
,./ Identificación 
de acelerantes 
en residuos 
de incendios 

Cromatdgrafo de gases con disposjrjvo D. MANUEL ROMERO ALARCON E 1 progresivo incremento de in- 
muestreador de espac~o en cabeza. Técnico del Centro de Higiene Ambiental, cendios provocados, ha llevado 

CEHAIW, lnsiituta Tecnoldgico de Seguridnd durante 10s últimos dos dece- 
M a ~ f ,  ITSEMAP. L~cenckdo efl Cienoas nios, al desarrollo de diversas técnicas 
Quimicas. 

de identificación de aceierantes en 
residuos de incendtos; esras técnicas 
se han ido perfeccionando con el 
tiempo. de modo que en la actualidad 
se puede detectar intencionalidad en 
dichos siníestros con altos grados de 
sensibilrdad y f~abilidad. Las diferente 
técnicas de análisis van encaminadas, 
como es lógico, a la simple identifica- 
cidn cualitativa de algunos cornpues- 
tos, cuya presencia en los residuos 
pueda indicar la existencia de algún 
tipo de acelerante en el siniestro. 

Aunque los compuestos quese pue- 
den considerar como acelerantes son 
numerosos, se suelen considerar co- 
mo más habituales los alcoholes. los 
combustibles procedentes del petró- 
leo (gasolina, gas-oil. queroseno, etc.), 
eedncia de trementina o aguarrás, 
cetonas, etc. Los numerosos trabajos 
publicados sobre este tema eligen 
como patrones la gasolina. el gasoil y 
la esencia de trementina y a ellos nos 
referiremos en el presente trabajo. 
Figs. 1. 2 y 3. 

E l  trabajo analitico debe comenzar 
por el planteamiento de una situación 
lo más cercana posible a la real. Así, en 
primer lugar. deben elegirse unos 
patrones adecuados que s i ~ a n  para 
definir la composic16n normal de un 
acelerante. No obstante. la combus- 
tión de materiales y acelerantes pro- 
duce una serie de modificaciones 
sobre el patrón teórico. Hay que consi- 
derar que al calentar estas mezclas 
llquidas se produce una volatización 
diferencial que hace desaparecer nu- 
merosos compuestos y que esta desa- 
parición es proporcional a la volatili- 
dad de los componentes. Fig. 4. 
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Fig. 1 : Gasoiina 96 N.O. Condiciones: Tan 50-1 70°C. 1 min. e 50°C. Incrernenta de 
temperatura: +O C/min. 
T" Inyector: 250" C. TE Detector: 270°C. Ta Muestra: 90°C. Tiempo Presurizacion: 
4 min. 

fácilmente los componentes del acele- 
rante (2). En la referencia citada ante- 
riormente se recogen tablas y croma- 
togramas de estos estudios que pue- 
den tenerse en cuenta a la hora de ela- 
borar un blanco adecuado. No obs- 
tante, el blanco más apropiado quizá 
sea una muestra recogida en ef lugar 
del incendio en el que se tenga la cer- 
teza de que no existen acelerantes. 
Esto es realmente complicado y a 
veces es preferible fabricar un blanco 
sint6tico a base de diferentes materia- 
les que pudieran existir en el Jugar del 
incendio. Fig. 5. 

31.24 ' . 

I l 
11.a 16.0 2i:e niti. 26.9 31.0 Las gasolinas, en general, se com- 

ponen de m6s de 100 sustancias que 
Fig. 2.: Gas61eo B. Condiciones: T", 50-200°C. 1 min. a 50°C. Incremento de Tem- comprenden desde los alcanos ,,,as 
perature: 4' C/min. T' Inyector: 250' C. T' Detector: 270' C. T" muestra: 120" C. 

ligeros C5 de medio Ci ,- Tiempo Presurización: 4 min. 
C12. así como diferentes tipos de com- 

de destilación (2). Esto es debido a la 
mayor cantidad de calor desprendida 
por este material que volatiza mas 

En segundo lugar debe tenerse en 
cuenta que en los materrales que han 
sufrido el incendio es posible la exis- 
tencia de sustancias que, siendo cons- 
tituyentes normales del material, pue- 
den ser comunes a constituyentes del 
acelerante o, por sus características, 
interferir en la determinación de aquél. 

