Matraces aforadas de 25 mL clase A.

Embudos de vidrio tallo corto

Digscos de fibra de vidrio de 11 cm & whatman 934-AH.
Jeringas microliticas Hamiiton.

Espatulas.

REACTIVOS.

Clorobenceno (CgHsCl)

n-Hexadecano {(CigHas)

Iscoctano (CsHig)

Silica gel malla 60-200

Sulfato de sodio (NapS0Q4) anhidro.

Tetracloroetileno (Percloroetileno) (C2Cls) grade reactivo.

SOLUCIONES.
Disolucién madre (10,000 ugmL™):

Mezclar 0.8325 g de hexadecano, 0.8325 g de clorobenceno y 0.8350 g de
iso-octano en un matraz aforado de 250 mL y aforado con percloroetileno.
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Curva de calibracién:
Solucién estandar de (10 ugmL').- tomar 25 uL de la solucién de 10,000
ugmL™ y aforar a 25 mi..
Solucién estandar de { 20 ugmL™).- tomar 50 pL de ia solucién de 10,000
ugmL™ y aforar a 25 miL.
Solucion estandar de (40 pgmi').- tomar 100uL de la solucion de 10,000

pgmL™ y aforar a 25 mL.

Solucién estandar de (50 pgmL™).- tomar 125 ul de ta solucién de 10,000

ngmL™' y aforar a 25 mL.
Solucién estandar de (100 pgmi").- tomar 250 pl. de la solucion de 10,000
ugmL™ y aforar a 25 mi..

La preparacidn de estindares y soluciones debe estar contenida en una
Bitdcora de Preparacion de Estandares (BPS),
informacion:

Nombre.,

Namero de identificacion del laboratorio.
Concentracién o pureza.

Proveedor.

Namero de lote.

Fecha de expiracion.

Peso o volumen.

Volumen final.

Concentracion final,

Tipo de disclvente y nimero de lote.

Iniciales del analista que preparé la solucion.

Fecha de preparacién.
Fecha de expiracion.
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Los estandares y soluciones deben almacenarse en condiciones vy
contenedores apropiades para evitar su deterioro y/o contaminacién,
almacenandolos separadamente de las muestras, identificAndolos adecuadamente

conteniendo la siguiente informacion:

« Registro de BPS que le corresponde, (ej. BPS005-24/11).
. | Nombre del estandar o reactivo.

+ Método de analisis (418.1)

» Concentracion.

« Iniciales de quien o preparé.

+ Fecha.
PROCEDIMIENTO.

Conservar las muesiras en refrigeracion a 4°C hasta el andlisis. Las
muestras deberan ser analizadas a mas tardar 28 dias después de su toma. Las
muestras deberan ser analizadas antes de 48 horas después de la extraccion.

Extraccion de las muestras.

1. En un vial de 44 ml. pesar4 g Na;504, 2.5 g de silica gel.

2. Pesar 3.8 g de muestra (si la muestra es muy concentrada la cantidad
minima a pesar es de 1 g).

3. Con ayuda de una espatula, homogenizar perfectamente hasta obtener un
polvo muy fino.

4. Controles del proceso de extraccion:
Blanco.- Vial preparado como se indica en ef paso 1
Muestra Control de Laboratorio (MCL).-Vial preparado como se indica en ei
paso 1, mas la adicion de concentracién conocida de la disolucion madre
10,000 pg/mL (75 ub para quedar a una concentracion tedrica de 30ppm)
Muestra duplicada.- por cada 20 muestras realizar una muestra duplicada.
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9.

Agregar 10 mL de percloroetilenc a cada una de las muestras y controles,
Cerrar perfectamente los viales y agitar vigorosamente durante 5 minutos.
Dejar sedimentar.

Filtrar el schrenadante usando fitros 934-HA, transfiriendo el filtrado en un
matraz aforado de 25 mi. respectivamente.

Re-extraer nuevamente con 10 mL de percloroetileno durante 5 minutos.

10.Filtrar nuevamente pasando todo el contenido del vial a2l embudo para

drenar el disolvente restante y enjuagar.

11. Dejar reposar durante 10 minutos.

12. Retirar el embudo y aforar.

3.- INSTRUMENTACION.

1. Encender el espectrofotometro y dejar que se caliente por lo menos 1hr.

Lienar la celda con percioroetiieno vy leer en el espectrofotdmetro; si la
iectura no es cero, ajustar a cero usando el botdén de ajuste grueso y
después de ajuste fino.

