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Resumen

Se escogieron tres grupos de los compuestos organicos persistentes (COPs): Hidrocarburos
Policiclicos Aromaticos (HAPs), Bifenilos Policlorados (PCBs) y Plaguicidas Organoclorados (POCs);
debido a que son contaminantes no monitoreados y con ello se logré implementar un método
analitico que permite monitorear los COPs contenidos en el aire ambiente de la ciudad de

Salamanca, Guanajuato.

La metodologia experimental en este trabajo consistié en fusionar dos métodos analiticos de la
Agencia de Proteccién al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés') del Gobierno de los Estados
Unidos (E.U.A), desarrollados en el afio de 1999, para determinar Bifenilos Policlorados (PCBs) del
método clasificado como “Method TO-4A: Determination of Pesticides and Polychlorinated
Biphenyls in Ambient Air Using High Volume Polyurethane Foam (PUF) Sampling Followed by Gas
Chromatographic/Multi-Detector Detection (GC/MD)” e Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos del
método nombrado “Method TO-13A: Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) in
Ambient Air Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)”. Y como parte de una nueva
propuesta para innovar estos métodos se propuso determinar algunos Plaguicidas Organoclorados
(POCs) que pueden ser extraidos a partir de la misma metodologia experimental implementada para

PCBs y HAPs en la matriz conocida como “aire ambiente”.

Se realizé una caracterizacion de las concentraciones de plaguicidas organoclorados (POCs),
bifenilos policlorados (PCBs) e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) a partir de un periodo

corto de mediciones en campo dividido en horarios diurno y nocturno.

Los resultados obtenidos permitieron identificar concentraciones normales de zonas urbanas para
PCBs, las cuales con el tiempo deben ir disminuyendo por los programas de eliminacidn establecidos

por la SEMARNAT.

Las concentraciones identificadas de HAPs como son: fenantreno, fluoranteno, pireno y criseno son
indicadores predominantemente de la quema de vegetacién y combustibles ligeros como la
gasolina; lo cual es congruente con el uso agricola de riego y temporal que constituye

aproximadamente el 67% de la superficie municipal y la actividad de transporte de la poblacién. Por

L Environmental Protection Agency (EPA).



otra parte, el benzo(a)pireno en conjunto con el benzo(b)fluoranteno y el benzo(k)fluoranteno
indican la quema de combustibles fdsiles, principalmente el uso de diésel y combustdleo. Lo cual
estd relacionado con el transporte de carga y la actividad industrial de la zona. Sin embargo, la
concentracién de benzo(a)pireno aun estd dentro de lo establecido por la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) por lo que es importante iniciar acciones de reduccién de sus emisiones siendo las

de principal interés las agricolas y las de transporte.

Las concentraciones de indeno(1,2,3-cd)pireno y el benzo(g,h,i)perileno aunque son bajas, éstas nos

indican la combustion de combustdleo y coque, la cual esta relacionada con la actividad industrial.

Se encontraron POCs de uso restringido o prohibidos por los tratados internacionales firmados por
el gobierno de México, los cuales parecen provenir de las antiguas instalaciones de Tekchem por los
datos meteoroldgicos y las diferencias de concentracion en los distintos horarios de medicién. Por
tal razoén, se vuelve importante concluir los trabajos de remediacién del predio para no seguir

impactando la salud de la poblacién por los pasivos ambientales existentes.



Introduccion

Un método analitico es un procedimiento utilizado para analizar una muestra. Con ello se logra

determinar la identidad y concentracion de un constituyente especifico de la muestra.

Los métodos analiticos incluyen generalmente informacién sobre la toma, transporte vy
almacenamiento de muestras; define procedimientos para concentrar, separar, identificar y
cuantificar los componentes incluidos en la muestra; especifica qué criterios de control de calidad

han de alcanzar los datos analiticos y especifica cdmo construir los informes analiticos.

Muchas agencias gubernamentales, universidades y organizaciones de normalizacién desarrollan
métodos analiticos. La EPA es responsable en la evaluacién de cada método analitico en funcidon de
su origen. Por ejemplo, la oficina "Ground Water and Drinking Water" de la EPA, se responsabiliza
en la evaluacion de métodos analiticos desarrollados por esas organizaciones para el analisis de agua
potable. La Oficina promulga, como aprobados, aquellos métodos que determina alcanzan las
exigencias de la EPA para el control de contaminantes orgdnicos, inorganicos, radio nucleares y
microbioldgicos. Actualmente, sdlo pueden usarse métodos aprobados para el control de agua

potable. ("Métodos Analiticos EPA SERIES 100-600", 2017)

Estos métodos se usardn como una herramienta de referencia y proveen al usuario la informacion

necesaria sobre métodos analiticos aprobados para el control de acuerdo con la normativa.

El “Compendium Method TO-4A” y el “Compendium Method TO-13A”, permiten el analisis de HAPs
y PCBs como métodos aprobados que alcanzan los controles de calidad exigidos por la EPA para la

determinacidn analitica de estos compuestos.

De esta manera, podemos tener la confianza de que los resultados obtenidos son reales que sirven
para la toma de decisiones que tengan que relacionarse con materia de salud, legislacién,
investigacion, etc. También, se pueden tomar acciones de prevencion, remediacién, control y

monitoreo de los sitios que asi lo requieran.



Objetivo

@ Implementar la unidon de dos métodos analiticos de la Agencia de Proteccién Ambiental de
los Estados Unidos para la determinacidon de Compuestos Orgdnicos Persistentes (COPs),
divididos en tres grupos para simplificar su andlisis; Hidrocarburos Policiclicos Aromdticos,

(HAPs); Bifenilos Policlorados (PCBs) y Plaguicidas Organoclorados (POCs).
A continuacidn, se mencionan el nombre de los dos métodos utilizados en este trabajo:
Método 1:

“Compendium Method TO-4A: Determination of Pesticides and Polychlorinated Biphenyls in Ambient
Air Using High Volume Polyurethane Foam (PUF) Sampling Followed by Gas Chromatographic/Multi-
Detector Detection (GC/MD).”

Método 2:

“Compendium Method TO-13A: Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (HAPs) in
Ambient Air Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)”; por medio de un Sistema

Cromatografia de Gases acoplado a un Espectrometro de Masas como detector (Sistema GC/MS).”



1 Antecedentes

1.1 Compuestos Organicos Persistentes

Los Compuestos Organicos Persistentes, son un conjunto de compuestos quimicos que resisten en
grado variable la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica; lo que causa que su vida media
sea elevada en el ambiente (Walker, 2009). Aunque existen COPs de origen natural, la mayoria de
ellos son xenobidticos!. Los plaguicidas (insecticidas, fungicidas, nematicidas, herbicidas), los
bifenilos policlorados (PCBs), dioxinas y furanos forman parte de los Compuestos Organicos

Persistentes (COPs) (Ritter, Solomon, & Forget, 2017).

Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, los COPs se han identificado en todos los
compartimientos ambientales (agua, lluvia, nieve, aire, sedimento y suelos), en todas las zonas del
mundo incluyendo aquellas que son muy remotas del sitio de su liberacién ambiental. Al igual que
se han encontrado en todo tipo de especies desde plancton hasta animales polares; estos se
bioacumulan en numerosas especies y se biomagnifican a través de todas las redes trdficas del

planeta.

Los seres humanos no estan exentos de esto ya que se han encontrado en tejidos de personas que
habitan en lugares donde no hay ni ha habido fuentes de estas sustancias. La preocupacion mundial
sobre estos contaminantes se debe a su persistencia y su movilidad ambiental, sus concentraciones

en el ambiente que no disminuiran a corto plazo, aunque cesen las actividades y el uso de estos.

Los Compuestos Organicos Persistentes que se estudiaran en este trabajo se dividiran en tres grupos
(aunque algunos de estos no estan considerados como Compuestos Organicos Persistentes (COPs),
de acuerdo con el Convenio de Estocolmo): Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (HAPs), Bifenilos

Policlorados (PCBs) y Plaguicidas Organoclorados (POCs).

1 Xenobidticos, son los compuestos cuya estructura quimica en la naturaleza es poco frecuente o inexistente
debido a que son compuestos sintetizados por el ser humano en el laboratorio. La mayoria han aparecido en
el medio ambiente durante los ultimos 200 afios.



El sitio web del Convenio de Estocolmo ("The POPs", 2017), define a los contaminantes organicos
persistentes (COPs) como sustancias quimicas organicas, es decir, estdn basados en carbono.
Poseen una combinacién particular de propiedades fisicas y quimicas tales que, una vez liberadas

en el medio ambiente, éstas pueden presentar las siguientes caracteristicas:

v" Permanecen intactos durante periodos de tiempo excepcionalmente largos, es decir,
durante muchos afios;

v' Se distribuyen ampliamente en el medio ambiente como resultado de procesos naturales
gue involucran el suelo, el agua vy, sobre todo, el aire;

v" Se acumulan en el tejido graso de los organismos vivos, incluidos los seres humanos, y se
encuentran en concentraciones mas altas en los niveles superiores de la cadena alimentaria;

v" Son tdxicos tanto para los seres humanos como para la vida silvestre.

Como resultado de las liberaciones al medio ambiente en las Gltimas décadas, especialmente debido
a las actividades humanas, los COPs estan ahora ampliamente distribuidos en grandes regiones
(incluyendo aquellos donde nunca se han utilizado los COPs) y, en algunos casos, se encuentran en

todo el mundo.

Esta contaminacidn extensa de medios ambientales y organismos vivos incluye muchos alimentos
y ha resultado en la exposicion sostenida de muchas especies, incluyendo seres humanos, por
periodos de tiempo que abarcan generaciones, dando como resultado efectos téxicos agudos y
cronicos. Ademas, los COPs se concentran en organismos vivos a través de otro proceso llamado
bioacumulacién. Aungue no son solubles en agua, los COPs se absorben facilmente en el tejido
graso, donde las concentraciones pueden aumentar hasta 70,000 veces los niveles de fondo. Los
peces, las aves rapaces, los mamiferos y los seres humanos se encuentran en la parte alta de la
cadena alimentaria y absorben las mayores concentraciones. Cuando viajan, los COPs viajan con

ellos.

Como resultado de estos dos procesos, los COPs se pueden encontrar en personas y animales que
viven en regiones como el Artico, a miles de kilémetros de cualquier fuente importante de COPs.
Los efectos especificos de los COPs pueden incluir cancer, alergias e hipersensibilidad, dafio al
sistema nervioso central y periférico, trastornos reproductivos y alteraciéon del sistema

inmunolégico. Algunos COPs también se consideran disruptores endocrinos, que, alterando el



sistema hormonal, pueden dafiar los sistemas reproductivo e inmunitario de los individuos
expuestos, asi como de sus descendientes; También pueden tener efectos de desarrollo y

carcindgenos.

1.2 Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (HAPs)

Un Hidrocarburo es un compuesto que contiene carbono (C) e hidrogeno (H). La aromaticidad, Son
el conjunto de las caracteristicas especiales de las moléculas conjugadas ciclicas. Estas
caracteristicas incluyen estabilidad inusual y una tendencia a experimentar reacciones de
sustituciones en vez de adicién en el tratamiento de electroliticos. Las moléculas conjugadas
aromaticas son especies conjugadas, planas y ciclicas que tienen 4n + 2 electrones . (McMurry,
2012, p. A-11),

Los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos, son anillos aromaticos unidos en minimo dos unidades
(ver Figura 1.1) y que pueden presentar diferentes estructuras resonantes (ver Figura 1.2)

(McMurry, 2012, p. 549).

Nsfalens Antraceno Benzolalpirenc Coreneno

Figura 1.1: Diferentes Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos, tomando como unidad un
anillo bencénico; se observa que para considerarlo Policiclico se requiere la union de al
menos dos anillos bencénicos (McMurry, 2012, p. 549).

Figura 1.2: Ejemplificacion de las estructuras de
resonancia del naftaleno (McMurry, 2012, p. 549).

El término materia orgénica policiclica (POM?, por sus siglas en inglés) define una clase amplia de
compuestos que incluye generalmente todas las estructuras orgdnicas que contienen tres o mds
anillos aromaticos fusionados. Estas estructuras pueden contener los elementos carbono,

hidrégeno, oxigeno, nitrogeno y azufre.

1 polycyclic Organic Matter (POM).



Se ha identificado POM que contiene hasta siete anillos fusionados, y teéricamente podrian
formarse millones de compuestos POM; Sin embargo, sélo unas 100 especies han sido identificadas
y estudiadas. La subclase mds comun de POM son los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs).

Estos compuestos contienen sdélo carbono e hidrégeno.

Los HAPs son un gran grupo de compuestos orgdnicos con dos o mas anillos aromaticos fundidos
(benceno). Los HAPs de bajo peso molecular (dos y tres anillos) ocurren en la atmdsfera
predominantemente en la fase de vapor, mientras que los HAPs de multiples anillos (cinco anillos o
mas) estan en gran medida unidos a las particulas. Los HAPs de peso molecular intermedio (cuatro
anillos) se reparten entre las fases de vapor y particulas, dependiendo de la temperatura
atmosférica. Se considera que los HAPs unidos a particulas son muy peligrosos para la salud humana.
El benzo [a] pireno (B [a] P) se utiliza a menudo como marcador para la exposicion total a los HAPs
carcindgenos, ya que la contribucién de B [a] P al potencial carcinogénico total es alta (en un estudio

Rango 51-64%).

B [a] P (CaoH12, peso molecular = 252.31 g / mol) es un cristal monoclinico amarillo palido con un
ligero olor aromatico. Tiene un punto de fusién de 179 ° C, un punto de ebullicién alto de 496 ° C a
1 atm, una constante de la Ley de Henry de 4.8x10° kPa-m3 / mol y una presidn de vapor baja de
7.3x107 Pa al 25 °C. Como consecuencia de estas propiedades fisicas, B [a] P es predominantemente

fase de particulas en lugar de fase gaseosa.

En la atmdsfera, los HAPs pueden estar sujetos a fotdlisis directa, aunque la adsorcién a las
particulas puede retardar este proceso. Los PAH también pueden reaccionar con contaminantes
como ozono, radical hidroxilo, diéxido de nitrégeno y didxido de azufre, produciendo diones, nitro-
y dinitro-PAHs, y acidos sulfénicos, respectivamente. Los HAPs también pueden ser degradados por
algunos hongos y microorganismos en el suelo y pueden ser metabolizados por una amplia variedad
de organismos terrestres y acudticos, aunque se espera que se bioconcentren en organismos

(acuaticos y terrestres) que no pueden metabolizarlos (Choi, Harrison, Komulainen & Saborit, 2017).

1.2.1 Efectos a la Salud de los HAPs

La Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades (ATSRD?, por sus siglas en inglés)
nos divide en cuatro campos el estudio de los Efectos a la salud para los HAPs: Exposicion, Afectacidn

a un organismo vivo, Posibilidades de cancer y Proteccion a la Salud por parte del Gobierno de los

2 Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR).
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Estados Unidos (E.U.A.); a continuacién, en la Tabla 1.1 se presentan a detalle los campos definidos

por la ATSRD:

Tabla 1.1: Campos de estudio para los efectos a la salud de HAPs de acuerdo con la ASTDR. (ASTDR- ToxFAQs™:

Campos
Exposicion

Afectacion

Cancerigenos

Proteccion a la
salud por el

Gobierno de E.U.A.

Hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAPs), 2017).

Efectos a la Salud de HAPs
Descripcion

La exposicién a los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) ocurre generalmente
al respirar aire contaminado a raiz de incendios forestales o por alquitran mineral o
comiendo alimentos asados en la parrilla.

Ratones que comieron altos niveles de un HAPs durante la prefiez tuvieron problemas
para reproducirse y las crias sufrieron los mismos problemas. Estas crias también
tuvieron altas tasas de defectos de nacimiento y bajo peso. No se sabe si estos efectos
pueden ocurrir en seres humanos.

Estudios en animales también han demostrado que los HAPs pueden producir efectos
nocivos a la piel, fluidos corporales, y a la habilidad para combatir infecciones después
de exposiciones ya sea de corta o larga duracion.

Ciertas personas que han respirado o tocado mezclas de HAPs y otros compuestos
quimicos por largo tiempo han contraido cancer. Ciertos HAPs han producido cancer
en animales de laboratorio que respiraron aire con HAPs (cancer al pulmén), comieron
alimentos con HAPs (cancer al estdmago), o se les aplicé HAPs en la piel (cancer a la
piel).

En el organismo, los HAPs son transformados en compuestos quimicos que pueden
unirse a sustancias dentro del organismo.

La Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional de E.U.A. (OSHA, por sus siglas
en inglés) ha establecido un limite de 0.2 miligramos de HAPs por metro cubico de
aire (0.2 mg/m3).

El Limite de Exposicion Permisible (PEL) establecido por OSHA para vapor de aceite
mineral que contenga HAPs es 5 mg/m? promediado durante un periodo de exposicidn
de 8 horas.

El Instituto Nacional de Seguridad Ocupacional y Salud (NIOSH) recomienda que el
nivel promedio para productos de alquitrdn en el aire del trabajo no sobrepase 0.1
mg/m? durante una jornada diaria de 10 horas en una semana de 40 horas. Existen
otros limites de exposicidon en el trabajo para productos que contienen HAPs, tales
como carbdn, alquitran y aceite mineral.

1.2.2 Fuentes Naturales para HAPs

La ATSRD refiere que los HAPs se forman durante la combustidon incompleta de materia orgdnica en

general. En el proceso de combustién de la materia organica, formada por carbono e hidrégeno,

ésta reacciona con el oxigeno, formandose diéxido de carbono y agua. Sin embargo, si no hay

suficiente oxigeno, la combustidn es incompleta; parte del combustible no reacciona

completamente con el oxigeno y se forman otros subproductos tales como mondxido de carbono y

HAPs (ASTDR- ToxFAQs™: Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), 2017):

9



A4

Los HAPs pasan al aire principalmente por emisiones volcanicas, incendios forestales,

Los HAPs pueden encontrarse en el aire adheridos a particulas de polvo.

Ciertas particulas de HAPs pueden evaporarse al aire facilmente del suelo o de aguas
superficiales.

Los HAPs pueden degradarse en un periodo de dias a semanas al reaccionar con luz solar
o con otras sustancias quimicas en el aire.

La mayoria de los HAPs no se disuelven facilmente en agua.

Microorganismos pueden degradar HAPs en el suelo o en el agua después de un periodo
de semanas a meses.

En el suelo, es probable que los HAPs se adhieran firmemente a particulas; ciertos HAPs
se movilizan a través del suelo y contaminan el agua subterranea.

La cantidad de HAPs en plantas y en animales puede ser mucho mayor que la cantidad en

el suelo o en el agua donde viven estos organismos.

1.2.3 Fuentes Antropogénicas para HAPs

Todas las formas en las que se originan los HAPs que sean dependientes de la actividad humana. La

amplia utilizacién de procesos de combustion de materia orgdnica durante el dltimo siglo ha hecho

que la produccidn de HAPs sea un fendmeno habitual en nuestra sociedad. Los combustibles fésiles

(de materia orgdnica) son de uso frecuente y abundante, sobre todo en tres ambitos: en muchas

actividades industriales, en las calefacciones domésticas, y en todo tipo de vehiculos de transporte.

A continuacién, se presenta una lista de las fuentes antropogénicas mas comunes para HAPs (Agudo,

2017):
>

Las calefacciones domesticas: Una fuente primaria muy importante de HAPs es la
combustién incompleta de madera y otros combustibles para las calefacciones
domésticas, tales como gas y otros combustibles orgdnicos.

Emisiones de vehiculos de motor: Otra de las fuentes principales de emisién de HAPs es la
emision de gases de todo tipo de vehiculos, incluyendo barcos y aviones. Sobre todo, en
las dreas urbanas una de las fuentes principales de HAPs son los gases de los tubos de
espacie de automdviles y camiones. Los HAPs se encuentran tanto en las emisiones de la
gasolina como los motores de diesel.

Usos industriales: Los HAPs se forman también en muchos procesos industriales o se

emiten al ambiente de trabajo por la utilizacidon de productos ricos en HAPs en muchas
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industrias. Algunos HAPs se utilizan en medicinas y para la produccién de tintas, pldsticos,
y Plaguicidas.

> Se encuentran HAPs en el petréleo crudo, el asfalto, el carbdn, el alquitran, la brea, la
creosota y algunos disolventes comerciales.

» También se produce emision de HAPs en plantas de generacion de energia eléctrica,
incineradoras de residuos domésticos y de origen agricola, y la industria metaldrgica,
especialmente del hierro y el aluminio.

» Otras fuentes antropogénicas: el tabaco y los alimentos; Una de las formas de combustion
incompleta de la materia orgdnica de origen antropogénico es la que con lleva el habito
de fumar. Entre muchos los productos que se originan en la combustién, el humo del
tabaco contiene cantidades importantes de HAPs.

» Lo HAPs formados de la combustiéon del tabaco se encuentran tanto en el humo
directamente inhalado por el fumador, como en el que se exhala después o el que se emite
directamente a partir del como de combustién del cigarrillo.

> Algunos HAPs pueden formarse también como productos de la pirolisis de los
carbohidratos, aminodcidos, y acidos grasos. Asi pues, muchos alimentos, especialmente
carnes elaboradas a la parrilla o a la barbacoa, en que la coccién se produce a elevadas
temperaturas y en contacto directo con la llama, se forman HAPs en la superficie del
alimento. Lo mismo ocurre en los procesos de tostado a elevada temperatura de
productos derivados de cereales, como el pany la pizza. Finalmente se absorben HAPs en

los procesos de ahumado de pescado o carnes.

1.2.4 Normatividad de la OMS para HAPs

La OMS establece que el valor recomendado para la tasa media de inhalacién de la poblacidn
general es de 11.3 m3/dia para las mujeres y de 15.2 m3/dia para los hombres. Teniendo en cuenta
las diferentes concentraciones de aire en el interior de Benzo[a]pireno (B[a]P), y utilizando la tasa
de inhalacién de varones adultos como peor de los casos, la dosis de ingesta diaria por inhalacién
abarca el intervalo de 0.15-32 ng/dia. Sin embargo, se pueden experimentar niveles mas altos
diarios de inhalacién B[a]P durante la exposicidn a fuentes especificas de interior, como cocinar con
diferentes combustibles (91-2523 ng/dia) o usar estufas no herméticas para calentar (30-7448

ng/dia) (ver Tabla 1.6) (Choi, Harrison, Komulainen & Saborit, 2017).

11



Tabla 1.2: Exposicion de Benzo[a]pireno en aire ambiente de interiores (Choi, Harrison, Komulainen & Saborit, 2017).

Fuente Dosis diaria Comentario Referencia
[ng/dia]
0.15-21 Hogares en paises industrializados Ver
General 3-26 Hogares asiaticos metodologia
descrita en el
6-21 Espacios interiores publicos en el 3
. . . texto
Reino Unido y los Estados Unidos
91-365 Cocinas chinas Raiyani et al.*
105 Cocinar con keroseno
Cocina 502 Cocinar con madera
2523 Cocinar con estiércol de ganado
30-7448 En el interior con estufas sin
Ca/efaccién hermeticidad
4-15 Interiores con ETS Ver®
ETS® 1.3-6.7 Interiores sin ETS
26-62 Bares y discotecas

1.2.5 Normatividad Europea para HAPs

Actualmente, no existen Directivas de la Union Europea (UE) u otras orientaciones para los Estados

miembros que afectan directamente a los objetivos de emisiones o de calidad del aire de los HAPs.

Los HAPs estan, sin embargo, cubiertos por el Protocolo Contaminantes Orgdnicos Persistentes
(POP, por sus siglas en inglés’) de la Comisién Econémica para Europa de las Naciones Unidas sobre
la Contaminacién atmosférica transfronteriza de larga distancia [UN ECE CLRTAP]; bajo el Protocolo,
las emisiones de cuatro compuestos de HAPs tienen que ser reportadas anualmente; ademas, las
emisiones de HAPs en 2010 no podran superar los niveles de 1990 (u Otro afio en base entre 1985
y 1995). El Protocolo entrara en vigor después de 16 ratificaciones, lo que se espera entre 2001 y

2002.

La Comunidad Europea es parte en el Convenio vy, por lo tanto, tendrd que cumplir las obligaciones
del Protocolo después de la ratificacion. De los miembros de la UE Actualmente, sélo en Italia existen
normas de aire ambiente juridicamente HAPs, pero otros cinco tienen suficiente preocupacién por

haber emitido directrices para planificacion y politicas. Todos han utilizado BaP como marcador para

3 WHO Guidelines for Indoor Air Quality: Selected Pollutants. Geneva: World Health Organization; 2010.

4 Raiyani CV, et al. Characterization and problems of indoor pollution due to cooking stove smoke.
Atmospheric Environment, Part A, General Topics. 1993;27:1643—-1655

5> Environmental Tobacco Smoke (ETS).

6 Calculated using the concentrations reported by Mitra & Ray 1995 and Fromme et al. 1995 and applying
the USEPA 1997 male individual's breathing rate.

7 Persistent Organic Pollutants (POP).
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HAPs y uno (Suecia) ha ido mas alld y ha establecido un valor para fluoranteno también (Ver Tabla

1.3) (UE-CE PAH Position Paper, 2001).

Tabla 1.3: Revision de Legislacion o Guia para limitar las concentraciones de HAPs en el aire ambiente. (UE-CE PAH
Position Paper Annexes, 2001). [Importante revisar notas al pie]

Pais

Austria

Bélgica-
Bruselas

Bélgica-Zona
Flamenco

Croacia

Dinamarca

Finlandia

Francia

Alemania

Grecia
Irlanda

Italia

Normas en aire ambiente

Significado de la norma
(s) y referencia (s)

Valores propuestos

Directriz [4]

Valores
recomendados [3]

Valor objetivo [8]

Objetivo de calidad
legal [7]

Norma (s)

No legisla [5]

BaP (promedio anual): 1
ng/m3 es el valor limite. 0.5
ng/m3 es el valor guia.
0.017 ng/m3 es el valor
objetivo.

BaP (promedio anual): 2
ng/m3 es el valor limite
guia. 0.1 ng/m3 es el valor
recomendado

BaP (promedio anual) 0.7
ng/m3 es el valor limite. 0.1
ng/m3un objetivo de
calidad
BaP 1.3 ng/m3

BaP (promedio anual en
funcionamiento): 1 ng/m3

Comentarios acerca de las emisiones

Existe legislacion sobre emisiones (VLAREM
Il = TA Luft)

Todas las instalaciones con licencia de clase
1 0 2 estan obligadas a producir informes de
emisiones anuales si son superiores al
umbral de 4 kg / afio8

Limite de emision recomendado para la
cantidad total de compuestos de HAPs? es
de 0.1 -0.5 mg / m3 normal (10% de O,, aire
seco, 0 °C, 101,3 Pa)

No hay respuesta de recibido

Limites para BaP y DB[ah]A, si las tasas de
emision> 0.5 g / h, se deciden caso por caso
dependiendo de la regién y la planta

TA-Luft (1986) No. 2.3
Sustancias cancerigenas Concentraciones de
emisiones maximas permitidas (para
instalaciones autorizadas) para BaP 0.1 mg /
m3y DBahA 0.1 mg / m3 para un flujo masico
de gases de escape de
0.5g/homas. [9].

Incineradores: limite legal para la suma de
11 HAPs carcinégenas. Plantas industriales:
limite legal para un grupo de compuestos
carcinégenos / mutagénicos / teratogénicos,
incluidos 10 HAPs

8 Suma de los siguientes PAH: naftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, criseno, benzo (a) antraceno,
benzo (a) pireno, benzo (k) fluoranteno, indeno (1,2,3 cd) pireno, benzo (g, h), 1) perileno, benzo (e) pireno,
benzo (j) fluoranteno, benzo (b) fluoranteno, dibenzo (a, b) antraceno.

° Principales compuestos del grupo 1: Acenafteno, benzo (a) antraceno, benzo (b) fluoranteno, benzo (j)
fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo (b) fluoreno, benzo (a) pireno, criseno, dibenzo (ah) Antraceno,
indeno (1,2,3 - ¢, d) pireno.
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Tabla 1.3 (continuacion): Revision de Legislacion o Guia para limitar las concentraciones de HAPs en el aire ambiente.
(UE-CE PAH Position Paper Annexes, 2001). [Importante revisar notas al pie]

Pais

Islandia
Luxemburgo

Paises Bajos

Portugal
Espaia

Suecia

Noruega

Suiza

Reino Unido

OoMS

Normas en aire ambiente

Significado de la norma
(s) y referencia (s)

Objetivos de
calidad del aire no
legales [2]

Directrices
recomendadas [1]

Recomendado [6]

Unidad de riesgo

Norma (s)
Comentarios acerca de las emisiones

BaP (promedio anual) 1 -
ng/m3 es el valor limite. 0.5
ng/m?3 es el valor guial®

BaP: 0.1 mg/m3;
Fluoranteno: 2 ng/m3

- Tener norma de emision para algunos PAH:
Naftaleno 100 mg / m3, 0.1 mg / m3BaPy
0.1 mg / m3 Dibenzo(a,h)antraceno
BaP (promedio anual): 0.25 -
ng/m3
BaP: 8.7 x 102 [ug/m?3]

En resumen, la Comision Europea recomiendo el limite de 1 ng/m? expresado como concentracidn

de Benzo(a)pireno en un periodo promedio de 1 afio. (UE-EC Enviroment Air Quality Standars, 2016).

1.2.6 OSHA-Limites para HAPs

El benzo[a]pireno (B[a]P) se utiliza a menudo como marcador para la exposicidn total a los HAPs

carcinégenos, ya que la contribucién de B[a]P al potencial carcinogénico total es alta (en un estudio

Rango 51-64%) (Choi, Harrison, Komulainen & Saborit, 2017).

La mayoria de los HAPs se encuentran regulados en el Cddigo Federal de Regulaciones (CFRY, por

sus siglas en inglés) del Gobierno de Estados Unidos, los limites de ocupacion maximos permisibles

fueron obtenidos del sitio web de la CFR (CFR, 2017) (ver Tabla 1.4).

En la Tabla 1.4 se presentan los limites maximos permisibles que se establecié la OSHA y la NIOSH

para la exposicién ocupacional durante periodos de 8 a 10 horas.

10 pajses Bajos: El valor limite no debe excederse y, siempre que sea posible, debe evitarse el valor de la

guia.

11 Code of Federal Regulations (CFR).
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Tabla 1.4: Limites mdximos permisibles para HAPs de acuerdo con la OSHA y la NIOSH (OSHA, 2017).

HAPs
Acenafteno

Acenaftileno
Antraceno
Benzo (g, h, i) perileno
Benzo(a)antraceno
Benzo(a)pireno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Criseno,
Dibenzo (a, h) antraceno
Fenantreno
Fluoreno
Fluoranteno
Indeno(1,2,3-cd) pireno
Naftaleno
Pireno

Limite mdximo de exposicion permisible

Los limites de exposicion permisibles para estos
compuestos son 0.2 mg/m? (2*10° ng/m3) en un
periodo de exposicién de 1 a 8 horas y 0.1 mg/m3
(1*10° ng/m3) en un periodo de 10 horas de
exposicion.

15



1.3 Bifenilos Policlorados (PCBs)

Un fenilo, algunas veces abreviado como Ph o ¢ (letra

32 Z 3 . . . .
griega, fi), se utiliza para la unidad -CsHi> cuando se
4 4 considera como sustituyente al anillo de benceno.
(CIJF 5 @ 6 5 (CI]K Los halobencenos sin sustituyentes atractores de

Figura 1.3: Estructura quimica general de un Bifenilo electrones no reaccionan con los nucledfilos en la mayor

Policl le imé 201 - .
oliclorado (Google imdgenes, 2017) parte de las condiciones, sin embargo, a temperaturas y

presion altas aun el clorobenceno puede forzarse a reaccionar (McMurry, 2012, p. 536).

