
d s series Los errores medio dos en o 

d á ticos de las coordenadas cua r 

Puntos, fueron calculados los 

de 

por 

las · de estas coordenadas diferenc~as 

~n los puntos de apoyo y de control. 

TABLA 

Teodolito nivelado precisi6n de 
las coorden~ 
das de los 
ptos. de ap~ 
yo. 

(M) 

Precisi6n de 
los ángulos 
rredidos 

Precisi6n de 
las coordena 
das de los 
ptos. 

(M) 

2 3 4 5 6 

mx 0,001 m 0,003 
X 

" 
m y 0,004 16,1 m 0,0011 y 

mz 0,001 m 
y 

" fi,6 mz 0,002 

n1uestra esta tabla, la inclín~ como 

del t e odolito no influye en la ci6n 

posici 6 n para determinar las coord~ 

nadas de los puntos La preci 

6 n :)< :· e•' rPducid.i del teodoli-s i n 'J • 

· clinado en comparación con el to ln 
l ·to nivelado es provocada teodo 1 - ' 

~enor presi ci6n de las medípor la 

de lo s ~ngulos (compara las cienes 

· 4 y 8) que fueron realiza columnas ' -

con teo~olito desnivelado. Todo da~ 

· eso conjuga con la teoría y muestra 

el m~todo es correcto y algori! que 

ma funcionan bien . mo y progra 

que En conclusi6n hay qu e decir , 

utilizando este m~to<lo no se r•~c.o-

. d aplicar el t e odolito con m1en a el 

nivel compensador de la visual, PO!_ 

la hora de inclinar el teodoqúe a 

lito algunos grados y realizar las 

d o ·oneq en diferentes direccio -me 1c1 - -

rJc :-..;, el compensador trata de cam-

·c·•n del eJ·e vertical. biar la pos1 1v 
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"z" del teodolito (fig. 1), de una 

medici6n a otra. Pero seg~n la teo

ría de este método, la posici6n en 

el espacio del eje "z" puede ser 

Teodolito 

Precisi6n de 
los ángulos 
rredidos. 

7 

m 
y 

8 

" 
21,5 

11 

21,6 

inclinado 

Precisi6n de las coorde 
nadas de los ptos. 

(M) 

9 10 

m 0,004 
X 

m y 0,04 

mz 0,006 

cualquiera, pero estable durante to 

das las mediciones realizadas en la 

estaci6n del teodolito. 
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LOS ESPECTROS CUASILfNEALES COMO METODO DE 

IDENTIFICACION y DETERMINACION DE 

HIDROCARBUROS AROMATICOS EN ROCAS 

Y RESIDUOS DE LA PRODUCCION 

• 

Lic. Elsy A. Ferrer G., Lic. Guillermo Rosario A., Instituto Superior Mine
ro Metalúrgico. 

RESUMEN 

Se exp-lican las posibilidades de em
pleo de los espeetJ>os cuasilineales en la 
deter>minac-it:fn de hidrocar-buros ar'omáticos 
proesentes en rocas, mineroales, aguas r-esi
duales y subteroroaneas, y en los residuos 
de la prooducci6n. 

Se anali?.an l-os principios f-ísicos de ob -
tenció'n de estos espectJ>os y pr-esentan los 
Pesultados exper-imentales obtenidos. 
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ABSTRACT 

Heroe it is explained the use of cuasi-1-i
nearo spectroa for> deter>mining theoccurroen
ce of aroomat?:c hydr>ocarobons in roocks, or-es, 
induBtr>iál was ie.c; and undergroound water-, 
antj. roe.c;idues fr>om prooduction. 

Physical pT'inciples foro attaining these 
spectroa, as well as, exper-imental results 
proesented. 



INTROD!JCCION 

La geoqu!mica, mi neralogía del Cdr

bono e n diferentes procesos geol6g! 

cos, y el proc eso y grado de conta

minaci6n constituyen aspectos de ex 

traordinario inter~s desde el punto 

de vista te6rico y práctico . Sin em 

bargo la informaci6n y los trabajos 

que se han hecho al re s pecto , no 

re sponden a una se rie de interroga~ 

te s que plantea l~ cu e stión. 