Enjuagar la ceida con percloroetileno después de cada lectura.

4. Leer los puntos de la curva de calibracion 10, 20, 40, 50 y 100 ppm. Asi

como el estAndar de verificacion de 20 o 50 ppm, si el porcentaje de
desviacion relativa (%DR), entre el estandar de verificacion y el punto de la
curva (20 6 50 ppm, respectivamente) es mayor a 10 se prepara una nueva
curva; si el %DR es menor a 10 se prosigue con &l analisis.

Leer el blanco de extraccion y registrar su lectura de absorbancia para
posteriormente restar esta lectura a las muestra en caso de ser necesario.
Leer el MCL de extraccién y registrar su absorbancia, el cual debe estar en
un porcentaje de recuperacién de +- 25 %.

Leer fas muestras y registrar su lectura (por cada 20 muestras 1 duplicado),
si la absorbancia de las muestras es mayor al ultimo punto de
concentracion de la curva hacer las diluciones correspondientes y volver a

leer.
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DIAGRAMA DE FLUJO,

En un vial pesar: 4g de Na;S0,4
2.5 g de silica gel
3.8g de muestra

Preparér controles
Blanco
MCL

y
[Agregar 10 mL de percloroetilerﬁ

| Cerrar perfectamente viales]

}

| Agitar durante 5 minutos—l

l

Dejar sedimentar

Filtrar el sobrenadante
&N un matraz de 25 mL

b

Re-extraer 10 mL
Percloroetileno
5 minutos

Filtrar y enjuagar

l

Repaosar durante 10 minutos]

|
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Retirar embudo

h 4

Aforar muestra

Y

Instrumentar.

Es obiigatorio para el laboratorio mantener i0s siguientes registros:

1. Los nombres, titulos, direcciones y numero de teléfono de los analistas que
gjecutaron los andlisis ¥ el encargado de control de calidad que verificd los
analisis.

2. Las bitacoras manuscritas del analista (BAL0S0), y del equipo en ios que se
contenga los siguientes datos.

a) identificacton de la muestra.

b) Fecha del analisis.

¢) Procedimiento utilizado.

d) Caracteristicas de las muestras.

e) Nimero de muestras control de calidad analizadas.

3. Ademas el laboratorio debe mantener la informacion original reportada por
los equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.

4, Se debe contar con la calibracion del equipo de acuerdo a las instrucciones
del fabricante.

Todo lo anterior descrito es para tener las bases y permita a un evaluador

externo reconstruir cada determinacion mediante el seguimiento de la informaci6n,
desde la recepcién de la muestra hasta el resultado final.
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4.- RESULTADOS.

DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION DEL METODO.

1. Determinar ei LDI. Este dato es correspondiente al limite instrumental

indicado por et fabricante que su valor es de 4ppm.

2. Determinar et LDM.

2.1 Adicionar una concentracion conocida a cada réplica, de la solucién

madre (10,000 ugmL™"), mediante la siguiente formuia:

LDI X 1-5 {valor de la concentracién)

4 ppm X 5 =20 ppm

A cada réplica de adiciono 50 ul de la solucién madre para quedar a una

concentracion final de 20 ppr.

2.2 Leer cada réplica v el blanco anotando las lecturas de absorbancia

respectivamente.
;4}:;3?-“ o

B

Blanco

-0.016

0.01

0.005

0.004

0.009

0.003

0.003

~N (DR[N]

0.003

2.3 A cada réplica restar el valor del blanco.

0.011-(-0.016)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

1 0.027
2 0.005-(-0.018) 0.021
3 0.004-(-0.016) 0.020
4 0.009-(-0.016) 0.025
5 0.003+-0.016) 0.019
6 0.003(-0.016) 0.019
7 0.003-(-0.016) 0.019
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2.4 Interpolar cada valor de absorbancia en la curva de calibracion para
obtener la concentracion en ppm y llevar a cabo los calculos
correspondientes para la determinacion dei LDM como se indica en la

siguiente tabla, especificando en ella si es aceptable ¢ no.

