en dos series Los errores medio "z" del teodolito (fig. 1), de una
dos

dr&ticos de las coordenadas de medicién a otra. Pero segdn la teo-.
ua -
) puntos, fueron calculados PaE rfa de este método, la posicién en
lOS " "
dgiferencias de estas coordenadas el espacio del eje "z" pucde ser
las
los puntos de apoyo y de control .
en
TABLA 1
precisibn de Teodolito nivelado Tcodolito 1.nc11r1za«d.c:5 =
las coordeNd  prooigign de Precisibn de  Precisién de Precis;enlz ssc.:oorde_
das de los los &ngulos las coordena los angulos nadas - pto
ptos. de 3P2  pegidos das d¢ los  medidos.
yO. ptos.
T (™)
o 2 3 4 5 6 7 8 9 10
T 0,004
00 o m [
m 0,001 . m, 0,003 L, -
N 3 5 m '
m 0,001 21,
my 0,004 n‘b 16,1 Y ' mB ) Y .
L
m 21,6 m 7
m 0,001 l'rlY 6,6 m, 0,002 \ e ’
z
uestra esta tabla, la inclina cualquiera, pero estable durante to
mue s & % a
o del teodolito no influye en la das las mediciones realizadas en la
cién de :
icién para determinar las coorde estacién del teodolito.
pOS ¢ )
nadas de los puntos . La preci &
ién un neeor redducida del teodoli- REFERENCTIAS
5 : >
i i do en comparacidén con el
to inclina . "
dolito nivelado, es provocada 1. PORBIR N., Y. y OTROS : Fotogrametri
teo

Mosed, Fdit. Mir, 1982.

5 : ITti-
e MIJAYLOV, A. y OTROS : "M&todo ana.
: gr} del t;'atamiento de las observactiones

or la menor presicién de las medi-
P

jones de los &ngulos (compara las
c

. otole-
s 4y 8), que fueron realiza angulares", en Geodesia y aerof
columna vantamiento.
das con teodolito desnivelado. Todo e o ey

'eso conjuga con la teorfa y muestra
e

pe el método es correcto y algorit
q

o y programa funcionan bien.
m

En conclusién hay que decir , que
utilizando este método no se reco-
mienda aplicar el teodolito con el
nivel compensador de la visual, por
que a la hora de inclinar el teodo-
l1ito algunos grados y realizar las
mediciones en diferentes direccio -
nes, ol compensador trata de cam-—

piar la posicidn del eje vertical
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LOS ESPECTROS CUASILINEALES 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

ro Metaldrgico.

RESUMEN

Se explican las posibilidades de em-
pleo de los espectros cuasilineales en 1q
determinacidn de hidrocarburos aPomdticos
presentes en rocas, minerales, aguas resi-

duales y subterrdneas, y en los residuos
de la produccicn,

Se analizan los prineipios fisicos de ob -
teneidn de estos espectros y presentan los
resultados experimentqles obtenidos.
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ABSTRACT

Here it is explained the use of ecuasi-1i-
near spectra for determining the occurren-
ce of aromatie hydroearbons in rocks, ores,
industrial wastes and underground  water,
and residues from production.

Physical principles for attaining  these
spectra, as well as, experimental resulis
presented.



INTRODIICCION

La geoqufmica, mineralogfa del car-
bono en diferentes procesos geolégl
cos, y el proceso y grado de conta-
minacién constituyen aspectos de ex
traordinario interés desde el punto
de vista tefrico y prdctico. Sin em
bargo la informacidn y los trabajos
que se han hecho al respecto , no
responden a una serie de interrogan

tes que plantea la cuestién.

La profundizacién en la gcecogqulinica
y mineralogia del carbono es imposi
ble sin la existencia de métodos
eficaces, que nos permitan analizar
la presencia 'le estas sustancias en

diferentes muestras geoldgicas .,

Para detectar una regularidad geo-
gufmica es necesario analizar un
gran nuimero de muestras , rigurosa-
mente seleccionadas . Estos andlisis
s¢ realizan convenientemente hasta

identificar cada uno de los compues

o
i

(17}

tos presentes en las muestras .
por eso que los métodos mids cémodos
rara realirzar este tipo de andlisis
son aquellos gue permitan un andli-
sis rdpido y detallado, no exijan
una gran preelaboracién de las mues
tras y para los cuales sean sufi-
ciente, pequefias cantidades de las

mismas .

El presente trabajo tiene como obije

tivo dar a conocer la posibilidad
de andlisis de hidrocarburos arom&-

ticos de forma r4pida y precisa, me
diante la utilizacién de los espec-
tros cuasilineales de Shpolski, co-
mo uno de los métodos mis eficases

que cumple con todos los requeri -

PARTICILARIDADES DE LOS ESPECTROS CUASILI-
NEALES

Los compuestos orgdnicos complejos
representan en s{ sistemas con un

gran nimero de grados de libertad.