La ATSDR establece que los Bifenilos Policlorados, son una serie de compuestos organoclorados,
que constituyen una familia de 209 congéneres, los cuales se forman mediante la cloracién de
diferentes posiciones del bifenilo, 10 en total; que poseen una estructura quimica orgdnica similar

Y que se presentan en una variedad de formas que va desde liquidos grasos hasta sélidos cerosos.

De acuerdo con la Figura 1.3, cada uno de los hidrégenos bencénicos puede ser sustituido por un
atomo de cloro. Si las posiciones 2,2°,6 y 6’ no tienen ningln cloro, los bifenilos se mantienen
coplanares, denominandose, por tanto: PCBs coplanares o no-orto. Si tenemos una posicién
sustituida en cada lado, son PCBs mono-orto sustituidos, y el resto son los PCBs no coplanares. Su
féormula empirica es CizHi0.nClh, donde n puede variar entre 2 y 10, siendo mayoritarios los

congéneres con 2 a 7 cloros.

Las propiedades fisicoquimicas de estos compuestos dependen del grado de cloracién y de si son
no-orto, mono-orto o no coplanares. Asi, la presién de vapor disminuye con el grado de cloracién, y
lo mismo con su estabilidad en el medio ambiente. El periodo de semivida puede variar desde 10
dias a un afio y medio; por lo general estos compuestos son termoestables, no los ataca la luz y son

dificilmente biodegradable (ATSDR-Bifenilos policlorados (PCBs), 2017).

1.3.1 Efectos a la Salud para PCBs

La ATSRD, divide en tres campos el estudio de los Efectos a la salud de los PCBs: Exposicion,
Afectacidn, y Proteccion a la Salud por parte del Gobierno de los Estados Unidos, a continuacidn, en

la Tabla 1.5 se presentan a detalle cada uno de ellos.
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Tabla 1.5: Campos de estudio para los efectos a la salud de PCBs de acuerdo con la ASTDR (ATSDR-Bifenilos policlorados
(PCBs), 2017).

Efectos a la Salud de los PCBs
Campo Descripcion

Exposicion Se pueden encontrar pequefias cantidades de PCBs en casi toda muestra de aire
libre o en el interior de viviendas, suelos, sedimentos, aguas superficiales y animales.
Sin embargo, en general los niveles de PCBs han disminuido desde que su
produccion cesé en el afio 1977. La gente esta expuesta a los PCBs principalmente a
través de los alimentos y aire contaminados.
La exposicion a los PCBs en el trabajo puede ocurrir durante la reparacién vy
mantenimiento de transformadores con PCBs, a través de derrames, accidentes o
incendios de transformadores o computadoras e instrumentos viejos que contienen
PCBs, y a través de la disposicion de materiales con PCBs. También se sabe que algunos
materiales para calafatear, sellantes elasticos y aislantes para alta temperatura
contienen PCBs.

Afectacion Si usted respira aire que contiene PCBs, éstos pueden entrar a su cuerpo a través de
los pulmones y luego pasar a la corriente sanguinea
Una vez en su cuerpo, ciertos PCBs pueden ser transformados a otras sustancias
quimicas relacionadas llamadas metabolitos. Algunos metabolitos de los PCBs pueden
ser tan perjudiciales como algunos PCBs inalterados. Algunos metabolitos pueden
abandonar su cuerpo en las heces en unos pocos dias, en cambio otros pueden
permanecer en la grasa del cuerpo durante meses. Los PCBs inalterados también
pueden permanecer en su cuerpo durante afios, almacenados principalmente en la
grasa y en el higado, aunque también se pueden encontrar cantidades mas pequefas
en otros érganos. Los PCBs se acumulan en la grasa de la leche y pueden entrar al
cuerpo de los nifios a través de la alimentacion con leche materna.
Los problemas de la piel, como por ejemplo el acné y los salpullidos, pueden ocurrir
en gente expuesta a altos niveles de PCBs.
La exposicién a los PCBs también puede producir irritacidon de la nariz y los
pulmones, malestar gastrointestinal, alteraciones de la sangre y el higado y
depresion y fatiga

Proteccion a la | La norma de la EPA para los PCBs en el agua potable es de 0.5 partes de PCBs por
Salud por el billén de partes (ppb) de agua.

Gobierno de Para proteger la salud de seres humanos de los posibles efectos de tomar agua o
E.U.A. consumir pescados o mariscos de lagos o corrientes de agua contaminadas con PCBs,
la EPA establece que el nivel de PCBs en el agua no exceda 0.17 partes de PCBs por

trilléon de partes (ppt) de agua.

Los limites que ha establecido la FDA incluyen 0.2 partes de PCBs por milléon de partes
(ppm) de alimentos para nifios, 0.3 ppm en huevos, 1.5 ppm en leche y en otros
productos lacteos (en base a grasa), 2 ppm en pescados y mariscos (porciones
comestibles) y 3 ppm en aves y en carne (en base a grasa).

La OSHA ha establecido limites para PCBs con 42% de cloro y para PCBs con 54% de
cloro en el aire del trabajo de 1 miligramo por metro cibico (mg/m3) y 0.5 mg/m?3,
respectivamente, durante una jornada diaria de 8 horas, 40 horas a la semana.

El NIOSH recomienda que los trabajadores no respiren aire que contiene mas de 1
microgramo por metro ctbico de aire (ug/m?3) de PCBs con 42% o 54% de cloro durante
una jornada de 10 horas diarias, 40 horas semanales.
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1.3.2 Fuentes Naturales para PCBs

La ATSRD, establece que los PCBs no existian en el medio ambiente hasta que fueron
manufacturados por el hombre a nivel industrial y desechados como residuos de los procesos
industriales.
Para PCBs establece las siguientes fuentes naturales y su distribucidn en el medio ambiente (ATSDR-
Bifenilos policlorados (PCBs), 2017):
> Los PCBs entraron al aire, al agua, y al suelo durante su manufactura, uso y disposicion; a
través de derrames accidentales y escapes durante su transporte; y por escapes o
incendios de productos que contenian PCBs.
> Los PCBs auin pueden liberarse al medio ambiente desde sitios de residuos peligrosos que
los contienen, por disposicion ilegal o inapropiada de residuos industriales y productos de
consumo, en escapes de transformadores antiguos que contienen PCBs, y al quemar
ciertos residuos en incineradores.
> Los PCBs no se degradan facilmente en el ambiente por lo que pueden permanecer ahi por
largo tiempo. Los PCBs pueden viajar largas distancias en el aire y ser depositados en areas
distantes del lugar de liberacidon. En agua, una pequefia porcién de los PCBs puede
permanecer disuelta, pero la mayor parte se adhiere a particulas orgdnicas y a sedimentos
del fondo. Los PCBs también se adhieren fuertemente al suelo.
> Los PCBs se acumulan en pequefios organismos y peces en el agua. También se acumulan
en otros animales que se alimentan de organismos acudticos. Los PCBs se acumulan en
peces y mamiferos acuaticos, alcanzando niveles que pueden ser miles de veces mayores

gue los niveles de PCBs en el agua.

1.3.3 Fuentes Antropogénicas para PCBs

La ATSRD refiere que debido a su gran estabilidad térmica bioldgica y quimica, asi como por su
elevada constante dieléctrica, los PCBs se usaron masivamente hasta mediados de la década de
1970 como aislantes para equipos eléctricos como transformadores, interruptores, condensadores
y termostatos. Su mayor fabricante a escala mundial ha sido la empresa Monsanto, que en 1935
absorbio la empresa que lo comercializaba desde 1927, Swann Chemical Company (inicialmente

Anniston Ordnance Company).

Por sus caracteristicas anti-inflamables, la mayoria de los aceites dieléctricos con PCBs se usaron

fundamentalmente en dreas con alto riesgo de incendio, tales como plantas industriales, en
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transporte colectivo de traccion eléctrica (tranvias) y en la industria petroquimica, especificamente

en PCBs (ATSDR-Bifenilos policlorados (PCBs), 2017):

» Transformadores eléctricos (sobre todo Askarel).

» Condensadores de alta y baja tensidn (sobre todo Askarel).

A\

Electromagnetos, interruptores automaticos de media y alta tension, reguladores de
tension (sobre todo Askarel).

Motores eléctricos refrigerados con liquido.

Cables eléctricos con dleo fluidos aislantes.

Balastros de lamparas fluorescentes.

Sistemas hidraulicos y lubricantes en equipos de minas y barcos.

Plaguicidas, agroquimicos.

YV V V V V V

Los PCBs pueden ser eliminados mediante una reaccidn quimica simple que consiste en
tratarlos con sodio metalico: El sodio metalico actia atrayendo a los aniones cloruros
formando finalmente cloruro sédico y la sustancia libre de PCBs, esto requiere de un
catalizador que podria ser un compuesto orgdnico y una determinada temperatura para que

la reaccion se produzca.

1.3.4 Normatividad de la OMS para PCBs

No hay valores de referencia para los PCBs en aire ambiente.

1.3.5 Normatividad Europea para PCBs
No regula PCBs en aire (UE-EC Enviroment Air Quality Standars, 2016)

1.3.6 OSHA - Limites maximos ocupacionales para PCBs
La OSHA en su sitio web para PCBs, establece los limites maximos permisibles estudiados en esta

tesis. No se encuentran normados para cada PCBs que existe, sin embargo, se encuentran normados
de acuerdo con el porcentaje de cloro contenidos en su estructura molecular. De acuerdo con la
legislacién del gobierno de los Estados Unidos, los limites maximos permisibles para un periodo de
exposicion de 8 horas son 1 mg/m?3 (1*10° pg/m3), si los PCBs contienen 42% de Cloro en su
estructura; y 0.5 mg/m3 (5*108 pg/m?3), si los PCBs contienen 54% de Cloro en su estructura (OSHA
Classification of Polychlorinated Biphenyls (PCBs) Standards, 2017).

19



Cabe destacar que los PCBs estudiados en este trabajo, fueron seleccionados porque se consideran
“compuestos trazas” los cuales permiten de manera precisa cuantificar si hay contaminacién en la
region de muestreo causada por estos compuestos, pero no es una cuantificacién puntual para cada
uno de los 209 PCBs que existen actualmente. Lo anterior, describe que pueden existen mds PCBs y
con menor porcentaje de cloro o mayor porcentaje de cloro contenido en su estructura. Los PCBs
seleccionados en este trabajo Unicamente nos dan un intervalo de estudio para determinar cudles
son los PCBs que abundan en la regién muestreada y un estimado del porcentaje de cloro que
pudieran tener los PCBs que no se muestran en este trabajo.

A continuacion, se presenta en la Tabla 1.6 una comparativa de los PCBs seleccionados para su
objeto de estudio y el porcentaje de cloro contenido en su estructura. De este modo se puede
determinar el limite maximo permisible de exposicién que le corresponde de acuerdo con la

legislacidn antes mencionada en esta seccion.

Tabla 1.6: Porcentaje de cloro para los PCBs seleccionados.

T No. No. No. Total de 4tomos %l
P Carbonos Cloros en la estructura °
PCBs-28 12 3 15 20
PCBs-52 12 4 16 25
PCBs-101 12 5 17 29
PCBs-153 12 6 18 33
PCBs-180 12 7 19 37

En la Tabla 1.6 se observa que ninguno de los PCBs sobre pasa el 54% de cloros contenidos en la
estructura y tampoco llegan al 42% de cloros contenidos en la estructura. Por tanto, el limite

maximo permisible para los PCBs seleccionados sera el 1*10° pg/m3.
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1.4 Plaguicidas Organoclorados (POCs)

La ASTDR, establece que un compuesto organoclorado, hidrocarburo clorado, clorocarburo o
compuesto organico clorado es un compuesto quimico orgdnico, es decir, compuesto por un
esqueleto de 4&tomos de carbono, en el cual, algunos de los &tomos de hidrégeno unidos al carbono,
han sido reemplazados por dtomos de cloro, unidos por enlaces covalentes al carbono (ASTDR-

ToxFAQs- DDT, DDE y DDD, 2017).

Una de las definiciones mds completas es la propuesta por la FAO en 1986 (OMS, 1992), la cual
establece que un plaguicida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir,
destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de organismos causantes de
enfermedades humanas o de los animales, las especies no deseadas de plantas o animales que
causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccidn, elaboracion,
almacenamiento, transporte o comercializacién de alimentos, productos agricolas, madera,
productos de ésta o alimentos para animales. Asimismo, la definicion abarca las sustancias
reguladoras del crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la
densidad de las frutas o agentes para evitar la caida prematura de la misma y sustancias utilizadas

antes o después de la cosecha, con el propdsito de proteger el producto (Georgina Calva, 2017).

1.4.1 Caracteristicas Fisicoquimicas de los POCs
Atendiendo a su estructura, modo de sintesis u otra propiedad comun a un grupo de ellos, se han

propuesto varias clasificaciones de estos compuestos.

En la Tabla 1.7 se presenta la clasificacién de los plaguicidas organoclorados mas usados, segun su

estructura quimica.

Tabla 1.7: Principales Grupos de Plaguicidas Organoclorados (Georgina Calva, 2017).

Grupo Ejemplos:
Compuestos Aromaticos Clorados DDT, Dicofol, Metoxicloro, Clorobencilato
Cicloalcanos Clorados Hexaclorociclohexano
Ciclodiénicos Clorados Aldrin, Dieldrin, Endrin, Heptacloro, Endosulfan, Clordano,
Mirrex.
Terpenos Clorados Canfeclor (Toxafeno)
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1.4.1.1 Compuestos Aromaticos Clorados
El DDT es practicamente insoluble en agua a 25 °C. Sin embargo, es

de modernamente soluble a soluble en numerosos disolventes
organicos, tales como hidrocarburos alifaticos, aromaticos, cetonas y

achololes. Su presidn de vapor es baja (1.9*107 mmHg a 20 °C) por lo

Cl Cl

gue se considera no volatil; pero puede pasar al aire a partir del suelo,

Figura 1.4: Estructura quimica del DDT

(Google imdgenes, 2017). de manera continua, sobre todo en presencia de agua.

En presencia de luz ultravioleta, el DDT pierde HCl y se transforma en
DDE, compuesto que carece de accion insecticida.

El resto de los plaguicidas aromaticos halogenados tienen caracteristicas similares a las DDT.

1.4.1.2 Cicloalcoanos clorados
El hexaclorociclohexano (HCH) técnico es una mezcla de 8 isdmeros entre los

. /L . cuales el isémero conocido como gamma HCH o lindano estd presente en una
NN proporcién de 10-18%. Es precisamente este isdémero el que le confiere las
P A propiedades insecticidas a la mezcla, pues los demas isémeros del HCH apenas

Cl Cl
\‘/ poseen efecto toxico sobre los insectos y otros organismos. Debe mencionarse

gue la toxicidad y caracteristicas ambientales de dichos isdmeros no han sido
Figura 1.5 Estructura quimica  Suficientemente estudiadas.
del Lindano (Pubchem, 2017). El lindano (gamma HCH) es moderadamente soluble en agua (10 mg/L) y mas
soluble en acetona, benceno, cloroformo y etanol. Su presién de vapor es baja (9.4*10°
mmHg a 20 °C). Es estable a la accién de la luz solar, del oxigeno del aire, del calor y de los
acidos concentrados. Sin embargo, en medio alcalino se descompone y libera con facilidad

acido clorhidrico.
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1.4.1.3 Compuestos Ciclodiénicos clorados
El clordano técnico es una mezcla de diferentes hidrocarburos colorados,

estrechamente relacionados por sus estructuras: en teoria contiene 70% de
cis-clordano, 25% de trans-clordano, 1% de heptacloro, y 1% el resto, de otros
compuestos. Su volatilidad es intermedia entre la del lindano y la del DDT. Es

practicamente insoluble en agua y soluble en éteres, cetonas, hidrocarburos

) o aromaticos y alifaticos. Es relativamente estable ante los acidos, mientras que
Figura 1.6: Estructura quimica

del Clordano (Pubchem, 2017).  en medio alcalino libera acido clorhidrico con la facilidad.

@ J\ De manera similar, el heptacloro y el endosulfan tienen limitada solubilidad en

” agua; se disuelven preferentemente en cloroformo, tetracloruro de carbono, xileno

— T
~ ~Cl
‘ y otros disolventes organicos y son moderadamente solubles en etanol. Son
. _~_ 4
~F 7 . s .«
‘ ” estables ante la humedad, el aire y el calor; no sé degradan por la accion de la luz

P
“ T ultravioleta.
Cl
El heptacloro es moderadamente estable en
Figura 1.7: Estructura quimica del
Heptacloro (PCBs-183) (Pubchem, 2017). presencia de agua, acidos, bases y agentes

oxidantes. En el ambiente se transforma para

dar su epoxido, el cual es todavia mas estable.

El endosulfan es sensible a los acidos y a las bases y, en
presencia de agua, se hidroliza dando lugar a  Figure 1.8: Estructura quimica del

. . . Endosulfan (Pubchem, 2017).
endosulfandiol, el cual carece de accidén insecticida.

El aldrin tiene un punto de fusién entre 104 y 104.5 °Cy una presion de vapor baja (7.5*10° mmHg
a 20 °C). Es muy poco soluble en agua.

Este compuesto es estable ante los acidos débiles, las bases y el calor, y es sensible a la accién de la
luz ultravioleta. En presencia de acidos fuertes y en los seres vivos se transforma en dieldrin, el cual
es mas estable. El dieldrin y el endrin poseen caracteristicas fisicoquimicas similares a las descritas

para el aldrin.
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Figura 1.10: Estructura quimica del Endrin
Figura 1.9: Estructura quimica del Aldrin (Pubchem, 2017).
(Pubchem, 2017).

Figura 1.11: Estructura quimica del
Dieldrin (Pubchem, 2017).

El mirex forma de cristales incoloros con un punto de fusién de 485 °C y una presién de vapor muy

baja. Es practicamente insoluble en agua, pero moderadamente soluble en benceno, tetracloruro

de carbono, xileno y otros disolventes orgdnicos. En condiciones ambientales es extremadamente

estable y persistente.

1.4.1.4 Terpenos Clorados

El canfeclor, también conocido como toxafeno, tiene contenido de cloro del orden del 67% al 69%.

El nimero de productos quimicos individuales que forman parte del canfeclor y sus estructuras es

desconocido. No tiene un punto de fusién definido, su presion de vapor de 0.2 — 0.4 mmHg a 25 °C,

es mas elevada de estos compuestos. Al igual que los otros plaguicidas organoclorados es poco

soluble en agua; se descompone por la accién de la luz solar liberando 4acido clorhidrico.

Figura 1.12: Estructura quimica
del Mirex (Pubchem, 2017).
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1.4.2 Efectos ala salud de los POCs

La ATSRD no clasifica a los plaguicidas como “Plaguicidas Organoclorados”, sin embargo, distribuye

la informacién disponible para cada plaguicida que es comun en el mercado, esto implica que no

podremos mencionar los efectos a la salud de todos los POCs estudiados en esta tesis, pero si los

mas representativos y comerciales; para los POCs que no se describen en esta seccion podemos

asumir un comportamiento “similar” en temdtica de salud para los compuestos que no se

mencionaran en esta seccion.

Para fines practicos de este trabajo y tener homologados los COPs estudiados, se decidio dividir él

estudié de los POCs y sus efectos a la salud en cuatro campos de estudio: Exposicidn, Afectacién en

el cuerpo humano, Posibilidad de producir cdncer y Proteccién a la salud por el gobierno de los

Estados Unidos; a continuacidn, se presentan a detalle estas categorias para el estudio de los POCs.

Tabla 1.8: Campos de estudio para los efectos a la salud de PCBs de acuerdo a la clasificacion de la ASTDR (ATSDR: DDT,

Campo

Exposicion

Afectacion

Cancerigeno

Proteccion a la
Salud por el

DDE, DDD, HCH, Clordano, 2017).

Efectos a la Salud para POCs
Descripcion
Comiendo alimentos contaminados, tales como hortalizas, y carne, pescado y aves
grasosas, aunque los niveles en estos productos son muy bajos.

Comiendo alimentos contaminados importados de paises que aun permiten el uso de
DDT para controlar plagas.

Respirando aire contaminado o tomando agua contaminada cerca de sitios de desechos
o vertederos que pueden contener niveles mas altos de estas sustancias quimicas.

Los nifios pueden exponerse al ser alimentados con leche materna de madres que han
estado expuestas.

Respirando o tragando particulas del suelo cerca de sitios de desechos o vertederos que
contienen estas sustancias quimicas.

Los niveles altos de DDT pueden afectar el sistema nervioso produciendo excitabilidad,
temblores y convulsiones

En mujeres, el DDE puede producir una disminucion en la duracidon del periodo de
lactancia y un aumento de las probabilidades de tener un bebé prematuro.

La exposicién a altos niveles de HCH puede causar enfermedades de la sangre, mareo,
dolores de cabeza, convulsiones, y alteraciones en el nivel de hormonas sexuales.

El HCH ha producido cancer en animales

Los niveles altos de clordano pueden dafiar el sistema nervioso y el higado
Los estudios en animales a los que se les dio DDT con los alimentos han demostrado que
el DDT puede producir cancer del higado.

El DHHS ha determinado que es razonable predecir que el HCH (todos los isémeros)
produce cédncer en seres humanos
No es posible clasificar al clordano en cuanto a carcinogenicidad en seres humanos.

Establece un limite de 1 miligramo de DDT por metro cubico de aire (1 mg/m3) en el
trabajo durante una jornada de 8 horas diarias, 40 horas a la semana.
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Tabla 1.8 (continuacion): Campos de estudio para los efectos a la salud de PCBs de acuerdo a la clasificacion de la ASTDR

Campo

gobierno de
E.U.A.

(ATSDR: DDT, DDE, DDD, HCH, Clordano, 2017).

Efectos a la Salud para POCs
Descripcion
La EPA recomienda que el agua potable que consumen los nifios. durante 10 dias o

menos contenga no mas de 1.2 miligramos de y-HCH por litro de agua (1.2 mg/L) y que
el agua que consumen los nifios. de por vida contenga no mas de 0.0002 mg/L

La OSHA ha establecido un limite para el y-HCH en el aire del trabajo de 0.5 mg por
metro cubico de aire (0.5 mg/m?3) durante una jornada diaria de 8 horas, 40 horas a la
semana.

La EPA recomienda que nifios no tomen agua con mas de 60 partes de clordano por
billén de partes de agua potable (60 ppb) por periodos de mas de un dia. La EPA ha
establecido un limite de 2 ppb de clordano en el agua potable.

La FDA limita la cantidad de clordano y de sus productos de degradacidn en la mayoria
de las frutas y hortalizas a menos de 300 ppb y a menos de 100 ppb en grasa animal y
pescados.

La OSHA ha establecido un limite maximo en el trabajo de 0.5 miligramos de clordano
por metro cubico de aire (0.5 mg/m3) durante una jornada de 8 horas diarias, 40 horas
semanales

1.4.3 Fuentes Naturales de los POCs

La ATSRD en el sitio web para DDT, DDE, DDD, Hexaclorociclohexano y clordano, establece que los

POCs no existian en el medio ambiente hasta que fueron manufacturados por el hombre a nivel

industrial y desechados como residuos de los procesos industriales.

Para POCs establece las siguientes fuentes naturales y su distribucion en el medio ambiente (ATSDR:

DDT, DDE, DDD, HCH, Clordano, 2017):

> EI DDT entro al ambiente cuando se usé como Plaguicida; todavia entra al ambiente por

su uso actual en otros paises.

> EI DDE entra al ambiente como contaminante o producto de degradacién del DDT; el DDD

también entra al ambiente como producto de degradacién del DDT.

> EI DDT, DDE, y DDD son degradados rapidamente en el aire por la luz solar. La mitad de

cuanto existe en el aire se degrada en 2 dias o menos.

» Se adhieren firmemente al suelo; la mayor parte del DDT en el suelo es degradado

lentamente a DDE y DDD por microorganismos; la mitad del DDT en el suelo se degradard

en 2-15 afios, dependiendo del tipo de suelo.

»  Sélo una pequefia cantidad pasara a través del suelo al agua subterranea; no se disuelven

facilmente en agua.

26



> EIDDT, y especialmente el DDE, se acumulan en plantas y en tejidos grasos de peces, aves,
y otros animales.

» El clordano entré al medio ambiente cuando se usé como plaguicida en cosechas, en
prados y jardines y para controlar termitas.

» Elclordano se adhiere firmemente a particulas en la superficie del suelo por lo que es dificil

gue entre al agua subterranea.

Puede permanecer en el suelo por mas de 20 afios.

La mayor parte del clordano en el suelo se evapora al aire.

Se degrada muy lentamente.

El clordano no se disuelve muy facilmente en agua.

Se acumula en los tejidos de peces, aves y mamiferos.

vV Vv YV V¥V VYV V¥V

Los componentes del HCH de grado técnico se han encontrado en el suelo y en aguas

superficiales cerca de sitios de desechos.

» En el aire, las diferentes formas del HCH pueden existir en forma de vapor o adheridas a
pequefias particulas de tierra o polvo. Las particulas pueden ser removidas del aire por la
lluvia o pueden ser degradadas por otras sustancias en la atmadsfera.

»  EI HCH puede permanecer en el aire mucho tiempo y puede movilizarse largas distancias.

» Enelsuelo, los sedimentos o el agua, el HCH es degradado por algas, hongos y bacterias a

sustancias menos toxicas, pero este proceso puede tomar largo tiempo.

»  EI' HCH puede acumularse en el tejido graso de peces.

1.4.4 Fuentes Antropogénicas de los POCs

Empleo de productos que quimicos inorgdnicos para destruir plagas, principalmente insectos, se
remonta posiblemente a los tiempos de Grecia y Roma cldsicas. Homero menciona la utilidad del
azufre quemado como fumigante, mientras que Plinio el Viejo recomienda el arsénico como
insecticida y alude al empleo de sosa y aceite de oliva para tratar las semillas de leguminosas. En el
Siglo XVI, los chinos empleaban arsenicales como insecticidas y poco después, empezd a usarse la
nicotina extraida del tabaco. En el siglo XIX se utilizaron el pelitre (planta de sabor salino muy fuerte
a la que se le afiade keroseno) y el jabdon para combatir los insectos, asi como los lavatorios

elaborados a partir de una mezcla de tabaco, azufre y cal para eliminar tanto insectos como hongos.

Tiempo después se utilizaron los compuestos organicos, entre ellos los organoclorados (OC). El

primer plaguicida OC y el mas conocido, fue el DDT (dicloro difenil tricloroetano). Se sintetizé por
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primera vez en 1874, pero sus propiedades insecticidas se descubrieron sélo hasta 1939, cuando se
le utilizd para proteger la lana contra la polilla. Durante la Segunda Guerra Mundial resulté ser muy
efectivo para combatir el piojo del tifus y evitar la proliferacion de epidemias).

Posteriormente fue empleado para enfrentar todo tipo de plaga artréopoda (Restrepo, 1988).
Murty (1986) menciona que en las dos décadas posteriores a la Segunda Guerra Mundial hubo un
uso indiscriminado de compuestos OC, especialmente en Norte América con el DDT, mientras que
en Gran Bretafia y Japdn fueron los ciclodienicos (aldrin y dieldrin en particular) y el
hexaclorociclohexano (HCH). Aunque en los ultimos afios el DDT ha tenido mala fama, la
Organizacion Mundial de Salud (OMS) ha estimado que hasta 1971, mas de un billon de personas
han sido salvadas del riesgo de contraer malaria por el uso de este. En México, el empleo de

plaguicidas se inicié en 1946 (Georgina Calva, 2017).

1.4.5 Normatividad de la OMS para POCs

No hay valores de referencia para los POCs en aire ambiente.

1.4.6 Normatividad Europea para POCs
No regula POCs en aire (UE-EC Enviroment Air Quality Standars, 2016)

1.4.7 OSHA- Limites maximos ocupacionales para POCs.

Se le recuerda al lector que la OSHA no tiene una clasificacidon de “Plaguicidas Organoclorados”, por
tal motivo, la informacién que aparece en la Tabla 1.7, corresponde a la informacién especifica de
cada compuesto que se desea estudiar; y como se puede apreciar no aparecen todos los POCs
estudiados en este trabajo ya que no todos los POCs estdn siendo estudiados o monitoreados
actualmente. A continuacion, en la Tabla 1.9 se especifica los que son usados cominmente por el
ser humano y que representan un riesgo a la salud significativo para todo ser vivo, si es que este

contaminante entra al medio ambiente.
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Tabla 1.9: Limites mdximos permisibles de exposicion para Plaguicidas (OSHA, 2017).

POCs
Clordano total

DDD total

DDE total
DDT total

Hexaclorobenceno o
Hexaclorociclohexano

Pentacloro anisol

Trans-Nonaclor

Limite mdximo de exposicion permisible
La OSHA establece que los limites de exposicidn permisibles para este
compuesto son 0.5 mg/m? (5*10° ng/m3) en un periodo de exposicidn
de 1 a 8 horas.
La OSHA establece que los limites de exposicién permisibles para este
compuesto son 0.2 mg/m3 (2*10° ng/m?3) en un periodo de exposicidn
de 1 a 8 horas.

La OSHA establece que los limites de exposicidn permisibles para este
compuesto son 0.002 mg/m3 (2,000 ng/m?3) en un periodo de exposicién
de 1 a 8 horas.

Para los limites de exposicion permisibles en este compuesto no existe
informacion en la OSHA

La OSHA establece que los limites de exposicién permisibles para este
compuesto son 0.5 mg/m3 (5*10° ng/m?3) en un periodo de exposicién
de 1 a 8 horas.

Estos los limites maximos permisibles que se ocuparan para comparar los resultados en el capitulo
4: “Resultados obtenidos y su andlisis”.

1.5 Normatividad vigente mexicana para HAPs, PCBs y POCs

A continuacién, en la Tabla 1.10 se presenta en un cuadro comparativo la normatividad mexicana

vigente cabe resaltar que ninguna de las normas mostradas regula la matriz aire. Por tanto, podemos

asumir que en México no hay normatividad vigente que regule la emisién de COPs en aire.
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Norma

NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-
2012,

NOM-133-
SEMARNAT-2015

NOM-232-SSA1-2009,

NOM-003-STPS-1998,

NOM-256-5S5A1-2012,

Tabla 1.10: Cuadro comparativo de la normatividad mexicana vigente para los COPs estudiados en este trabajo.

Nombre

Limites maximos permisibles de
Hidrocarburos en suelos y lineamientos
para el muestreo en la caracterizacién y

Especificaciones para la remediacion.

Proteccién Ambiental-Bifenilos
Policlorados (PCBs)-Especificaciones de
Manejo.

Plaguicidas: que establece los requisitos
del Envase, Embalaje y Etiquetado de
Productos Grado Técnico y para Uso
Agricola, Forestal, Pecuario, Jardineria,
Urbano, Industrial y Domestico.

Actividades agricolas-Uso de insumos
fitosanitarios o plaguicidas e insumos de
nutricion vegetal-Condiciones de
seguridad e higiene.

Condiciones sanitarias que deben cumplir
los establecimientos y personal dedicados
a los servicios urbanos de control de
plagas mediante plaguicidas.

Objetivo

Establecer los limites mdaximos permisibles de los
hidrocarburos en suelos, incluidos en la “TABLA 1” (sic.)
y los lineamientos para el muestreo en la
caracterizacion y especificaciones para la remediacion.