Una publicaci6n sobre posibles in- 
terierencias de los componentes de 
los materiales combustionados ( l ) ,  
revela que los picos que aparecen en 
los cromatogramas de destilados de 
alfombrascarbonizadas, forros, made- 
ra, baldosas con material adhesivo y 

materiales de techado son fhcilmente 
distinguibles de los de gasolina, que- 
roseno, fuel-oii y combustible para 
aviones. También son distinguibles 
sus características flsicas: olor, color 
y densidad. 

Ahora bien, la identificaci6n de ace- 
lerantes va a ser mas o menos costosa 
dependiendo del material quemado. 
Se ha demostrado que es más fácil 
identificar un acelerante cuando Bste 
actda sobre madera de pino o material 
de alfombras y, en cambio, resulta más 
dificultoso cuando la madera es de 
abeto, requiriéndose mayores tiempos 

puestos aromáticos que van desde el 
benceno y sus derivados alquilados 
hasta compuestos polinucleares que 
se encuentran en menor proporción. 

Los combustibles pesados, como el 
gas-oil, presentan sus componentes 
mayoritarios entre las parafinas de 
Cs a C I ~ .  

La esencia de trementina presenta 
una composición más simple con dos 
compuestos mayoritarios (pinenos) de 
tipo CIO. 

El análisis de residuos plantea e l  
reto de obtener un analito apropiado 
para su inyecci6n en el crornatógraio, 
pues es dsta la técnica universalmente 
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empleada para tal fin. Los capítulos 
que se comentan a continuación persi- 
guen tal fin. El analista deberá elegir 
entre los disponibles en la bibliografía 
el que más se adapte a su circunstan- 
cia, ya que las diferencias entre ellos 
son funci6n, fundamentalmente, de: 

1. Sensibilidad requerida. 
2.  Representatividad. 
3. Tiempo disponible. 
4. Equipos y medios e c o n d m i 6  

disponibles. 

El esquema de trabajo normal en 
este tipo de determinaciones (Esque- 
ma n.O 1 ) se puede basar en la realiza- 
ción de una evaluaci6n previa que 
puede simplificar el proceso. Esta eva- 
luaci6n previa se suele referira un aná- 
lisis de espacio en cabeza de tipo 
estático en una muestra pequeha que, 
en caso de dar resultados positivos, es 
suficiente para la determinación. La 
eleccidn de muestra para tal evalua- 
ci6n es importante. Es conveniente 
para ello homogeneizar el residuo y 
tomar. al menos 2 o 3 muestras peque- 
ñas, ya que, en general, la cantidad de 
residuo a analizar es grande. No obs- 
tante. la experiencia indica que es con- 
veniente, antes de homogeneizar, to- 
mar una mues~ra de los materiales 
capaces de absorber con mayor facili- 
dad los acelerantes (tejidos, lanas, 
etcétera), y que no estsn totalmente 
carbonizados. Esto puede facilitar una 
identificación puntual que será sufi- 
cente a la hora de decidir intencionali- 
dad en el siniestro. Si los resultados de 

Fig. 4.: Gasolina 96 N.O. parcialmente evaporada. Condiciones: T" 50-170"  C. 
1 rnin. e 60' C. Incremento de temperatura: 4" C/min. TB Inyector: 250" C. TB Detec- 
tor: 270' C. Ta Muestra: 90°C. Tiempo presurizaci6n: 4 min. S610 se representan 
los primeros 4 minutos. 

468.8 Fig.3.  

las evaluaciones previas son negativos 
hay que replantear el proceso, cornen- 
zando con una concentracibn. 

I 

O 5.0 10.9 ntH. 

Al igual que sucede en los estudios 
de contaminación ambiental, higiene 
indusrrial. etc., es decir todas aquellas 
materias en que se requiere una toma 
de muestras en el foco del problema, 
ésta es de la máxima importancia y 
debe se realizada por personas exper- 
tas en la toma de muestras. Por muy 

1 \ A 

15.0 

sensible y fiable que sea una técnica 
analítica, no nos proporcionará una 
informaci6n adecuada si la muestre no 
ha sido tomada correctamente. Podre- 
mos decir. por tanto que en una mues- 
tra dada se detectan o no acelerantes, 
pero no podremos averiguar intencio- 
nalidad o no en el conjunto del si- 
ntestro. 