A cada estado electrédnico de .&stas
molé&éculas corresponde un ‘gran nime-
ro de estados oscilatorios y de ro-
tacién. De ahi gue la luminiscencia
de dichas molé&culas, al ser el re -
sultado de las transiciones vibrato
rio-eléctronicas a temperaturas norxr
males (T = 293 K), estd compnesta
de una serie de bandas que se super
ponen unas a otras. Esto elimina la
posibilidad de utilizar todas las
ventajas que puede dar el estudio

de los espectros electrénicos en de
terminadas condici?nes. Ahora bien,
{ Cufles son esas condiciones? ., Es-
tas condiciones son aquellas en que
se pueda observar la estructura fi
na de las transiciones wvibratorio
- electrénicas. Una forma de lograr
las condiciones anteriores fue pro-
puesta por E. V. Shpolski, en 1952
[31. E1 método consistié en disol -
ver la sustancia a analizar en de-
terminados disolventes (n-parafinas)
y enfriar la disolucién hasta la
temperatura del nitrégeno lfgquido

(T = 77 k) y menores. Bajo é&stas
condiciones es posible observar la
estructura fina de los espectros
se puede observar un gran ndmero

de lfneas de ancho de 5-20 cm ', a
difere;cia de los espectros de lu-
miniscencia y absorcidén a tempera-
tura ambiente, en los cuales se ob

servan muy pocas bandas de ancho;

En las condiciones del efec
to de Shpolski, las molé&cu-
las a analizar se encuen-

tran en la red cristalina

de la matriz disolvente. A’

bajas temperaturas éstas mo
léculas se encuentran en u;
estado que se puede anali-
zar sobre la base del mode-
lo del " gas orientado". En
este estado las moléculas
no tienen posibilidad de gi
rar libremente y se encuen-
tran a grandes distancias
unas de otras, de forma tal
que no pueden interactuar

entre sf.

Ademfs si tenemos en cuenta
que el disolvente es neu-
tral con relacidn a las mo-
léculas que analizamos la
interaccién entre estas y
las moléculas del disolven-
te serd débil. Todo esto ha
Ce& que en el espectro de es
tas moléculas sean observa-
bles sus estados vibrato-
rios electrdnicos, lo cual
constituye una condicién fa
vorable para su utilizaciég
con fines analfticos pues
los espectros de esﬁructura
fina son rigurosameﬁte in=
dividuales,sobre la base de
ellos es posible diferen-
ciar, incluso compuestos

isSmeros [1]1 (fig. 1 )

Durante el proceso de en-
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(a)

(b)

friamiento el disolvente Fig. 1 Espectros de fluorescencia del T.2—benzal
debe cristalizar f&cilmen- pireno (a) y 3,4—benzopiréno (b)
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mientos anteriores [ 3 1, aproximadamente igual a 1 000 cm’



te, tiene que permanecer neutral

con relacién a las moléculas de las

sustancias analizadas que a el se
agregan, y ademids debe ser éptica
mente transparente en aquella re-

gién del espectro donde emiten o ab
sorben las moléculas del compuesto
analizado. Estas caracteristicas
las poseen las parafinas normales
desde el n-peptano hasta el n-hexa-
no y superiores, Es bueno destacar
que en los Udltimos tiempos el diapa
sén de disolventes , en los cuales
se observa el efecto de Shpolski,

se ha ampliado considerablemente.

La condicién de gque el disolvente
cristalice en el proceso de enfria-
miento es necesaria, ya que de lo
contrario, la estructura fina del

espectro no se puede observar,

El método de andlisis de hidrocarbu
ros aromdticos de forma individual,
basado en el empleo de los espec-
tros cuasilineales, tiene sus venta
jas en relacidén con otros mé&todos

ampliamente empleados. En primer lu
gar la gran sensibilidad de las de-
"terminaciones, el caracter estricta
mente individual; que permite la de
terminacidn simultdnea de una secrie
de compuestos presentes en la mez -
cla compleja ¥ la sencillez de 1las

instalaciones empleadas.

La sensibilidad del método en la de
terminacién individual de hidrocar-
buros en soluciones de parafinas
normales es muy alta, y alcanza va-
lores de 1071 _107!° g/mL , en el
caso de las determinaciones con ayu
sa de los espectros de fluorescen-
cia y 107 - 107® g/mL , en el caso

de determinaciones con ayuda de los

.espectros de absorcién [1]1 ., De es-
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ta forma se tiene la posibilidad de
determinar simult&dneamente diez o]
mis molé&culas orgdnicas presentes
en muestras geol&8gicas, en minera-
les, aguas subterrdneas, residuos

industriales.,

ANALISIS CUALITATIVO DE LA MUESTRA

Para este tipo de andlisis es nece-
sario tener en cuenta algunos prin-

cipios generales:

1. E1 disolvente debe seleccionarse
de forma tal, que la mayor canti
dad de hidrocarburos de interés
presentes en la muestra den un
espectro cuasilineal de fluorers-

cencia lo suficientemente nftido

2. Es necesario determinar la con-
centracién &ptima de las disolu-

ciones de estas sustancias.