Esta Norma Oficial Mexicana establece las
especificaciones para el manejo y eliminacion
ambientalmente adecuados de los residuos peligrosos
gque contengan o estén contaminados con Bifenilos
Policlorados, a partir de que son desechados, asi como
para el manejo y tratamiento de equipos PCBs.

Esta Norma Oficial Mexicana establece los requisitos,
indicaciones y caracteristicas que deben cumplir el
envase, embalaje y etiquetado de plaguicidas, tanto
técnicos como formulados y en sus diferentes
presentaciones, a fin de minimizar los riesgos a la salud
de los trabajadores ocupacionalmente expuestos y de la
poblacién en general, durante su almacenamiento,
transporte, manejo y aplicacién.

La presente Norma es de observancia obligatoria en la
Republica Mexicana para las personas fisicas y morales
que se dedican al proceso de los productos plaguicidas
gue se comercializaran en el territorio nacional.
Establecer las condiciones de seguridad e higiene para
prevenir los riesgos a los que estan expuestos los
trabajadores que desarrollan actividades agricolas de
almacenamiento, traslado y manejo de insumos
fitosanitarios o plaguicidas e insumos de nutricion
vegetal o fertilizantes.

2.1 Esta Norma tiene por objeto establecer los
requisitos  sanitarios que deben cumplir los
establecimientos y personal dedicados a los servicios
urbanos de control de plagas en zonas urbanas.

2.2 Esta Norma es de observancia obligatoria en todo el
territorio nacional para los establecimientos y personal
dedicados a los servicios de control de plagas en zonas
urbanas.

2.3 Las aplicaciones de plaguicidas con el objeto de
control de enfermedades trasmitidas por vectores que
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COPs que Matriz Referencia
regula
HAPs Suelo (DOF, 2013)
PCBs Suelo (DOF, 2015)
Plaguicidas Suelo (DOF, 2009)
(no especifica que
sean POCs)
Plaguicidas Suelo (DOF, 1998)
(no especifica que
sean POCs).
Plaguicidas Suelo (DOF, 2012)
(no especifica que
sean POCs).



realice directamente el Gobierno Federal o Estatal, no
estan sujetas a esta norma.
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1.6 Cromatografia

1.6.1 Breve resefia historica
En general los métodos para el analisis quimico son, en el mejor de los casos, selectivos; pocos, si es

que los hay, son verdaderamente especificos. En consecuencia, la separacién analito de las posibles
interferencias es a menudo una etapa de vital importancia en los procedimientos analiticos. Hasta
mediados del siglo XX, las separaciones analiticas se llevaban a cabo en su mayor parte por métodos
clasicos como la precipitacidn, destilaciéon y extraccién. Ahora, sin embargo, las separaciones
analiticas se realizan en la mayoria de los casos, por cromatografia y electroforesis, especialmente
en el caso de mezclas complejas y multicomponentes.

El tremendo impacto de esos métodos en la ciencia se confirmd al otorgarse el Premio Nobel de
1952 a.J. P. Martin y R. L. M. Synge por sus descubrimientos en este campo. Mas importante quizds
la lista de doce Premios Nobel concedidos entre 1937 y 1972, los cuales se basaron en trabajos en
los que la cromatografia tenia un papel vital (L. S. Ettre, 1980, p. 4); hoy por hoy indudablemente

esta lista ha aumentado (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 730).

1.6.2 Definicion de Cromatografia
La Cromatografia es un poderoso método de separacidn que tiene aplicacion en todas las ramas de

la ciencia. Proviene del griego chroma que significa “color”, y graphien que significa “escribir” las
aplicaciones de la cromatografia han aumentado de manera en los ultimos cincuenta afos, debido,
no sélo al desarrollo de nuevos y diversos tipos de técnicas cromatograficas sino también a las
necesidades crecientes, por parte de los cientificos, de mejores métodos para la caracterizaciéon de

mezclas complejas.

La cromatografia agrupa un conjunto importante y diverso de métodos que permite a los cientificos
separar componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo que en muchas
ocasiones resulta imposible por otros medios. En todas las separaciones cromatograficas, la muestra
se desplaza con una fase mavil, que puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase
movil se hace pasar a través de una fase estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una
columna o aun superficie sélida. Las dos fases se eligen de tal forma, que los componentes de la
muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase moévil y la fase estacionaria. Aquellos

componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente con el
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flujo de la fase mdvil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase
estacionaria se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes
de la muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o

cuantitativamente (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 730).

1.6.3 Clasificacion de los métodos cromatograficos

Los métodos cromatogréficos se pueden clasificar de dos modos distintos. El primero de ellos se
basa en la forma en que las fases estacionaria y mévil se ponen en contacto. En la cromatografia en
columna, un tubo estrecho contiene la fase estacionaria a través de la cual hace pasar la fase movil
por presion. En la cromatografia en plano, la fase estacionaria se fija sobre una placa plana o a los
intersticios de un papel; en este caso la fase mdvil se desplazara a través de la fase estacionaria por
capilaridad o por gravedad.

Es importante sefialar aqui que los equilibrios en los que se basan los dos tipos de cromatografia
son idénticos, y que la teoria desarrollada para la cromatografia en columna se adapta facilmente a
la cromatografia en plano.

Una clasificacidn mas fundamental de los métodos cromatograficos se basa en el tipo de fase movil
y estacionaria, y en la que la clase de equilibrios implicados en la transferencia de solutos entre las
fases. La Tabla 1.11 da la relacién de los tres tipos de cromatografia: cromatografia de liquidos,
cromatografia de gases y cromatografia de fluidos supercriticos. Como su nombre lo indica, las fases
moviles en las tres técnicas son, respectivamente, liquidos, gases, y fluidos supercriticos. Como se
muestra en la columna 2 de la Tabla 1.11, las dos primeras clases generales incluyen varios métodos

cromatograficos.
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Tabla 1.11: Relacion de las tres clases generales de cromatografia (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 732)

Método
especifico
Liquido-liquido o
reparto
Liquido-fase
unida
quimicamente
Liquida-sélido, o
adsorcion
Intercambio
idnico
Exclusién por
tamafio
Gas-liquido

Clasificacion general

Cromatografia de liquidos
(LC) (fase movil: liquida)

Gas-fase unida
quimicamente

Cromatografia de gases
(GC) (fase movil: gas)

Gas-solido

Cromatografia de fluidos supercriticos (SFC)
(fase movil: fluido supercritico)

Fase estacionaria

Liquido adsorbido sobre un
sélido
Especies organicas
enlazadas a una superficie
sélida
Sélido

Resina de intercambio
idnico
Liquido en los intersticios
de un sélido polimérico
Liquido adsorbido sobre un
sélido
Especies orgdnicas
enlazadas a una superficie
sélida
Sélido
Especies orgdnicas
enlazadas a una superficie
sélida

Tipo de equilibrio

Distribucion entre liquidos
inmiscibles
Distribucion entre el liquido y la
superficie entrelazada

Adsorcidn
Intercambio idnico
Distribucion / Exclusion

Distribucidn entre el gasy un
liquido
Distribucion entre el liquido y la
superficie entrelazada

Adsorcion

Distribucion entre el fluido
supercritico y la superficie
enlazada

Es digno de mencionarse que solamente cromatografia de liquidos es la que puede llevarse a cabo
en columnas o sobre superficies planas; por otro parte, tanto la cromatografia de gases como la de
fluidos supercriticos estan restringidas a los procedimientos en columna, de tal manera que las

paredes de la columna contienen la fase moévil (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 731).
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1.6.4 Cromatografia por columna

La Cromatografia en columna fue inventada y

a fP— ——
; 55 | —L I;' L ! ‘ denominada asi, a principios del siglo XX por el
| ' lj botanico ruso Mikhail Tswett. El empleé la técnica
: ' ‘ para separar varios pigmentos vegetales, tales
":Fj f | como clorofilas y xantofilas, haciendo pasar
Shi= | ; | disoluciones de estos compuestos a través de una
mm; ‘ columna de vidrio con carbonato de calcio
’:_J ) finamente dividido. Las especies separadas
| . | ' H ~ l | aparecian como bandas coloreadas en la columna,
’ : | | lo que justifica el nombre que eligié para el método

= —1 "= —_— (Skoog, Holler & Nieman, 2001, 731).

1.6.4.1 Cromatografia por elucion

A
/\ y\ por columna

——————— | . |

fy ! ' A

(b)

Seffal del
Jetecue

En la Figura 1.14 se muestra esquematicamente cémo

Tempo

Figura 1.14: (a) Diagrama que muestra la separacién de una dos sustancias A y B se separan en una columna por
mezcla de A 'y B por cromatografia de elucion por columna. (b) , » Lo
Sefial de salida del detector en las distintas fases de la elucion cromatografia de elucion con una fase movil liquida. La

mostradas en (a) (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 733). L. . . ,
elucién implica el transporte de una especie a través
de la columna por la adicion continuada de nueva fase movil. Como se indica en la Figura 1.14, una
Unica porcion de muestra se introduce en la parte superior de la columna (tiempo toen la Figura
1.14a) después de lo cual los componentes de la muestra se distribuyen entre las dos fases. La
introduccién de la fase movil adicional (el eluyente) hace que la fase mévil contiene una parte de la
muestra avance por la columna, donde tiene lugar un posterior reparte entre la fase movil y las
porciones frescas de fase estacionaria a las que accede (tiempo t;). Al mismo tiempo, tiene lugar
una distribucion entre el disolvente y la fase estacionaria en el lugar en el que inicialmente se
ubicaba la muestra.
Las sucesivas adiciones de la fase mévil hacen avanzar las moléculas de soluto por la columna en
una serie de continuas transferencias entre las fases estacionaria y mévil. Sin embargo, debido a
que el movimiento de los solutos sélo puede ocurrir en la fase mdvil, la velocidad media a la que
una zona de soluto migra en la columna depende de la fraccion de tiempo que reside en esta fase.

Esta fraccion de tiempo es pequefia para las sustancias que son retenidas fuertemente por la fase
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estacionaria (por ejemplo, el compuesto B en la Figura 1.14) y es grande cuando es mas probable la
retencién en la fase movil (componente A). En el mejor
de los casos, las diferencias de velocidad que resultan
hacen que se separen los componentes de la mezcla en
bandas, o zonas, que se localizan a lo largo de la

columna (véase el tiempo t; en la Figura 1.14). El

Concentracsin —e

aislamiento de las especies separadas se lleva a cabo

-
-

el s . - . L.
haciendo pasar suficiente cantidad de la fase moévil a

Dystancia mugrada ==

Figura 1.15: Perfiles de concentracidn de las bandas de los través de la columna hasta que las bandas individuales
analitos Ay B a dos tiempos distintos en su migracion a lo largo

de la columna de la Figura 1.14. Los tiempos t1y t; se indican en
la Figura 1.14 (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 734).

salen de ella, pudiendo asi detectarse o recogerse
(tiempos t; y t; en la Figura 1.14) (Skoog, Holler &
Nieman, 2001, p. 731).

1.6.4.2 Dilucion del analito
En la Figura 1.14 ilustra una importante caracteristica comun al proceso de separacién, a saber,

dilucién del analito, y que acompafia casi siempre a las separaciones. Asi, el tamafio de la banda
original que contiene los analitos en la figura es notablemente mds pequefio que cualquiera de las
dos zonas que llegan al detector, lo que significa que se produce una importante dilucion de los
analitos mientras ellos estan siendo separados. Por tanto, los detectores empleados para los
analitos separados deben ser, con frecuencia, mas sensibles que los que serian necesarios si el

proceso de separacién no fuera imprescindible (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 732).

1.6.4.3 Cromatogramas
Si el detector que responde a la concentracidon del soluto se coloca al final de la columna, y

se registra su sefial en funcién del tiempo (o del volumen de fase mdvil afiadido), se obtiene una
serie de picos como se muestra en la Figura 1.14(b). Este grafico denominado cromatograma (ver
Figura 1.14(b)), es util tanto para el andlisis cualitativo como cuantitativo. La posicién de los picos
en el eje del tiempo puede servir para identificar los componentes de la muestra; las areas bajo los
picos proporcionan una medida cuantitativa de la cantidad de cada componente (Skoog, Holler &

Nieman, 2001, p. 732).

1.6.4.4 Resolucion de una columna:
Define la resolucion de una columna Rs, constituye una medida cuantitativa de su capacidad para

separar dos analitos. En la Figura 1.16, se ilustra la significacién de este término; en ella se muestran
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los cromatogramas de las especies A y B correspondientes a tres columnas con resoluciones

diferentes. La resolucién de una columna se define por:

R - AZ 24z 2[(tr)g — (tr)al (Ecuacion 1.1)
S‘%+WTB_WA+ Wy Wi+ Wy
. ., A
5
§ 0 J\ /a
b l
JL l
,:l T () :
" “n)n i
|
A
I ) ¢
I
o—lu——i
I
0 A 411,1
5 /a

Tiempo, min

Figura 1.16: Separaciones correspondientes a tres resoluciones distintas. Donde

247 .
Rg = e (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 745).

Donde todos los términos de la derecha de la ecuacidn se hacen presentes en la Figura 1.16. Resulta
evidente, a partir de la Figura 1.16, que una resolucidn de 1.5 permite una separacién esencialmente
completa de los componentes, mientras que no es asi con una resolucién 0.75. Con una resolucion
de 1.0, la zona de A contiene aproximadamente un 4 por 100 de B, y la zona de B contiene una
cantidad similar de A. Con una resolucion de 1.5 el solapamiento es del orden de un 0.3 por 100.

Para una fase estacionaria dada, la resolucion puede mejorarse alargando la columna, aumentado
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asi el numero de platos. Una consecuencia negativa del aumento de platos es el incremento del

tiempo requerido para la separacién (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 745).

1.6.5 Cromatografia de gases
En la cromatografia de gases (GC), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna

cromatografica. La elucion se produce por el flujo de una fase mévil de un gas inerte. A diferencia
de la mayoria de los otros tipos de cromatografia, la fase mévil no interacciona con las moléculas
del analito; su Unica funcién es la de transportar al analito a través de la columna. Existen dos tipos
de cromatografia de gases: la cromatografia gas-sélido (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC).
La cromatografia gas-liquido tiene gran aplicacién en todos los campos de la ciencia y su
denominacién se abrevia normalmente como cromatografia de gases (GC), a pesar de que este
hecho deja de lado la cromatografia gas-sélido como si no se tratase de un verdadero tipo de
cromatografia.

En la cromatografia gas-sélido, se produce la retencién de los analitos en una fase estacionaria
solida como consecuencia de la adsorcién fisica. La cromatografia gas-sélido ha tenido una
aplicacién limitada debido a la retencién semipermanente de las moléculas activas o polaresy a la
obtencidn de picos de elucidon con colas muy significativas (como consecuencias del caracter no
lineal del proceso de adsorcién), de modo que esta técnica no ha encontrado una gran aplicacion
excepto para la separacion de ciertas especies gaseosas de bajo peso molecular.

La cromatografia gas-liquido se basa en la distribucién del analito entre una fase movil gaseosa y
una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de un sdélido inerte. El concepto cromatografia gas-
liqguido fue enunciado por primera vez, en 1941, por Martin y Synge, quienes fueron también los
responsables del desarrollo de la cromatografia de reparto liquido-liquido. Tuvo que pasar, sin
embargo, mas de una década antes de que la importancia de la cromatografia gas-liquido se
demostrara experimentalmentel. Tres afios mas tarde, en 1955, aparecid en el mercado el primer
aparato comercial para cromatografia gas-liquido. Desde entonces, las aplicaciones de esta técnica
han crecido de una forma espectacular. En 1985, se estimé que unos 200,000 cromatdgrafos de

gases estaban en uso por todo el mundo? (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 759).

LA.J. Jonesy A. J. P. Martin, Analyst, 1952, 77, 915.
2R. Schill y R. R. Freeman, en Modern Practice of Gas Chromatography, 2a. ed., R. L. Grob, Ed., p. 294. New
York Wiley, 1985.

38



1.6.5.1 VolUmenes de retencidn
A fin de tener en cuenta los efectos de la presién y de la temperatura en cromatografia de gases, es

mas aconsejable utilizar los volumenes de retencion en vez de los tiempos de retencidn. La relacion

entre los dos es:

Vg = tgF (Ecuacion 1.2)

Vy = tyF (Ecuacién 1.3)

Donde F es el caudal promedio en el interior de la columna, V y t son, respectivamente, los
volimenes de retencidn y los tiempos de retencién, y los subindices Ry M se refieren a las especies
gue son retenidas en la columna y las que no lo son. Sin embargo, el caudal promedio no se puede
medir directamente, y de forma experimental sélo se puede determinar el caudal de gas a la salida
de la columna. Por lo general, este se mide con un medidor de pompas de jabdn. El caudal promedio

F es entonces:

F=EF *&*w (Ecuacién 1.4)
m T P

Donde T, es la temperatura de la columna en Kelvin, Tes la temperatura en el medidor, E,,, es el
caudal medido, y P es la presién del gas a la salida de la columna. Normalmente Py T son la presién
y temperatura ambientales. En el medidor de pompas de jabdn, el gas se satura con agua y, por ello,
la presion se ha de corregir teniendo en cuenta la presion de vapor del agua, Py, , (Skoog, Holler &

Nieman, 2001, p. 760).

Tanto Vi como V), dependen de la presiéon promedio en el interior de la columna, cuyo valor es
intermedio entre la presion de entrada P;y la presion de salida P (presién atmosférica). El factor de

correccion de caida de presion j se utiliza por el hecho de que la presién dentro de la columna no es
S . P . . 0 o
una funcién lineal del cociente FL' Los volumenes de retencion netos Vi y Vy,, que corresponden a

los volumenes a la presiéon promedio de la comuna se obtienen de las ecuaciones:
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Vg = jtgFyVy = jtmF (Ecuacién 1.5)

Donde j se puede calcular a partir de la ecuacion:

)2 1] (Ecuacién 1.6)

El volumen especifico V; se define como:

. Ve —Vy 273 jF(tg —ty) 273 (Ecuacién 1.7)
= * = *
g w T, w T,

Donde W es la masa de la fase estacionaria, una cantidad determinada en el momento de preparar

la columna, y T; es la temperatura de la columna en kelvin (Skoog, Holler & Nieman, 2001, 760).
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1.6.5.2 Representacion esquematica de un cromatografo de gases

Medidor de pompas de jubdn
Registrador
Jcnnga\
Detector Elenr::mdm
puente
8 | Divi Inyect
m()n a R visOr / yector
dos niveles de caudal
Regulador
del caudal
Sistema de
Bombona de adquisicion y
gas portador Columna tratamiento de datos|

Homo para la columna

Figura 1.17: Representacion esquemdtica de un Cromatdgrafo de gases (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 762).

1.6.5.3 Gas portador

Entre los gases portadores deben ser quimicamente inertes, se encuentran el helio, el nitrégeno, y
el hidrogeno. Como se indicard posteriormente, la eleccion de los gases estd con frecuencia
determinada por el tipo de detector que se utiliza. Con el suministro del gas se encuentran asociados
los regulares de presidn, mandmetros, y medidores de caudal. Ademas, el sistema de gas portador
contiene a menudo un tamiz molecular para eliminar el agua u otras impurezas (Skoog, Holler &

Nieman, 2001, p. 761).
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1.6.5.4 Sistema de inyeccién de muestra

Jem-,-.( La eficacia de la columna requiere que la muestra sea de un tamafo
[ adecuado y que sea introducida como un tapdn de vapor; la inyeccion
d = -':'I"EN"'" lenta de muestras demasiado grandes provoca un ensanchamiento de
ol P— las bandas y una pobre resolucién. El método mds comun de inyeccién
§ iz de muestra implica el uso de una micro jeringa para inyectar una
: . _=,___ G iy muestra liquida o gaseosa a través de un diafragma o septum de goma
i_f t 3 de soluciona, es una camara de vaporizacion instantanea situada en la
; 1 i cabeza de la columna (la cdmara normalmente esta a unos 50 °C por
_,g‘a g ] 3:‘:""‘"\"?:'”""‘ encima del punto de ebullicion del componente menos volatil) (Skoog,

| coame Holler & Nieman, 2001, p. 762).

Figura 1.18: Vista de la seccidn transversal de

un inyector de vaporizacion instantdnea
(Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 763).

1.6.5.5 Configuracion de la columna y del horno para

la columna
En cromatografia de gases se usan dos tipos de columnas, rellenas, y las abiertas o capilares. Las

columnas capilares son mas eficaces y rapidas. Las columnas cromatograficas varian desde 2 hasta
50 m de longitud, o mas. Estan construidas de acero inoxidable, vidrio, silice, fundida o teflén. A fin
de poder colocarse en el interior de un horno termostatizado, normalmente se configuran como
helicoides con diametros de 10 a 30 cm. La temperatura de la columna es una variable importante
gue para un trabajo preciso ha de regularse a las décimas de grado, por ello la columna
normalmente se introduce dentro de un horno de temperatura controlada. La temperatura 6ptima
de la columna depende del punto de ebullicién de la muestra y del grado de separacién requerido.
En la practica, con una temperatura igual o ligeramente superior al punto de ebullicidn promedio
de la muestra, se obtienen tiempos de elucién razonables (2 a 30 min.). Para muestras cuyos
componentes presentan un amplio intervalo de temperaturas de ebullicidn, a menudo es
conveniente emplear una programacion de temperatura, con lo que aumenta la temperatura de la
columna bien de forma continua o bien por etapas, al mismo, tiempo que tiene lugar la separacién.
En general, la resolucidon éptima se asocia con una temperatura minima; en contrapartida la
reduccion de temperatura produce un aumento en el tiempo de elucién, y por tanto del tiempo que

se necesita para completar un andlisis (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 763).
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Figura 1.19: Efecto de la temperatura sobre los cromatogramas de gases. (a)
isotérmica a 45 °C (b) Isotérmica a 145 °C (c) programada, de 30 °C a 180 °C
(Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 764).

1.6.5.6 Sistemas de deteccion
Durante el desarrollo de la cromatografia de gases se han investigado y utilizado docenas de
detectores. Los instrumentos que se utilizan como detectores comunes en los cromatdgrafos de
gases se acoplan a espectrometros de masas y a espectrofotdmetros de infrarrojo. En este caso, el
dispositivo espectrométrico sirve no sélo para detectar la aparicién de los picos de los analitos al

final de la columna, sino también para identificarlos. (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 765).

1.6.5.7 Caracteristicas de un detector ideal
El detector ideal para cromatografia de gases tiene las siguientes caracteristicas:

v Adecuada sensibilidad. Aquello que constituye una adecuada sensibilidad no puede
evaluarse de forma cuantitativa. Por ejemplo, las sensibilidades de los detectores que
se van a describir difieren en un factor de 10’. Aunque todos se utilizan extensamente
y son adecuados en ciertos casos, sin embargo, los menos sensibles no resultan
convenientes para algunas aplicaciones. En general, las sensibilidades de los detectores

actuales se encuentran en un intervalo de 10%° a 10® g de soluto/s.
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v Buena estabilidad y reproducibilidad.

v Respuesta lineal para los solutos que se extienda a varios ordenes de magnitud.

v Intervalo de temperaturas de trabajo comprendida desde la temperatura ambiente hasta al

menos 400 °C.

v Tiempo de respuesta corto que sea independiente del caudal.

v Alta fiabilidad y manejo sencillo. Hasta el punto de que el detector deberia estar a prueba

de la impericia de los operadores inexpertos.

v Respuesta semejante para todos los solutos o, por el contrario, una respuesta selectiva y

altamente predecible para uno o mas tipos de solutos.

v No destructivo de la muestra.

No es necesario decir que no hay un detector que reldna todas estas caracteristicas, y tampoco

parece probable que pueda llegar a dafiarse nunca. (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 765).

1.6.5.8 Tipos de detector

En esta seccidn se presentaran los diferentes tipos de detector que se pueden utilizar en la

cromatografia de gases (ver Tabla 1.12).

Tabla 1.12: Tipos de detectores para cromatografia de Gases (GC), y su funcionamiento.

Tipo de detector
Detectores de ionizacion de
llama (FID)

Detectores de conductividad
térmica (TCD)

Detectores de
quimioluminiscencia del
azufre (SCD)

Breve descripcion de funcionamiento
Es el mas extensamente utilizado en la GC. En
un quemador el efluente de la columna se
mezcla con hidrogeno y con aire para luego
encenderse eléctricamente. La mayoria de
los compuestos organicos, cuando se
pirolizan a la temperatura de una llama de
hidrogeno/aire, producen iones y electrones
qgue pueden conducir la electricidad a través
de lallama
Uno de los primeros detectores utilizados en
la GC, se basa en cambios en la conductividad
térmica de la corriente de gas ocasionados
por la presencia de las moléculas del analito.
Recientemente incorporado a la GC. Se basa
la reaccion entre ciertos compuestos
azufrados y el ozono. La intensidad de la
fluorescencia resultante es proporcional a la
concentracion de azufre. Util para
mercaptanos. El eluyente se mezcla con
hidrogeno/aire y se produce combustidn
como el FID. Los gases asi obtenidos se
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Tabla 1.12 (continuacion): Tipos de detectores para cromatografia de Gases (GC), y su funcionamiento.

Tipo de detector

Detectores de captura de
electrones (ECD)

Detectores de emision
atémica (AED)

Detectores termoidnicos (TID)

Breve descripcion de funcionamiento
mezclan con el ozono, y se mide la intensidad
de emision resultante.

Utilizado en muestras ambientales. Util para
detectar compuestos que contienen
halégenos, tal es caso de los POCs y los PCBs.
Opera del mismo modo que un contador
proporcional para la medida de rayos X. el
efluente de la columna pasa sobre un emisor
B. Normalmente niquel-63. Un electrén del
emisor provoca la ionizacion del gas portador
(con frecuencia Nitrégeno) y la produccidn
de una rafaga de electrones.

Este dispositivo efluente se introduce en un
plasma de helio obtenido con microondas,
gue se acopla a un espectrometro dptico de
emisién de diodos en serie. El plasma es
suficientemente energético como para
atomizar todos los elementos de una
muestra, excitarles, y asi obtener sus
espectros de emision atémica
caracteristicos.

Es un detector selectivo de los compuestos
organicos que contienen fosforo y nitrégeno.
Tiene una configuracion similar al FID. El
efluente de la columna se mezcla con
hidrogeno, pasa a través de la llama y se
guema. Genera un plasma que alcanza una
temperatura de 600 a 800 °C, produce una
gran cantidad de iones a partir de moléculas
gue contienen fosforo y nitrogeno y esta
corriente se utiliza para la determinacion de
compuestos que contienen estos elementos.

1.7 Espectrometria de masas

En Skoog (2001, p. 269), explica que la espectrometria de masas atdmica es una herramienta versatil
y muy utilizada para identificar los elementos presentes en muestras de materia y determinar sus

concentraciones. Casi todos los elementos del sistema periédico se pueden determinar por

espectrometria de masas.

La espectrometria de masas ofrece numerosas ventajas a los métodos espectrométricos dpticos

atémicos:

v Limites de deteccién que son, para muchos elementos, tres érdenes de magnitud mejores

qgue en los métodos dpticos.
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v Espectros notablemente sencillos que generalmente son Unicos y con frecuencia facilmente
interpretables.

v Capacidad para medir relaciones isotdpicas atdmicas.
Las desventajas son:

X El coste del instrumento es de dos veces el de los instrumentos dpticos atdmicos.
X La deriva del instrumento puede ser del 5 al 10 por 100 por hora.

X Ciertos tipos de interferencias.

1.7.1 Algunos aspectos generales de la espectrometria de masas
atomica
Un andlisis por espectrometria de masas atdmica implica las siguientes etapas:
I. Atomizacion
Il. Conversidn de una fraccidn significativa de los atomos formados en la etapa | en un flujo de
iones (generalmente iones positivos de una sola carga).

IIl. Separacidén de los iones formados en la segunda etapa segun su relacion masa/carga (m/z),
donde m es la masa del ion en unidades de masa atémica y z su carga.

IV. Recuento del nimero de iones de cada tipo o medida de la corriente idnica producida cuando
los iones formados a partir de la muestra inciden en un detector adecuado. Dado que la
mavyoria de los iones formados en la segunda etapa tienen una sola carga, m/z habitualmente
es la masa del ion.

En la espectroscopia dptica atdmica la primera y segunda etapas suponen las mismas técnicas. La
terceray la cuarta etapas se llevan a cabo en un espectrémetro de masas (Skoog, Holler & Nieman,

2001, p. 269).

1.7.1.1 Pesos atomicos en la espectrometria de masas
En primer lugar, debe sefialarse que los pesos atdmicos utilizados en la bibliografia de la

espectrometria de masas y en esta seccidn, difieren de los utilizados en la mayoria de los otros
métodos analiticos, ya que los espectrémetros de masas discriminan entre la masa de los is6topos,
mientras otros instrumentos analiticos generalmente no lo hacen. Por tanto, se revisaran
brevemente algunos términos relacionados con los pesos atémicos y moleculares.

Los pesos atdmicos y moleculares se expresan generalmente en unidades de masa atomica (amu) o

daltons (Da). La unidad de masa atdmica, o dalton, se establece mediante una escala relativa en la
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que la referencia es isétopo del carbono 12C. Esta definicién hace que 1 amu, o 1 Da, de carbono
sea igual a:

glgC (Ecuacion 1.8)
12 iz
lamu=1Da= — - 3
12 6.022 % 1023 atomoi2 6C
mol=¢zC
_9
atomol2C
kg
atomol2C

= 1.66054 x 10724

= 1.66054 * 10727

El peso atdmico de un isétopo de como el 33C1 se puede relacionar con el &tomo de referencia 2¢C
comparando las masas de los dos is6topos. Dicha comparacidn revela que el isétopo de cloro-35
tiene una masa que es 2.91407 veces mayor que la masa del isdtopo de carbono. Por tanto, la masa
atémica del carbono es:

Masa atomica del 35Cl = 12.000 Da = 2.91407 = 34.9688 Da  (Ecuaci6n 1.9)

Como un mol de 2C pesa 12.0000 g, el peso atémico del 35CI es de 34.9688 g/mol.

En espectrometria de masas, a diferencia de otros ambitos de la Quimica, interesa la frecuencia la
masa exacta m de determinados isétopos de un elemento o la masa exacta de los componentes que
contiene un cierto grupo de isdtopos. En consecuencia, se necesita poder diferenciar entre las masas
de compuestos como estos:

12c1H m = 12.000 = 1 + 1.007825 = 4 = 16.031 Da (Ecuacién 1.10)

13Cc3H m = 13.00335 * 1 + 1.007825 * 4 = 17.035 Da

1201H2H m = 12.000 * 1 4+ 1.007825 * 3 + 2.0140 * 1
= 17.037 Da

En espectrometrl'a de masas, normalmente las masas exactas se expresan con tres o cuatro

decimales, ya que los espectrémetros de masas de alta resolucién realizan las medidas con este

nivel de precision.
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En algunas circunstancias se utilizara el término masa nominal, que implica una precisién de un
ndmero entero en una medida de masa. Asi las masas nominales de los tres isémeros antes citados
son 16, 17 y 17 Da respectivamente.

El peso atdmico quimico o peso atdmico promedio (A) de un elemento en la naturaleza viene dado
por la ecuacion:

n (Ecuacioén 1.11)
A= Apy+ Agpy + o+ A = ) Aupy
i=1

Donde A4, A, ... 4, son las masas atdmicas, en daltons, de n isétopos de un elemento y py,p; -.-Pn
son las abundancias relativas de estos isétopos en la naturaleza. El peso atdmico quimico es el tipo
de peso que interesa a los quimicos en la mayoria de los casos. El peso molecular quimico o promedio
de un compuesto es la suma de los pesos atémicos quimicos de los atomos que aparecen la férmula
del compuesto. Asi, el peso molecular quimico del CHses 12.0115 + 4*1.00797= 16.0434 Da (Skoog,
Holler & Nieman, 2001, p. 270).