La muestra debe ser almacenada en 
recipientes adecuados y transportada 
hasta el lugar de análisis. Los recipien- 
tes deben ser herméticos y no conte- 
ner ningún material que pueda aportar 
compuestos que interfieran en la de- 

Fig. 3.: Esencia de trementina. Condiciones: P. 50-1 30" C. 1 min. a 50° C. Incre- 
mento de temperatura: 4°C/min.TD Inyector: 250°C. T' Detector: 270°C. TuMues- 
tra: 90" C. Tiempo Presuriraci6n: 4 min. 
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Fig. 5.: Residuo de incendio acelerado con gasolina 96 N.O. Condiciones: T" 50- 
1 70° C.  1 min. a 50' C. Incremento de temperatura: 4 O  C/min. T' Inyector: 250' C. 
T4 Detector: 270° C. Ta muestra: 90" C. Tiempo presurización: 4 min. S610 se repre- 
sentan los primeros 20 minutos. 

terminacibn. Podrían resultar adecua- 
dos las recipientes fabricados en vi- 
drio o metal con tapadera de cierre o 
rosca o de cierre a presión con juntas 
de tefl6n. 

No resultan aconsejables para la 
toma de muestras algunos materiales 
plásticos que se ha comprobado que 
pueden producir interlerencias, ya que 
contienen sustancias que son compo- 
nentes típicos de acelerantes. 

Las muestras se deberán almacenar 
en lugar fresco durante su transporte y 
en el laboratorio hasta el momento del 
inicio del análisis. 

Todo lo dicho para el muestre0 es 
válido aunque se haya recurrido a cual- 
quiera de las dos formas de mues- 
treo existentes: 

1. Muestreo de los componentes 
volátiles existentes en el área de estu- 
dio. Esto se lleva a cabo mediante la 
aplicacidn de tecnicas de adsorción, 
utilizando un adsorbente adecuado. 

2. Muestreo directo de cesiduos 
existentes en el lugar del siniestro, de 
los que se extraerán los componentes 
volatiles en el laboratorio. 

La experiencia demuestra que son 
preferibles aquellas muestras que, 
habiéndose tomado en el lugar donde 
se sospecha que ha comenzado el 
incendio, mantienen materiales que 
puedan empaparse con un posible 
acelerante (moquetas, alfombras, teji- 
dos, lanas, etcétera) y que no se han 
carbonizado totalmente. 

CONCENTRACION 
DE COMPONENTES 

Cuando se vertfica un análisis cro- 
matográfico de evaluacidn previa y los 
resultados no permiten llegar a una 
conclusión clara, o bien, cuando obte- 
niéndose picos en el cromatograma 

éstos son muy d6biles o están mal 
resueltos, se hace necesario recurrir a 
una concentracidn de los componen- 
tes del residuo previa al análisis. Este 
paso también resulta conveniente para 
eliminar gran númerode interferencias 
que producen los residuos crornato- 
grafiados directamente. 

Los diferentes procedimientos de 
concentración se pueden dividir fun- 
damentalmente en: 

l .  Destilactán porarrastre de vapor. 
2. Extracci6n con disolvente. 
3. Destilación a vacío. 
4. Adsorci6n sobre sólidos, apro- 

piados y posterior deserción. 

La primera de ellas, citada en varias 
publicaciones (1) (2) y (3). utiliza corn- 
puestos de alto punto de ebullición 
como agua ( 2 ) ,  etilenglicol (3), etc., y 
rinde un producto en dos fases de las 
cuales la pequeña pane superior co- 
rresponde al material orgánico arras- 
trado desde el residuo. La muestra 
tomada de esa fase puede inyectarse 
directamente. Cabe reseiiar que la 
destilacidn al igual que los procesos 

1 de enracci6n y destilacidn a vacío han 
sido durante mucho años formas de 
obtenci6n de una muestra invectable 
directamente en el cromat6grafo. Las 
modernas técnicas de análisis de es- 
pacio en cabeza, las han relegado al 

1 papel de pasos previos de concen- 

- 
24 MAPFRE SEGURIDAD. N," 21 - PRIMER TRIMESTRE 1986 

1 tra:t."iue el tiempo de destilacidn se 
puede considerar de unas 3.5 horas, 



Equipo de muestre0 de espacto en 
cabeza formado por Jeringa de gases, 
recipiente para calentamiento de rnues- 
rra con seDrune de iefldn y rubo de car- 
bdn activo. 

los compuestos de mayor peso mole- 
cular requieren 48 o más (2). Es conve- 
niente evitar el engrasamiento de las 
juntas del material de vidno con objeto. 
de evitar posibles interferencias. La 
desrilación con agua resulta más bara- 
ta y produce menos interferencias, 
pero la realizada con etilenglicol (ma- 
yor punto de ebullición), permite el 
arrastre de sustancias menos volátiles. 