Debe congelarse la disolucién,
Sumergiendo la cubeta en un reci
piente de Dewar de cuarzo, que
contenga nitré&geno lfquido ( T =
— S Gy il

La determinacién de las concentra-
ciones dptimas es de suma importan-
cia. Los espectros cuasilineales ,
que se obtienen para pequefias con-
centraciones de las moléculas de in
terés, tienen e: mayor o menor gra-
do una dependencia de la concentra-
cién., Un aumento de la concentra-
cién de las moléculas de interés

conlleva al surgimiento de interac-
ciones ‘considerables entre ellas .
al intercambio de energfa entre di-
ferentes componenteé de la mezcla y
a la formacién de diferentes agrega

dos de las molé&culas de interaccidn

Como resultado de esto el espectro
se va a ver afectado por un fondo
difuso y las lineas se ensanchan, e
incluso es posible una variacidn de
la posicidn de las mismas dentro

del espectro.

En este trabajo se utilizé como ob-
jeto de investigacidén el alquitré&n
obtenido como derivado del proceso
de carbonizacidn de la hulla Esta
sustancia fue disuelta en n-occtano
sin efectuarse un tratamiento preli

minar de la misma

Para la determinacidén cualitativa
de los hidrocarburos arom&ticos que
formaban parte del alquitrdn se es-
tudid el espectro de fluorescencia

del mismo en las zonas visibles y

ultravioleta

Los espectros se registran en un es
pectrdgrafo de difraccidn DFC-8 de
fabricacién soviética (Fig. 2) con
registro fotoeléctrico (adaptado en
el laboratorio), red de difraccidn

de 600 st/mm y una dispersién 1i-

neal de orden de los 0,625 nm/mmn

Fig. 2 Diagrama de blogue del espectrbgrafo DFC-8 co i
: : - n re
fotoeléctrico utlligado en los anilisis. PR

1. Fuente de 1luz

2. Monocromador

3. Modulador
Fotomultiplicador

. Amplificador de sefiales
Detector sinerdénico

. Registro con cursor

~J U
.



Se prepar8 un conjunto de 10 disolu
ciones de 5.10 %g/mL y 10 disolucio

nes con concentracidn de 5.10  ° g/mL

La muestra, después de ser vertida
en una cubeta de cuarzo de espesor

0,3 mm y sumergida en el nitrégeno

1fquido contenido en un termo de

S
.

A a,

cuarzo transparente, se coloca se-

gdin se presenta en el esquema.

En calidad de fuente de excitacién

se utilizé una l&mpara DPW - 500 M

con los filtros de 360 nm , 313 mm
y 405 nm ,

Fig. 3 Esquema para la obtencién de los espectros de fluores

cencia cuasilineales.

1. Lampara DPW-500 M
2. Filtro

. Lentes convergentes
. Termo de cuarzo (transparente)

. Ajuste del tubo con la muestra

3
4
5. Muestra de la disolucidn
6
7

. Espectrbgrafo.

De todos los espectros analizados
los gque mayor informacidn brindaron
fueron los obtenidos con el filtro

313 nm con la disolucién de concen-

tracién 5.10 % mL

Esto permitid identificar siete com
puestos presentes en la mezcla, cu-
yas lf{neas mi&s intensas aparecen re

gistradas en la Tabla 1.

ANALISIS CUANTITATIVO (determinacion del

perilenol

El andlisis cuantitativo mediante
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el empleo de los espectros cuasili-
neales se realizé solamente para de
terminar la concentracidn de perile
no, ya que, entre locs hidrocarburos
aromdticos, es uno de los mds estu-
diados y del que mds informacidn se

posee.

El anilfisis cuantitativo se realizé

sobre la base de dos métodos:

1. E1 m&todo de comparacidn con pa-
trones cstandars.

2. El método de adicidén.

!

) M

I'ig. 4 Parte del espectro de fluorescencia del alguitrdn en octano.

Longitud de onda 313 nm , concentracién de la disolucién

5.1078 g/mL .

Se empled cowmo linea analftica la
linea 443,99 mm . Mediante la utili-
zacidén del método de comparacién
con patfones estandars se obtuvo un
. concentracién
2,3,107% g/mL ; 2,5.107°% ¢ Jd mL
2,4.107° g/mL ; 1,8.10°°% g/ 'mL y

valor medic de

2,7.107°% g/mL .