1.7.1.2 Relacion masa/carga (m/z)
Otro término que se utiliza ampliamente a lo largo de este capitulo es la relacion masa/carga de un

ion atdmico o molecular. Este término se obtiene dividiendo la masa atdmica o molecular de un ion

m por el nimero de cargas z que tiene el ion. Asi para el:

16.035

BCiHY T = = 16.035

Beig+2 M 17035 _ ggqg
6 z 2

Dado que en espectrometria de masas la mayoria de los iones presenta una sola carga, el término
relacién masa/carga se puede simplificar utilizando el término masa. Estrictamente hablando, esta
abreviatura no es correcta., sin embargo, se utiliza ampliamente en la bibliografia sobre

espectrometria de masas (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 270).

1.7.2 Tipos de espectrometria de masa atomica
La Tabla 1.12 resume los tipos mas importantes de espectrometria de masas atémica. Obsérvese

que las tres primeras entradas de la tabla corresponden a métodos acoplados, que son combinacién
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de dos técnicas instrumentales que producen resultados analiticos mejores que los que se obtienen

por cada método por separado (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 271).

Tabla 1.12: Tipos mds importantes de espectrometria de masas atomica (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 271).

Nombre Acronimo Fuente de iones Analizador de masas
atomicos tipico
Plasma de ICPMS Plasma de argén de Cuadrupolo
acoplamiento elevada temperatura
inductivo
Plasma de corriente DCPMS Plasma de argén de Cuadrupolo
continua elevada temperatura
Plasma inducido por MIPMS Plasma de argdn de Cuadrupolo
microondas elevada temperatura
Fuente de chispa SSMS Chispa eléctrica de De doble enfoque
radiofrecuencia
lonizacion térmica TIMS Plasma calentado De doble enfoque
eléctricamente
Descarga GDMS Plasma de descarga De doble enfoque
luminiscente luminiscente
Microsonda de laser LMMS Haz de laser De tiempo de vuelo
focalizado
lon secundario SIMS Bombardeo de iones De doble enfoque
acelerados

1.7.3 Espectrometros de masas
Un espectrémetro de masas es un instrumento que separa los iones que se desplazan rapidamente

segln su relacion masa/carga, m/z. La mayoria de los iones que se estudian presentan una sola
carga, de modo que la relacion es sencillamente la masa del ion. Existen varios tipos de
espectrometros de masas disponibles comercialmente. A continuacién, se describirdn los que se
utilizan habitualmente en espectrometria de masas:

I Espectrometro de masas cuadrupolar.

Il. Espectrometro de masas de tiempo de vuelo.

Il Espectrometro de masas de doble enfoque.

El diagrama de bloques de la Figura 1.20 muestra los principales componentes de todos los tipos de
espectrometros de masas. El objetivo del sistema de entrada es introducir una cantidad muy
peguefia (microgramos) de muestra en la fuente de iones, donde los componentes de la muestra se
convierten en iones gaseosos mediante el bombardeo de electrones, fotones, iones o moléculas.

Alternativamente, la ionizacién se puede conseguir con energia térmica o eléctrica. La sefal de
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salida de la fuente de iones es un flujo de iones positivos (generalmente) o iones negativos gaseosos
gue son acelerados en el analizador de masas. La funcién del analizador de masas es andloga a la de
un monocromador en un espectrémetro dptico. En el primer caso, sin embargo, la dispersion se
realiza en funcién de la relacién masa/carga de los iones del analito, en vez de la longitud de onda

de los fotones.

Como en un espectrometro éptico, un espectrémetro de masa contiene un detector que convierte
el haz de iones en una sefial eléctrica que puede ser procesada, almacenada en la memoria de un
ordenador y mostrada en pantalla o registrada de distintas formas. A diferencia de la mayoria de los
espectrometros opticos, los espectrémetros de masas requieren un complejo sistema de vacio para
mantener baja la presion en todos los componentes, salvo en el sistema procesamiento de sefal y

lectura (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 271).

: 107%a 107 torr |
I
: I o Clasificacion Deteccidn |
| DI de los iones de los iones |
| Fuentes » B l
| da fones Anahizador Detector |
| gaseosos de masas de iones |
| I
(S P
' Manipulacidn
- L — | de los datos
N Procesador
| Bomba de vacio : de la sefial
R ——
Entrada Senal de sahida
de los datos
Espectro de masas

Figura 1.20: Componentes de un espectrometro de masas (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p. 272).
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1.8 Sistema GC/MS

La cromatografia de gases a menudo se combina con otras técnicas selectivas como Ia
espectroscopia y la electroquimica. Los métodos que resultan se denominan métodos acoplados, y
proporcionan al quimico unas potentes herramientas para la identificaciéon de los componentes de

mezclas complejas.

En los primeros métodos acoplados, los gases efluentes de una columna cromatografica, después
de ser detectados por un detector no destructivo y no selectivo, se recogian como fracciones
separadas en una trampa fria. La composicion de cada una de las fracciones se investigaba por
resonancia magnética nuclear, infrarrojo, o espectrometria de masas, o por medidas
electroanaliticas. Una importante limitacion en esta metodologia era que las cantidades de soluto
que contenian las fracciones de cantidades de soluto las fracciones eran muy pequefias
(normalmente micromoles); a pesar de ello, el procedimiento general resultaba util para el analisis

cualitativo de muchas mezclas multicomponente.

Un segundo método general, que tiene actualmente un uso muy extendido, consiste en la aplicacion
de un detector selectivo para controlar continuamente el efluente de la columna. Por lo general,
estos procedimientos requieren un control de los instrumentos mediante ordenador, y el uso de la
memoria de un ordenador para almacenar los datos espectrales y su posterior presentacién como

espectros y cromatogramas.

Algunos fabricantes de instrumentos ofrecen equipos de cromatografia de gases que pueden
acoplar se directamente con distintos tipos de espectrdmetros de masas de barrido rapido. El caudal
de las columnas capilares en general es suficientemente bajo como para que la salida de la columna
pueda introducirse directamente en la cdmara de ionizacidon de un espectrémetro de masas. En la
Figura 1.21, se muestra un esquema de un sistema de este tipo (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p.

778).
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Figura 1.21: Esquema de un cromatdgrafo de gases de columna abierta/espectrometro de masas (Skoog, Holler &
Nieman, 2001, p. 778)
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Sin embargo, en el caso de las columnas

’

rellenas, asi como en las columnas
megacapilares ha de emplearse un separador
de chorro, como el que muestra la Figura 1.22,
para eliminar la mayor parte del gas portador
gue acompafia al analito. En este dispositivo, la
salida de gases fluye a través de la boquilla de
un separador de chorro (de vidrio), el cual
aumenta el momento lineal de las moléculas

mas pesadas en el analito, de tal forma que el

Figura 1.22: Esquema de un separador de chorro. (Skoog, Holler & g5 por 100 o mas de estas se desplazan

Nieman, 2001, p. 779)

aproximadamente en linea recta hace el conducto

colector de salida. Por el contrario, los dtomos ligeros se desvian por el vacio y son succionados

hacia el exterior.

La mayoria de los espectrometros de masas cudrupolar y de sector magnético se suministran con

los accesorios necesarios para ser acoplados a un equipo de cromatografia de gases. Ademas, los

espectrometros de masas de transfromada de Fourier se han acoplado a columnas de cromatografia

de gases. Su rapidez y alta sensibilidad son especialmente ventajosas para esta aplicacién.
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Desde finales de los afios setenta han aparecido en el mercado diversos espectrometros de masas

disenados especificamente como detectores para cromatografia de gases. Generalmente se trata

de insturmentos de cuadrupolo compacto, los cuales son mas baratos y mas faciles de utilizar y de

mantener que los espectrometros de masas multifuncionales (Skoog, Holler & Nieman, 2001, p.

779).

Los detectores de masas tiene por lo comun
varias formas de presentacién de datos que
agrupan en dos categorias: de tiempo real y
reconstruidos por un ordenador. Dentro de
cada una de estas categorias se peude elegir
entre los cromatogramas que registran la
intensidad de todos los iones (una
representacion de la suma de las intensidades
de todos los iones en funcién del tiempo), los
cromatogramas que registran la intensidad de
un ion sleccionado (una representacién de la
intensidad para uno o unos pocos iones en
funcién del tiempo), y los espectros de masas de
diversos picos. Los espectros de masas a tiempo
real se presentan en la pantalla de un

osciloscopio equipada con marcadores de masa;

Tiempo de retencion, min
L))

100+
-u»:

-
o0
40k
Z(n:_—

b POU A BTN B RN Bl e

20 20 o =0 100 120 140 o)

e

th

Figura 1.23: Sefal de salida caracteristica de un instrumento de
GC/MS. La curva superior muestra un cromatograma reconstruido
por ordenador. Los picos corresponden a: (1) aire, (2) agua, (3)
cianuro de hidrogeno, (4) desconocido, (5) acetaldehido, (6) etanol,
(7) acetonitrilo, (8) acetona, (8b) desconocido, (9) disulfuro de
carbono, (10) desconocido, (11) desconocido, (12) benceno, (13)
tolueno, (14) xileno. El grdfico inferior es el espectro de masas
reconstruido por ordenador para el pico 12 (benceno) (Skoog,
Holler & Nieman, 2001, p. 780).

el cromatograma de masas puede presentarse en la pantalla del osciloscopioo como un grafico a

tiempo real. Depues de completarse la separacion los cromatogramas reconstruidos por ordenador

pueden presentarse en la pantalla o pueden imprimirse. Los especros de masa reconstruidos para

cada pico también se peuden presentar en pantalla o impirmir. Algunos instrumentos estan

equipados ademas con colecciones de espectros para la identiricacién de los compuestos (Skoog,

Holler & Nieman, 2001, p. 780).
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2 Muestreo

2.1 Sitio de muestreo

2.1.1 Descripcion general del sitio de muestreo

El Municipio de Salamanca tiene una extensién de 774 km siendo esto el 2.5% de la superficie del
Estado de Guanajuato. Se localiza a 20°34’13” de Latitud Norte y 101°11’50” de Longitud Oeste y a
una altura de 1711 metros sobre el nivel del mar. Colinda al Norte con los Municipios de Santa Cruz
de Juventino Rosas, Villagran y Cortazar; al Oeste con Irapuato y Pueblo Nuevo vy, al Sur con los
municipios de Valle de Santiago y Jaral del Progreso. Cuenta con una poblaciéon de aproximadamente

276 mil habitantes (INEGI, 2015).

Tiene un clima predominantemente semi-cdlido subhimedo con lluvias en verano en un 92.3%,
excepto en la parte Norte del Municipio, donde el clima es templado subhimedo con lluvias en

verano (SEMARNAT, 2007).

La superficie empleada para las actividades agricolas constituye aproximadamente el 67% de la
superficie total municipal, misma que abarca cultivos agricolas de riego y temporal. La ganaderia se
practica en forma extensa y hay presencia principalmente de ganado vacuno y caprino (SEMARNAT,

2007).

Las principales actividades industriales de Salamanca son la generacidon de energia eléctrica, la
refinacion de petrdleo, y la industria quimica y de alimentos. Actualmente se encuentran instaladas
25 industrias, de las cuales 12 son del giro quimico (5 de la Industria Plastico y hule, 2 de la
fabricacidn de productos derivados del petréleo y del carbén, 2 de la fabricacién de productos a
base de minerales no metdlicos y 3 de otras industrias manufactureras), 6 de la industria alimenticia
y 5 de fabricacién de equipo de transporte, una correspondiente a actividades de generacién de

energia eléctrica y una de refinacion de petrédleo (SEMARNAT, 2015).

Debido a este perfil geografico y econdmico, el Municipio de Salamanca ha tenido que enfrentar
una compleja situacion ambiental que requirié del establecimiento de una red de monitoreo de la

calidad del aire entre los afios 1999 y 2002 para evaluar contaminantes criterio y parametros
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meteoroldgicos; logrando con ello identificar los problemas por emisiones a la atmésfera existentes

y la elaboracién de un programa para el mejoramiento de la calidad del aire entre el 2003 y el 2006.

De estudios previos se tomé conocimiento de la existencia de otros contaminantes atmosféricos
gue no son monitoreados y que pueden ser un problema para la salud de la poblacién. Aunado a
esta informacién, las autoridades ambientales del Estado de Guanajuato reciben continuamente
denuncias por parte de la poblacién respecto a olores y material depositado, que han estado
relacionados con eventos que han coincidido con intoxicaciones de los sectores mas vulnerables de

la poblacién de Salamanca.

Adicionalmente, tras el cierre de la empresa Tekchem S.A. existe la necesidad de remediacién del
predio ocupado por esta y la correcta disposicién de los residuos peligrosos en el Cerro de la Cruz.
Por lo anterior, se vuelve indispensable realizar estudios que permitan tener conocimiento de las

condiciones actuales y posteriormente de la efectividad de las medidas empleadas.

2.1.2 Meteorologia del lugar

Salamanca, Guanajuato tiene un clima predominantemente semi-célido subhimedo con lluvias en
verano en un 92.3%, excepto en la parte Norte del Municipio, donde el clima es templado

subhtimedo con lluvias en verano®.

El periodo de muestreo comprendid todo el mes de mayo de 2016, durante el cual se presentaron
vientos con una velocidad entre 1.2 y 6.6 m/s provenientes predominantemente del Oeste/Suroeste

por la mafiana y del Este/Noreste por la tarde (ver Figuras 2.1, 2.2y 2.3).

! SEMARNAT-Gobierno de Guanajuato (2007), Programa para mejorar la calidad del Aire en Salamanca 2007-2012.
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Figura 2.1: Rosa de Vientos de mayo 2016. Salamanca, Guanajuato. Datos validados por el IEEG. Estacién de Monitoreo de Calidad del
Aire "Nativitas"
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Figura 2.2: Rosa de Vientos de mayo 2016, 7-19 horas. Salamanca, Guanajuato. Datos validados por el IEEG. Estacion de
Monitoreo de Calidad del Aire "Nativitas"
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Figura 2.3: Rosa de Vientos de mayo 2016, 19-7 horas. Salamanca, Guanajuato. Datos validados por el IEEG. Estacién de Monitoreo de
Calidad del Aire "Nativitas"

2.1.3 Sitios de muestreo seleccionados
En la Ciudad de Salamanca existen tres estaciones de monitoreo de la calidad del aire:

e Estacion Cruz Roja (E1), Calle Ezequiel Ordofiez No. 100, Colonia Bellavista;
e Estacion Nativitas (E2), Calle Benito Juarez No. 1198, Colonia Nativitas;

e Estacion D.I.F. (E3), Calle Rosario Castellanos No. 104, Colonia Guanajuato.

Debido a la informacidén previa, originalmente se selecciond la estacién de Nativitas por ser
representativa de la zona que tiene valores histéricos mas altos, su bajo trafico vehicular y cercania
alas instalaciones de Tekchem S.A., a la refineria “Ing. Antonio M. Amor”, a la central termoeléctrica,

y el sitio de disposicidén de residuos peligrosos ubicado en el Cerro de la Cruz.

Se colecté la fase gaseosa y particulada para su posterior analisis en los laboratorios del Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) y determinar las concentraciones de plaguicidas

organoclorados, hidrocarburos aromaticos policiclicos y bifenilos policlorados.
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Mapa 2.1: Ubicacidn de las principales industrias en Salamanca, Guanajuato y el Sitios de muestreo. Google Mapas, 2017

2.2 Descripcion del método de muestreo

El sistema de muestreo completo consiste en un aparato llamado “TSP High Volume Air Sampler”
de la marca Tisch Environmental® (Tisch Environmental, 2017). Se le llama muestreador de alto
volumen de aire ambiente ya que se requiere que al PUF le esté pasando un flujo de aire ambiente
de 120 litros por minuto (Ipm) y es usado por la Agencia de Proteccidon al Ambiente (EPA por sus
siglas en inglés). Este aparato fue desarrollado para operar a una velocidad de 4 a 10 ft/min (0.114
a 0.285 m/min). El mddulo de muestreo consta de un filtro y un cartucho de muestreo de vidrio que
contiene el PUF utilizado para concentrar HAPs, POCs y PCBs del aire. La Figura 2.4 se muestra el
muestreador de alto volumen utilizado para la recoleccién de las muestras (ver Figura 2.4y Figura
2.5).

Para mas detalles consultar la seccion 6.1 en el ANEXO.
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) CUBIERTA DEL EQUIPO
MODULO DE MUESTREO
DUAL

VALVULA DE ESFERA
INDICADOR DE PRESION

(inches H,0)
. VARIADOR DE
MOTOR DE SUCCION VOLTAJE/CONTADOR DE
TIEMPO

PROGRAMACION DE
TIEMPO

Figura 2.4: TSP High Volume Air Sampler Tisch Environmental®, modelo TE-100 PUF; Utilizado para la recoleccion de las muestras
durante los periodos de muestreos comprendidos en el periodo de mayo 2016.

———— ANILLO DE RETENCION DE

BOQUILLA DEL FILTRO FILTRO DE CUARZO

-

SOPORTE DE BOQUILLA
DEL FILTRO

ESPUMA DE POLIURETANO '

s CARTUCHO DE VIDRIO

RECAMARA DEL —
CARTUCHO DE VIDIO

Figura 2.5: Mddulo de muestreo dual para el TSP High Volume Air Sampler Tisch Environmental® modelo TE-100 PUF.
El PUF se inserta directamente el cartucho de vidrio para la captura de los COPs estudiados en este trabajo.
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3 Descripcion del método analitico

En esta seccidn se describird el método analitico basado en el: (1) “Compendium Method TO-4A:
Determination of Pesticides and Polychlorinated Biphenyls in Ambient Air Using High Volume
Polyurethane Foam (PUF) Sampling Followed by Gas Chromatographic/Multi-Detector Detection
(GC/MD)” y el (2) “Compendium Method TO-13A: Determination of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAH) in Ambient Air Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)”; por
medio de un Sistema Cromatografia de Gases acoplado a un Espectrometro de Masas como detector

(Sistema GC/MS).

El objetivo de la implementacién de este método es de simplificar el analisis de HAPs y PCBs.
Anteriormente se analizaban por separado y con métodos cromatograficos de libre eleccidén para su

analisis cualitativo y cuantitativo.

En este trabajo, pretende el analisis experimental de algunos POCs que pueden ser extraidos
aplicando el mismo método de extraccion de los métodos EPA (Compendium Method TO-4A y TO-
13A), obteniendo recobros por encima del minimo establecido por dichos métodos, lo cual indica,
que su extraccion puede ser eficiente y se ahorra tiempo extrayendo los tres grupos de COPs

simultdneamente con el mismo procedimiento analitico.

Antes de iniciar con el procedimiento analitico se recomienda consultar la seccion 3.1: Interferencias

del método analitico.

3.1 Extraccion en el equipo Soxhlet

I Colocar el filtro y el cartucho adsorbente PUF en el equipo de extraccién Soxhlet.
Il.  Afadir entre 300 y 350 mL de una mezcla de éter di etilico-hexano (al 10% v/v de éter
dietilico).
M. Se debe garantizar un reflujo de la muestra durante 18 horas a una velocidad de 3 o0 4 ciclos

por hora. Dejar enfriar y desmontar el aparato Soxhlet.
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3.2 Primera concentracion en el aparato concentrador
Kuderna-Danish (K-D)

I Instalar el aparato concentrador Kuderna-Danish (K-D) de 500 mL;
Il.  Transferir el extracto de la seccidn 3.1 al matraz concentrador del aparato K-D.
Ill.  Afadir una o dos piedras de ebullicion.
V. Enjuagar la columna Snyder de 20 a 30 mL de éter dietilico al 10% en hexano para completar
la transferencia cuantitativa.
V. Concentrar hasta un volumen aproximado de 5 mL.
Nota: El bafio de agua se debe colocar a una temperatura de 88 °C (se recomienda establecer

esta temperatura 20 °C por encima del punto de ebullicion del disolvente utilizado).

3.3 Primera concentracion a flujo suave de Nitrogeno
I Transferir los 5 mL de muestra a un sistema concentrador de nitrégeno a flujo suave hasta

un volumen aproximado de 0.5 mL.

I Enjuagar con el disolvente las paredes del tubo concentrador hasta a completar un volumen

de 2 mL de muestra.

3.4 Cromatografia en columna para limpieza del extracto

I.  Transferir los 2 mL de muestra a una columna cromatogréfica de limpieza, la cual debe
contener las siguientes caracteristicas (cromatografia en columna):
i Debe tener <1 cm de didmetro y llave de teflon;
ii. Colocar fibra de vidrio para soportar las fases que se van a eluir. colocar una capa
de 1a1.5cm delacolumna.
iii. Colocar 10 cm de alumina desactivada al 10 % con agua.
iv. Colocar 1 a 1.5 cm de sulfato de sodio anhidro. Compactar las fases sin dejar la
alimina secar.
Il. Dejar eluir la muestra a un flujo de 0.5 mL por minuto de hexano.
Il Posteriormente se prepara una disolucion de hexano-diclorometano (7:3); y se deja eluir
aproximadamente 12 mL a un flujo de 0.5 mL por minuto. Este paso es la limpieza final del

extracto.
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3.5 Segunda concentracion en el equipo Kuderna-Danish (K-

D)

Montar el aparato concentrado K-D de 250 mL; transferir el extracto limpio de la seccion 3.4
al matraz concentrador del aparato K-D.

Afadir una o dos piedras de ebullicion.

Enjuagar la columna Snyder de 2 a 3 mL de éter di etilico al 10%- hexano para completar la
transferencia cuantitativa.

Concentrar hasta un volumen aproximado de 5 mL.

Nota: El bafio de agua se debe colocar a una temperatura de 88 °C (se recomienda establecer

esta temperatura 20 °C por encima del punto de ebullicion del disolvente utilizado).

3.6 Segunda concentracion a flujo suave de Nitroégeno

Transferir los 5 mL de muestra a un sistema concentrador de nitrégeno a flujo suave hasta
un volumen aproximado de 0.5 mL.
Enjuagar las paredes del tubo concentrador hasta a completar un volumen de 2 mL de

muestra.

3.7 Cambio de disolvente (opcional)

Se puede realizar un cambio de disolvente con Isoctano durante la segunda concentracién
de nitrégeno justamente cuando el extracto concentrado llegue a 0.5 mL (ver seccion 3.6).
Se debe llevar nuevamente a 0.5 mL en el tubo concentrador de nitrégeno a flujo suave
utilizando isoctano como disolvente final.

Nota: este paso unicamente se realiza si la curva de calibracion fue inyectada en el sistema
GC/MS, con un disolvente distinto a los utilizados durante la extraccion de la muestra. Para
mejorar la calidad de los resultados en esta tesis se realizé un cambio de disolvente debido
a que la curva de calibracion fue inyectada al Sistema GC/MS con Isoctano como disolvente
base.

Se transfiere a un mini vial de 1 mL con septa de Tefldn® para que el automuestreador del
Sistema GC/MS pueda realizar la inyeccién de la muestra. La muestra esta lista para

inyectarse.
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Nota: Antes de realizarse la inyeccion de la muestra debe acondicionarse el Sistema GC/MS

y debe inyectarse una curva de calibracion para cumplir con los controles de calidad descritos

en el Method TO-13A de igual manera se requiere para poder calcular la concentracion real

caracterizada por el Sistema GC/MS.

En la seccidn 3.8 se escribe de manera general el acondicionamiento del Sistema GC/MS, Si

requiere mds detalles consultar el Anexo seccion 6.3 de este trabajo donde se describe a

detalle el acondicionamiento y la construccion de la curva de calibracion.

3.8 Acondicionamiento del Sistema GC/MS para su uso en el

analisis:

El acondicionamiento y la calibraciéon del Sistema GC/MS se describe a detalle en el Anexo seccidon

6.3; en esta seccion se describird brevemente, los pasos a seguir para el acondicionamiento del

Sistema GC/MS.
a)
b)
c)
d)

e)

Acondicionamiento y limpieza del Sistema GC-MS

Verificacién de vacio en el MS

Afinacion del MS

Calibracidn del Sistema GC/MS por el método de estandar interno (al menos 5
niveles de concentracion)

Verificacién de la linealidad de los compuestos seleccionados.

3.9 Inyeccion en el Sistema GC/MS

Una vez transferida la muestra a un mini vial como lo indica la seccion 3.8; esta lista para su analisis

en el Sistema GC/MS.

Nota: recuerde que el Sistema GC/MS debe tener un método de acondicionamiento y una curva de

calibracién inyectada para poder realizar la interpretacion correcta de los datos obtenidos y la

fiabilidad de los mismos.

3.9.1 Equipo utilizado para la cuantificacion de los COPs
a. Cromatdgrafo de gases Agilent 6890N (ver Figura 3.1).

b. Detector Selectivo de Masas Serie Agilent 5975 (ver Figura 3.2).
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Figura 3.1: Sistema GC/MS: Cromatdgrafo de gases Agilent 6890N y Detector Selectivo de Masas Serie Agilent 5975.
Ubicado en las instalaciones de los Laboratorios INECC, CDMX.

3.9.2 Condiciones de operacion del Sistema GC/MS seleccionado
para el analisis de los COPs.

a. Cromatografo de gases Agilent 6890N (ver Figura 3.1).

Tabla 3.1: Condiciones de operacion para el Cromatdgrafo de gases Agilent 6890N.

Variable
Columna Capilar

Gas portador
Velocidad Lineal
Temperatura del inyector
Inyector

Temperatura del programa:

Tiempo de retencién inicial
Programa
Temperatura final
Tiempo de retencidn final

Tiempo de andlisis

Descripcion
250 um diametro nominal. 0.25 um de espesor. Presion
nominal 9.95 psi. Longitud 30 m. Velocidad 37 cm/s.
Helio
74.7 mL/min
290 °C
2 uL Tipo Grob, sin division.
Temperatura inicial: 90 °C
7+£0.1 min
(1) 170 °C/ 20 min (2) 250 °C / 10 min (3) 300 °C / 10 min
300 °C
10 min. O hasta que todos los compuestos de interés
hayan eluido
Aproximadamente 50 min. por muestra
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b. Detector Selectivo de Masas Serie Agilent 5975 (ver Figura 3.2).

Tabla 3.2: Condiciones de operacion para el Detector Selectivo de Masas Serie Agilent 5975.

Variable Descripcion
Temperaturas de la linea de 300 °C
transferencia
Temperatura de la fuente De acuerdo con la especificacién de manufactura
Electrén Energy 1752.9 Volts
Modo de ionizacidn El
Rango de masa 35 a 395.8 amu, Modo de adquisicion de datos de gama
completa (SIM)
Tiempo de escaneado Por lo menos 5 exploraciones por pico, no exceder 1

segundo por exploracién.
3.9.3 Andlisis de muestras por el Sistema GC / MS
3.9.3.1 Resumen.

El extracto de muestra se analiza por GC / MS y se cuantifica por el método del estandar interno.

3.9.3.2 Frecuencia.
Antes de que se puedan analizar las muestras, el instrumento debe cumplir con los criterios de

aceptacion técnica GC / MS de calibracion inicial o calibracién continua. Si hay tiempo restante en
el periodo de 12 horas con una calibracién inicial valida o una calibracidn continua, las muestras
pueden analizarse en el sistema GC / MS que cumpla con los criterios de verificacién del desempefio

del instrumento.

3.9.3.3 Procedimiento.
Para el analisis de muestras, realice lo siguiente:

i. Configure el sistema GC / MS.

ii. Todos los extractos de muestra deben calentarse a temperatura ambiente (~ 1 hora) antes
del andlisis. Todos los extractos de muestra deben analizarse bajo las mismas condiciones
instrumentales que los estandares de calibracién.

iii.  Afada la solucion de patrén interno al extracto de 1.0 mL de la secciéon 6.9. Para las
diluciones de la muestra, afiada una cantidad apropiada de la solucion de patrén interno
para mantener la concentracidn de los estandares internos en 2 ng / pL en el extracto
diluido.

iv.  Inyectar 2.0 pL de extracto de la muestra en el GC / MS, e iniciar la adquisicién de datos.
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v.  Cuando todos los compuestos objetivo semi-volatiles se hayan eluido del GC, termine la
adquisicion de datos MS y almacene los archivos de datos en el dispositivo de
almacenamiento del sistema de datos. Utilice software de salida de datos apropiado para
mostrar espectros de masas de rango completo y SICPs?. El andlisis de muestra utilizando el
GC / MS se basa en una combinacion de tiempos de retencion y abundancias relativas de
iones seleccionados. Estos calificadores deben almacenarse en el disco duro del ordenador
de datos GC / MS y se aplican para la identificacién de cada pico cromatografico. Se
determina que el calificador del tiempo de retencion es de +0.10 minutos del tiempo de
retencién de la biblioteca del compuesto. El nivel de aceptacién para la abundancia relativa
se determina que es £ 15% de la abundancia esperada. Se miden tres iones para la mayoria
de los compuestos de HAPs. Cuando la identificacion del compuesto es hecha por el
ordenador, cualquier pico que falla en cualquiera de las pruebas de calificacion es marcado
(por ejemplo, con un *). Los datos deben ser examinados manualmente por el analista para
determinar la razén de la bandera y si el compuesto debe ser reportado como encontrado.
Aunque este paso agrega un cierto juicio subjetivo al andlisis, los problemas de
identificacion generados por computadora pueden ser aclarados por un operador
experimentado. La inspeccion manual de los resultados cuantitativos también debe

realizarse para verificar concentraciones fuera del rango esperado.

3.9.3.4 Diluciones.

La siguiente seccién proporciona orientacion cuando un analito excede la curva de calibracion.

a. Cuando se analiza un extracto de muestra que tiene una concentracién de compuesto de
analito mayor que el limite superior del intervalo de calibracidn inicial o iones saturados de
un compuesto que excluye los picos del compuesto en el frente del disolvente, el extracto
debe diluirse y volver a analizarse. La cuantificacion de iones secundarios sdlo se permite
cuando hay interferencias de muestra con el ion de cuantificacidn primario. Si se utiliza una
cuantificacidon de iones secundarios, calcule un factor de respuesta relativo utilizando la
respuesta de area para el ion secundario mas intenso que esté libre de interferencias de
muestra, y documente las razones del uso del ion secundario.

b. Calcular la dilucidn de la muestra necesaria para mantener los compuestos objetivo

semivolatiles que requirieron dilucidn dentro de la mitad superior del rango de la calibracion

! Selected lon Current Profile (SICP).
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inicial para que ningun compuesto tenga iones saturados (excluyendo los picos del
compuesto en el frente del disolvente). Diluir la muestra en hexano en un matraz
volumétrico. Analizar la dilucién de la muestra.

c. El factor de dilucién elegido debe mantener la respuesta del pico mas grande para un
compuesto objetivo en la mitad superior del rango de calibracién inicial del instrumento.

d. Sila concentracidn en la columna de cualquier compuesto objetivo de cualquier muestra
excede el intervalo de calibracién inicial, se debe diluir dicha muestra, reajustar la
concentracion del patrén interno y volver a analizar el extracto de muestra.

e. Utilizar los resultados del analisis original para determinar el factor de diluciéon aproximado

necesario para obtener el pico de analito mas grande dentro del rango de calibracién inicial.

3.9.4 Cuantificacion (esta seccidon proporciona una guia para

cuantificar los analitos).