El segundo procedimiento es la 
extracción con disolventes. que se 
puede realizar de dos formas, bien 
mediante adici6n y lavado con el disol- 
vente, o bien mediante un largo reflujo 
con un sistema Soxhlet (4). Los disol- 
ventes empleados habitualmente son 
hexano, heptano o éter de petróleo 
para el primer tipo de extracción. La 
extracción por lavado con disolvente 
presenta tres graves inconvenientes: 
el primero, es la gran cantidad de disol- 
vente consumido y las interferencias 
que éste puede producir en el croma- 
tograma; el segundo, es la gran canti- 
dad de tiempo que se necesita para 
llevarlo a cabo, y por último, la dilución 
que se produce de los componentes 
de interés, que frecuentemente hace 
precisa una concentración previa a la 
inyección en el cromatógrafo. La ex- 
tracción mediante un sistema Soxhlet 
también requiere tiempo y permite la 
posibtlidad de arrastrar compuestos 
interferentes que proceden de los 
materiales constituyentes del resi- 
duo (4). 

Otra forma de concentracidn es la 
destilación a vacío. Linde (5) propone 

la utilización, simplemente, de un reci- 
piente sellado. un trozo de hielo seco y 
una lámpara caliente, obteniéndose 
buenos resultados para gasolina y que- 
roseno, pero requiriendo mucho tíem- 
po para el fuel-oil. 

La técnica más moderna de concen- 
tración es la adsorción de los compo- 
nentes sobre un sólido con una super- 
ficie activa apropiada y ha sido desa- 
rrollada a panir de los resultados saiis- 
factorios obtenidos en otros campos 
como son la higiene industrial y los 
estudios de contaminación ambiental. 

Esta técnica supone la introducción 
de una nueva etapa, la desorcibn del 
material recogido sobre el sólido ad- 
sorbente, lo cual implica diversos pro- 
cedimientos que se comentarán a 
continuación. 

Los sólidos más apropiados serán 
aquellos que retengan fácilmente com- 
puestos poco o nada polares, puesto 
que se pretenden detectar fundamen- 
talmente hidrocarburos. La gel de 
sílice y la alúmina no son, por tanto, 
aconsejables para este tipo de com- 
puestos. 

Dentro de los sólidos apropiados 
cabe distinguirel carbdn activo por un 
lado y los polímeros porosos por 
otro. 

El carbón activo, poseedor de una 
gran superficie activa (500-2.000 d/ 
g) es un gran adsorbente, pero retie- 
ne fuertemente los compuestos adsor- 
bidos, lo cual representa un inconve- 
niente en el proceso de desorcidn. De 
esta forme la deserción térmica de los 

compuestos retenidos en carb6n acti- 
vo es muy costosa, produciendo mejo- 
res resultados para los elementos más 
volátiles. Por ello, se recurre frecuente- 
mente a la desorci6n en sulfuro de car- 
bono como disolvente acompañado 
de un baño ultrasónico de 2 a 5 minu- 
tos, siendo la solucián directamente 
inyectable en el cromatógrafo. 

Este tipo de desorci6n presenta dos 
ínconvenientes. El primero es la dilu- 
ción de la muestra y el segundo que 
s6io una pequeña parte de la so(uci6n 
es inyectada. Chrostowski y Holmes 
(6) recomiendan una inyección de 5p l  
de una solución de 0.5 ml. 