La profundizaci6n en la CJt.'c'.:luÍJ.lica 

y mineralogía del carbono es impos! 

ble sin la e xi s t e ncia de métodos 

e fi c aces, que nos permitan analizar 

la presencia Je es tas sustancias en 

diferentes muestras geol6gicas 

Para detect ar una regularidad geo-

qufmica es necesario analizar un 

gran nGmcro d e mu est ra s rigurosa

mente se lec c ionadas Es tos análisis 

s e rea li za n conv e ni e nteme nte hasta 

identificar cada uno de los compue~ 

tos pres e nt e s e n la s muestras Ss 

por eso que lo s m~todo s más c6modos 

¡•ara realizar este tipo de análisis, 

so n aquellos que permiton un análi-

s i s rápido y detallado, no exijan 

una gran preelaboraci6n de las mues 

tras y para los cuales sean sufi

ciente, pequeñas cantidades de las 

mismas 

El presente trabajo tiene como obj~ 

tivo dar a conocer la posibilidad 

de análisis de hidrocarburos aromá

ticos de forma rápida y precisa, m~ 

diante la utilizaci6n de los espec

tros cuasilineales de Shpolski, co-

mo uno de los m~todos más eficases 

que cumple con todos los rec¡ueri -

mientas anteriores [ 3 J • 
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P/!,T\TTC':JLARIDADES DE LOS ESPECTROS CUASILI

NEALES 

Los compuestos ~rgánicos complejos 

representan en s f sistemas con un 

gran n6mero de grados de libertad. 

A cada estado electr6nico de . ~stas 

mol~culas corresponde un gran n6me

ro de estados oscilatorios y de ro

~aci6n. De ahi que la luminiscencia 

de dichas mol~culas, al ser el re -

sultado de las transiciones vibrato 

rio-eléctronicas a temperaturas no~ 

males (T = 293 K), está comp•lesta 

de una serie de bandas que se supe~ 

ponen unas a otras. Esto elimina la 

posibilidad de utilizar todas las 

ventajas que puede dar el estudio 

de los espectros electr6nicos en de 

terminadas condiciones. Ahora bien, 

¿ Cuáles so.n esas condiciones?. Es

tas condiciones son aquellas en que 

se pueda observar la estructura f! 

na de las transiciones vibratorio 

- electr6nic~s. Una forma de lograr 

las condiciones anteriores fue pro

pbesta por E. V. Shpolski, en 1952 

[31. El m~todo consisti6 en disol -

ver la sustancia a analizar en de-

terminados disolventes (n-parafinas) 

y enfriar la disoluci6n hasta la 

temperatura del nitr6geno líquido 

(T = 77 k) y menores . Bajo ~stas 

condiciones es posible obser~ar la 

estructura fina de los espectros 

se puede observar un gran 

de líneas de ancho de 5-20 
t: 

número 
-1 cm , a 

diferencia de los espectros de lu-

miniscencia y absorci6n a tempera

tura ambiente, en los cuales se o~ 

servan muy pocas bandas de ancho, 
-1 aproximadamente igual a 1 000 cm 

En las condiciones del efec 

to de Shpolski, las molécu-

las a analizar se enc.uen-

tran en la red cristalina 

de la matriz disolvente " A 

bajas temperaturas éstas mo 

léculas se encuentran en un 

estado que se puede anali-

zar sobre la base del mode-

lo de.l " gas orientado"" En 

este estado las móléculas 

no tienen posibilidad de g! 

rar libremente y se encuen-

tran a grandes distancias 

unas de otras, de forma tal 

que no pueden 

entre s!. 

interact.uar 

Adem&s si tenemos en cuenta 

que el disolvente es 

tral con relaci6n a las 

léculas que analizamos 

interacci6n entre ~stas 

neu-

m o-

la 

y 

las m~lécul~s del disolven

te será débil. Todo esto ha 

ce que en el espectro de es 

tas mol~culas sean observa-

bles sus estados vibrato-

rios electr6nicos, lo cual 

constituye una condici6n fa 

vorab~e para su utilizaci6n 

con fines analíticos pues 

ios espectros de estructura 

fina son rigurosamente in~ 

dividuales,sobre la base de 

ellos es posible diferen

ciar, incluso compuestos 

is6meros [ 1] ( f ig. 1 

Durante el proceso de en-

• 

friamiento el disolvente Fig. 

debe bristalizar fácilmen-

,., 
o .... 

o 

{a) 