Los componentes objetivo-identificados se cuantificardn mediante el método estandar interno.
Los estdndares internos utilizadas para los compuestos objetivo son las mds préximas al tiempo
de retencidn de un analito dado.

Para calcular la concentracion en la muestra se utiliza el factor de respuesta relativo (RRF) del
analisis de calibracién de continuacidn diaria (o RRF del nivel CAL 3) si la muestra se analiza en
la misma secuencia de 12 horas que la calibracién inicial. La cuantificacion de iones secundarios
s6lo se permite cuando hay interferencias de muestra con el ion primario. Si se realiza la
cuantificacién de iones secundarios, documente las razones. El area de un ion secundario no
puede ser sustituida por el area de un ion primario a menos que se calcule un factor de
respuesta relativo usando el ion secundario.

Se calcula una ventana de tiempo de retencidn para cada analito y surrogado del componente
Unico. Las ventanas se establecen como * 0.01 unidades RRT del tiempo de retencién para el

analito en CAL 3 de la calibracidén inicial o la calibracion continua.
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3.9.4.1 Cdélculos.

Realice los siguientes calculos:

3.9.4.1.1 Cdlculo de la concentracion.
Calcular las concentraciones de los compuestos objetivo usando la siguiente ecuacion:

AV Dy (Ecuacion 3.1)
A, .V,RRF

., [ng
Concentracion [—3 std] =
m

Donde:

A,= Area de respuesta para el compuesto a ser medido, cuenta

A;c=Area de respuesta para el patrén interno, cuenta.

I;= Cantidad del patrén interno, ng / uL.

RRF= La RRF media de la calibracidn inicial mas reciente, sin dimensiones.

V;= Volumen del aire muestreado, std m3.

Vi=Volumen final del extracto, uL.

D¢=Factor de dilucion para la muestra. Si no hubo dilucion, Dy es igual a 1. Si la muestra fue diluida
Dses mayor a 1.

Las concentraciones calculadas pueden convertirse en ppb, para referencia general. La
concentracién del analito se puede convertir en ppb usando la siguiente ecuacién

24.4 (Ecuacion 3.2)
MW,

ng
Ca [ppby] = C4 [ﬁ] *
Donde:
Cy [%]= Concentracidn del analito, calculada en la Ecuacidn 3.1, std m3.

MW, = Peso molecular del analito g/gmol.
24.4 = volumen molar ocupado por un gas ideal a temperatura y presion estandar (25 °Cy 760

mmHg) L/mol.

3.9.4.1.1.1 Concentracién estimada.
La Ecuacion 3.2 también se usa para calcular las concentraciones de los compuestos no objetivo. Se

utilizaran los recuentos totales de area (o las alturas de pico) del cromatograma de iones totales
generado por el espectrometro de masas para el método COMPENDIUM TO-13A HAPs; se utilizaran
tanto para el compuesto no objetivo que se va a medir (Ax) y para el patrdn interno (A;). Asociar el
patron interno mas cercano que estd libre de interferencias con el compuesto no objetivo a ser

medido. Se debe asumir un factor de respuesta relativa (RRF) de uno (1). El valor de esta
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cuantificacion se calificara como estimado ("J") (estimado, debido a la ausencia de un factor de
respuesta especifico del compuesto) y "N" (presunta evidencia de presencia), indicando las
incertidumbres cuantitativas y cualitativas asociadas con el componente no objetivo. Se debe
calcular una concentracién estimada para todos los compuestos identificados tentativamente (TICs)

asi como aquellos identificados como desconocidos.

3.9.4.1.2 Porcentaje de sustitucion Recuperacion (% R).

Calcular el porcentaje de sustitucién de recuperacion utilizando la siguiente ecuacién:

%R = % +100 (Ecuacion 3.3)

a

Donde:
Q4=Cantidad determinada por andlisis, ng.
Q,=Cantidad afiadida a la muestra o al blanco de método, ng.

El porcentaje de recuperacién de surrogados debe caer entre 60-120% para ser aceptable.

3.9.4.1.2.1 Porcentaje de cambio de respuesta de area (% ARC).

Calcular el porcentaje de cambio de respuesta de area (% ARC) para el analisis de muestra y el blanco
de método en comparacion con el analisis del nivel CAL 3 mas reciente para cada uno de los
compuestos de los patrones internos, usando la siguiente ecuacion:

A, — A .,
%ARC = % %100 (Ecuacion 3.4)

X

Donde:

%ARC=Porcentaje del area de respuesta.

As=Area de respuesta del patrén interno en la muestra/blanco de método, cuenta.
A,=Area de respuesta del patrén interno mas reciente en el nivel CAL 3 de andlisis, cuenta.

El cambio de drea para el estandar interno no debe exceder de -50 a +100 por ciento.
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3.9.4.1.3 Intervalo de tiempo de retencion estandar interno (RTS).
Calcular el cambio de tiempo de retencién (RTS) entre el analisis muestra / blanco y el analisis del

nivel CAL 3 mds reciente para cada uno de los patrones internos usando la siguiente ecuacion:

RTS = RT; — RT, (Ecuacién 3.5)

Donde:
RT,=Tiempo de retencion del patrén interno (IS) en la muestra.

RT,=Tiempo de retencion del patrén interno (IS) en el nivel CAL 3 mds reciente durante el andlisis.
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4 Resultados obtenidos y su analisis.

4.1 Cromatogramas y Resultados obtenidos del Sistema
GC/MS.

En esta seccidn se presentardn tres cromatogramas y sus respectivos resultados que se obtienen

del Sistema GC/MS que se encuentra en las instalaciones de los laboratorios INECC.

Se presentardn un cromatograma correspondiente a la curva de calibracién inyectada en el Sistema
GC/MS y dos cromatogramas correspondientes a dos muestras de un lote de diez muestras que

fueron analizadas en las instalaciones del INECC.

Por motivos de confidencialidad de los datos analizados en el INECC, unicamente tenemos la
autorizaciéon de presentar tres cromatogramas para darle sustento cientifico a este trabajo y

ejemplificar el calculo de las concentraciones presentadas en secciones posteriores.

A continuacién, observaremos la muestra 6 correspondiente al muestreo nocturno de la semana 3
(ver Figura 4.1), la muestra 7 y 8 correspondiente a la semana 4 muestreo nocturno y diurno (ver
Figuras 4.2 y 4.3) y finalmente la muestra 9 correspondiente a un blanco de muestreo (ver Figura

4.4) para analizar alguna posible interferencia durante la captura de los COPs.

Esto con el fin de justificar los datos obtenidos que se presentaran en secciones anteriores y mostrar

todo lo que el Sistema GC/MS puede detectar.
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Figura 4.1: Cromatograma de la muestra no. 6 correspondiente a la semana 3 de muestreo.
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Tabla 4.1: Interpretacion de la sefial de respuesta y determinacion de la concentracion de manera automdtica por el
Sistema GC/MS para el cromatograma de la muestra no. 6 correspondiente a la semana 3 de muestreo.

Yuantitation Roport (OT Reviewed)

Data Path : D:\msdchem\1\DATA\Enerc 2017\201701L13\
Daca Pile 1 030.D

Acg On : 15 Jan F01% 216

Operator 1 LAND

Hample : 201742018

Minc 1 OT-00BR/16

ALS Vial + & Sample Mulbiplier: 1

Quant ‘Time: Jan 16 10:13:02 2017

Quant. Methed | D:i'\madchem' | \METHODE EVOC\BAP_ 20161208 RL140L1Y.M
Quane Title ; COP (POC,BPC,HAP) -13dicRols- 5121216

QLagc Update : Mon Jan 16 10:06:37 2017

Response via : Inirial Calibration

Internal Standards R.T. QIon Hespoose Conc Unita DeviMin)

1} 2-Fluorabhifenilo 11.596 172 133738 50. 00 pg/L g.00
13} Terfenil-dla (EI) 19.336 244 148575 50.00 pg/L 0.01
Target Compounds Gvalue

2] Wafcaleno-da 2.345 136 5347 Tw 192.77 pg/fL

3) Kafraleno 9,359 128 2445377 682.61 ug/L # 80

4) Acenafrileno 12.498 152 17i56dm 154.87 ug/L

5) Acenafteno d-10 12.771 164 6551 Te 43.70 pg/L

&) Acenafrenc 12.822 153 238634 117.60 po/L W 1]

7} Fluoreno 13.800 166 2085361 948,14 pg/L 83

B) Penantrens-dif 15,685 188  14435%m  66.51 ag/L

%) Fenantrenc 15.746 176 50078468 13871.48 pg/L 96
10) Antradenso 15.845 178 4561812 1373.69 ug/L g7
11} Fluoranteno 18.373 202 14998439 3B836.07 ug/lL an
12) Pirena 18,879 202 14169445 3314,59 pg/L 58
14] Benzo|a)ancraceno 2,589 238 1183271 A53.46 ug/L 07
15) Crisenc-di12 [(SURE) 23,627 240 142319 54.19 pg/L ¥ &9
16) Crisenc 23.736 228 26376865m 561.85 ug/L

17) Benrzo(b}Fluoranteno 27.216 352 3995585 1D42.93 ug/L 98
18) Benzc (k] Fluorancens 27.3058 252 LO55281 296.52 ug/L 97
13} Perzola)pireno a8.233 253 650515 237.46 ag/L 97
20) Perileno-di2 (surrogado) 28.413 264 68958 E1.BP ag/L o0
21} Indenoi{l,z,3-cd)Pirena 31.616 276 1579635 S2B.06 po/L & 100
32) bDibenzo(a, h] Antracenc 11.758 278 277369  143.45 pg/L 8 1€
23) Benzoig,k,i]Perilenc 32.500 378 2324130 609.16 pg/L @ 13- ]

e — o ——— S

{#) = gqualifier cut of range (m) = manual integration {+] = signale summed

HAP 201E1308 RLIGO117.M Mon Jan 16 10:13:12 2017 Fage: 1
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Figura 4.2: Cromatograma de la muestra no. 7 correspondiente a la semana 4 de muestreo.
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Tabla 4.2: Interpretacion de la sefial de respuesta y determinacion de la concentracion de manera automadtica por el
Sistema GC/MS para el cromatograma de la muestra no. 7 correspondiente a la semana 4 de muestreo.

Quantitation Raport (QT Reviewed)

Data Fath : D:\medchem\1\DATA\Enere 2017\20170113\
Data File 1 032 D

Acg On : 15 Jan 2817  3:44

Cperator : LAND

Bample | 20159+2020

L FET t OT-0082/16

ALS vial : 7 Sample Multlplier: 1

Quant Time: Jan 1§ 10:14:03 2017
Quant Method : D:\medchem\l\METHODS SVOC\HAP 20161208 _RL140117.M
Quant Title : COP (POC,BPC,HAR)-13dic2016- E121216

QLasc Update : Mon Jan 16 10:06:27 2017

Reaponse via : Initial Calibration

Internal Standards R.:T. Qlon Responge Conc Unite Devi(Min)
1} 2-Flunrghifenilo 11.596 172 133519 50. 00 pg/ll Q.00
13) Terfenil-d14 (ET) 19.338 244 145521 50.00 pa/L g.02

Target Compourds Cvalue
2] Wafraleno-da 9.35% 138 BTOS1 28.87 pg/L & 1
3) NWaftaleno 9.39% 128 1093782 308.46 ug/L 57
4) Acenaftilenc 12.501 152 143339 92.35% pg/L # a0
5] Acenaftenc d-1i0 12.762 164 GE717m 45.34 pg/lL
6] Aceraftenc 11.817 153 THSE4Am  49.91 ug/L
7] Flusrenoc 13.798 166 363055 135,19 ug/L 89
8) Fenantreno-dio 16.686 188 124881m 60,49 wg/L
) Fenancreno 15,738 178 12743110 3575.94 ug/l 28
10} Antraceno 15,845 178  B35B0Se 200.25% pa/L
11} Fluorarteno 16,376 202 13726314 3280.12 pal/l 9%
13) Pireno 18.B83 202 12351138 2920.19 pg/L g7
i4) Benzola)antraceno 22.555 228 118EBE: 352,94 ug/L 100
15) Crisepo-di2 (SURR) 22.631 240 137550 51.97 pg/L ¥ 69
16} Criseno 22.736 228 1550680m 46,85 g/l
17} Benzo(b) Fluoranteno 47.31% 253 2330757 628.19 wg/l 98
14} Benzaik) Flucrantéens 27.304 352 £02318 18B.5% pg/L 97
15 Benzclalpizeno 28.228 252 531946 274.59 ag/lL 27
20) Perilens-di2 (surrogade) i8.412 2JE4 E8T 46 £1.25 pg/L N 47
21) Indenoll,2.3-cd)Pireno 3l.802 aTe B6T0I0 334.07 pg/L # 100
22) Dibenzo(z, k) Antracenc 11.746 2T 155455 79.34 pg/L # L ]
23) Benzoig.h,{)Perilenc 32.484 276 1423253 392.10 pg/L # 66

I#) = gqualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

HAP 30161208 RIJ4G117.M Moo Jan 16 10:14:17 2017 Page: 1
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Figura 4.3: Cromatograma de la muestra no. 8 correspondiente a la semana 4 de muestreo.

76



Tabla 1.3: Interpretacion de la sefial de respuesta y determinacion de la concentracion de manera automdtica por el
Sistema GC/MS para el cromatograma de la muestra no. 8 correspondiente a la semana 4 de muestreo.

Quantitacion Repork [T Reviewed) 5

Data Path @ Di\msdehem) 1\DATA\Enerc 2017520170113,
Data File : 034 . D

Acg On 7 LS Jan 2017 5:20
Cperator 1 LAND

Sample 1 202142022

Miac : OT-0082/16

ALS Vial +: B Samrple Multiplier: 1

Quant Time: Jan 16 1G:15:10 2017

fuant Msthod ¢ 0 hmedcheml 1\METHODS E?DCHHAP_ZDlE]EDE_RLZ&Gll?.M
Quant Titie 1 COF {POC,BPC, HAP)-134ic2016- 5121216

QLast Update : Mon Jan 16 10:06:27 2017

Responge wia : Tnitial Calibration

Internal Standards R.T. Dion Hepponge Cong Unlts Dew(Mir)
1} 2<Fluorcgbifenilo 11.599 ‘172 135126 50,00 pg/L 0. 00
i3) Terfenil-di£ (EI) 19,334 244 154177 50.00 pg/L G 01

Target Compounds Cvalue
£} Naftalero-ds 2.351 1386 SES30 19,11 ua/L @ an
3 Naitaleng 9,410 125 1503214 4B3. 79 poafl # 23
4] Acenaftileno s2.802 152 4383840 1386.75 pa/L 99
5] Acenafrens d4-10 ‘ 12.765 164 71370m 46,02 palL
6) Acenaftenc 12,820 153 1872415m 54.13 pg/L
7 Flusreno 13.800 146 2381058 1035.28 ug/L 23
&) Fenantreno-dio 15.683 188  14F33Em  65.30 agfL
o) Ferantrenoc 15.745 178 47427285 12625.97 ug/L =X

10] Antracens 15.845 178 4880752 1410.9%7 pg/l a9
il) Flusranteno 18,3732 2023 17347835 4251.20 pa/L b
12] Pireno 18,878 Z0Z 15963578 356,97 ug/L a7
14) Benzao{a)antracenc 22.585 228 "2069611m 561.687 pgfl

15) Crisenc-dl2 (SURR} 22.622 248 144 52m  52.88 ug/L

16) Crisens 22.734 228 3501876m TI16.68 pq/lL

17} Benzoib)Fliucranteno 47.320 253 4845417 122443 pg/L 9B
18, Benzolk)Pluorantens 27308 252 1503545 374.45 pg/L a7
1%] Benzo(a)pireno 45,233 253 1307374 425_80 pg/L a8
20) Perileno-di? (surrogado) 28.415 264 96431 E4.63 ug/L L 5
21) Indenc(l,2,3-cd)iPirenc 31.613 276 2120857 CE67.53 ug/L 4 100
22) Dlbenzo{a,h] Antragenc 31,785 278 IGE0 29 186,70 pgfL # Y
23) Benzoig,h, i)l Perilenoc 32,495 276 2467523 E29.4% ug/L # &9
i#) = gualifier out of range (m} = manual integration (+) = aignals surmed

HAP 20161208 RL140117.M Mom Janm 1€ 10:15:20 2017 Page: 1

77



tabes

LIOZ CE:9T0T o1 Uep UoK K LTI0ITH 80ZIST0Z AVE

0UTE  0OUC  OW  O0WE  MOW  Wm M W oW wW oo
. Kenlco . = et e
sy u _._

___, mm

ST RO B0 DL

1

UOTIRLOTTE] [¥TITA] ¢ wia asucdsay
LIOE iEfaatol 9T uer wol ¢ agwpdn Imead

SLZTITLS -9I0EOTPEL-(AVH'OAE'DCE) <00 ¢ STIFL uend

W LTIOMITH BOZISTOZ JVH\DCAS SOOHLAW\T\Seyspse\:Q pCylay Juend
LIDE QE!ST-0T 9T uwel :WEL 3uend

T :xastrdys(iw srdueg & * TeTA SOV

81/zH00-10 ! ZEIN

OToE+600L ¢ aTdwes

aRyT | acawzadp

(423 LIOZ U g1 4 g Doy

0 '9f0 ¥ 9114 eaEg

VETTOLTIOZNLTOE DIRUELNLVC, T\WSgopse\ i ¢ yawgd =1EQ

(pamaTATE LD) =Ioday LOTIVITIURND

Figura 4.4: Cromatograma de la muestra no. 9 correspondiente a un blanco y lectura de las concentraciones

determinadas por el sistema GC/MS.
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Tabla 4.4: Interpretacion de la sefial de respuesta y determinacion de la concentracion de manera automdtica del
Sistema GC/MS para el cromatograma de la muestra no. 9 correspondiente a un blanco de método.

Quantitation Report 10T Reviewsd)

Data Path i D:\medchem\1\DATA\Enere 2017\20170113\
Data File : 036.0
Acc On 1 15 Jan 2017  6:52

LAND

Operator J
Barmple 1+ 2009+2010
Miao 1 OT-06GR2f16

ALS Vial : 2 Eample Multiplier: 1

Quant Time: Jan 16 10:16:20 2017

Quant Msthod : 0:\medchem' l\METHODS SEVOC\HAP 20161208 RLI40117.M
Quant Title 1 COP ([POC,BDC, HAP) -13die201l6- B121216

QLapt Updace : Mon Jan 16 10:06:27 2017

Response via : Injtial Calibracien

Internal Scapdards R.T. Qlon Responas Conc Units Dev(Min)
1) 2-Fluorohifenilo 11.599 172 116823 50.00 pa/L 0.80
13} Terfenil-dl4 (ET) 19.335 244 128775 50.00 pg/L 0.01
Target Compormgis . Qvaliue
2) Mafraleno-d8 9.162 136 458253 17,93 po/L
i) Kafralesno 5.413 128 1795511 £73.09 pg/L 96
4) Acenaftileno 12,505 152 630589 275.42 pal/L W 60
&) Acenafteno d4-10 12.729 164 a ¥.D.
6] Acenafteno 12.827 153 383973 195.06 ug/L L
7] rluoreno 13.803 166 2710822 1391.19 ug/L 91
#) Fenantreno-did 15.688 188 144105 73.27 ug/L Loo
%) Fenancreno 15.748 17B 47208759 14268.55 ua/L 56
16} Antracens 15,847 178 5051228 1725.82 ug/lL 97
11) Fluorantens 18,373 202 13BG2ZI4  4040.38 pg/L 8
12) Pireno 18,879 202 13803901 3652.91 ug/L 87
14) Benzeo|a)antracenc 22,568 228 1961928 514.40 ug/L ]
15) Crisenc-di2 [(SURH) 22.632 240 110718Bm 49,38 pug/L
i8) Crigeno 43.734 228 2e04266m 644.B7 pg/L
17] Benzo(b)¥Filucranteno 27,310 352 33IRTAEY 1035.72 ag/L 98
18] Benzo(k]Fluoranteno 247.303 252 524393 292,82 ug/L 5%
1%) Benzoia)pireno <£8.227 352 B13574 338.66 ug/L 27
20) Perilenn-d412 [mirrogado) 2B.410 264 67378 T1.45 ug/L ¥ 83
2L) Indenoi(l,2,3-cd)Fireno 31.604 2376 L33T53L 524.62 pg/L # 100
22) Dibenzola,hlAntracens 1.745 278 253341 153,84 a9/L # 75
431) Benzoig,b.i] Perilenc d2.486 276 1650455 515.39 ag/L ¥ £1.

el R S R e Lt o L [ T S ————

(#] = qualifier out of range (m) » manual integration (+] = signals summed

HAP 20161208 RL140117.M Mon Jan 16 10:16:32 2017 Page: 1
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4.2 Calculo de la concentracion real en la muestra. Ejemplo

de calculo para la obtencion de la concentracion del
analito por el método del patron interno

A continuacidn, se presenta el algoritmo de célculo para ajustar la concentracién obtenida por el

Sistema GC/MS Agilent, para la determinacidén de COPs estudiados en esta tesis.

Seleccionar el compuesto objetivo para la concentracién que se desea conocer:

Fenantreno.

A partir del cromatograma, calcular el Factor de respuesta relativa; en caso de tener mas

iones del mismo compuesto calcular el Factor de respuesta relativa promedio para el

mismo compuesto.

A= Area de cuantificacién del ion primario

(Ecuacion 3.2: Factor de respuesta relativa?) para el compuesto a medir, [cuenta]

A;s=Area de cuantificacién del ion primario
AxC;
RRF = 2xtis o
AisCx para el patrén interno, [cuenta]

C;s=Concentracién o cantidad del patrén

(Ecuacion 3.6: Factor de respuesta relativa

interno, [ng / uL]
promedio)

C,=Concentracioén o cantidad del compuesto

a medir, [ng / pL]

n
_ RRF,
RRF = Z
: n
=1

Obtener los datos que se requieren para la Ecuacion 3.2 a partir del cromatograma (ver

Tabla 4.1) y hacer congruentes las unidades de acuerdo con lo indicado en el punto II.

A, = 50078468 cuenta

1 Se especifica en la seccién 2.1 Calibracion inicial para GC / MS. En los anexos digitales, se explica a detalle
el procedimiento de calibracion para el sistema.
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A;s = 133738 cuenta

Hg
CiSZSO r

C, = 13871.48 i

V. Sustituir valores en la Ecuacion 3.2:

( 1L )-005ng
106 ul) 7 ul

(50078468 euenta)(0.052)

106 u

103n 1L n
g)( ) = 1387148 9
L uL

Fra

RRF

- (133738 %)(13.87148 ﬁ)

=1.35
i

V. Una vez obtenido el RRF, podemos obtener la concentracion del analito.

AL IV,D;

ng
Conc. [— std] =
m3 AiSViRRF

(Ecuacion 3.1)

A= Area de respuesta para el compuesto para
ser medido, [cuenta].

A;s=Area de respuesta para el patrén interno,
[cuenta].

I;= Cantidad de estandar interno, ng / pL.
RRF= La RRF media de la calibracién inicial mas
reciente, sin dimensiones.

V;= Volumen de aire muestreado, std m>.
Vi=Volumen final del extracto, pL.

D¢=Factor de dilucion para el extracto. Si hubo
dilucién, Dres igual a 1. Si la muestra fue diluida

Dses mayor a 1.

VL. Obtener los datos que se requieren para la Ecuacion 3.3 a partir del cromatograma (ver

Tabla 4.2) y hacer congruentes las unidades de acuerdo con lo indicado en el punto V.

A, = 12743110 cuenta

A;s = 124881 cuenta
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103n, 14 n
I, =60.49 @< g>( A ) = 0.06 "9
£\ 1ug 10° ulL uL

RRF = 1.35
V; =73.524m3
Ve =2uL
Dy = 100; (1: 100)
VII.  Sustituir valores en la Ecuacion 3.1:

ng

(12743110 exenta) (0.06 29) (2 4k)(100)
Conc. [ﬂ std] = ( *"’L’) = 1244 —

m3 "~ (124881 enenta)(73.524 m3)(1.35)

Por tanto, la concentracion de esta muestra es
n
12.44 _g3
m
Este algoritmo se aplicd a los cromatogramas que pertenecen a las 8 muestras y las 2 muestras que
sirvieron de blanco de método durante el periodo de muestro del mes de mayo de 2016 en
Salamanca, Guanajuato para la determinacion de HAPs, PCBs y POCs.
A continuacidn, en las secciones 4.3, 4.4 y 4.5 se presentan los resultados obtenidos por el Sistema

GC/MS y a su vez aplicando el algoritmo de ajuste para obtener la concentracién real de las

muestras.

4.3 Resultados obtenidos para HAPs

En la Tabla 4.7 se presenta las estructuras quimicas de los HAPs determinados en este trabajo para

identificarlos y facilitar la interpretacion de los datos.
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Tabla 4.7: Compuestos determinados por el Sistema GC/MS para Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos.

COMPUESTO

Naftaleno (Naf)

Acenaftileno (Aci)

Acenafteno (Ace)

Fluoreno (Flu)

Benzo(a)antraceno
(BaA)

Criseno (Cri)

Benzo(b)fluoranteno
(BbFt)

Benzo(k)fluoranteno
(BkFt)

FORMULA

()

()
B8

H
20

COMPUESTO

Fenantreno (Fen)

Antraceno (Ant)

Fluoranteno (Ft)

Pireno (Pir)

Benzo(a)pireno (BaP)

Benzo(g,h,i)perileno
(BghiP)

Dibenzo(a,h)
antraceno (DahA)

Indeno(1,2,3-cd)
pireno (IP)
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Enlas Tablas 4.8 y 4.9 por periodo de muestreo semanal, dividiéndose en horario diurno y nocturno.

Tabla 4.8: Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos. Salamanca Guanajuato.
Periodo de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).

CONCENTRACION [ng/m?]

COMPUESTO
SEMANA1 SEMANA2 SEMANA3 SEMANA4 PROMEDIO

Naftaleno 0.59 244 0.36 0.28 0.92
Acenaftileno 0.15 0.30 0.11 0.11 0.17
Acenafteno 0.10 0.15 0.06 0.08 0.10
Fluoreno 0.48 0.85 0.23 0.26 0.45
Fenantreno 4.45 6.49 4.56 3.33 4.71
Antraceno 0.35 0.69 0.35 0.33 0.43
Fluoranteno 3.41 3.72 5.16 3.90 4.05
Pireno 3.68 3.30 4.30 3.24 3.63
Benzo(a)antraceno 0.23 0.24 0.41 0.18 0.27
Criseno 0.28 0.26 0.50 0.24 0.32
Benzo(b)fluoranteno 0.42 0.34 0.74 0.29 0.45
Benzo(k)fluoranteno 0.12 0.12 0.22 0.12 0.15
Benzo(a)pireno 0.17 0.15 0.26 0.16 0.19
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0.24 0.20 0.38 0.21 0.26
Dibenzo(a,h)antraceno 0.05 0.03 0.09 0.03 0.05
Benzo(g,h,i)perileno 0.28 0.25 0.46 0.26 0.31
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Tabla 4.9: Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

CONCENTRACION [ng/m?]

COMPUESTO
SEMANA1 SEMANA2 SEMANA3 SEMANA4 PROMEDIO

Naftaleno 0.53 0.64 0.70 0.45 0.58
Acenaftileno 0.26 0.25 0.17 2.20 0.72
Acenafteno 0.18 0.42 0.12 0.09 0.20
Fluoreno 1.66 1.97 0.98 0.96 1.39
Fenantreno 12.44 12.75 15.37 12.99 13.39
Antraceno 2.09 1.89 2.22 2.09 2.07
Fluoranteno 3.95 4.11 5.14 5.19 4.60
Pireno 3.42 3.61 4.13 4.16 3.83
Benzo(a)antraceno 0.48 0.33 0.36 0.52 0.42
Criseno 0.60 0.46 0.58 0.67 0.58
Benzo(b)fluoranteno 0.96 0.73 1.07 1.14 0.98
Benzo(k)fluoranteno 0.27 0.23 0.29 0.35 0.29
Benzo(a)pireno 0.31 0.24 0.26 0.40 0.30
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0.49 0.43 0.54 0.62 0.52
Dibenzo(a,h)antraceno 0.14 0.10 0.15 0.17 0.14
Benzo(g,h,i)perileno 0.48 0.41 0.63 0.58 0.53

4.3.1 Analisis de resultados experimentales para HAPs
4.3.1.1 Graficas de barras para HAPs

A continuacion, se presentaran una grafica de barras de los valores del muestreo diurno y nocturno
para comparar los muestreos realizados en la ciudad de Salamanca, Guanajuato. Ver Tabla 4.10,

para la nomenclatura de la Grdfica 4.1y 4.2, respectivamente.
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Concentracién en ng/m3

Tabla 4.10: Abreviaturas de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.

Compuesto Abreviatura
Naftaleno Naf
Acenaftileno Acy
Acenafteno Ace
Fluoreno Flu
Fenantreno Fen
Antraceno Ant
Fluoranteno Flo
Pireno Pir
Benzo(a)antraceno BaA
Criseno Cri
Benzo(b)fluoranteno BbF
Benzo(k)fluoranteno BkF
Benzo(a)pireno BaP
Indeno(1,2,3-cd)pireno IcdP
Dibenzo(a,h)antraceno DahA
Benzo(g,h,i)perileno BghiP
6.5
6.0
55
5.0
45
4.0
35
3.0
25
20
15
1.0
05
0.0

Naf  Acy  Ace Flu Fen Ant Flo Pir BaA Cri BbF BkF  BaP IlcdP DahA BghiP

Grdfica 4.1: Muestreo diurno de los Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).
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Concentracion en ng/m3
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4.5

3.0

15

0.0
Naf Acy  Ace Flu Fen Ant Flo Pir BaA Cri BbF BkF BaP  IcdP DahA BghiP

Grdfica 4.2: Muestreo nocturno de los Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

La presencia de naftaleno (ver Grdfica 4.1) es ocasionada por la degradacion de materia organica
ya que su presencia se incrementa con la radiacidn solar y disminuye en su ausencia,
permitiendo a los microorganismos una mayor rapidez de generacion. Sin embargo, el naftaleno
no representa la mayor parte de la concentracién de HAPs en la Ciudad de Salamanca.

Las concentraciones encontradas de fenantreno, fluoranteno, pireno y criseno son indicadores
predominantemente de la quema de vegetacion y combustibles ligeros como la gasolina; lo cual
es congruente con el uso agricola de riego y temporal que constituye aproximadamente el 67%
de la superficie municipal y la actividad de transporte de la poblacion.

El benzo(a)pireno en conjunto con el benzo(b)fluoranteno y el benzo(k)fluoranteno indican la
qguema de combustibles fdsiles, principalmente el uso de diésel y combustdleo. Lo cual esta
relacionado con el transporte de carga y la actividad industrial de la zona.

El indeno(1,2,3-cd)pireno y el benzo(g,h,i)perileno nos indican la combustién de combustibles

como el combustéleo y coque. Lo que puede estar mds relacionado con la actividad industrial.
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4.3.1.2 Graficas de tendencia para HAPs y comparacion con el limite maximo
permisible de exposicion

Para los limites maximos permisibles de exposicién al aire ambiente en HAPs, se tomd como
referencia la legislacién de la UE que establece una concentracién promedio anual de 1 ng/m3 para
HAPs en aire ambiente (ver seccion 1.5.3.1).

A continuacidn, se presentan las graficas de tendencia para cada uno de los HAPs seleccionados en

este trabajo, con la finalidad de observar el comportamiento durante los periodos de muestreo.