El primer inconveniente puede sol- 
ventarse mediante el empleo de un 
equipo de tipo Microkuderna Danish 
que permite una concentración rnáxi- 
ma de unas 2.500veces (25 ml. a 0.01 
ml). Los resultados obtenidos apli- 
cando dicha técnica se pueden obser- 
var en la Fig. 5, en la cual se represen- 
tan, en la parte superior, una inyección 
directa de 5 pI en un eluido de 1.1 rnl y 
en la inferior, una inyección de 5 pI a 
partir de eluido de 0,035 rnl. Esto 
representa una concentración aproxí- 
mada de 1:31. La muestra se obtuvo 
ariadíendo 3 pI de gasolina sobre car- 
bón activo y dejándolo al aire durante 
un período de 24 horas. Aunque se 
obsewa que la evaporación del sulfuro 
de carbono va acompaiíada de la pér- 
dida de parte de los compuestos más 
volátiles, en general, las áreas de los 
picos se han multiplicado por factores 
comprendidos entre 10 y 25. depen- 
diendo de la volatilidad de los com- 
puestos. Tabla l. 

El pico que produce el sulfuro de 
carbono en el cromatograma puede 
resultar también un inconveniente, 
sobre todo a tiempos de retención 
bajos. Las ventajas que presenta esta 
tdcnica son su bajo costo de equipa- 
miento y la gran rapidez con que se 
puede realizar las determinaciones. 
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Fig. 6.: Inyección directa de la solución de desorcidn de carbón activo con sulfuro 
de carbono. A) Eluido de 1.1 ml. B) Concentrado del anterior a 0,035 ml. Condicio- 
nes: Ta50-170" C. 1 min. a 50°C. Incremento de temperatura: 4'C./min. TE Inyec- 
tor: 260' C. Ta Detector: 270" C. Solo se representan los primeros 20 minutos. 

Con objeto de evitar los inconve- 
nientes que presenta el carbono acti- 
vo, se han desarrollado otras técnicas 
que emplean polímeros porosos como 
absorbentes que permitan una fScil 
deserción térmica. Entre Bstos cabe 
destacar las series Chromosorb Cen- 
tuv. Porapak, Arnbersob XE-340 y, 
fundamentalmente, Tenax-GC, que es 
un polimero del óxido de 2,6-difenil-p- 
fenileno (7). 

Las principales ventajas que pre- 
senta este polimero son su estabilidad 
a temperaturas altas, a causa de lo  
cual; sufre bajas pérdidas de la desor- 
cidn térmica y su baja afinidad por el 
vapor de agua, lo  cual evita los incon- 
venientes que éste presenta en la cro- 
matografía, ya que su presencia en los 
residuos de incendios es muy fre- 
cuente. En la prdctica se  puede recurrir 
a tecnicas mixtas que emplean car- 

bono activo, o bien pollmero poroso y 
desorbiendo termicamente o con di- 
solvente. lo  cual será función del t ipo 
de compuestos a determinar (7). En 
este análisis se pueden encontrar 
numerosos datos sobre la aplicacidn 
del polímero Tenax-GC a la concentra- 
ción de trazas de vapores orgánicos. 

La utilización de los sólidos adsor- 
bentes ha permitido el desarrollo de 
métodos cada vez mas sofisticados de 
llevar a cabo un proceso que permita 
analizar los componentes volátiles de 
una muestra sólida o con ma~ t i z  líquida 
pocovolátil. Esta técnica, denominada 
de análisis de espacio en cabeza, en su 
modo más sencillo, es el análisis de 
una atmósfera de componentes volári- 
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les creado en un recipinte hermérico a 
causa de la aplicación d e  calor y que es 
directamente inyectada en el cromató- 
grafa. Esto se puede aplicar directa- 
mente a muestras de incendios, detec- 
tando los componentes volátiles que 
contengan. 

Las condiciones típicas de trabajo 
para el análisis de espacio en cabeza 
estático son las siguientes (4): 

- Temperatura: 60-1 10" C, depen- 
diendo del contenido en agua de la 
muestra. 
- Tiempo: 5 -20  minutos, depen- 

diendo del tipo de residuo y del conte- 
nido en agua. 

Se ha comprobado que la sensibili- 
dad aumenta considerablemente con 
la tempeiatura, por ello es conveniente 
alcanzar la dptima para cada tipo de 
muestra. 