LDI = 4ppm (indicado por el fabricante)
LDM =4 ppm x 5 =20 ppm
Preparar 7 réplicas a 20 ppm

MEodo: BEA 3181 Compuesiol Matiz: 17H SUELD
Equipe:ESPECTROFOTOMETRO BEQOO2-pagh
INFRARROIC
W raliot
[Techa: DIAMEYAND Nimerc de cstandar: BESU5-2471T
Namero de réplica Absorbancia | Concentracion
(nm) (ppm) Xi
1 0.027 14.78
- 2 0.021 9.47
3 0.020 8.58
4 0.025 13.01
5 0.019 7.70
6 0.019 7.70
7 0.019 7.70
CALCULOS
ZXi 68.94
Promedio (media) X 9.85
Desv. Estindar (S) 2.88
Grados de libertad (n-1) 6
Valor de la t student (98%) 3.143
LDM (8X0) 9.065 ppm
Comprobacion LDM 2.2
[Conc. Réplicas]
T Y ** Limite aceptable **
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CURVA DE CALIBRACION.

Llevar a cabo ia lectura de los puntos de curva de calibracién que se
prepararon, y vaciar los resultados como se indica a continuaciéon, realizando el
célcuto de regresion lineal para corroborar que el coeficiente de correlacion lineal
(r), no dehe ser menor a 0.9990, si no es asi preparar otra curva de calibracion.

CALIBRACION TPH'S 418.1

REFERENCIA DE CALIBRACION: CCr418.1/17/10/01 FECHA: _17H1 01
ANALISTA (S):_EGM REFERENCIA DE EQUIPO;_BEQ-# PAG
REACTIVOS
MARCA LOTE PUREZA
SILICA GEL MERCK TAR33734
PERCLOETILENG TECSIQUIM  TEC-273P 99 %
MATERIAL VOLUMETRICO
CLASE YCOLUMEN
MATRACES AFORADOS A 25 mE
JERINGAS MICROLITICAS A 25,50,100 v 250 ul,
CURVA DE CALIBRACION
CELDA DE 15 mlL.
ESTANDAR CONCENTRACION ABS,
BPS005-Pag/lugar 10 ppm 0.074
BPS005-Pag/lugar 20 ppm 0.135
BPS005-Pag/lugar 40 ppm . 0.260
BPSQ0S5-Pag/lugar 50 ppm 0.315
BPS005-Pag/lugar 100 ppm 0.629
A=0.01146 B=0.006162
r=0.99992

£STA TESIS NO 54 :

DE LA BIBLIOTELS



PROCESO DE EXTRACCION E INSTRUMENTACION.
i

1.

Se trabajo un lote de 11 muestras de suelo y controles {Blanco, MCL y MD),
llevando a cabo su proceso de extraccion como se indica en la pagina 74, ¥
una vez que se tenia el extracto, en el matraz aforado de 25 ml, se
instrumentaron las muestras como se indica en la pagina 75 y los
resultados obtenidos se resumen en el siguiente forimato.

2. Se realizo el punto de verificacion de 50 ppm.

3. Seregistra los datos de reactivos y materiales utilizados.

4. La lectura del blanco se resta al MCL y muestras tengan un factor de

dilucién es menor o iguai a 5.

. Abreviaturas uiilizadas en el formato son:

ABS.—Absorbancia.

CONC.—Concentracién.

MD—Muestra Duplicada.

ppm—Partes por millén.

F. DiL—Factor de dilucion.

MCL-—+Muestra Control de Laboratorio.

CONC. VER—Concentracion del Punto de Verificacion.
Ce—Concentracion experimentalmente obtenida.

% REC. VER—Porcentaje de recuperacion del punto de verificacion.
% DES. REL—Porcentaje de desviacion reiativa.
Férmulas utilizadas:

(D, ~D,)

&

%DR = X100

donde

%DR Porcentaje de diferencia refativa.
Dy Valor de la muestra 1.

D2 Valor de la muestra 1 duplicado.
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donde

% Rec
Cexp

Creo

%Rec:gm)(l()()

TEQ

Porcentaje de recuperacion.
Concentracion experimental.
Concentracion tedrica.
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TPH'S 418.1

MUESTRAS DE TRABAJO: _1-11 “
MATRIZ: SUELO ANALISTA(S). _EGM FECHA: DIA/MES/ANG .
REFERENCIA DE EQUIPO: BEQ-# pag. RERENCIA DE CALIBRACION :CC/418. 1/DIAIMES/ANQ

. REACTIVOS
REGRESION LINEAL CELDA 15 mL
MARCA LOTE  PUREZA
=0.99992  b=0.006162 a=001146 SHICA GEL MERCK  TA862534
PERCLORO TECSIQUIM TCC-61-NE 99%
CONC. VER 50 ppm ABS=0.310 Cg=48.446 Na,S0, REASOL
%REC VER. 96.9 %
% DES. REL. 3.1 % MATERIAL VOLUMETRICO