En la Grdfica 4.3 se observa que la concentracién mas alta de naftaleno es mayor en el periodo de
muestreo diurno en la semana 2. Sobre pasa el limite maximo permisible en 2.5 veces. La linea en

rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Naftaleno

® Diurno

Nocturno

0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.3: Concentraciones observadas para el Naftaleno.
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En la Grdfica 4.4 se observa que la concentracidén mas alta de acenaftileno es mayor en el periodo
de muestreo nocturno en la semana 4. Sobre pasa el limite maximo permisible en 2.2 veces. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Acenaftileno

2.5

1 [ ] Diurno

A Nocturno

o>
{ 2
®

No. de Semana

Grdfica 4.4: Concentraciones observadas para el Acenaftileno.

En la Grdfica 4.5 se observa que la concentracién mas alta de fenantreno es mayor en el periodo de
muestreo nocturno en la semana 3. Sobre pasa el limite maximo permisible en 15.37 veces. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Fenantreno

15 A

ng/m3

ORPNWAUIOIN O
L]
®

) [ Diurno

A Nocturno

0 1 2 3 4 5

No. de Semana

Grdfica 4.5: Concentraciones observadas para el Acenaftileno.
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En la Grdfica 4.6 se observa que la concentracidon mas alta de acenafteno es mayor en el periodo de
muestreo nocturno en la semana 2. No sobre pasa el limite mdximo permisible. La linea en rojo

sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m3 promedio anual.

Acenafteno

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4 A [} Diurno
0.3 A
0.2 'y
0.1 [

ng/m?3

Nocturno
A
. .

0 1 2 3 4 5

No. de Semana

Grdfica 4.6: Concentraciones observadas para el Acenafteno.

En la Grdfica 4.7 se observa que la concentracién mas alta de antraceno es mayor en el periodo de
muestreo nocturno en la semana 3. Sobre pasa el limite maximo permisible en 2.22 veces. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Antraceno
2.5
A
2 A L A
w 1.5
£
~
o 1 ® Diurno
PY A Nocturno
0.5
[ J [ ] [ ]
0
0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.7: Concentraciones observadas para el Antraceno.
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En la Grdfica 4.8 se observa que la concentracidon mas alta de fluoranteno es mayor en el periodo de
muestreo nocturno en la semana 4. Sobre pasa el limite maximo permisible en 5.19 veces. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Fluoranteno

6
5 e 2
A
1) 4 : L4 Y
£,
c ° Diurno
2
A Nocturno
1
0
0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.8: Concentraciones observadas para el Fluoranteno.

En la Grdfica 4.9 se observa que la concentracion mas alta de Benzo(a)antraceno es mayor en el
periodo de muestreo nocturno en la semana 4. Sobre pasa el limite maximo permisible en 5.19

veces. La linea en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m?* promedio anual.

Benzo(a)antraceno

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5 % A
0.4
0.3 A A Nocturno
0.2 L -

0.1

ng/m3

[ Diurno

>e

0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.9: Concentraciones observadas para el Benzo(a)antraceno.
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En la Grdfica 4.10 se observa que la concentracién mas alta de Benzo(a)fluoranteno es mayor en el
periodo de muestreo nocturno en la semana 4. Sobre pasa el limite mdximo permisible en 1.14

veces. La linea en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m3 promedio anual.

Benzo(b)fluoranteno

1.2
A
A
1 A
0.8
E 0.6
&g [ Diurno
0.4 L4
® A Nocturno
®
0.2
0
0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.10: Concentraciones observadas para el Benzo(a)fluoranteno.

En la Grdfica 4.11 se observa que la concentracion mas alta de Benzo(a)pireno es mayor en el
periodo de muestreo nocturno en la semana 4. No sobre pasa el limite maximo permisible. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Benzo(a)pireno

0.8
m 0.6
£
S~
t":00.4 A ® Diurno

A
A P A Nocturno
0.2 PY A Y
0
0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.11: Concentraciones observadas para el Benzo(a)fluoranteno.
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En la Grdfica 4.12 se observa que la concentracidon mas alta de Benzo(k)fluoranteno es mayor en el

periodo de muestreo nocturno en la semana 4. No sobre pasa el limite maximo permisible. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

ng/m3

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Benzo(k)fluoranteno

[ Diurno
A
A A A Nocturno
A ®
® [ )
1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.12: Concentraciones observadas para el Benzo(a)fluoranteno

En la Grdfica 4.13 se observa que la concentracion mas alta de Benzo(k)fluoranteno es mayor en el

periodo de muestreo nocturno en la semana 4. No sobre pasa el limite maximo permisible. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

ng/m?3

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Indeno(1,2,3-cd)pireno

A
A
‘ .
A [} Diurno
®
A Nocturno
® o °
1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.13: Concentraciones observadas para el Indeno(1,2,3-cd)pireno.
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En la Grdfica 4.14 se observa que la concentracién mas alta de Dibenzo(a,h)antraceno es mayor en
el periodo de muestreo nocturno en la semana 4. No sobre pasa el limite maximo permisible. La

linea en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Dibenzo(a,h)antraceno

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5
0.4 [ Diurno

ng/m?3

0.3 A Nocturno
0.2

0.1 pA A
0 ) )

0 1 2 3

{ 3 2

No. de Semana

Grdfica 4.14: Concentraciones observadas para el Dibenzo(a,h)antraceno.

En la Grdfica 4.15 se observa que la concentracidn mas alta de Benzo(g, h,i)perileno es mayor en el
periodo de muestreo nocturno en la semana 3. No sobre pasa el limite maximo permisible. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Benzo(g,h,i)perileno

0.9
0.8
0.7

ng/m?3

0.5 A 4
0.4 A @ Diurno
0.3 ®
0.2
0.1

° PY A Nocturno

No. de Semana

Grdfica 4.15: Concentraciones observadas para el Benzo(g,h,i)perileno.
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En la Grdfica 4.15 se observa que la concentracion mas alta de Fluoreno es mayor en el periodo de
muestreo nocturno en la semana 2. Sobre pasa el limite maximo permisible en 1.97 veces. La linea

en rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m? promedio anual.

Fluoreno
2.5
2 A
A
m 1.5
£
S~
ob [ Diurno
1 x A
°
A Nocturno
0.5 °
® [ ]
0
0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.15: Concentraciones observadas para el Fluoreno.

En la Grdfica 4.16 se observa que la concentracion mas alta de Pireno es mayor en el periodo de
muestreo diurno en la semana 3. Sobre pasa el limite maximo permisible en 4.3 veces. La linea en

rojo sefiala el valor establecido por la UE en 1 ng/m?3 promedio anual.

Pireno

>e

® Diurno

A Nocturno

0 1 2 3 4

No. de Semana

Grdfica 4.16: Concentraciones observadas para el Pireno.
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En la Grdfica 4.18 se observa que la concentracidon mas alta de Criseno es mayor en el periodo de
muestreo diurno en la semana 4. No sobre pasa el limite maximo permisible. La linea en rojo sefiala

el valor establecido por la UE en 1 ng/m3 promedio anual.

Criseno

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5 ) )

0.4 [} Diurno
0.3 °
0.2

0.1

ng/m3

Py Nocturno

No. de Semana

Grdfica 4.18: Concentraciones observadas para el Criseno.

Los HAPs de bajo peso molecular que contienen dos o tres anillos aromaticos, estan presentes en la
atmosfera principalmente en la fase gaseosa, mientras que los de mayor peso molecular, con cuatro
a seis anillos, estan adsorbidos en las particulas presentes en la atmdsfera y presentan mayores

propiedades cancerigenas, siendo con ello mas persistentes en el ambiente.

De acuerdo con esto, los hidrocarburos aromaticos policiclicos identificados se agrupan en la Tabla

4.11 de acuerdo con el nimero de anillos aromaticos que presentan.

Tabla 4.11: Clasificacion de los Hidrocarburos policiclicos Aromdticos en funcion de la cantidad de anillos contenidos
en su estructura molecular.

DOS TRES ANILLOS CUATRO ANILLOS CINCO ANILLOS SEIS ANILLOS
ANILLOS
Naftaleno Acenaftileno Fluoranteno Benzo(b)fluoranteno Indeno(1,2,3-c,d)pireno
Acenafteno Pireno Benzo(k)fluoranteno Benzo(g,h,i)perileno
Fluoreno Benzo(a)antraceno Benzo(a)pireno
Fenantreno Criseno Dibenzo(a,h)antraceno
Antraceno

Lo que permite identificar que hay presencia en la atmdsfera de HAPs tanto en la fase gaseosa como

en la particulada. Esto se puede visualizar mejor en las siguientes figuras.
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3% 6% 3% 2%

5% 6% /
36% 58%

2 Anillos 2 Anillos
3 Anillos 3 Anillos
4 Anillos 4 Anillos
°0% i m 5 Anillos

M 5 Anillos 31% .
M 6 Anillos M 6 Anillos

Figura 4.6: HAPs en Salamanca Guanajuato.

Figura 4.5: HAPs en Salamanca Guanajuato. Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas
(diurno).

De acuerdo con este andlisis, la concentracion de HAPs de cinco y seis anillos aromaticos tiene
minimas variaciones durante ambos periodos de muestreo por lo que aparentan tener una
procedencia relacionada con una fuente fija. Por el contrario, los HAPs de cuatro anillos fluctuaron
su concentracién entre los distintos horarios de muestreo, teniendo una mayor presencia durante
el dia que pudiera ser relacionada con fuentes mdviles. Asimismo, los HAPs de dos y tres anillos
presentaron una mayor concentracion durante el horario nocturno, siendo posible su emision por

actividades de quema de materia organica.

Ya que la combustién de materiales organicos se reconoce como la fuente principal de HAPs en el
ambiente (Thiele S. Brummer 2002; Cram et al. 2004), para poder verificar lo descrito en el parrafo
anterior, se requirio hacer una revision del origen de los HAPs, de acuerdo a la siguiente clasificacién:

biogénicos, petrogénicos o pirogénicos.

De acuerdo con Wilcke (2005 y 2007), los HAPs biogénicos son producto de procesos metabdlicos
de organismos microscdpicos y la degradacién de la materia orgdnica en condiciones aerobias y
anaerobias. Asimismo, Johnsen & Karlson (2007) explican que los petrogénicos son derivados del
petréleo y sus principales compuestos incluyen homdlogos alquilados y no sustituidos de
naftalenos, fluérenos, fenantrenos, dibenzotiofenos y crisenos, ingresando al ambiente en fase
gaseosa por evaporacion-depdsito y en fase liquida por derrames de crudo principalmente,

teniendo una mayor abundancia los homélogos alquilados.
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Segun lo descrito por varios autores (Thorsen, 2004; Krauss, 2000; Wilcke, 2007; Chrysikou, et al.,
2008), los pirogénicos son producto de la combustién incompleta de todo material organico,
incluyendo hidrocarburos y carbdn mineral, predominando los compuestos aromadticos no
sustituidos de tres y cinco anillos, tales como el antraceno y el benzo(a)pireno. Otros compuestos

tipicos son el fenantreno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno y

benzo(k)fluoranteno.

Debido a que un mismo compuesto puede provenir de diferentes fuentes, a las transformaciones
que los HAPs pueden sufrir en el ambiente (segun sus caracteristicas quimicas y las variables
ambientales) y a la alta posibilidad de tener diferentes perfiles de acuerdo al tipo de material
organico, la disponibilidad de oxigeno, la temperatura y el tiempo de combustién; la identificacion
de las fuentes se vuelve compleja y sélo se pueden inferir de acuerdo a algunos HAPs que se pueden

considerar como indicadores.

4.3.1.3 Concentraciones mas altas promedio para HAPs
En esta seccidn se presentardn las Tablas 4.12 y 4.13 de las concentraciones mas altas durante los

periodos de muestreo realizados.

Tabla 4.12: Concentraciones mds altas para los HAPs monitoreados durante el periodo diurno.

COMPUESTO CONCENTRACION [ng/m?]
1 2 3 4 PROMEDIO
Fenantreno 4.45 6.49 4.56 3.33 4.71
Fluoranteno 3.41 3.72 5.16 3.9 4.05
Pireno 3.68 33 43 3.24 3.63
Benzo(a)pireno 0.17 0.15 0.26 0.16 0.19

Tabla 4.13: Concentraciones mds altas para los HAPs monitoreados durante el periodo nocturno.

COMPUESTO CONCENTRACION [ng/m?3]
1 2 3 4 PROMEDIO
Fenantreno 12.44 12.75 15.37 12.99 13.39
Fluoranteno 3.95 4.11 5.14 5.19 4.6
Pireno 3.42 3.61 4.13 4.16 3.83
Antraceno 2.09 1.89 2.22 2.09 2.07
Fluoreno 1.66 1.97 0.98 0.96 1.39
Benzo(a)pireno 0.31 0.24 0.26 0.4 0.3

98



HAPSS Diurno
4.5

3.5

w

2.5

1.5

-
I
I

0.5

|
Benzo(a)piren
o

W HAP diurno 4.71 4.05 3.63 0.19

Concnetracion promedio [ng/m?3]
N

Fenantreno Fluoranteno Pireno

Grdfica 4.19: Concentraciones promedio mds altas para los HAPs muestreados durante el periodo diurno.

En la grafica 4.19 se puede observar que el Fenantreno es el contaminante mas persistente y
resistente a la fotodegradaciéon del grupo de HAPs presentados en este trabajo. De igual manera,
observamos que el Fluoranteno y el Pireno son concentraciones altas. Los tres HAPs mencionados
anteriormente estan por encima del limite maximo permisible para HAPs en aire establecido por la

UE que es de 1 ng/m3.

En la grafica se coloca el Benzo (a) pireno, como referencia, ya que la legislacion europea toma a
este compuesto como elemento traza. Sin embargo, en esta grafica podemos observar que no
podemos estandarizar el comportamiento de los HAPs con base el Benzo (a) pireno; ya que si
tomaramos este como referencia indicaria que los HAPs no estarian por encima del limite maximo
permisible para HAPs en aire de acuerdo con la UE; cabe destacar que de este grupo de
contaminantes el Fenantreno es el mas agresivo de todos y representa un riesgo para la salud
poblacional, si no se ubican las fuentes donde provienen y se intentan disminuir su emisién hacia la

atmosfera.
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Grdfica 4.20: Concentraciones promedio mds altas para los HAPs muestreados durante el periodo nocturno.

El analisis de la gréafica 4.19 es el mismo que se presenta para la gréfica 4.20, anexando al Antraceno
y al Floureno, como compuestos que estan por encima del limite maximo permisible para la UE;
estos compuestos no los observamos en la grafica 4.19, debido a que son menos resistentes a la
fotodegradacién, pero tienden a acumularse cuando no hay presencia de la luz solar. De igual

manera el compuesto que preocupa monitorear es el Fenantreno.
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4.4 Resultados obtenidos para PCBs

En la Tabla 4.14, se presenta las estructuras quimicas de los PCBs determinados en este trabajo

para identificarlos y facilitar la interpretacién de los datos.

Tabla 4.14: Compuestos determinados por el Sistema GC/MS para Bifenilos Policlorados.
COMPUESTO FORMULA
2,4,4'-Triclorobifenilo (PCBs-28)

2,2',5,5'-Tetraclorobifenilo (PCBs-52)

2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenilo (PCBs-101)

Cl Cl
2,2',4,4'5,5'-Hexaclorobifenilo (PCBs-153) CICI
Cl Cl
Cl Cl Cl
2,2',3,4,4',5,5'-Heptaclorobifenilo (PCBs-180) CICI
Cl Cl
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Estas concentraciones se presentan en las Tablas 4.15 y 4.16 por periodo de muestreo semanal,

dividiéndose en horario diurno y nocturno.

COMPUESTO

PCBs-28
PCBs-52
PCBs-101
PCBs-153
PCBs-180

2PCBs

COMPUESTO

PCBs-28
PCBs-52
PCBs-101
PCBs-153
PCBs-180

2PCBs

Tabla 4.15: Bifenilos Policlorados. Salamanca Guanajuato.

Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).

SEMANA 1

40.6
9.3
19.0
3.1
2.6
74.6

CONCENTRACION [pg/m?3]

SEMANA 2

50.7
7.1
8.4
2.7
2.6

71.5

SEMANA 3

60.1
9.5
22.2
3.2
3.1
98.1

SEMANA 4

38.6
17.2
12.6
2.6
2.6
73.6

Tabla 4.16: Bifenilos Policlorados. Salamanca Guanajuato.

Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

SEMANA 1

61.2
21.6
6.5
2.6
2.7
94.6

CONCENTRACION [pg/m?3]

SEMANA 2

80.2
25.6
5.7
2.9
2.8

117.2

SEMANA 3

68.1
15.1
11.6
2.8
2.7
100.3

SEMANA 4

70.2
18.7
6.2
3.3
2.6
101

4.4.1 Analisis de Resultados experimentales para PCBs

4.4.1.1 Grafica de Barras para PCBs

PROMEDIO

47.5
10.8
15.6
2.9
2.7
79.5

PROMEDIO

69.9
20.3
7.5
2.9
2.7
103.3

A continuacion, se presentaran una representacion del muestro diurno y nocturno en una grafica

de barras para comparar los muestreos realizados en la ciudad de Salamanca, Guanajuato.
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Grdfica 4.20: Muestreo Diurno para Bifenilos Policlorados. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).
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Grdfica 4.21: Muestreo Nocturno para Bifenilos Policlorados. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

El Ingeniero Abreu (INECC, 2016), en su resumen ejecutivo nos explica la siguiente interpretacion de

los datos obtenidos para PCBs de la siguiente manera:

Debido a que los PCBs se incorporan al aire durante su uso y disposicién a través de derrames
accidentales y escapes durante su transporte, y por escapes o incendios de productos que los

contenian. Estos compuestos pueden estarse incorporando al ambiente desde los sitios de residuos
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peligrosos que los contienen, por disposicién ilegal o inapropiada de residuos industriales y
productos de consumo, en fugas de transformadores antiguos que los contienen y al quemar ciertos

residuos en incineradores.

Asimismo, no se degradan facilmente en el ambiente por lo que pueden permanecer mucho tiempo
y viajar largas distancias en el aire para ser depositados en areas distantes del lugar de liberacién.
Una vez depositados, se adhieren fuertemente al suelo incorporandose a las particulas atmosféricas

posteriormente.

Provocan una serie de efectos adversos a la salud humana entre las cuales se identifican
disfunciones inmunitarias, neurolégicas, alteraciones hormonales y trastornos neuroconductuales.

Asimismo, estan clasificados como posibles carcindgenos humanos y toxicos en la reproduccion.

4.4.1.2 Grafica de tendencia para PCBs

De acuerdo con los valores reportados por México en el Plan de Vigilancia Mundial, como suma total
de PCBs, se tienen valores promedio para: niveles de fondo de 0.004 ng/m3, para zonas rurales de

0.06 ng/m3y para zonas urbanas de 0.1 ng/m? (100 pg/m3).

En la Grdfica 4.22 el PCBs-28, es un bifenilo que contiene tres atomos de cloro en su estructura
molecular (triclorado); se observa que la concentracion es mayor en el periodo de muestreo
nocturno, lo cual indica es mas sensible a la fotodegradacién por efecto de la luz solar. Observamos
que la concentracién mas alta es de 80.2 pg/m?3, lo cual, cumple con la legislacidn al establecer 100
pg/m3 como limite méximo permisible de PCBs en aire. Se puede asumir que puede existir PCBs

diclorados y monoclorados debido a la presencia de este PCBs triclorado.
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Grafica 4.22: Concentraciones observadas para el PCBs-28.

En la Grdfica 4.23 el PCBs-52, es un bifenilo que contiene cuatro atomos de cloro en su estructura
molecular (tetraclorado); se observa que la concentracidon es mayor en el periodo de muestreo
nocturno, lo cual indica es mas sensible a la fotodegradacién por efecto de la luz solar. Observamos
que la concentracién mas alta es de 25.6 pg/m?3, lo cual, cumple con la legislacién al establecer 100
pg/m3 como limite maximo permisible de PCBs en aire. Se puede asumir existen mas PCBs
tetraclorados diferenciados por la posicién de los cloros existentes en su estructura molecular

unidos a los carbonos contenidos en el bifenilo.
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Grafica 4.23: Concentraciones observadas para el PCBs-52.
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En la Grdfica 4.24 el PCBs-101, es un bifenilo que contiene cinco dtomos de cloro en su estructura
molecular (pentaclorado); se observa que la concentracidén es mayor en el periodo de muestreo
diurno, lo cual indica es mas resistente a la fotodegradacion por efecto de la luz solar. Observamos
que la concentracion mas alta es de 22.2 pg/m?3, lo cual, cumple con la legislacidn al establecer 100
pg/m* como limite maximo permisible de PCBs en aire. Se puede asumir existen mas PCBs
pentaclorados diferenciados por la posicidon de los cloros existentes en su estructura molecular

unidos a los carbonos contenidos en el bifenilo.
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Grafica 4.24: Concentraciones observadas para el PCBs-101.

En la Grdfica 4.25 el PCBs-153, es un bifenilo que contiene seis &tomos de cloro en su estructura
molecular (hexaclorado); se observa que la concentracidon es mayor en el periodo de muestreo
nocturno, lo cual indica es mas sensible a la fotodegradacién por efecto de la luz solar. Observamos
que la concentracién mas alta es de 3.3 pg/m?3, lo cual, cumple con la legislacién al establecer 100
pg/m? como limite maximo permisible de PCBs en aire. Se puede asumir existen mas PCBs
hexaclorados diferenciados por la posicion de los cloros existentes en su estructura molecular

unidos a los carbonos contenidos en el bifenilo.
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Grdfica 4.25: Concentraciones observadas para el PCBs-153.

En la Grdfica 4.26 el PCBs-180, es un bifenilo que contiene siete 4tomos de cloro en su estructura
molecular (heptaclorado); se observa que la concentracién es mayor en el periodo de muestreo
diurno, lo cual, indica es mas resistente a la fotodegradacién por efecto de la luz solar. Observamos
que la concentraciéon mas alta es de 3.1 pg/m?3, lo cual, cumple con la legislacidn al establecer 100
pg/m3 como limite maximo permisible de PCBs en aire. Se puede asumir existen mas PCBs
heptaclorados diferenciados por la posicidon de los cloros existentes en su estructura molecular
unidos a los carbonos contenidos en el bifenilo; también se asume la existencia de PCBs
octaclorados diferenciados por la posicion de los cloros existentes en su estructura molecular unidos

a los carbonos contenidos en el bifenilo.
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Grdfica 4.26: Concentraciones observadas para el PCBs-180.
Las concentraciones determinadas no sobrepasan los valores para zonas urbanas y debido

a sus valores promedio, se observa que éstos pueden provenir de sitios remotos.

4.4.1.3 Concentraciones mas altas promedio para PCBs.
En esta seccidn se presentardn en las Tablas 4.17 y 4.18 de las concentraciones mas altas durante

los periodos de muestreo realizados.

Tabla 4.17: Concentraciones mds altas para los PCBs monitoreados durante el periodo diurno.

COMPUESTO CONCENTRACION [pg/m?]
1 2 3 4 PROMEDIO No. Cl %Cl [%)]
PCBs-28 40.6 50.7 60.1 38.6 47.5 3 20
PCBs-101 19 8.4 22.2 12.6 15.6 5 29
PCBs-52 9.3 7.1 9.5 17.2 10.8 4 25
PCBs-153 3.1 2.7 3.2 2.6 2.9 6 33
PCBs-180 2.6 2.6 3.1 2.6 2.7 7 37
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Tabla 4.18: Concentraciones mds altas para los PCBs monitoreados durante el periodo nocturno.

COMPUESTO CONCENTRACION [pg/m?]
1 2 3 4 PROMEDIO No. Cl %Cl [%]
PCBs-28 61.2 80.2 68.1 70.2 69.9 3 20
PCBs-52 21.6 25.6 15.1 18.7 203 4 25
PCBs-101 6.5 5.7 11.6 6.2 7.5 5 29
PCBs-153 2.6 2.9 2.8 33 2.9 6 33
PCBs-180 2.7 2.8 2.7 2.6 2.7 7 37

En la Grdfica 4.27, se observa que ninguna de las concentraciones mds altas de PCBs diurno esta por
debajo del limite maximo permitido de acuerdo con la legislacién; la cual establece que el limite de
exposicidn para PCBs con un porcentaje de cloros del 42% en su estructura es de 100 pg/m3. No
rebasa el valor recomendado. Aunque se recomienda rastrear el origen de estos. Para evitar que la
concentracién aumente. Se observa que el PCBs-28 (Triclorado) y el PCBs-101 (Pentaclorado), son

mas resistentes a la fotodegradacion.
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Grdfica 4.27: Concentraciones promedio mds altas para los PCBs muestreados durante el periodo diurno.
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En la grafica 3.37, se observa que ninguna de las concentraciones mas altas de PCBs esta por debajo
del limite maximo permitido de acuerdo con la legislacion; la cual establece que el limite de
exposicidn para PCBs con un porcentaje de cloros del 42% en su estructura es de 100 pg/m3. No
rebasa el valor recomendado. Aunque se recomienda rastrear el origen de estos. Para evitar que la
concentracion aumente. Se observa que el PCBs-28 (Triclorado) y el PCBs-52 (Tetraclorado) tienen

a acumularse mas en la noche.
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Grdfica 4.28: Concentraciones promedio mds altas para los PCBs muestreados durante el periodo nocturno.
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4.5 Resultados Obtenidos para POCs

En la Tabla 4.19 se presenta las estructuras quimicas de los POCs determinados en este trabajo

para identificarlos y facilitar la interpretacién de los datos.

Tabla 4.19: Compuestos determinados por el Sistema GC/MS para Plaguicidas Organoclorados (POCs).

COMPUESTO FORMULA COMPUESTO FORMULA
cl Gl _Cl
Cl : Cl l
Hexacloro benceno :@[ 4,4’-DDE
oo J
cl Cl (o]
cl
Cl
Cl 0. O
Pentacloro anisol 2,4'-DDD Ci
Ci Cl Cl
& (T 7
cl Cl
Cl Cl Cl
Cl Y
trans-Clordano i/ - 4,4’-DDD | S
ek & Cl Z el
Cl
Cl Cl CCly
|
2,4°-DDE = 2,4’-DDT
I
=g cl cl cl
Cl Cl
o1 CCls
cis-Clordano c / 4,4’-DDT O O
Cl o cl
C
c cl
Cl cl cl
trans-Nonaclor 7
Cl™ ¢
Cl
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Estas concentraciones se presentan en las Tablas 4.20 y 4.21 por periodo de muestreo semanal,

dividiéndose en horario diurno y nocturno.

Tabla 4.20: Plaguicidas Organoclorados. Salamanca Guanajuato.
Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).

CONCENTRACION [ng/m?]

COMPUESTO
SEMANA1 SEMANA2 SEMANA3 SEMANA4 PROMEDIO
Hexacloro benceno 11.2 32.7 7.3 9.4 15.2
Pentacloro anisol <LDM 7.6 <LDM 2.2 4.9
trans-Clordano 5.0 5.3 6.8 4.6 5.4
2,4’-DDE 93.3 302.7 84.7 151.1 158.0
cis-Clordano 4.6 4.4 5.5 4.1 4.7
trans-Nonaclor 4.0 4.3 6.1 4.4 4.7
4,4’-DDE 250.8 631.8 235.9 330.7 362.3
2,4’-DDD 23.8 35.0 25.3 23.5 26.9
4,4’-DDD 55.9 56.6 43.0 27.3 45.7
2,4-DDT 88.2 197.1 98.3 106.2 122.5
4,4’-DDT 288.3 482.6 311.4 265.4 336.9
DDT total 376.5 679.7 409.7 371.6 459.4
DDE total 344.1 934.5 320.6 481.8 520.3
DDD total 79.7 91.6 68.3 50.8 72.6
Clordano total 9.6 9.7 12.3 8.7 10.1
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Tabla 4.21: Plaguicidas Organoclorados. Salamanca Guanajuato.

COMPUESTO

Hexacloro benceno
Pentacloro anisol
trans-Clordano
2,4’-DDE
cis-Clordano
trans-Nonaclor
4,4’-DDE
2,4’-DDD
4,4’-DDD
2,4-DDT
4,4'-DDT
DDT total
DDE total
DDD total

Clordano total

SEMANA 1

23.9
4.4
4.4

173.3
3.2
3.5

372.2

34.9

82.8

172.8

344.1

516.9

545.5

117.7
7.6

Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).

CONCENTRACION [ng/m?]

SEMANA 2

37
4.4
4.9
291.1
3.5
3.8
592.6
45
103.3
216.9
340.9
557.8
883.7
148.3
8.4

SEMANA 3

20.6
4.4
5.6

100.3
5.3
5
249.9

26.7
102.6
237.8
340.4
350.2

26.7

10.9

72.6
5.3
5.5

542.5
4.6
4.3

1046.3

67.5

119.6

286.4

514.8

801.2

1588.8

187.1
10.1

4.5.1 Analisis de resultados experimentales para POCs

4.5.1.1 Grafica de Barras para POCs:

SEMANA4 PROMEDIO

38.5
4.6
5.1

276.8
4.2
4.2

565.3

49.1

83.1

194.7

359.4

554.1

842.1

120.0
9.3

A continuacion, se presentaran una grafica de barras de los valores obtenidos en el muestro diurno

y nocturno para comparar los muestreos realizados en la ciudad de Salamanca, Guanajuato.
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Grdfica 4.29: Muestreo diurno para Plaguicidas Organoclorados. Salamanca Guanajuato.
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Grdfica 4.30: Muestreo nocturno para Plaguicidas Organoclorados. Salamanca Guanajuato.

Horario de muestreo: 7:00-19:00 horas (diurno).
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Horario de muestreo: 19:00-7:00 horas (nocturno).
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De las Grdficas 4.29 y 4.30 se puede observar que las concentraciones de POCs son mayores en el
horario de 19:00 a 7:00 horas que en el de 7:00 a 19 horas. Teniéndose estas altas concentraciones
como resultado de vientos provenientes del Este/Noreste principalmente, por lo que se puede

sugerir que los POCs provienen de las antiguas instalaciones de Tekchem.

Asimismo, al obtener las relaciones entre “DDT-total/DDE-total” y “trans-clordano/cis-clordano” se
esperarian valores superiores a uno para el DDT y cercanos a 1.56 para el clordano si estos tuvieran
una fuente fresca. Sin embargo, los resultados obtenidos fueron inferiores a esos valores por lo que

se sugiere que estos plaguicidas provienen de una fuente antigua.

4.5.1.2 Grafica de tendencia para POCs

A continuacidn, se presentaran en graficas de tendencia los valores obtenidos del muestreo diurno
y nocturno para comparar el comportamiento de los contaminantes durante estos periodos de

muestreo.

En la Grdfica 4.31 el Hexaclorobenceno o Hexaclorociclohexano, es un plaguicida que pertenece al
grupo de los cicloalcanos clorados. Se observa que la concentracién es mayor en el periodo de
muestreo nocturno, lo cual, indica es mas sensible a la fotodegradacidn por efecto de la luz solar.
Observamos que la concentracidon mas alta es de 72.6 ng/m3, lo cual, cumple con la legislacién

estadounidense que establece 2,000 ng/m3 como limite méaximo permisible de HCH en aire.
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Grdfica 4.31: Concentraciones observadas para el Hexaclorociclohexano.

185



En la Gréfica 4.32 el Pentacloro anisol, es un plaguicida que pertenece al grupo de los compuestos
aromaticos clorados. Se observa que la concentracién es mayor en el periodo de muestreo diurno,
lo cual, indica es mas resistente a la fotodegradacion por efecto de la luz solar. Observamos que la
concentracion mas alta es de 7.6 ng/m?3, lo cual, cumple con la legislacion estadounidense que

establece 2,000 ng/m* como limite maximo permisible de HCH en aire.