Es lógico que el hecho de tomar una 
pequeiía porción de residuos (general- 
mente menor de 5 ml.. capacidad,útil 
del vial) suponga trabajar con una sen- 
sibilidad baja. La idea de recuperar el 
máximo posible de volátiles de una 
cantidad superior de residuos llev6 al 
desarrollo del análisis de espacio en 
cabeza dinámico, que introduce un 
paso intermedio de concentración en 
un sólido adsorbente y posterior de- 
sorci6n. El proceso asl descrito cons- 
taría de las siguientes etapas: 

DSORClOl 
SOBRE INYtCClON 
SOLIDO 



que contiene un adsorbente. El vial se 
1 mantiene a tem~eratura ambiente du- 

rante 48 horas La desorcidn se lleva a 
Ld4 c41m * 4wwww 
*--w-fl 

cabo segiln los métodos citados ante- 
riormente. preferentemente de tipo 

qmpa a térmico (1 3). Presenta el inconve- * p*m, aw%ia4D,&P 96: 
#3w&Mm*- 

nlente de consumir gran cantidad de 

k tiempo 

&&& 
yda&fmM #.by)nR@& ANALlSlS Y DETECCION 
@me M~&$Ww:d1Pn POfa La técnica analítica aplicable a la 
¡?& & SQM&&WW determtnac16n d e  acelerantes en resi- - 

duos es, por excelencia, la cromato- 

i1:- 

Equipo concenrredor Micro Kuderna 1 
Danish. 

grafía gaseosa. Todos los mecanismos 
de pretratamiento y concentración de 
los posibles acelerantes van encami- 
nados a la inyección, ya sea en estado 
gaseoso o en soluci6n. a un croma- 
tbgrafo. 

La fase estacionaria de las columnas 
cromatográficas se deberá caracterizar 
por tener unas constantes de McRey- 

': nolds bajas, es decir, las menos pola- 
res y que, por lo tanto, serán capaces 

Algunos laboratorios lo  realizan en estudio comparativo entre Bsto y e( de separar mejor los compuestos hi- 
continuo y otros en varias fases. El estático. concluyendoque la sensibili- drocarbonados; así se suelen citar 
desarrollo en varias fases no hace dad en el dinámico era 200 veces como fases estacionarias preferentes 
necesario ningún equiparamiento so- superior en el caso de incendios pro- Apiezon L. OV-1,OV-101, SE-30, o SP 
fisticado. se realiza mediante calenta- vocados con gasolina, queroseno y 1200/8entone 34 (4). 
miento y purga con gas inerte (Nitr6- fuel-oil. Los resultados obtenidos en Otra fase que podría emplearse por 
geno o Helio) que ayuda a volatizar los 275 casos reales se representan en la sus características apolares es el Es- 
compuestos orgánicos arrastrándolos Tabla 11. cualano, pero el hecho de no poder tra- 
hasta un cartucho que contiene un Con la idea de simplificar al máximo bajar con ella a temperaturas superio- 
sdlido adsorbente (carbón activo, polí- el proceso de extracción y no necesitar res a los 130-1 50" C, la hace poco 
mero poroso, etc.). El volumen de un gran equipamiento han surgido apropiada para la detección de los 
muestra puede variar mucho, pero de otros tipos de proceso entre los que hidrocarburos más pesados. Las otras 
250 a 500 cc. puede considerarse cabe destacar el propuesto por TwibelI fases citadas, en cambio, pueden tra- 
apropiado. y Home en 1977 (12) y el de difusián bajar en i n t e ~ a l o s  de los 200 a los 

Los compuestos se desorben según simple (1 3). 300" C. 
los métodos anteriormente expuestos, E l  primero utiliza un bobina ferro- Las columnas utilizadas pueden ser 
tbrmicos o de tratamiento con disol- magnética revestida de una fina capa metdlicas o de cuarzo, capilares, semi- 
ventes. de carbono altamente activo que es capilares o clásicas de relleno. En 

Otra forma de realizarlo en varias suspendida en la atmósfera a estudiar general, y debido a la gran variedad de 
fases, supone la utilización de un vial o durante 2 horas, en el aparato de punto compuestos que se encuentran en los 
bolsa de plAstico de gran volumen en de Curie y allí es calentada inductiva- acelerantes, no es aconsejable traba- 
la que se introduce el residuo. Después mente e introducida directamente en jar en régimen isotermo, puesto que no 
de ser calentado a 90-1 00"  C durante el cromat6grafo ( 1  2). Según los auto- se consiguen buenas separaciones. 
un período aproximado de 1 a 2 horas, res, este rnbtodo es de 5 0  a 100veces Por otra parte. la gran variedad de 
se extraen los compuestos con una más sensible que el análisis de espa- tamaños y pesos moleculares de los 
macrojeringa de gases (0,5 a 1 I de cio en cabeza convencional. compuestos, así como de su punto de 
volumen) y se inyectan inmediata- El segundo proceso se propone ebullici6t-1 aconseja el trabajo en tem- 
mente en un cartucho que contenga como una alternativa a los métodos de peratura programada que abarque un 
sólido adsorbente. Los compuestos 
adsorbidos se pueden desorber según 
los procedimientos descritos. 