% MCL.97.9 %

CLASE VOLUMEN

MATRACES AFORADOS A 25mL
PIPETAS VOLUMETRICAS A SmL
DATOS
MUESTRA  PESO  ABS.  CELDA F. DIL. CONC. CONC. FINAL
® (ppm) (ppm)
BCO 3.8 0.010 15 1 -0.237

MCL 3.8 0.191 15 1 29.135-(-0.237) 29.372

1 1.8 0.247 15 1 38.223+H0.237 18.460

2 3.8 0.028 15 1 2.683+0.237 2.920

3 1.0 0.350 15 25/5=5 54.938+0.237 55.175

4 3.8 0.161 15 1 24.267+0.237 24.504

5 38 0.086 15 1 12.096+0.237 12.333
6 3.8 0.297 15 1 46.337+0.237 46.574
6D 3.3 0.294 15 1 45.850+0.237 46.087

7 38 0.430 15 1 67.920+0.237 68.157

g 38 0.111% 15 1 16.153+0.237 16.390

9 3.8 0.544 15 1 86.420+0.237 86.657

10 3.8 0.621 15 i 98.915+).237 99,152

11 3.8 0.124 15 1 18.262+0.237 18.499

VOLUMEN DE AFORO 25 ml. LOTE DE ADICION BPC005-37/53
REFERENCIA DEL ANALISIS BAL 090 pag #
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Ill.- ETAPA POSTANALITICA.

1.- CURVA DE CALIBRACION.

—

©o oo
NS ) B

o
Ao

ABSORBANCIA (nm)
o (=]
- w

o

CURVA DE CALIBRACION

50

100
CONCENTRACION (ppm) |

0.019

0.029

9.058

0.062

100

0.126
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2.- PROCESO DE EXTRACCION.

CALCULOS.

La concentracion de TPH final en mg/mL resulta de la suma o resta del
blanco a la muestra, pero esa es [a cancentracién en el extracto liquido del
disoivente utilizado en el laboratorio, por lo tanto se tiene que realizar un calculo
final para saber realmente la concentracion real en el suelo que se analizo, Para

elio se utilizara la siguiente férmula;

mgKg" de TPH =Concentracitn leida (en ugmL ™"} x Vol. Final del extracto (mL) x Factor de dilucion
Peso de fa muestra utilizadaen g

Por ejemplo:
Muestra 1

38460ugmb’ x25mL x 1
3.8

Conc.de TPH =

Conc.de TPH =253.026 u g/g

Conc.de TPH=253.026 _Wg x | mg x 1000 &
P 1000pg 1 ke

Conc. de TPH = 253.026 mgkg™

Este célculo se lleva a cabo para cada una de las muestras, manejando los
resultados en el siguiente formato,
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Formato de reporte.
|

MUESTRAS DE TRABAJO;_1-11

MATRIZ: __ SUELO
METODQ DE ANALISIS: EPA 418.1

REFERENCIA: __BAL P,

_BALO9QPag#
FECHA DE REPCRTE: _DIAMESIANG

FECHA DE RECEPCION: _DWMES/AND
FECHA DE ANALISIS: _DIAMESIAND

ANALIZADAS FOR:

NUMERQ DE LOTE MCL: __BPC005-24/11

LDM (ppm) 10
Vol. Afaro (mL) 25

No, & |, PESOUE LA LUGHO BT

MUESTRA|. . MUESTRA (3] REGUERIDA: , e
1 3.8 1 38.460 253
2 3.8 1 2.920 19

3 1.0 3 55.175 6897
4 3.8 1 24.504 161
5 38 1 12333 81
<] 3.8 1 46,574 306
6D 3.8 1 46.087 303
7 3.8 1 68.157 448

8 3.8 1 16.390 108
9 3.8 1 86.657 570
10 3.8 1 99.152 652
1t 3.8 1 18.499 122

También se lleva a cabo el andlisis de las muestras control, ocupando para
su calculo las formulas de % de Recuperacion (MCL) y % de Desviacién Relativa

{de la muestra duplicada), que anteriormente se describieron,

resuitados como a continuacion se muestra.