{b) 

1 Espectros de fluorescencia del f,2-benzo
pireno (a) y 3,4-benzopireno (b) 
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te, tiene que permanecer neutral 

con relación a las moléculas de las 

sustancias analizadas que a ~1 se 

agregan, y además debe ser óptic~ 

mente transparente en aquella re-

gi6n del espectro donde emiten o ab 

sorben las moléculas del compuesto 

analizado. Estas características 

las poseen las parafinas normales 

desde el n-peptano hasta el n-hexa

no y superiores. Es bueno destacar 

que en los últimos tiempos el diap~ 

són de disolventes , en los cuales 

se observa el efecto de Shpolski, 

se ha ampliado considerablemente. 

La condición de que el disolvente 

cristalice en el proceso de enfría-

miento es necesaria, ya que de 

contrario, la estructura fina 

espectro no se puede observar. 

lo 

del 

El método de análisis de hidrocarbu 

ros arom~ticos de forma individual, 

basado en el empleo d~ los esr·ec-

tros cuasilineales, tiene sus venta 

jas en relación con otros métodos 

ampliamente empleados. En primer 1~ 

gar la gran sensibilidad de las de-

· terminaciones, el caracter estricta 

mente individual¡ que permite la de 

terminación simultánea de una serie 

de compuestos presentes en la mez -

cla compleja y la sencillez de las 

instalaciones empleadas. 

La sensibilidad del método en la de 

terminación individual de hidrocar-

buros en soluciones de parafinas 

normales es muy alta, y alcanza va

lores de 10- 11 -10- 10 g/mL , en el 

caso de las determinaciones con ay~ 

sa de los espectros de fluorescen

cia y 10- 9 - 10- 8 g/mL , en el caso 

de determinaciones con ayuda de los 
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. espectros de absorción [ 1] • De es

ta forma se tiene la posibilidad de 

determinar simultáneamenie diez o 

más moléculas orgánicas presentes 

en muestras geológicas, en minera-

les, aguas subterráneas, residuos 

industriales, 

ANALISIS CUALITATIVO DE LA MUESTRA 

Para este tipo de análisis es nece

sario tener en cuenta algunos prin

cipios generales: 

1. El disolvente debe seleccionarse 

de forma tal, qu e la mayor cant~ 

dad de hidrocarburos de interés 

presentes en la muestra den un 

espectro cuasilineal de fluore ' 

cencia lo suficientemente nítido. 

2. Es necesario determinar la con-

centración óptima de las disolu

ciones de estas sustancias., 

Debe congelarse la disolución, 

~umergiendo la cubeta en un reci 

piente de Dewar de cuarzo, que 

contenga nitrógeno líquido T · = 
= 77 K). 

La determinación de las concentra-

cienes óptimas es de suma importan

cia. Los espectros cuasilineales 

que se obtienen para pequeñas con-

centraciones de las moléculas de in 

terés, tienen e ;¡ mayor o menor gra

do una dependencia de la concentra-

ción. Un aumento de la concentra-

ción de las moléculas de interés 

conlleva al surgimiento de interac

ciones {considerables entre ellas 

al intercambio de energía entre di~ 

ferentes componentes de la mezcla y 

a la formación de diferentes agreg~ 

dos de las moléculas de interacción 

Como resultado de esto el espectro 

s~ va a ver afectado por un f o ndo 

difuso y las líne as se ensanchan, e 

incluso es posible una variación d e 

la posición de las mi s mas 

del espectro., 

<1 é' n t r o 

En este trabajo se utilizó com n ob

jeto de inve s tigación el alquitrán 

obtenido como d e rivado del pro ce-s o 

de carbonización de la hulla Esta 

su s tancia fue di s uelta en n-octano 

sin efectuarse un tratamiento 1' pre ~ 
minar de la misma 

2 
• 

'--- 3 

4 5 

Para la determinación cualitat-iva 

d e los hidrocarburos aromáticos que 

f o r maban parte del alquitrán se e s -

tudió el espectro de fluorescencia 

de l mismo en las zonas visibles 

ultravioleta 
y 

Lo s espectros se registran en un es 

pectrógrafo de difracción DFC~B de 

fabricación soviética (Fig. 2) con 

r e gistro fotoeléctrico (adaptado en 

el laboratorio), red de difracción 

de 600 st/mm y una dispersión li-

n e al de orden de los 0,625 nw/mm • 

~ ~ 
..&l 
~ , 
1 

,.· 

6 1 

Fig. 2 Diagrama de bloque del espectr6grafo DFC-8 
fotoeléctrico utilizado en los análisis con registro • • 
1. Fuente de luz 
2. Monocromador 
3. Modulador 
4. Fotomultiplicador 
5. Amplificador de señales 
6. Detector sincr6nico 
7. Registro con cursor 
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se prepar6 un conjunto de 10 disolu 