E l  proceso de análisis de espacio en 
cabeza dinámico en una sola fase, ha 
sido descrito por numerosos autores 
(8) (9) (1  O) y (1 1 ). En este proceso no 
sa llega a alcanzar el equilibrio, que sí  
se alcanzaba en el análisis de espacio 
en cabeza normal. 

Safentein y Park (8) hicieron un 

espacio en cabeza. La difusi6n simple amplio intewalo de temperaturas. Así, 
utiliza un vial de 40 ml. cerrado con es frecuente comenzar a temperaturas 
tefl6n y en el que se introduce un tubo que oscilan entre los 40 y 70' C, esta 
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temperatura inicial se mantiene duran- 
te unos minutos, comenzándose des- 
pues un calentamiento constante (2- 
20' Cjmin., dependiendo de la colurn- 
na utilizada y el flujo de gas portador) 
hasta 220-280" C. manteniéndose 
esta temperatura hasta que no se 
observan mas picos en el cromato- 
grama. 

Le temperatura del inyector suele 
ser de 250°C y la del detector de ioni- 
zacibn de Ilama, siempre y cuando sea 
éste el tipo de detección elegida, suele 
estar comprendida entre 270a 300°C. 

Si el dispositivo de análisis de espa- 
cio en cabeza es de tipo estático. el 
margen de temperaturas que hay que 
aplicar para extraer los componentes 
volátiles está comprendido entre 60  y 
110° C. La elección de temperatura 
depende del contenido de agua de la 
muestra. Si el contenido en humedad 
es alto no se deben sobrepasar los 
90° C; si el contenido, en cambio, es 
bajo. el trabajar a 110-1 20°Caumenta 
sensiblemente la cantidad de compo- 
nentes extraídos del residuo. 

Si la muestra tiene como matriz 
agua. es conveniente anadir sales 
hasta su saturación (p. e.: sulfato 
s6dico. etc.) con objeto de facilitar la 
salida de los volátiles del seno del 
agua. El hecho de que en estos dispo- 
sitivos no se pueda calentar por enci- 
ma de la temperatura del disolvente 
impide su aplicactón en el caso de 
deserción de carbón activo con sulfuro 
de carbono. a causa de su bajo punto 
de ebullici6n. 

En cuanto a los sistemas de detec- 
ci6n se puede hablar fundamental- 
mente de dos que son los más utili- 
zados: 

1 .  lonizacibn de llama. 
2. Espectrometría de masas. 

La deteccidn por ionización de Ila- 
ma es la más convencional y amplia- 
mente usada. La temperatura del de- 
tector oscila frecuentemente entre los 
270 y 300' C para este tipo de ana- 
lisis. 

Ultimamente se está imponiendo la 
identificación de acelerantes median- 
te espectrometrla de masas acoplada a 
la cromatografla de gases, siendo 
numerosas las publicaciones existen- 
tes sobre el tema (8) (1 4). Se aconseja, 
sobre todo. en el caso de presen- 
cia de acelerantes que no provienen 
del ~etróleo. Tal es el caso de los disol- 
venies industriales, debido al menor 
número de picos que presentan. y de la 
esencia de trementina (aguarrás) cu- 

yos picos pueden ser interferidos por 
la presencia de residuos de madera (4). 
Se han descrito tambibn muy buenos 
resultados en la aplicación de croma- 
tografía-masas, en la identificación de 
acelerantes en muestras que por cro- 
rnatogrefía convencional resultaban 
ambiguas ( 1  4). 

lDENTlF ICACION 
DE COMPONENTES 

La identificacibn de los picos apare- 
cidos en el cromatograma, se puede 
realizar, fundamentalmente, mediante 
dos formas: 

a)  Comparaci6n visual. 
b) lndices de Kovat. 