También se observa que faltan dos datos del muestreo diurno; esto se debid a que los valores
estuvieron por encima y por debajo del limite de deteccidn, lo cual, nos indica que el valor arrojado
por el Sistema GC/MS no se puede tomar en cuenta como concentracion real de la muestra para

ese periodo de medicion.
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Grdfica 4.32: Concentraciones observadas para el Pentacloro Anisol.

En la Grdfica 4.32 el Clordano, es un plaguicida que pertenece al grupo de los ciclodiénicos clorados.
Se observa que la concentracidn es mayor en el periodo de muestreo diurno, lo cual, indica es mas
resistente a la fotodegradacion por efecto de la luz solar. Observamos que la concentracién mas alta
es de 12.3 ng/m?3, lo cual, cumple con la legislacién estadounidense que establece 500,000 ng/m3

como limite maximo permisible de clordano en aire. Se asume que proviene de campos de cultivo.
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Grdfica 4.32: Concentraciones observadas para el Clordano total.

En la Grdfica 4.33 el Trans-nonaclor, es un plaguicida que pertenece al grupo de los ciclodiénicos
clorados. Se observa que la concentracion es mayor en el periodo de muestreo diurno, lo cual, indica
es mas resistente a la fotodegradacion por efecto de la luz solar. Observamos que la concentracién
mas alta es de 6.1 ng/m3, lo cual, cumple con la legislacion estadounidense que establece 500,000

ng/m?3 como limite méximo permisible de clordano en aire.
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Grdfica 4.33: Concentraciones observadas para el Trans-Nonaclor.

En la Grdfica 4.34 el DDT, es un plaguicida que pertenece al grupo de los compuestos aromaticos
clorados. Se observa que la concentracién es mayor en el periodo de muestreo nocturno, lo cual,

indica es mds sensible a la fotodegradacion por efecto de la luz solar. Observamos que la
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concentracidon mds alta es de 801.2 ng/m?3, lo cual, cumple con la legislacion estadounidense que

establece 200,000 ng/m?3 como limite maximo permisible de clordano en aire.
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Grdfica 4.34: Concentraciones observadas para el DDT total.

En la Grdfica 4.35 el DDE, es un plaguicida que pertenece al grupo de los compuestos aromaticos
clorados. Se observa que la concentraciéon es mayor en el periodo de muestreo nocturno, lo cual,
indica es mas sensible a la fotodegradacidn por efecto de la luz solar. Observamos que la
concentracion mas alta es de 1588.8 ng/m?3, lo cual, cumple con la legislacién estadounidense que

establece 200,000 ng/m3 como limite maximo permisible de clordano en aire.
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Grdfica 4.35: Concentraciones observadas para el DDE total.
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En la Grdfica 4.36 el DDD, es un plaguicida que pertenece al grupo de los compuestos aromaticos
clorados. Se observa que la concentraciéon es mayor en el periodo de muestreo nocturno, lo cual,
indica es mas sensible a la fotodegradacidn por efecto de la luz solar. Observamos que la
concentracidon mas alta es de 187.1 ng/m?, lo cual, cumple con la legislacién estadounidense que

establece 200,000 ng/m3 como limite maximo permisible de clordano en aire.
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Grdfica 4.36: Concentraciones observadas para el DDE total.

4.5.1.3 Concentraciones mas altas promedio para POCs.
En esta seccidn se presentaran las Tablas 4.21 y 4.21 de las concentraciones mas altas durante los

periodos de muestreo realizados.

Tabla 4.22: Concentraciones mds altas para los POCs monitoreados durante el periodo diurno.

CONCENTRACION [ng/m?3]

COMPUESTO 1 2 3 4 PROMEDIO

DDE total 344.1 934.5 320.6 481.8 520.3

DDT total 376.5 679.7 409.7 371.6 459.4

DDD total 79.7 91.6 68.3 50.8 72.6
Hexacloro benceno 11.2 32.7 73 9.4 15.2
Clordano total 9.6 9.7 12.3 8.7 10.1
Pentacloro anisol 7.6 2.2 4.9
trans-Nonaclor 4 4.3 6.1 4.4 4.7
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Tabla 4.22: Concentraciones mds altas para los POCs monitoreados durante el periodo nocturno.

COMPUESTO

DDE total

DDT total

DDD total
Hexacloro benceno

Clordano total

Pentacloro anisol

trans-Nonaclor

545.5

516.9
117.7
23.9

7.6
4.4

35

883.7

557.8

148.3
37

8.4
4.4

3.8

CONCENTRACION [ng/m3]

3
350.2
340.4

26.7
20.6

10.9
4.4

4 PROMEDIO
1588.8 842.1
801.2 554.1
187.1 120
72.6 38.5
10.1 9.3
5.3 4.6
4.3 4.2

En la Grdfica 4.37, se observa que la concentracién mas alta para el grupo de POCs pertenece al DDE

total, sin embargo, no rebasa el limite maximo permisible de la legislacion de E.U.A., la cual,

establece un limite de 10° ng/m3; a pesar de que la concentracién no estd muy alejada del limite

permisible, se recomienda investigar el origen de estos POCs debido a que pueden representar un

riesgo a la salud poblacional y la concentracion podria incrementarse con el tiempo debido al uso.
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Grdfica 4.37: Concentraciones promedio mds altas para los POCs muestreados durante el periodo diurno.

En la Gréfica 4.38, se observa que la concentracidn mas alta para el grupo de POCs pertenece al DDE

total, sin embargo, no rebasa el limite maximo permisible de la legislacion de E.U.A., la cual,
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establece un limite de 10° ng/m?3; a pesar de que la concentracién no estd muy alejada del limite
permisible, se recomienda investigar el origen de estos POCs debido a que pueden representar un

riesgo a la salud poblacional y la concentracion podria incrementarse con el tiempo debido al uso.
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Grdfica 4.38: Concentraciones promedio mds altas para los POCs muestreados durante el periodo nocturno.
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5 Conclusiones

Se logré implementar una metodologia analitica que une los dos métodos de la EPA
(Method Compendium TO-4A y TO-13A) para analizar HAPs y PCBs de manera simultanea
utilizando la misma metodologia experimental de extraccion y de analisis para la
determinacidn de su concentracidn en muestras reales. Ademas, como propuesta adicional,
se logré determinar algunos POCs de uso comun en la zona de muestreo, lo cual, implica
gue con esta metodologia analitica se puede analizar de manera simultanea y bajo los
mismos controles de calidad tres grupos de COPs: HAPs, PCBs y POCs, de manera confiable
y bajo los estandares de analisis de un sistema de gestidon de calidad de un laboratorio

acreditado.

La presencia de HAPs de origen pirogénico y petrogénico en la zona es indicativo de una
extensa dispersién por las corrientes de aire y la generacién por fuentes fijas de origen
industrial de la zona, ademas de la contribucidon de las fuentes moviles (gasolina-diésel).

Asimismo, hay presencia de HAPs relacionados con la quema de biomasa, lo cual podria

estar relacionado con la actividad agricola propia de Salamanca.

Para reducir los impactos por HAPs a la salud de la poblacidon de Salamanca, la principal

sugerencia es reducir las emisiones por quema de biomasa.

Las concentraciones determinadas de PCBs no sobrepasan los valores para zonas urbanas y
debido a sus valores promedio, se observa que éstos pueden provenir de sitios retirados de

la Ciudad de Salamanca.

Los resultados obtenidos de POCs sugieren que éstos provienen de las antiguas
instalaciones de Tekchem, por lo que se vuelve importante concluir los trabajos de
remediacidn del predio para no seguir impactando la salud de la poblacién por los pasivos

ambientales existentes.
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Recomendaciones:

v

De acuerdo con lo anterior, la siguiente linea de investigacién es comprobar confiabilidad
de los datos obtenidos a través de una validacion del método analitico propuesto en esta
tesis. La validacidn debe realizarse midiendo dos parametros principalmente, precision en
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad y exactitud en condiciones de repetibilidad
y reproducibilidad.

Si la validacién del método demuestra que el método es preciso y exacto bajo las
condiciones repetibilidad y reproducibilidad, se puede estandarizar e implementar dentro
de los métodos utilizados por los laboratorios acreditados bajo el sistema de gestion de
calidad que estos utilizan para realizar sus analisis. En caso de no ser un laboratorio
acreditado, después de la validacion, se puede utilizar este método para lograr una

acreditacion de caracter internacional.

De acuerdo con la normatividad que especifica este trabajo, el Benzo(a)pireno, NO DEBE ser
utilizado como indicador de HAPs. Como se demuestra en la seccion 4.3.1, el BaP entra
dentro de la norma establecida de la UE que es 1 ng/m?3, sin embargo, el Fenantreno, rebasa
5 veces ese valor, si se utiliza Unicamente el BaP como compuesto traza podriamos, asumir
gue la concentracion de HAPs en aire ambiente es considerablemente no dafiina para la
salud expuesta a este aire ambiente que contiene este grupo de HAPs, sin embargo, se
ignoraria por completo la presencia del Fenantreno y otros HAPs que podrian estar en una
concentracién mas alta de lo que la norma establece para BaP. Esta incongruencia de la
norma puede deberse a que el limite se establecid en la década de los 90’s y hasta la fecha
no se conoce una actualizaciéon o alguna regulacion vigente, donde probablemente no
consideraban al Fenantreno como un contaminante potencialmente dafiino para la salud

poblacional y su presencia en el aire ambiente.
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6 ANEXO

6.1 Calibraciony descripcion del Muestreador de Alto
Volumen TISCH® Environmental modelo TE-1000 PUF

6.1.1 Requerimientos para poder calibrar el equipo

vi.

Vii.

{"/////\\
El muestreador esta equipado con una valvula e
= V=
para controlar el caudal de la muestra. & —T
_//, | S—
El caudal de la muestra se determina midiendo = [ = ﬂ ‘
H noe Fgure 31 - 1
. . ., R | j= i)
el diferencial de presidn del orificio, usando un s | e
e E—
calibrador Magnehelic. el B~ ‘1
R A —
YR ~ H )/ —' - i
El muestreador estd disefiado para operaraun T =" :
sa. . } 1 f\ E
caudal volumétrico estandarizado de 0.225 ol 2 Jr &
i E N } Wsge Veramy
| < —_ N .
m/min, con un rango de caudal aceptable d o ) = 15 ovtd Toee
/ % P ned 8
/ N Wore
dentro del 10% de este valor. N ——// §0_> S -

El estandar de transferencia para la calibracién
del caudal es un dispositivo de orificio. El . L

Figura 2.1A: Esquema Simple del Muestreador de
Alto Volumen (U. S. EPA TO-13, 1999, p. 13A-55).

caudal a través del orificio esta determinado por la
caida de presidn provocada por el orificio y se mide
utilizando un manémetro de agua en forma de "U" o equivalente.

El Muestreador y el estdndar de transferencia de orificio se calibran en unidades del flujo
volumétrico estandar (scfm! o scmm?).

Se utiliza un estdndar de transferencia de orificio con calibracién rastreable al NIST.

Para medir la presidn en el estandar de transferencia de orificios se utilizard un manémetro
de agua en forma de "U" o equivalente, con un rango de 0 a 16 pulgadas y una division maxima

a escala de 0.1 de pulgada.

! Pie cubico por minuto a condiciones estandar, por sus siglas en inglés, Standard cubic feet per minute [ft3/
min std]

2 Metro cubico por minuto a condiciones estandar, por sus siglas en inglés, Standard cubic meter per minute
[m3/ min std]



viii.  Se usa un medidor Magnehelic o equivalente, con un rango de 9 a 100 pulgadas y una division
minima de 2 pulgadas para medir la presién diferencial a través del orificio del muestreador.

ix.  Se utiliza un termémetro capaz de medir la temperatura en el rango de 32 a 122 °F (0 a 50 °C)
a 12 °F (x1 °C) y se hace referencia anualmente a un termdmetro calibrado de mercurio.

X. Se utiliza un barémetro aneroide portatil (o equivalente) capaz de medir la presion
barométrica ambiente entre 500 y 800 mmHg (19.5 y 31.5 inHg) al milimetro de Hg mas
proximo y se hace referencia anualmente a un barémetro de precisién conocida.

xi.  Herramientas manuales diversas, hojas de datos de calibracidon o libro de registro de la

estacion, y cinta adhesiva ancha deben estar disponibles.

6.1.2 Descripciéon del Muestreador de alto volumen TISCH®
Environmental modelo TE-1000 PUF:

A partir de esta seccidn se describird con imagenes y sefializaciones como las flechas en rojo que se

presentan en la Figura 2.3 y 2.4 los principales componentes del muestreador de alto volumen.

. CUBIERTA DEL EQUIPO
MODULO DE MUESTREO
DUAL

VALVULA DE ESFERA
INDICADOR DE PRESION

(inches H,0)
: VARIADOR DE
MOTOR DE SUCCION VOLTAJE/CONTADOR DE
TIEMPO

PROGRAMACION DE
TIEMPO

Figura 2.4: TSP High Volume Air Sampler Tisch Environmental® modelo TE-100 PUF; Utilizado para la recoleccion de las muestras
durante los periodos de muestreos comprendidos en el periodo de mayo 2016.



TT——— ANILLO DE RETENCION DE

BOQUILLA DEL FILTRO FILTRO DE CUARZO

SOPORTE DE BOQUILLA
DEL FILTRO

ESPUMA DE POLIURETANO == -

"= CARTUCHO DE VIDRIO

RECAMARA DEL a—
CARTUCHO DE VIDIO

Figura 2.5: Mddulo de muestreo dual para el TSP High Volume Air Sampler Tisch Environmental®, modelo TE-100 PUF.
El PUF se inserta directamente el cartucho de vidrio para la captura de los COPs estudiados en este trabajo.



Figura 2.6A: Insercion del médulo calibrador G40 en la

boquilla del filtro. Debe asegurarse que este apretado y
no debe existir fugas.

Figura 2.7A: Orificio Calibrador TE-5040A.

\
i
h
L

Figura 2.8A: Vdlvula abierta y mandmetro en “U”.

Figura 2.9A: Interruptor manual (Temporizador).

Figura 2.10A: Tornillo del mando de Voltaje.

Figura 2.11A: Magnehelic.



6.1.3 Procedimiento de Calibracion del equipo

vi.

Vii.

La calibracion del equipo de muestreo debera realizarse sin el filtro de cuarzo ni la espuma
de poliuretano (PUF), sin embargo, debe permanecer el cartucho de vidrio en el mdédulo
para asegurarse de un buen sello.

Insertar el calibrador G40, encima del filtro, apretando y asegurandose de no existir fugas.
Instalar el orificio calibrador TE-5040A y del mandémetro en “U” al cabezal del
muestreador.

Abrir totalmente la valvula de esfera (colocar el asa de la valvula en linea con el Venturi).

Encienda el sistema de muestreo moviendo el interruptor manual permitiendo unos
minutos que trabaje para que el motor se precaliente.

Ajuste y apriete el tornillo del mando del voltaje para obtener una lectura de 70 inH,0 en
la escala del Magnehelic y no modificarla hasta que se termine la calibracidn.

Con lalectura de 70 inH,0 en la escala del Magnehelic tome la lectura del manémetro que

estd conectada al orificio del calibrador y anotar en la hoja de registro.

1.1.1.1 Recoleccién de muestras en campo (muestreo)

Después de montar el sistema de muestreo, realice una comprobacidn del flujo puntual. Con
el mddulo de muestra vacio, retirado del muestreador, enjuague todas las areas de contacto
de la muestra usando hexano de grado pesticida. Deje que el hexano se evapore del mddulo
antes de cargar las muestras.

Con el cartucho de muestra, retirado del muestreador, y la vdlvula de control del flujo
completamente abierta, encienda la bomba y permita que se caliente durante
aproximadamente 5 minutos.

Coloque un cartucho de muestreo limpio: “blanco” de muestreo, cargado con el mismo tipo
de filtro y PUF que se utilizardn para la recoleccidon de muestras.

Encienda el muestreador y ajuste la valvula de control de flujo al caudal deseado segun lo
indicado por la lectura del manémetro Magnehelic. Una vez que el flujo esté ajustado
correctamente, tenga mucho cuidado de no alterar inadvertidamente su ajuste.

Apague el muestreador y retire el cartucho que representa el “blanco” de muestreo. El

Muestreador esta listo para su uso en el campo.



Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xii.

xiii.

Xiv.

XV.

Compruebe la lectura cero del muestreador Magnehelic. Registre la temperatura ambiente,
la presién barométrica, el ajuste del medidor de tiempo transcurrido, el nimero de serie del
muestreador, el nimero de filtro y el nimero de cartucho PUF en la Hoja de Datos de Prueba
de Campo. Conecte el cartucho de muestreo cargado con el filtro de cuarzo y el PUF que
recolectaran los COPs al muestreador.

Coloque el variador de voltaje y la valvula de control de flujo en los ajustes y el interruptor de
encendido. Active el medidor de tiempo transcurrido y registre la hora de inicio. Ajuste el flujo
(ajuste Magnehelic), si es necesario, utilizando la valvula de control del flujo.

Registrar la lectura de Magnehelic cada 6 horas durante el periodo de muestreo. Utilice los
factores de calibracidn para calcular el caudal deseado. Registre la temperatura ambiente, la
presidon barométrica y la lectura Magnehelic al principio y durante el periodo de muestreo.
Al final del periodo de muestreo deseado, apague la unidad. Retire con cuidado el cartucho
de muestreo que contiene el filtro y el PUF. Coloque la "placa" protectora sobre el filtro para
proteger el cartucho durante el transporte para limpiar el area de recuperacién. Ademas,
coloque un pedazo de papel de aluminio alrededor de la parte inferior del cartucho del
muestreador adsorbente (PUF).

Efectie una comprobacién final del caudal del muestreador calculado utilizando el orificio de
calibracion. Si la calibracion se desvia mas de un 10 por ciento de la lectura inicial, marque los
datos de flujo de esa muestra como sospechosos e inspeccione y/o retire del servicio, anote
los resultados en la Hoja de Datos de Prueba de Campo.

Transporte el cartucho del adsorbente (PUF) a un area de recuperacién limpia.

Al usar guantes quirurgicos desechables sin pelusa o sin polvo, retire el cartucho PUF de la
camara del mdédulo inferior y coléquelo sobre el papel de aluminio retenido en el que se
envolvio originalmente la muestra.

Retire con cuidado el filtro de fibra de vidrio de la camara superior usando pinzas limpias de
Teflon®.

Doble el filtro a la mitad dos veces (lado de la muestra hacia adentro) y coléquelo en el
cartucho de vidrio encima del PUF.

Envuelva las muestras combinadas en papel aluminio previamente enjuagado con hexano
grado pesticida, coloque las tapas finales de Teflén® y coléquelas en su recipiente de muestra

de aluminio. Complete con una etiqueta de muestra y pongala en el contenedor de aluminio.



XVi.

La cadena de custodia debe mantenerse para todas las muestras. Guarde los recipientes bajo
hielo seco y proteja de la luz ultravioleta para evitar posible foto-descomposicion de los
analitos recolectados. Si el intervalo de tiempo entre la recoleccion de la muestra y el analisis

de laboratorio es superior a 24 horas, refrigere la muestra a 4 °C.

6.2 Interferencias del método analitico

Una interferencia es aquella sustancia que causa un error sistematico en la determinacién del

analito de una magnitud relativa igual o superior a un valor establecido. Las interferencias pueden

distorsionar la sefial del analito de interés, evitando su posible identificacién, o provocar un error

sistematico, ya sea constante o proporcional (es decir, dependiente de la concentracion de analito

en la muestra).

6.2.1 Interferencias para HAPs:

Los HAPs abarcan un amplio espectro de presiones de vapor (por ejemplo, desde 1.1 *1072 kPa
para naftaleno, hasta 2*103 kPa para coroneno a 25 °C). Los HAPs que se encuentran
frecuentemente en el aire ambiente pueden provocar contaminacidn en las muestras
recolectadas con el muestreador de alto volumen (seccion 5.3). Los que tienen presiones de
vapor por encima de 10® kPa aproximadamente estardn presentes en el aire ambiente
sustancialmente distribuido entre las fases de gas y particulas. Este método permitira la
recoleccidon de ambas fases.

Los HAPs de la fase de particulas tienden a perderse del filtro de cuarzo durante el muestreo
debido a la volatilizacién. Por lo tanto, un andlisis separado del filtro de cuarzo no reflejara las
concentraciones de los HAPs originalmente asociados con las particulas, ni el andlisis del
adsorbente (PUF) proporcionara una medida precisa de la fase gaseosa. Por consiguiente, este
método requiere la extraccidn conjunta del filtro de cuarzo y adsorbente (PUF) para permitir la
medicidn precisa de las concentraciones totales en aire de HAPs.

El naftaleno, el acenaftileno y el acenafteno poseen presiones de vapor relativamente altas y
pueden no quedar atrapados eficazmente por este método cuando se usa un PUF como
adsorbente. Se ha determinado que la eficacia de muestreo para el naftaleno es de
aproximadamente 35 por ciento para PUF. Se recomienda al usuario utilizar XAD-2® como
adsorbente si estos analitos forman parte de la lista de sus compuestos objetivo.

Las interferencias del método pueden ser causadas por contaminantes en disolventes,

reactivos, cristaleria y otro equipo de procesamiento de muestras que dan como resultado
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Vi.

Vii.

viii.

picos discretos y/o lineas de base elevadas en los perfiles del detector. Todos estos materiales
deben demostrarse rutinariamente que estan libres de interferencias en las condiciones del
analisis mediante la realizacién de blancos método de laboratorio.

La cristaleria debe limpiarse escrupulosamente. Toda la cristaleria se debe limpiar tan pronto
como sea posible después del uso enjuagando con el ultimo disolvente usado en él y luego
acetona de alta pureza y hexano. Estos enjuagues deben ser seguidos por lavado con
detergente con agua caliente y enjuague con abundantes cantidades de agua del grifo y varias
porciones de agua reactiva. La cristaleria debe entonces ser drenada en seco y calentada en un
horno de mufla a 400 °C durante cuatro horas. La cristaleria volumétrica no debe calentarse en
un horno de mufla; mas bien se debe enjuagar con disolvente con acetona y hexano de grado
cromatografico. Después del secado y enjuague, el material de vidrio debe ser sellado y
almacenado en un ambiente limpio para evitar la acumulacién de polvo u otros contaminantes.
La cristaleria debe ser almacenada invertida o cubierta con papel de aluminio.

La cristaleria puede limpiarse adicionalmente colocandola en un horno de mufla a 450 °C
durante 8 horas para eliminar las particulas orgdnicas.

El uso de agua de alta pureza, reactivos y disolventes ayuda a minimizar los problemas de
interferencia. Puede ser necesaria la purificacion de disolventes por destilacién en sistemas
totalmente de vidrio.

Las interferencias de la matriz pueden ser causadas por contaminantes que se co-extraen de la
muestra. Puede ser necesaria una limpieza adicional por cromatografia en columna.

Durante el transporte y el analisis de la muestra, el calor, el ozono, el NO y la luz ultravioleta
(UV) pueden causar la degradacién de la muestra. Durante el andlisis se deben utilizar
iluminaciones fluorescentes incandescentes o con proteccién UV en el laboratorio.

No se ha evaluado completamente la magnitud de las interferencias que pueden encontrarse
utilizando técnicas de GC/MS. Aunque las condiciones de GC descritas permiten una resolucion
Unica de los compuestos de HAPs especificos cubiertos por este método, otros compuestos de
HAPs pueden interferir. El uso de la cromatografia en columna para la limpieza de la muestra
antes del analisis GC eliminard la mayoria de estas interferencias. Sin embargo, el sistema
analitico debe demostrarse rutinariamente que esta libre de contaminantes internos tales
como disolventes contaminados, cristaleria u otros reactivos que pueden conducir a
interferencias del método. Se debe analizar un blanco de método de laboratorio para cada

reactivo utilizado para determinar si los reactivos no contienen contaminantes.



Xi.

Se menciond anteriormente la preocupacidn por la degradacién de las muestras durante el
transporte y el andlisis de la muestra. El calor, el ozono, el NO y la luz ultravioleta (UV) también
pueden causar la degradacién de la muestra. Estos problemas deben ser abordados como parte
del manual de procedimientos operativos estandar (SOP) preparado por el usuario. Siempre
que sea posible, se utilizard una iluminacion fluorescente incandescente o UV durante el
analisis. Durante el transporte, las muestras de campo se deben enviar de vuelta al laboratorio

refrigerado usando hielo azul / hielo seco.

6.2.2 Interferencias para PCBs y POCs

Cualquier separacion cromatografica de gases o liquidos de mezclas complejas de productos
guimicos orgdnicos esta sujeta a graves problemas de interferencia debido a la co-elucién de
dos o0 mas compuestos. El uso de columnas capilares o microboro con resolucidn superior o dos
o mas columnas de polaridad diferente eliminara frecuentemente estos problemas. Ademas,
la selectividad puede mejorarse adicionalmente mediante el uso de una MS operada en el
modo de monitorizacidn de iones seleccionado (SIM) como detector de GC. En este modo, a
menudo se pueden determinar compuestos co-eluyentes.

El ECD responde a una amplia variedad de compuestos organicos. Es probable que tales
compuestos se encuentren como interferencias durante el analisis GC/ECD. Los detectores
NPD, FPD y HECD son especificos de cada elemento, pero siguen sujetos a interferencias. Los
detectores UV para HPLC son casi universales, y el detector electroquimico también puede
responder a una variedad de productos quimicos. Los andlisis espectrométricos de masas
generalmente proporcionan una identificacion positiva de compuestos especificos.

Los PCBs y ciertos plaguicidas comunes (por ejemplo, clordano) son mezclas complejas de
compuestos individuales que pueden causar dificultad para cuantificar con precisién una
formulacion particular en una mezcla de componentes multiples. Los PCBs pueden interferir
con la determinacion de plaguicidas.

La contaminacion de cristaleria y de aparatos de muestreo con trazas de plaguicidas o PCBs
puede ser una fuente importante de error, particularmente a concentraciones mas bajas de
analito. Se requiere una cuidadosa atencidn a los procedimientos de limpieza y manipulacion
durante todas las etapas de muestreo y andlisis para minimizar esta fuente de error.

Se deben seguir los métodos generales que se enumeran a continuacién para minimizar las

interferencias.



vi. Los compuestos polares, incluyendo determinados plaguicidas (por ejemplo, clases de
organofosforados y carbamatos) pueden eliminarse mediante cromatografia en columna sobre
alumina. La limpieza de la alimina permitira el analisis de los plaguicidas y PCBs mas comunes.

vii. Los PCBs pueden separarse de otros plaguicidas comunes mediante cromatografia en columna
sobre 4cido silicico.

viii.  Muchos plaguicidas pueden fraccionarse en grupos mediante cromatografia en columna sobre

Florisil.

6.2.3 Interferencias en el Extractor Soxhlet:
Los disolventes, reactivos, cristaleria y otros materiales de procesamiento de muestras pueden

producir interferencias en el andlisis de muestras. Todos estos materiales deben estar libres de
interferencias bajo las condiciones del analisis, se deben utilizar blancos de método para
comprobarlo. Puede ser necesaria la seleccidn especifica de reactivos y la purificacion de disolventes
por destilacién en sistemas totalmente de vidrio. Consulte cada método que se utilizard para

orientaciones especificas sobre procedimientos de control de calidad.

Las interferencias co-extraidas de las muestras variaran considerablemente de fuente a fuente. Si
se evita el analisis de una muestra extraida debido a interferencias, puede ser necesaria una limpieza

adicional del extracto de muestra.

Los ésteres de ftalatos contaminan muchos tipos de productos cominmente encontrados en el
laboratorio. Los plasticos, en particular, deben evitarse porque los ftalatos se usan comiunmente
como plastificantes y se extraen facilmente de materiales plasticos. Puede producirse una
contaminacion seria de ftalato en cualquier momento si no se practica un control de calidad

constante.

El residuo de jabdn (por ejemplo, dodecilsulfato de sodio), que da como resultado un pH basico en
superficies de cristaleria, puede provocar la degradacion de ciertos analitos. Especificamente, la
Aldrina, el Heptacloro y la mayoria de los Plaguicidas organofosforados se degradaran en esta
situacién. Este problema es especialmente pronunciado con cristaleria que puede ser dificil de
enjuagar (por ejemplo, matraz de 500 mL de K-D). Estos articulos deben ser enjuagados a mano con

mucho cuidado para evitar este problema.



6.3 Acondicionamiento del Sistema GC/MS para su uso en el
analisis

6.3.1 Generalidades

i. El analisis de la muestra extraida se realiza mediante un cromatdgrafo de gases de ionizacién por
electrones/espectrometro de masas (EI/GC/MS) en el modo con un tiempo de ciclo total (incluido
el tiempo de reposicidén de voltaje) de 1 segundo o menos. El GC estd equipado con una columna
capilar de silice fundida DB-5 (30 m x 0.32 mm de didmetro interno) con el gas portador de helio
para la separacién del analito. La columna de GC es controlada por temperatura e interconectada
directamente a la fuente de iones MS.

ii. El laboratorio debe documentar que el sistema EI/GC/MS se mantiene debidamente a través de
controles periddicos de calibracién. El sistema GC/MS debe ser operado de acuerdo con las

especificaciones de la Tabla 3.1A.

Tabla 3.1A: Especificaciones de operacion del Sistema GC/MS (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-47).

Variable a controlar Valor recomendado

Cromatografia de gases (GC)
Columna ' J&W Scientific, 5% de fenilmetil silicona reticulada DB-5 (30 m x
0.32 mm, espesor de pelicula de 1.0 um) o equivalente.
Gas portador Helio, velocidad entre 28-30 cm3/s a 250 °C
Volumen de inyeccién = 2 uL Tipo Grob, sin division.

Temperatura del inyector 290 °C

Programa de temperatura

Temperatura inicial de la = 70 °C
columna
Tiempo de retencidn inicial = 4 £0.1 min

Programa 10 °Ca 300 °Cy retener 10 min.

Temperatura final 300 °C
Tiempo de retencién final = 10 min. O hasta que todos los compuestos de interés hayan

eluido

Espectrémetro de masas (MS)



Tabla 3.1A (continuacion): Especificaciones de operacion del Sistema GC/MS (U. S. EPA Compendium Method TO-13A),

Variable a controlar Valor recomendado

Temperaturas de la linea 290 °C o de acuerdo con la especificacién de manufactura.

de transferencia
Temperatura de la fuente De acuerdo con la especificacion de manufactura

Electrén Energy =~ 70 volts (nominal)

Modo de ionizacion | El
Rango de masa 35 a 500 amu, Modo de adquisicién de datos de gama completa
(SCAN)
Tiempo de escaneado  Por lo menos 5 exploraciones por pico, no exceder 1 segundo por

exploracion.

iii. El GC/ MS se sintoniza usando una solucion de 50 ng / puL de decafluorotrifenilfosfina (DFTPP). El
DFTPP permite al usuario sintonizar el espectrometro de masas diariamente. Si se sintoniza
adecuadamente, los iones clave de DFTPP vy los criterios de abundancia de iones deben cumplirse

como se indica en la Tabla 3.2A.

Tabla 3.2A: DFTPP iones clave y criterio de abundancia. (U.S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-47).