ciones de 5.10- 8 g/mL y 10 disoluci~ 

nes con concentraci6n de 5.10- 9 g/mL 

La muestra, después de ser vertida 

en una cubeta de cuarzo de espesor 

0,3 mm y sumergida en el nitr6geno 

l!quido contenido en un termo de 

cuarzo transparente, se coloca 

gdn se presenta en el esquema. 

se-

En calidad de fuente de excitación 

se utilizó una lámpara DPW - 500 M 

con los filtros de 360 nm , 313 mm 

y 405 nm n 

1 

F:j.g. 3 Esquema para la obtención de los espectros 
cencia cuasilineales. 

de fluores 

Lámpara DPW-500 M 
Filtro 

• 1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

Lentes convergentP.s 
Termo de cuarzo (tran~parente) 
Muestra de la disolución 
Ajuste del tubo con la muestra 
Espectrógrafo. 

De todos los espectros analiza<:'!os" 

los que mayor información brindaron 

fueron los obtenidos con el filtro 

313 nm con la disoluci6n de concen

tración 5.10- 8 mL 

Esto permitió identificar siete com 

puestos presentes en la mezcla, cu

yas líneas más intensas aparecen re 

gistradas en la Tabla 1" 

ANALI8IS CUANTITATIVO ( deterrrrinaaion del 

perilenoJ 

El análisis cuantitativo me0 ian t'' 
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el eMpleo de los espectros cuasili

neales se realizó solamente para d~ 

terminar la concentración de peril~ 

no, ya que, entre los hidrocarburos 

aromáticos, es uno de los más estu

diados y del que más información se 

posee. 

El anáfisis cuantitativo se realizó 

sobre la base de dos m~todos: 

l. El método de comparaci6n con pa-

trones 0standars. 

2. El método de adición. 

~ig. 4 Parte del espectro de fluorescencia del alquitr§n en octano. 

Longitud de onda 313 nm , concentración de la disolución 
5. 1 o- 8 g /mL 

Se Pmpleó como l!nea analítica la 

lfnea 443,9 mm . Mediante la utili-

zaci6n del mdtodo de comparación 

con patrones estandars se obtuvo un 

valor 'medie concentración 

2,3.10- 9 q/mL 2,5.10- 9 g ¡ mL 

2,4.10- 9 g/mL 1,8.10- 9 g/ mL y 
-g 

2,7.10 g/mL • 

Estas concentraciones se determinan 

con una exactitud de 15-20 % 
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Con 0l objetivo de obtener resulra-

dos confiables, ya que en la disol~ 

ci6n pueden estar presente compues-

tos que influyan sobre la fluores-

cencia del perileno, se recurri6 a 

su determinación mediante el método 

de adici6n Fueron preparados cua-

tro vol6menes de 0,5 mL de la diso-

lución a análizar. A tres 4e ellvs 

se les adicionó una cantidad deter-

minada de la disolución patrón de 

perileno de concentración 3,3.10- 9 g/L 



TABLA 1 COMPUESTOS IDENTIFICADCJS EN LA MUE STR/'1. Y LOKGI'l'l:D CS DE ONDA 

(en Nrn) DE SUS LINEAS MAS I NTENSAS 

ALQUI 

TRAN 

387,8 

396,1 

399,9 

404,7 

407,4 

409,9 

414,2 

416,7 

417,3 

418,2 

421,2 

422,7 

424,0 

424,2 

425,3 

425,9 

427,6 

429,1 

431,3 

431,7 

432,6 

439,3 

443,7 

444,4 

446,2 

449,3 

450,3 ' 