El primer método, el más sencillo, 
se basa en comparar visualmente los 
cromatogramas de la muestra y el 
patrón, y relacionar los picos conoci- 
dos con los de la muestra. La compara- 
ción debe emplear de alguna forma 
riempos de retencidn relativos, puesto 
que es difícil, que, aun en las mismas 
condiciones de fase y de operacibn, 
los tiempos de retención absolutos 
coincidan. Esto se puede evitar aha- 
diendo un patrdn conocido a la mues- 
tra que deberá coincidir con el mismo 
compuesto en el patrbn. 

El segundo metodo, más amplia- 
mente utilizado, se basa en calcular los 
indices da Kovat (1 5) que se caracteri- 
zan por hna gran reproducibilidad. 
Figuran como patrones todos los n-al- 
canos cuyos índices son. por defini- 
ci6n I = 100 n, donde N es el n.O de 
carbonos. La expresión utilizada para 
el cálculo de (OS índices es: 

N = n.O atórnos de carbono del alcano 
inferior. 
t' = tiempos de retención corregidos. 
x = compuesto inc6gnita. 

Los tiempos de retención corregi- 
dos se calculan sustrayendo el tiempo 
de retenciónde una sustancia no rete- 
nida en la fase utilizada. En nuestro 
caso, para una fase OV-l se ha utili- 
zado metano. Para un programa lineal 
de temperaturas (50°-200' C a 4" C/ 
rnin y tr =O) los índices de Kovat obte- 
nidos para los componentes típicos de 
gasolinas en una fase OV-1 son los que 
aparecen en la Tabla III. 

Los lndices de retención a ternpera- 
tura programada pueden utilizarse 
tambibn, junto con los calculados en 
régimen isotermo. para ayudar a la 
identificaci6n de compuestos, en fun- 
ción de lo que varíen en ambos regí- 
menes. 

Los indices de retenci6n se pueden 
calcular tambi6n a partir de parametros 
estructurales de las moléculas. como 
son: volumen molar, volumen de Van 
der Waals, refracción molar e índice de 
refracción (1 6). Por las características 
de la composición de acelerantes 
resulta interesante la determinación 
de los índices de retención de diferen- 
tes series de alquilbencenos (orto, 
meta, para, etc.). Han sido publicadas 
numerosas relaciones entre indices de 
retencí6n y parárnerros estructurales 
para dos tipos de fase principalmente, 
escualano y carbowax 20M. y en r6gi- 
men tsotermo (? 6). Así. se ha llegado a 
una ecuacidn con dos parámetros [IR = 
f (VW no)] que da indices de retención 
con una aproximacidn bastante acep- 
table, utilizando como fase escualano 
en régimen isotermo a 100" C (1 6): 

IR = -3686.4 + 9.43 Vw + 2591.6 n ~ .  
VW = Volumen de Van der Waals 
del compuesto. 
no = lndice de refraccibn. 

Este tipo de cálculos presenta in- 
convenientes. sobre todo cuando se 
trabaja ton pragramaci6n de tempe- 
ratura. 

INDlCES DE KOVAT 
. . . . 

Y 
Ir Identíficaci60 

4: 6Oü n-Hexano 
700 n- 1.1 e-no 
800 n-Octano 
9 0  n-Nonano 

l .O00 n-Decano 
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CONCLUSIONES 

Sobre la base del análisis cromato- 
gráfico se pueden optar por diferentes 

formas de  tratamiento del residuo 
antes del análisis y de detecc16n de 
componentes a posteriorl. Todo el lo 
en funci6n de la sensibil idad requerida 

y de tos costos de tiempo y equipa- 
miento asumidos. 

A partir de los datos bibliográficos 

se deduce que la combinación que 
permite mayor sensibil idad y seguri- 
dad en la identif icación es la concen- 
tración dinámica de volátiles e inyec- 

ción en un sistema cromatografía de 
gases-espectrometría de masas. No 
obstante, en el caso de  laboratorios 

más sencillos, puede ser aconsejable 
seguir un esquema de  trabajo que  
comience por  una evaluación previa. 

En caso de resultado negativo se ten- 
drá que recurrir a una concentración 

que, e n  el caso mas simple, se puede 
realizar sobre carbón activo. Los com- 

puestos se  desorben con  sulfuro de  
carbono y la  disolución se concentra 

en un equipo apropiado hasta 0 ,Ol -  
0,03 ml. La detección de ionizaci6n de  

llama y la tradicional identif icación 

mediante índtces de Kovat serían las 
más apropiadas en este caso. 1 
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