DUPLICADA(B)

R :
BLANCO 0.0 1 ]
MCL 29.372 i 193
MUESTRA(E) | 38 | 46574 1 306
MUESTRA 387 | 45,087 1 203

resumiendo los
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Como parte del programa analitico de control de calidad, se debera
determinar la precision y exactitud en el analisis de un parametro. Si se recopila
suficiente informacion, de las determinaciones realizadas, se podra establecer los
ilamados graficos de control que nos ayudan a saber si se esta trabajando dentro
de los limites de control para el procedimiento que se esta lievando a cabo.

Precision.

La precision es ia medida de que tan cerca se encuentran los valores de
muitiples andlisis para una muestra en particular. Para determinar la precision de
un método y/o analista de laboratorio, se realizan programas de rutina de analisis
y para ello nos ayudamos de Jas muestras dupiicadas.

Los resultados de las muestras duplicadas son usadas para calcular el
porcentaje de diferencia retativa (%DR), que es el parametro de control de catidad
que define la precisién.

El porcentaje de diferencia relativa para andlisis de muestras duplicadas se
define como sigue:

D,-bB
%DR = é),:"'_‘Tz)j X100
2
donde
%DR Porcentaje de diferencia refativa.
Dy Valor de ta muestra 1.
D2 Valor de la muestra 1 duplicado.
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Exactitud.

Cuando se establece un programa para fa evaluacién de la exactitud, fa
evaluacién se aplica sobre el rango completo de concentraciones de disoluciones
de adicién. Con forme mds informacion se acumula, el procedimiento de la
evaiuacién es redefinido para determinar la exactitud analitica sobre rangos de
concentracidon especificos. Para determinar a exactitud de un método analitico y/o
analista, se tleva a cabo un programa periédico de adicién de muestra (Muestra
Control de Laboratorio MCL se inyecta una concentracion conocida de los analitos
de interés).

Los resuitados de la adicion de muestras son utilizados para calcular el
parametro de control de calidad que definen la exactitud, el Porcentaje de
Recuperacion (%Rec). De igual forma cuando no se cuente con los graficos de

control estos datos deberan cumplir con los intervalos establecidos.

El porcentaje de recuperacion (%Rec) se define como sigue:;

% Rec= Coxe X100

TEQ
donde
% Rec Porcentaje de recuperacion.
Cexp Concentracion experimental.
Creo Concentracion tedrica.
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Cuando el porcentaje de recuperacion se obtiene al menos de 10 muestras
adicionadas, el porcentaje de recuperacion promedio y la desviacion estandar se
calcula utilizando la siguiente formula:

0D

%R = Y. %Ri

[Z(%Ri-%R)
Sk = 1]
n-1

donde
%R Promedio de porcentajes de recuperacion.
%Ri Porcentaje de recuperacién de muestra adicionada individual.
n Ngmero de resultados.
Sr Desviacién estandar de un conjunto de determinaciones de porcenta-

jes de recuperacion.

Los limites de control y de aleria se calculan de Ja siguiente forma:

* Limite de control superior = %R + 3 Sg.
* Limite de control inferior = %R - 3 Sg.

* Limite de alerta superior = %R + 2 Sg.
* Limite de alerta inferior = %R — 2 Sg.

Realizando un rastrec de datos y recopilando suficiente informacién, de las
determinaciones realizadas (Agosto — Septiembre), se realizard el grafico de
control que nos ayudan a saber si se esta trabajando dentro de los limites de

control para el procedimiento que se esta llevando a cabo.
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DATOS:

Concentracién de la solucién madre: 10000 pg/mL

Adicién a la muestra controf de laboratorio (MCL): 75 ul

Aforo; 25 mL en percloroetileno
Concentracion teérica: 30 ppm

BPCO05-36/47
BPCR05-36/53 §6.40
BPC0O05-37/13 82.40
BPCO05-37/29 79.70
BPCO05-37/30 88.70
BPCO05-37/33 76.30
8PC005-37/36 106.60
BPC005-37/4¢ 101.10
BPCO05-37/53 76.80
BPCO05-37/55 78.70
BPCO05-37/56 76.80
BPCO0S-38/01 93.10
BPC005-38/05 82.00
14 BPCODS-38/08 85.40
15 B8PC005-38/22 80.70
16 BPCO05-38/33 80.10
17 BPCR05-38/34 89.80
18 B8PCO05-38/58 81.30
19 BPCQUS5-35/02 81.90
20 BPCO05-35/65 90.90
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GRAFICO DE CONTROL