Estas concentraciones se determinan

con una exactitud de 15-20 % .

37

Con ¢l objetivo de obtener resulrva-
dos confiables, ya que en la disolu
cién pueden estar presente compues-
tos que inflﬁyan sobre la fluores-
cencia del perilpno,‘se recurrid a
su determinacién mediante el mé&todo
de adicién. Fueron preparados cua-
trc voldmenes de 0,5 mL de la diso-
lucién a andlizar. A tres de ellas
se les adicioné una cantidad deter-
minada de la disolucién patrén de

perileno de concentracién 3,3.10"° g/L



TABLA 1 COMPUESTOS IDENTIFICADGS EN LA MUESTRA Y LONGITUDES DE ONDA
(en Nm) DE SUS LINEAS MAS INTENSAS

ALQUI
TRAN

1,2-BENZO

PIRENO

3,4-BENZ0 CORO

PIRENO

NENO

PERI

LENO

ANTRA

CENO

ANTAN  5-0XI-3,4

TRENO BENZOPIRE

NO

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

387,6
396,0
399,9
404,6
407,4
410,1

416,6

418,1
421,2

414 ,1

417,3

424,2

426 ,1
427,5

431,4

459,0

431,8
432,6

444,6

452,2
453,0

443,9

455,1

458 ,4
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422,7
424 ,1

456, 1
457,1

425,4

429,2

439,4

446,1
449,3
450,2

460,0

Las correciones de

Luego se completd el volumen de la
disolucién hasta 2 mL con n-octano
(Tab.2), Obteniendo cuatro concen-
traciones gue contenfan perileno en
la cantidad de X; X + 0,82.10"° g/L;
X + 1,65.10°° g/mL ; X+ 3,30.107% g/L

fondo se hicie-

ron sobre la base de la longitud de

onda de 441 nm para la cual el pe-
rileno pricticamente no emite, colo
cando la pluma del cursor a un mis-

mo nivel sobre el papel. Esto permi

tid registrar todos los espectros
como si estuvieran en igualdad de
condiciones y medir las intensida-

des de la lfnea analftica sobre la
base de su altura con respecto al

fondo.

TABLA 2 SISTEMA DE PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES mL
PARA EL ANALISIS POR METODO DE ADICION

No DISOLUCION

DISOLUCION

N-OCTANO
ANALITICA PATRON

1 0,50 0,00 1,50

2 0,50 0,25 1,25

3 0,50 0,50 1,00

4 0,50 < 1,00 0,50
Cuando se llevaron a un gréifico méricamente igual a 2X, o sea,

=9

(Fig. 4) los valores relativos de 2,0.10 °. g/mL .

la intensidad de la 1fnea 443,9 nm
en los espectros de las cuatro con-
centraciones obfenidas'y pasando

hasta su interseccidn con el eje de
de las abscisas, se obtuvie{Pn X =
= 10.10"° g/mL , Como X representd

la cantidad de perileno 0,5 mL , to
mado para el andlisis de la disolu
cidn, entonces la concentracidén bus

cada de perileno en la misma es 'nfi-
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La media de las cinco concentracio-
nes de perileno en la muestra estu-
diada, determinadas por el mé&todo
de adicién (2,3.107° g/mL ;
1,5.10°°% g/mL ; 2,5.10 % g/mL
2,0.107% g/mL ; 2,4.10" % g/mL ) fue
2,1.107° g/mL con una exactitud de
un 10 2 .



I 4

. adicion i

=9

082.16°  1,65.10

2§ 10.13° l

3,30.10° 9

Fig.5 An&lisis del perileno por el método de adicidn. Curva

analitica

CONCLUSIONES

Atendiendo a los resultados obteni-

dos se puede afirmar que:

1, E1 andlisis cualitativo de las
muestras permitié comprobar 1la efec
tividad del empleo del efecto Sphols
ki (espectros cuasilineales) para
la identificacidén de hidrocarburos

aromdticos presentes en rocas; y re

gsiduos de la produccidén.

2. Se comprobd la individualidad de

los espectros de los hidrocarburos

40

aromi&ticos presentes en las e s -

trac .

3 Se pone en evidencia la posibili '

dad del empleo de los espectros cua

silineales para el estudio de iden-
tificacién vy detefminacién cuantita
tiva de hidrocarburos aroniticos
presentes en rocas - , mineralew
aguas subterrédneas é residuos de la

produccidn.

" ;
4. Se debe trabajar en el sentido

de poder hallar explicacién a rela-
ciones genéticas entre determinados
tipos de mincrales y las suatancias

arom&ticas asociadas a ellos.

z‘

3.
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