452,1 

453,1 

455,2 

456,0 

457,1 

458,3 

459,0 

459,9 

1,2-BENZO 

PIREN O 

387,6 

396,0 

399,9 

404,6 

407,4 

410,1 

416,6 

418,1 

421,2 

3,4-BENZO CORO 

PIRENO NENO 

414,1 

417,3 

424,2 

426,1 

427,5 

431,4 

459,0 

431,8 

432,6 

444,6 

452,2 

453,0 
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PE RI 

LENO 

443,9 

455,1 

458,4 

N~ 'l' RA 

CENO 

422,7 

424,1 

._ 
456,1 

457,1 

ANTAN 

TRENO 

429,2 

439,4 

446,1 

460,0 

5-0XI-3,4 

BENZOPIRE 

NO 

425,4 

449,3 

450,2 

Luego se cornplet6 el volumen de la 

disoluci6n hasta 2 rnL con n-octano 

(Tab.2), Obteniendo cuatro conc e n

traciones que contenfan perileno en 

la cantidad de X; X+ 0,82 , 10- 9 g/L 

X+ 1,65.10- 9 g/rnL; X+ 3, 30.10- 9 g/L 

Las correciones de fondo se hicie-

ron sobre la base de la longitud de 

onda de 441 nrn para 1~ cual el pe

rileno pr~cticarnente no emite, colo 

cando la oluma del cursor a un mis

mo nivel sobre el papel. Esto perm! 

ti6 registrar todos los espectros 

corno si estuvieran en igualdad de 

condiciones y medir las intensida

des de la lfnea analftica sobre la 

base de su altura con resp€cto 

fondo. 

al 

TABLA 2 SISTEMA DE PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES rnL 

PARA EL ANALISIS POR METODO DE ADICION 

No 

1 

2 

3 

4 

Cuando se llevaron a 

DISOLUCION 

ANALITICA 

0,50 

0,50 

0,50 

0,50 • 

un <Jr áf ico 

(Fig . 4) los valores relativos de 

la intensidad de la lfnea 443,9 nrn 

en los espectros de las cuatro con

centraciones obtenidas y pasanuo 

hasta su lntersecci6n con el eje de 

de l a s abscisas, se obtuvieron X = 
" = 10.10- 9 g/rnL Corno X represent6 

la cantidad de oerileno 0,5 rnL , to 

rnado para el análisis de la disol~ 

ci6n, entonces la concentraci6n bus 

cada de per ileno en la misma es •n6-

DISOLUCION 

PATRON 
N-OCTANO 

0,00 

0,25 

0,50 

1 ,00 

1,50 

1 ,25 

1,00 

0,50 
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m&ricamente igual 

2 , O . 1 O- 9 . g 1 mL • 

a 2X, o sea, 

La media de las cinco concentracio-

nes de perileno en la muestra estu

diada, determinadas por el rn~todo 

de adici6n ( 2 ,4.10- 9 g/rnL 

1,5 . 10- 9 g/rnL 2,5.10- 9 g/mL 

2,0 . 10- 9 g/mL 2,4.10- 9 g/mL fue 

2,1 . 10- 9 g/mL con una exactitud de 

un 1 O % • 



I 

·9 0.82.10 
-9 

1,65.10 
-g 

3,30.10 

adiciÓn 

g 

Fig.S Análisis del perileno por el m~todo de adici6n. Curva 

anaU.tica 

CONCT .. USIONES 

Atendiendo a los resultados obteni

dos se puede afirmar que: 

1. El análisis cualitativo de las 

muestras permiti~ comprobar la efec 

tividad del empleo del efecto Sphols 

ki (espectros cuasilineales) para 

la identificaci~n de hidrocarburos 

aromáticos presentes en rocas, y re 

siduos de la producci~n .. 

2. Se comprob~ la individualidad de 

los espectros de los hidrocarburos 
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aromáticos presentes en las :nllt.' s-

tra::: • 

3 Se pone en evidencia la posibil~ 

dad del empleo de los espectros cu~ 

silineales para el estudio de iden

tificaci6n y determinaci6n cuantita 

tiva de hidrocarburos :troJa:\ticos 

presentes en rocas ni.nPr..J.J.:e~-~ 

aguas subterráneas y residuos de la 

producci6n. 
1) 

4. Se debe trabajar en el .sentido 

de poder hallar explicaci6n a rela

ciones gen~ticas entre determinados 

tipoR de mincrale~ y las su~tancias 

aromáticas asociadas a ellos. 
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