Frecuencia: Cada lote LIC: 55.040

Estandar MCL %Rec LiA: 65.115

Promedic promedio Promedio:  85.264

LA 2 Sigma LSA 105.414

LC 3 Sigma LSC 115489
GRAFICO DE CONTROL

120

110 -
100 4

\ VAN P &

80 | w/w/ N T = =
70
60
50

% REC

BPCO05-35047
BPCO0S-38753
BPCO05-36/05
BPCODS-30/08
BPCO05-38/33
BPCDOS-358/58
BPCOOS-30/02
BPCO05-28/05

1

REGISTRO MCL

BPCO0S-37730
BPCOO5-3773
BPCO0S-37/38
BFCOOS-37/40
BRCODS-37/53
BPCO05-37/55

BPCONS-37720

BPCLO5-37/13

E! control de una actividad continua, requiere que se tomen mediciones
periddicamente a lo largo del tiempo. Hacer una imagen visual de las variaciones
@n un proceso mejora la comunicacion, ya que mediante la imagen visual, los
participantes pueden determinar en qué momento el proceso se sale de control.

Si en la grafica ocurren patrones no aleatorios, entonces algunas causas
especiales pudieran estar afectando al proceso, este no es estable. Este proceso
debera examinarse y tomar accién correctiva, segin resulte apropiado, si Ja
evaluacion y correccion se hacen en tiempo real, entonces se minimiza la



posibilidad de reproducir un producto que no este en especificacién, por lo que,
como herramienta de solucién de problemas, las graficas de controt por si mismas
no pueden indicar cual es la fuente del problema. Para buscar la raiz se debera
recurrir a otras herramientas de solucion de probiemas.

En conclusion el estade de control de la grafica, el proceso esta bajo

control, ya que los puntos caen dentro de los limites de control y distribuidos en

forma aleatoria.
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VI.- RECOMENDACIONES.

Las sustancias que interfieren la deteccién de los hidrocarburos de petrdleo
suelen ser excesos de otros hidrocarburos por lo que se recomienda que para

todas las muestras que se realicen:

e El percloroetileno disuelve no solamente los hidrocarburos totales de
petréleo, sino también algunas sustancias como azufre, tintes, polimeros y
aceites de origen animal y vegetal., por lo que $ necesario usar vidrio
durante el muesireo, manejo y andlisis de 1a muestra para disminuir al
maximo posible posibles interferencias que afecten el resultado obtenido.

* Los acidos grasos, grasas vegetales y animales interfieren en el analisis

por lo que se tratan de eliminar con la utilizacion de fa silica gel durante el
proceso de extraccion de la muestra.
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VII.- CONCLUSIONES.

E! método se basa en la extraccion de los compuestos organicos no polares
de la muestra, principalmente hidrocarburos de origen del petroleo, por su afinidad
al percioroetileno. Los hidrocarburos disueltos en el percloroetiteno se determinan
cuantitativamente por comparacion de la absorbancia leida 2 un nimero de onda
de 2924 cm’', (correspondiente a la regién media infrarroja del espectro
electromagnético), con una curva de calibracién, que nos ayuda al calculo final de
Hidrocarburos Totales de Petrdleo en mgkg ™' de suelo contaminado.

En México el derrame de hidrocarburos en el suelo es muy grande, y se
contamina cada vez mds, por consiguiente, el [fmite méximo permisibie de
acuerdo a la norma 1SO 8002, de la compaiiia canadiense Patch Services sobre
derrames de petroleo dice: “la cantidad de hidrocarburos que exceda los 4,000
miligramos por kilogramo, no es aceptabie y gue el area daflada debe ser
sometida a un tratamiento de remediacién urgente, para no dafiar la tierra”,
asegurando gue “hay una severa contaminacion de flora y fauna de la zona
afectada por el derrame de petréleo”.

~ Asl conociendo el nivel maximo permisible en suelo, y por ende en aquellos
casos con aitos niveles, es necesaria su inmediata recuperacion, para b cual se
ha promovido una intensa investigacion respecto al tratamiento {quimicos o
biolégicos), de suelos contaminados, propiciando que las politicas de defensa y
seguridad de cada pais, establezcan directrices, y se realice el seguimiento y
controt del deterioro del ambiente, por el caracter giobal de sus efectos.

La PROFEPA, gestiond la creacion de un grupo de {rabajo como una

solucién de la problematica en materia de sitios contaminados con materiales y
residuos peligrosos, en el que participan el Instituto Nacional de Ecologia, la
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Comision Nacional dei Agua, la UNAM vy ei IPN. Hasta 1999 la PROFEPA reportd
mas de 15 restauraciones bajo los criterios y procedimientos definidos por el
citado grupo de trabajo, dentro de los principaies agentes contaminantes
estuvieron: gasolina, combustéleo, diesel, pefréleo crudo, aceites, tolueno, etc.

Por fo tanto, la principal aportacién de este trabajo es que constituye una
recopiiacion, descripcion y calculo en la determinacién de hidrocarburos totales de
petréleo por espectroscopia infrarreja, en miligramo por kilogramo de suelo
contaminado, de tal forma que todo esto se Uil para organizaciones e instituciones
académicas, para el fratamiento de suelos contaminados, asi como también
comprender la importancia de conocer las técnicas y actividades operativas que se
implanten a fin de satisfacer los requisitos de calidad, ya que nuesiro pais sigue
siendo un alto productor de petréleo.
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i VIII.- ANEXOS.

Australia 1.8 1.6 1.6 16 1.8 1.8
Brasil 3.0 3.6 3.8 4.2 4.8 4.8
Canada 5.3 5.1 5.0 4.9 4.9 4.8
China 24.0 24.0 240 24.0 24.0 24,0
Egipto 6.2 8.3 33 39 37 3.8
E.U. 247 237 23.0 225 22.4 22.0
India 6.1 5.9 5.8 5.8 4.3 4.3
México 51.2 50.8 49.8 48.8 48.5 47.8
Reino 4.1 4.8 45 43 4.5 5.0
Unido

Rusia 57.0 57.0 §7.0 57.0 57.0 57.0
Total 997.0 9891 999.8 1007.5 1018.8 1019.5
Mundial

Fuente: Secretaria de Energia, Prontuaric del Sector Energla 1992-1998, México.

i
Al

PAIS 1993 1904 1995 1996 1997 1998

Austraiia 0.53 0.50 0.54 0.51 0.54 0.57
Brasil 0.63 0.64 0.66 0.69 0.79 0.84
Canada 1.60 1.68 1.74 1.81 1.83 1.91
China 285 2.9 2.96 297 3.15 3.21
Egipto 0.87 0.89 0.93 0.92 0.93 0.88
iZ.U. 747 6.85 6.66 6.52 6.48 6.41
india 0.57 0.53 0.63 0.70 0.66 0.66
México 2.67 2.67 269 2.62 2.86 3.02
Reino 1.84 1.85 2.47 2.52 262 2.54
Unido

Rusia 8.95 7.85 7.03 7.12 6.94 7.1
Total 60.04 59.83 60.49 61.49 63.39 65.44
Mundial :

Fuente: Secretaria de Energia, Prontuario del Sector Energia 1992-1998, México,
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ANEXO 2

INFRAESTRUCTURA DE LA INDUSTRIA PETROLERA MEXICANA

4 Zonas Productoras
in Refineriss
& Centros petroquimicos}
+ Centros de vents
-~ [Ductos
== Rutag maritimas

Minatithin  Salina
Cruz
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ANEXO 3

1 12.706 31.821
2 4.303 6.966
3 3.182 4.541
4 2.776 3.747
S 2.571 3.365
9 2.262 2.821
10 2.228 2.764
11 2.201 2.718
12 2179 2.681
13 2.160 2,650
14 2.145 2.624
15 2.131 2.602
16 2,120 2.583
17 2.110 2.567
18 2.101 2.552
18 2.093 2.539
20 2.086 2.528
25 2.060 2.485
30 2.042 2.457
40 2.021 2423
60 2.000 2.390
© 1.960 2.326
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IX.- GLOSARIO.

Absorcion.
Proceso que ocurre cuando una sustancia penetra en otra.

Adsorcion.
Proceso que ocurre cuando una sustancia queda retenida en la superficie de otra.

Analito,
Componente especifico o elemento medido en un analisis quimico.

Bitacora.

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en la cual los
anaiistas anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el andlisis
de una muestra, asi como todas las observaciones pertinentes y relevante a su
trabajo en el laboratorio.

Bfanco.

El blanco de laboratorio es una muestra artificial incluida en el grupo de muestras
que seran analizadas, y se usa para observar las interferencias presentes durante
el procedimiento. Para esto, se usa una matriz lo mas similar posible a las
muestras por analizar.

Cantidad Maxima Permisible.

Valor o intervalo expresado en unidades de concentracion, y es la cantidad de
materia ¢ unidades especificas, asignado a un parametro, el cual no debe ser
excedido,
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Coeficiente de variacion.

También es conocido como desviacion estédndar relativa, y es una estimacién del
error de las mediciones analiticas dividida por una estimacion del valor absoluto de
la cantidad medida, el cual se expresa en porcentaje. Los errores relativos se
utilizan con frecuencia con la comparacién de !as precisiones de los métodos
analiticos. Ei coeficiente de variacion no debe ser mayor del 3% para asegurar que
el valor convencional verdadero del analite analizado esta en el intervalo de
trabajo,

Conservador.

Sustancia adicionada & la muestra de manera de mantener inalterables los
analitos por analizar y que no afecte el resultado final es decir mantener ia
integridad adicionat de la muestra.

Contaminante.

Es toda materia o energia en cualquiera de sus estados fisicos y formas, que al
incorporarse o actuar en la atmosfera, agua, suelo, fauna o cualquier elemento
natural, altere o modifique su composicién y condicidon natural,

Contaminacién.
La presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualguier
combinacion de ellas que cause desequilibric ecolégico.

Curva de calibracidn.

Se cobtiene al graficar la recta que mejor ajuste a la respuesta del instrumento,
contra la concentracién creciente de analitos en disolucion estandar. De esta
manera la linearidad se puede determinar estadisticamente para obtener la
ecuacion de la linea recta correspondiente (y=mx+b), con la pendiente de la curva
m, como factor de respuesta. El coeficiente de linearidad r debe ser mayor a
0.995, En todas las determinaciones la respuesta de los analitos debe caer dentro
del intervalo lineal de 1a respuesta del detector usado.



E?isolucién madre.
Corresponde a la disolucién de maxima concentracion en un analisis. Es g partir
de esta disolucion gue se preparan las disoluciones de trabajo.

Desviacién estandar.
Es la medida de la variabilidad que existe entre cada una de las mediciones

realizadas de un analisis, y esta designado por la letra Z.

Duplicado.
Es el andlisis de una muestra por segunda vez en el mismo conjunto de muestras,
esto permite la evaluacién de la repetibilidad del proceso analitico.

Espectro electromagnético.
Intervalo de todas {as frecuencias electromagnéticas posibles desde cero hasta
infinito.

Espectroscopia de absorcién.
Medicion de la cantidad de luz absorbida por un compuesto como una funcidn de
la tongitud de onda de la luz.

Exactitud.

La exactitud a un nivel dado corresponde a la diferencia entre el valor certificado
de un organisme reconocido (valor verdadero) y el resultado medido que sera
shbtenido aplicando el procedimiento experimental 10 veces (n= 10 réplicas) { valor
medido}. El valor verdadero nunca se afcanza, y por lo tanto se usa como valor
verdadero el valor generado por un material de referencia.

Frecuencia {v).

Es el nimero de ciclos ondulatorios gue pasan por un punto fijo en un segundo, o
el nimero de inversiones del campo electromagnético por segundo.
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Grado Reactivo.

Grado reactivo analitico, grado reactivo ACS y grado reactivo son sindnimos para
los reactivos que cumplen con las especificaciones del Comité sobre reactivos
Analiticos de la ACS (American Chemical Society).

Hidrocarburos Totales de Peiréleo (TPH).

Son los compuestos orgdnicos que son extraidos de la muestra con
percloroetileno, no son adsorbidos en silica gel y absorben energia a un namero
de onda de 2924 cm ™,

Hoja de registro 6 custodia.
Documento que preserva la integridad de la muestra desde la toma de ella hasta
el fin del analisis.

Interferencias.

Todo compuesto, elemento ¢ particula en la matriz que por reaccion con el analito,
adsorcion del analito, color, turbidez, etc., afecte el resuitado de una determinacién
analitica.

Limite de deteccion,
La cantidad de analito que pueda ser detectado como presente, con un especifico
grado de precision por un método analitico determinado.

Medida aritmética.
Es el valor promedio de la suma de todas las mediciones dividida por el ntmero
de mediciones realizadas y esta designada por la letra X.

Precision.

Representa la cantidad de la concordancia entre las distintas mediciones de una
misma muestra en condiciones determinadas. Segun las condiciones de ejecucion
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del ensayo, de esta caracteristica se obtieng la replicabilidad, repetibilidad y
reproducibilidad de un metedo.

Varianza,

Es el cuadro de la desviacion estidndar, y también da una medida de la
variabilidad existenie entre las mediciones realizadas.
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