Masa Criterio de abundancia del lon
51 30 a 60% de la masa 198
68 menos del 2 % de la masa 69
70 menos del 2 % de la masa 69
127 40 a 60% de la masa 198
197 menos del 2 % de la masa 198
198 pico base, 100% de abundancia relativa
199 529 % de la masa 198
275 10 a 30% de la masa 198
365 Mas del 1.0 % de la masa 198
441 Presente pero menos de la masa 443
442 40% de la masa 198
443 17 a 23 % de la masa 442



Tabla 3.2A: DFTPP iones clave v criterio de abundancia. (U. S. EPA Compendium Method TO-13. 1999. p. 13A-47).

Las condiciones de operacion del Sistema GC/MS se describen en la Tabla 3.5A y 3.6A. El sistema
GC/MS debe ser calibrado usando la técnica del patrén interno. La Figura 3.1A describe la secuencia

que implica la calibracién del Sistema GC/MS.

Filtroy PUF
absorbente

Extraccion Soxhlet

v

Concentrador Kuderna-
Danish (K-D)

Escaneo del
Sistema GC/MS

Calibracién Inicial usando
; fer- | estand
Sintonizacieniniaal del i d: pu:ms a?n ? £ i *
Sistema GC/MS con ORI URCHIG. 1. Checar Iz calibracion continua
DFTPP: : o3 (CCC) cada 12 horas.
: 1. Tiempo de retencion.

2. Estandaresdeuterados

Ruting de Calibracon:

1. Abundanciadeiones 2. Evaluacion de los puntos de

shadidos. :
FTFPP control del |aboratorio (LCS).
@n D! * 3. Factor de Respuests L
2. Asignacién de masas. Relachic. (RRE): 3. Blanco de método de

e laboratorio (LMB).
4. Checar el rendimiento del

sistema (componentes). 4. Blanco de método del solvente.

5. Blancos de campo/viaje.

Figura 3.1A: Diagrama de secuencia de calibracion del Sistema GC/MS (U.S EPA Compendium Method TO-13, 1999, p.
13A-67).



6.3.2 Calibracion del Sistema GC/MS

2.6.1.1 Preparacion del estandar para COPs
3.2.1.1.1 Preparar el conjunto de soluciones estdndar como uso de patrones internos de B[a]P y otros

COPs. El conjunto de soluciones estandar primarios (cominmente se le llama “soluciéon madre”3)
de B[a]P (2.0 ug/ uL) y otros COPs pueden utilizarse preparadas a partir de materiales de estandares
puros o pueden adquirirse comercialmente.

1.1.1.1.1. Colocar 0.2 gramos de B[a]P nativo y otros COPs en un disco de pesaje de aluminio tarado y
pesar sobre una balanza.

1.1.1.1.2. Transferir cuantitativamente el material a un matraz aforado de 100 mL. Enjuague el disco
pesado con varias pequefias porciones de 10 por ciento dietil éter/hexano. Asegurar que todo el
material se ha transferido.

1.1.1.1.3. Diluir para marcar con 10% de éter dietilico/hexano.

1.1.1.1.4. Laconcentracion de la solucidn estandar de B[a]P u otros COPs en el matraz es de 2.0 pg/uL.

1.1.1.1.5. Transfiera el conjunto de soluciones estandar en frasco de tapa roscada selladas con
Teflén®. Guarde a 4 °C y protéjalo de la luz. El conjunto de soluciones estandar de se deben
comprobar con frecuencia para detectar signos de degradacidn o evaporacidn, especialmente justo
antes de preparar los estandares de calibracidon de a partir de ellas.

1.1.1.1.6. El conjunto de soluciones estandar de COPs se deben reemplazar después de 1 afio o antes

si la comparacién con las muestras de control de calidad indica alguin problema.

2.6.1.2 Mezcla de solucidn estandar interno (IS%)

Para el analisis de COPs, se seleccionan patrones internos deuterados que son similares en
comportamiento analitico al compuesto de interés. Los siguientes estandares internos se sugieren

para el analisis de COPs:

3 Nota: Los estdndares de COPs comerciales pueden ser utilizadas en cualquier concentracion si estdn
certificadas por el fabricante o por una fuente independiente.
4 Por sus siglas en inglés, Internal Standard (IS).



D, Perylene
Benzo(e)pyrene
Benzo(a)pyrene
Benzo(k)luoranthene

D, -Acenaphthene

Acenaphthene (if using XAD-2% as the sorbent)
Acenaphthylene (if using XAD-2% as the sorbent)
Fluorene

Benzo(g.hi)perylene

Dibenz{ah)anthracene

Indenof 1,2,3-cd)pyrene

Perviene

D, ;-Chrysene
Benz(a)anthracene
Chrysene

Pyrene

Do Naphthalene
Naphthalene (if using XAD-2® as
sorbent)

D, Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthene
Phenanthrene

Benzo(b)fluoranthene
Coronene

Figura 3.2A: Estdndares internos deuterados. (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-26).

Adquirir una mezcla IS que contenga una IS especifica para la cuantificacién a una concentracién

de 2,000 ng/pL.

2.6.1.3 Mezcla Conjunto de COPs estandar incluyendo los surrogados de los
compuestos

Preparar una mezcla patrén de estandares de COPs tomando 125 L de la solucién patron de COPs
y diluyendo para marcar con hexano en un matraz aforado de 10 mL. La concentracién de la mezcla

patron de estandares de COPs es de 25 ng/plL.

2.6.1.4 Calibracion de los estandares COPs incluyendo los compuestos

surrogados
La Calibracién de los estandares de COPs puede ser generada de la solucidn patréon de COPs usando

un serial de dilucidn utilizando la siguiente ecuacién:
C,\V, =GV, Ecuacion 3.1

Donde:

C,= Concentracion de la solucion patrén del estandar de COPs, ng/uL

Vi=Volumen de la solucidn patron del estandar COPs requerida para hacer los estdndares de

calibracién de COPs, pL.

V,=Volumen final diluido para generar los estandares de calibracién de COPs, pL.

C,=Concentracidn final de los estandares de calibracion de COPs, ng/uL.



ii.  Utilizando la ecuacidn anterior, prepare una serie de estandares de COPs de calibracién que incluyan
los compuestos surrogados (es decir, 2.50 ng/uL, 1.25 ng/uL, 0.50 ng/uL, 0.25 ng uL y 0.10 ng/uL)

segun el esquema descrito a continuacién en la Tabla 3.3A:

Tabla 3.3A: Composicion y concentracion aproximada de soluciones de calibracion. (U. S. EPA Compendium Method TO-
13, 1999, p. 13A-48).

Concentration, ng/uL
Target Compound CAL1 CAL?2 CAL3 CAL4 CALS
PAH: 0.10 0.25 0.50 25 2.3
Acanaphthens 0.10 0.23 0.30 23 2.30
Acanaphthylene 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Anthracans 0.10 0.25 0.50 25 2.3
Benz{a)anthracena 0.10 0.23 0.30 23 2.30
Benzo(a)jpyrens 0.10 0.25 0.50 23 2.50
Benzalb)fluoranthena 0.10 0.25 0.50 25 2.3
Benzolzipyrens 0.10 0.23 0.30 23 230
Benzo(z b ijperylens 0.10 0.23 (.50 25 2.30
Benzolk)fluoranthena 0.10 0.25 0.50 25 2.3
Chryzens 0.10 0.25 0.50 25 2.3
Parylene 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Dibenz{a h)anthracens 0.10 0.25 030 15 250
Flucranthene 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Fluorens 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Indeno(l 2 3-¢ dipvrene 0.10 0.23 (.50 13 230
Naphthalene 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Corcnene 0.10 0.25 0.50 25 2.50
Phenanthrane 0.10 0.25 0.50 25 2.30
Pyrens 0.10 0.25 0.50 25 2.30




Tabla 3.4A: Composicion y concentracion aproximada de soluciones de calibracion. (U. S. EPA Compendium Method TO-
13, 1999, p. 13A-49)

Concentration, ng/ul

Target Compound CAL 1 CAL 2 CAL 3 CAL 4 CAL 5
SUGGESTED INTERNAL
STANDARDS
D,-Naphthalene 0.3 0.3 0.3 0.3 0.5
D ,-Acenaphthene 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
D ,-Phenanthrene 0.5 0.5 0.5 0.3 035
D .-Chrysene 0.3 0.5 0.5 0.3 0.5
D ,-Perylens 0.3 0.5 0.3 0.3 0.5
SUGGESTED SURROGATE
COMPOUNDS
D -Flucranthene (field) 0.10 0.25 0.30 1.25 2.50
D .-Benzo[a]pyrene (field) 0.10 0.25 0.3 1.25 2.50
D ,-Fluorene (lab) 0.10 0.25 0.30 1.25 2.50
D ,-Pyrene (lab) 0.10 0.25 0.30 1.25 2.50

v Para el nivel CAL 5, transfiera 1.00 mL del patrén de mezcla de COPs en un matraz aforado
de 10 mL y diluya a 10 mL con hexano. La concentracidn resultante es de 2.5 ng/ulL para los
analitos de COPs.

v Para preparar el nivel CAL 4, transfiera 500 pL de la solucion estandar madre de COPs
mezclada a un matraz aforado de 10 mL y diluya a 10 mL con hexano. La concentracién
resultante es de 1.25 ng / uL para los analitos de COPs.

v Para preparar el nivel CAL 3, transfiera 200 pL de la solucidn estandar madre de COPs
mezclada a un matraz aforado de 10 mL y diluya a 10 mL con hexano. La concentracion
resultante es de 0.50 ng / uL para los analitos de COPs.

v Para preparar el nivel CAL 2, transfiera 100 pL de la solucidn estandar madre de COPs
mezclada a un matraz aforado de 10 mL y diluya a 10 mL con hexano. La concentracion
resultante es 0.25 ng / uL para los analitos de COPs.

v Para preparar el nivel CAL 1, transfiera 40 pL de la solucién madre de COPs mezclada a un
matraz aforado de 10 mL y diluya a 10 mL con hexano. La concentracién resultante es de

0.10 ng / pL para los analitos de COPs.



Vi.

2.6.1.5 Dosificacion del Estandar Interno.
Antes del andlisis de GC / MS, cada alicuota de 1 mL de los cinco estandares de calibracidn se dosifica

con el estandar interno hasta una concentracion final de 0.5 ng / uL. Para ello, primero se prepara
una dilucion de 1:40 de la mezcla estandar de 2,000 ng / uL diluyendo desde 250 pL a un volumen
de 10 mL para producir una concentracién de 50 ng / uL.

Cada porcidn de 1.0 mL del estandar de calibracién y el extracto de la muestra, se dosifica con 10 pL

de la solucién estandar interna antes del analisis por GC/ MS / DS operado en el modo SCAN.

2.6.1.5.1 Almacenamiento, Manipulacion y Retencién de estandares.
Almacenar el conjunto de la mezcla de las soluciones estandar a 4 °C (x2 °C) en frascos ambar de

tapa roscada con Teflon®.

Proteja todos los estandares de la luz. Las muestras, los extractos de las muestras y los estandares
deben almacenarse por separado.

Los conjuntos de soluciones estandar deben reemplazarse cada 12 meses, o antes, si la comparacion
con el control de calidad y las muestras no coinciden revisar hay un problema. Los estandares de
trabajo diluidos son utilizables durante 6 meses. Las dificultades de analisis, que justifican la
investigacion, pueden requerir la preparacién de nuevos estandares. Todas los entandares se
almacenan de forma segura a~ 4 °C (+2 °C) pero por encima de la congelacion. La concentracién, la
preparacidon y la fecha de vencimiento, y el disolvente se identifican en etiquetas de vial
estandarizadas. Cada estandar se identifica Unicamente con su nimero de cuaderno de laboratorio
y un prefijo. Este procedimiento ayuda a proporcionar rastreabilidad a la preparacion del estandar.
Tenga cuidado de mantener la integridad de cada estandar. El disolvente, hexano, es volatil y puede
evaporarse facilmente. Aseglrese de que cada vial esté sellado después del uso, y marque el nivel
de disolvente en el lado del vial. Al recuperar un vial para su uso, si el nivel de solvente no coincide

con la marca, deshagase del estandar y obtenga uno nuevo.

6.3.3 Condiciones de operacién del Sistema GC/MS
2.6.1.6 Cromatografo de gases (GC),

Las siguientes son las condiciones analiticas recomendadas por el GC, como se indica también en la

Tabla 3.5A, para optimizar las condiciones de separacién y sensibilidad del compuesto.



Tabla 3.5A: Especificaciones de operacion del Sistema GC. (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-47).

Variable a controlar Condiciones de operacion
Gas portador Helio, velocidad entre a 250 °C
Velocidad Lineal 28-29 cm3/s
Temperatura del inyector 250-300 °C
Inyector 2 uL Tipo Grob, sin divisién.
Temperatura del programa: Temperatura inicial: 70 °C
Tiempo de retencién inicial 4 0.1 min
Programa 10 °C/min. a 300 °Cy retener 10 min.
Temperatura final 300 °C
Tiempo de retencion final 10 min. O hasta que todos los compuestos de interés
hayan eluido

Tiempo de andlisis Aproximadamente 50 min. por muestra

2.6.1.7 Espectrometro de Masas (MS),

A continuacidn, se presentan las condiciones requeridas del espectrometro de masas para la

adquisicion de datos de exploracion:

Tabla 3.6A: Especificaciones de operacion del Sistema MS. (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-47)

Variable a controlar Condiciones de operacion recomendadas
Temperaturas de la lineade 290 °C
transferencia
Temperatura de la fuente De acuerdo con la especificacion de manufactura
Electrén Energy 70 volts (nominal)
Modo de ionizacion El
Rango de masa 35 a 500 amu, Modo de adquisicion de datos de
gama completa (SCAN)
Tiempo de escaneado Por lo menos 5 exploraciones por pico, no exceder 1

segundo por exploracién.
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2.6.1.8 Comprobacion del rendimiento del Sistema GC / MS.

2.6.1.8.1 Resumen.
Es necesario establecer que el GC / MS cumplen los criterios de ajuste y de abundancia espectral de

masa estandar antes de iniciar cualquier recoleccién de datos en curso, como se ilustra en la Figura

3.1A. Esto se logra a través del andlisis de decafluorotrifenilfosfina (DFTPP).

2.6.1.8.2 Frecuencia.
La solucién de comprobacidn del rendimiento del instrumento de DFTPP se analizara inicialmente y

una vez por periodo de 12 horas de operacion. Ademas, siempre que el laboratorio tome medidas
correctivas que puedan cambiar o afectar los criterios espectrales de masa (por ejemplo, limpieza o
reparacion de la fuente de iones, reemplazo de la columna, etc.), la verificacién del desempefio del
instrumento debe ser verificada independientemente del requisito de laboratorio de 12 horas. Las
12 horas es el periodo de tiempo para el andlisis GC / MS comienza en la inyeccion del DFTPP, que
el laboratorio presenta como documentacién de una medida de cumplimiento. El periodo de tiempo
termina después de 12 horas han transcurrido. Para cumplir con los requisitos de verificacion del
rendimiento del instrumento, se deben inyectar muestras, blancos y estandares dentro de las 12

horas posteriores a la inyeccién de DFTPP.

2.6.1.8.3 Procedimiento.
Inyectar 50 ng de DFTPP en el sistema GC / MS. DFTPP puede analizarse por separado o como parte

del estandar de calibracion.

2.6.1.8.3.1 Criterios de aceptacion técnica.
Se han establecido los siguientes criterios para generar datos precisos:

Antes de analizar muestras, blancos o estandares de calibracién, el laboratorio debe establecer que
el sistema GC/ MS cumple los criterios de abundancia de iones espectrales de masas para la solucidon
de comprobacién de rendimiento del instrumento que contiene DFTPP.

El sistema GC / MS debe ser ajustado para cumplir con las especificaciones del fabricante, usando
un calibrador adecuado. La calibracién y resolucion de masa del sistema GC / MS se verifican
mediante el andlisis de la solucidn de comprobacidn del rendimiento del instrumento.

Los criterios de abundancia® enumerados en la Tabla 3.2A deben cumplirse para una inyeccion de

50 ng de DFTPP. El espectro de masas de DFTPP debe ser adquirido promediando tres exploraciones

Nota: TODA la abundancia de iones DEBE normalizarse a m/z 198, el pico de base nominal, aunque la
abundancia de iones de m/z 442 puede ser hasta 110 por ciento de m/z 198.
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(la exploracidn del dpice del pico y las exploraciones inmediatamente antes y después del apice). Se
requiere una sustraccion de fondo, y se debe llevar a cabo usando una Unica exploracién antes de
la elucién de DFTPP.

Los criterios anteriores se basan en el cumplimiento de las especificaciones de adquisicidn
identificadas en la Tabla 3.2A y se desarrollaron para la lista especifica de compuestos objetivo
asociada con este documento. Los criterios se basan en las caracteristicas de rendimiento de los
instrumentos utilizados actualmente en el apoyo de rutina de las actividades del programa de aire
ambiente. Estas especificaciones, junto con los criterios de factor de respuesta relativa para analitos
objetivo, estan disefiadas para controlar y monitorear el rendimiento del instrumento asociado con
los requisitos de este documento. Como son criterios basados en el desempefio para estos
requisitos analiticos especificos, pueden no ser éptimos para compuestos objetivo-adicionales.

Si el espectrometro de masas tiene la capacidad de autotuning, entonces el usuario puede utilizar
esta funcidn siguiendo las especificaciones del fabricante. El autotuning, ajusta automaticamente
los parametros de la fuente de iones dentro del detector usando FC-43 (Heptacos). Los picos de
masa a m/z 69, 219 y 502 se usan para ajustar. Una vez completada la afinacién, las abundancias de
FC-43 a m/z 50, 69, 131, 219, 414, 502 y 614 se ajustan adicionalmente de tal manera que sus

intensidades relativas coincidan con las masas seleccionadas de DFTPP.

2.6.1.8.3.2 Accién Correctiva.
Si no se cumplen los criterios de aceptacion de DFTPP, la MS debe ser devuelta. Puede ser necesario

limpiar la fuente de iones, o cuadrupolos, o tomar otras acciones para lograr los criterios de
aceptacion. Los criterios de aceptacién del DFTPP DEBEN cumplirse antes de analizar cualquier
estandar, o blancos de método requeridos. Cualquier estandar, muestras de campo o blancos de

método analizados que no hayan cumplido los criterios de ajuste requerira re-analisis.

2.6.1.9 Calibracion inicial para GC / MS.

2.6.1.9.1 Resumen.
Antes de analizar las muestras y los blancos de método requeridos, y después de que se hayan

cumplido los criterios de ajuste (verificacion del rendimiento del instrumento), cada sistema GC/MS
se calibrard inicialmente a un minimo de cinco concentraciones para determinar la sensibilidad del

instrumento y la linealidad de la respuesta GC/MS Para los analitos y los compuestos surrogados.




2.6.1.9.2 Frecuencia.
Cada sistema GC/MS debe calibrarse inicialmente siempre que el laboratorio tome medidas

correctivas que puedan cambiar o afectar los criterios iniciales de calibracién (por ejemplo, limpieza
o reparacion de la fuente de iones, reemplazo de columna, etc.) o si no se han cumplido los criterios
de aceptacion de la calibracion. Si todavia queda tiempo en el periodo de 12 horas después de
cumplir los criterios de aceptacidn técnica para la calibracidn inicial, se pueden analizar las muestras.
No es necesario analizar un estandar de calibraciéon continua dentro del periodo de 12 horas si el
estandar de calibracidn inicial (nivel CAL 3) es la misma que el estandar de calibracién continua y
ambas cumplen los criterios de aceptacion técnica de calibracidon continua. Cuantificar todos los
resultados de la muestra utilizando la media de los factores de respuesta relativa (RRFs) de la
calibracién inicial.

2.6.1.9.3 Procedimiento.

Realizar las siguientes actividades para generar datos cuantitativos:

Configure el sistema GC/MS.

Calentar todas las soluciones estandar/dosificadas, extractos de muestra y blancos de método a la
temperatura ambiente (~ 1 hora) antes del analisis.

Ajustar el sistema GC/MS para cumplir con los criterios técnicos de aceptacion
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Figura 3.3A: Mass spectra of Compendium Method TO-13A compounds for (a) naphthalene and (b) acenaphthylene (U.
S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-68).

iv. Preparar cinco patrones de calibracién que contengan los compuestos objetivo, los estandares

V.

internos y los compuestos surrogados a las concentraciones indicadas en la Tabla 3.3A y 3.4A.
Calibrar el GC/MS inyectando 2.0 pL de cada estandar. Si un compuesto se satura cuando se inyecta
el estandar del nivel CAL 5 y se calibra el sistema para lograr una sensibilidad de deteccién no menor
que el MDL® para cada compuesto, el laboratorio debe documentarlo y adjuntar un informe de

cuantificacion y un cromatograma. En este caso, el laboratorio debe calcular los resultados

6 Limite de deteccidn del método, por sus siglas en inglés, Method Detection Limit (MDL).
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basandose en una calibracion inicial de cuatro puntos para el compuesto especifico que satura. La
cuantificacidn de iones secundarios sdlo se permite cuando hay interferencias de muestra con el ion
de cuantificacién primario. Si se utiliza la cuantificacidon de iones secundarios, se calcula un factor
de respuesta relativo utilizando la respuesta de area del ion secundario mas intenso que esta libre
de interferencias y se documentan las razones del uso del ion secundario.

Registre un espectro de masas de cada compuesto objetivo. La Figura 3.3A(a) a través de 3.3A(b)
documenta el espectro de masas para cada uno de los 16 HAPs objetivo discutidos en el Compendio
de Método TO-13A (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999). Juzga la aceptabilidad de los
espectros registrados comparandolos con los espectros en las bibliotecas. Si no se adquiere un
espectro aceptable de un componente estandar de calibracién, tome las acciones necesarias para
corregir el rendimiento de GC/MS. Si no se puede corregir el rendimiento, informe los datos del
extracto de muestra para el compuesto o compuestos concretos, pero documente el compuesto

afectado y la naturaleza del problema.

2.6.1.9.4 Calculos.
Realice los siguientes célculos para generar datos cuantitativos’:

2.6.1.9.41  Factores de respuesta relativa (RRF).

Calcular RRFs para cada compuesto objetivo de analito y surrogado usando la siguiente ecuacion
con el estandar interno apropiado. La Tabla 3.7A describe los iones caracteristicos de los
compuestos surrogados y los estandares internos. La Tabla 3.8A describe los iones de cuantificacién

primaria para cada COPs.

" Nota: En los siguientes cdlculos, la respuesta de drea es la del ion de cuantificacién primario a menos que se
indique lo contrario.



Tabla 3.7A: Caracteristicas para surrogados y estdndares surrogados. (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999,

p.13A-50).
Classification Primary lon Secondary Ion

Internal Standards

D,-Naphthalene 136 68,137
D,~Acenaphthene 164 162.165
D,o-Phenanthrene 188 04,189
D, Chrysene 240 120,241
D, .-Perylene 264 260,265
D, ,-Fluorene 176 88,177
D,.-Pyrene 212 106,213
Field S

D, -Flvoranthene 212 106,213
D, .-Benzola)pyrene 264 132,265

Tabla 3.8A: Ejemplo de iones caracteristicos para HAPs comunes. (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p. 13A-51).

Analyte Primary Ton Secondary Ton(s)
Pyrene 202 101,203
Benz(a)anthracene 228 220226
Chryzene 228 226,229
Benzo(a)pyrene 252 253,126
Benzo(b)fluoranthene 252 253,126
Benzo(k)fluoranthene 252 253,126
Benzo(g.hi)perylene 276 138,277
Dibenz(a h)anthracene 278 139,279
Anthracene 178 179,176
Phenanthrene 178 179,176
Acenaphthene 154 153,152
Acenaphthylene 152 151,153
Benzo(e)pyrene 252 253,126
Flucranthene 202 101,203
Flucrene 166 163,167
Tdeno(1,2,3-cd)pyrene 276 138,227
Naphthalene 128 129,127
Perylene 252 253,126
Coronene 300 150,301




Utilice la siguiente ecuacion para el célculo de RRF.

Ay Cis (Ecuacion 3.2)

RRF =
AisCx

Donde:

A= Area del ion de cuantificacién primario para el compuesto a medir, cuenta.
A;c=Area del ion de cuantificacién primario para el patrén interno, cuenta.
C;s=Concentracién o cantidad del patrdn interno, ng / pL.

C,=Concentracidn o cantidad del compuesto a medir, ng / pL.

2.6.1.9.4.2 Porcentaje de desviacion estandar relativa (% RSD).
Utilizando los RRFs de la calibracidn inicial, calcule el %RSD para todos los compuestos objetivos y

los surrogados usando las siguientes ecuaciones:

SDggrr (Ecuacién 3.3)

%RSD = * 100

(Ecuacion 3.4)

SDgrr= desviacidon estandar del factor inicial de respuesta (por compuesto).
X= media de los factores iniciales de repuesta (por compuesto).

x;=es RRF

N=numero de determinaciones.

2.6.1.9.4.3 Tiempos de Retencion Relativa (RRT).
Calcular los RRT para cada compuesto objetivo y surrogados en el rango de calibracién inicial

usando la siguiente ecuacion:

RT, (Ecuacién 3.5)
RT;

Donde:



RT.=Tiempo de retencién de los compuestos objetivo, minutos.
RT;s= Tiempo de retencion del estandar interno, minutos.

2.6.1.9.4.4 Media de los Tiempos de Retencién Relativa (RRT).
Calcular la media de los tiempos de retencidn relativos (RRT) para cada compuesto objetivo del

analito y surrogados en el intervalo de calibracidn inicial usando la siguiente ecuacion:

___ \ORRT, (Ecuacion 3.6)

RRT = z ‘
, n
i=1

Donde:

RRT=Tiempo de retencion medio relativo para el compuesto objetivo o surrogado para cada
patrdn de calibracién inicial, minutos.

RRT;=Tiempo de retencion relativo para el compuesto objetivo o surrogado para cada patrén de
calibracidn inicial, minutos.

2.6.1.9.4.5 Media del drea de respuesta (Y) para el estandar interno.
Calcular la media del area de respuesta (Y) para la primera cuantificacion de iones de cada

compuesto del estandar interno en el intervalo de calibracién inicial utilizando la siguiente ecuacién:

~ Zn: Y, (Ecuacién 3.7)
i=1
Donde:

Y=media del 4rea de respuesta, cuentas.

Y;= drea de respuesta para la cuantificacién del ion primario del patrén interno para cada estandar
de calibracidén, cuentas.

2.6.1.9.4.6 Media del Tiempo de Retencién (RT).

Calcular la media de los tiempos de retencién (RT) para cada patrdn interno sobre el rango de

calibracion inicial usando la siguiente ecuacion:

< RT; (Ecuacion 3.8)
By
an

=1

Donde:
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RT= media del tiempo de retencién, minutos

RT;=tiempo de retencidn para el patron interno para cada estandar de la calibracién inicial, minutos.

2.6.1.9.4.7 Criterios de aceptacion técnica.
Todos los estdndares de calibracién iniciales deben analizarse a los niveles de concentracion con la

frecuencia descrita en la seccidén 6.10.3.3 en un sistema GC / MS que cumpla con los criterios de
verificacion del desempeiio del instrumento con DFTPP como referencia.

El factor de respuesta relativo (RRF) de cada concentracién de calibracion para cada compuesto
objetivo y surrogados que tenga un valor de factor de respuesta minimo requerido debe ser mayor
o igual al factor de respuesta relativo aceptable minimo (véase Tabla 3.9A) del compuesto.

El porcentaje de desviacidn estandar relativa (% RSD) sobre el rango de calibracidn inicial para cada
compuesto objetivo y surrogados que tiene un% RSD maximo requerido debe ser menor o igual al
valor maximo requerido (véase Tabla 3.9A). Para todos los otros compuestos objetivo, el valor para
% RSD debe ser menor o igual al 30 por ciento. Cuando el valor de% RSD excede el 30 por ciento,
analice las alicuotas adicionales de los niveles CALs apropiadas para obtener un % RSD aceptable de
RRFs en todo el rango de concentracion, o tome medidas para mejorar el rendimiento de GC/MS.
El tiempo de retencidén relativo para cada uno de los compuestos objetivo y surrogados en cada
nivel de calibracidn debe estar dentro de +0.06 en unidades de tiempo de retencién relativo del
tiempo de retencion relativo medio para el compuesto.

El desplazamiento del tiempo de retencidn para cada uno de los estdndares internos para cada nivel
de calibracidon debe estar dentro de +20.0 segundos en comparacion con el tiempo medio de
retencién (RT) en el rango de calibracién inicial para cada estandar interno.

Los compuestos deben cumplir los criterios RRF minimo y %RSD mdaximo para la calibracion inicial.
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Tabla 3.9A: Ejemplos del Factor de Respuesta Relativa criterio para la calibracion inicial y continua de compuestos
comunes semivoldtiles (U. S. EPA Compendium Method TO-13, 1999, p.13A-52).

Semi-volatile Mmimum Maximum Maximum
Compounds RRF %RSD YeDifference
Naphthalene 0.700 30 30
Acenaphthylene 1.300 30 30
Acenaphtl 0.800 30 30
Fluorene 0.900 30 30
Ph i 0.700 30 30
Anthracene 0.700 30 30
Fluoranthene 0.600 30 30
Pyrene 0.600 30 30
Benr(ajanthracene 0.800 30 30
Chrysene 0.700 30 30
Benzo(b)flucranthene 0.700 30 30
Benzo(k)fluoranthene 0.700 30 30
Benzo(a)pyrene 0.700 30 30
Indeno(1.2.3-cd)pyrene 0.500 30 30
Dibenz(a hjanthracene 0.400 30 30
Benzo(z.h.ijperylene 0.500 30 30
Perylene 0.500 30 30
Coronene 0.700 30 30

2.6.1.9.4.8 Accion Correctiva.
Si no se cumplen los criterios técnicos de aceptacidn para la calibracidn inicial, se debe inspeccionar

el sistema para detectar problemas. Puede ser necesario limpiar la fuente de iones, cambiar la
columna o tomar otras acciones correctivas para lograr los criterios de aceptacion. Criterios de
aceptacion técnica de calibracidn inicial debe hacerse antes de que se analicen las muestras o los

blancos requeridos en un periodo de 12 horas para una secuencia analitica de calibracién inicial.

2.6.1.10 Continuando con la calibracion.

2.6.1.10.1 Resumen.
Antes de analizar las muestras y los blancos de método requeridos y los criterios de ajuste posterior,

se debe verificar rutinariamente la calibracién inicial de cada sistema GC/MS analizando una
estandar de calibracion continua (ver Tabla 3.4A, CAL 3) para asegurar que el instrumento otorgue
continuidad para satisfacer los requerimientos de sensibilidad y linealidad del método. El estandar
de calibracion continua (CAL 3) debera contener los compuestos objetivo-apropiados, surrogados y

patrones internos.
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2.6.1.10.2 Frecuencia.
Cada GC /MS utilizado para el andlisis debe calibrarse una vez cada periodo de tiempo de operacién.

El periodo de 12 horas comienza con la inyeccidn de DFTPP. Si todavia queda tiempo en el periodo
de 12 horas después de cumplir los criterios de aceptacion técnica para la calibracién inicial, se
pueden analizar las muestras. No es necesario analizar un estandar de calibracion continua dentro
de este periodo de 12 horas, si la estdndar de calibracién inicial es la misma concentracién que el
estandar de calibracidon continua y cumple con los criterios de aceptacion técnica de calibracidon

continua.

2.6.1.10.3 Procedimiento.
Se deben realizar las siguientes actividades para la calibracién continua:

Configure el sistema GC/MS segun lo especificado por el fabricante.

Ajustar el sistema GC/MS para cumplir con los criterios técnicos de aceptacion.

Analizar la solucion estdndar nivel CAL 3 que contiene todos los analitos objetivo, compuestos
surragados y patrones internos usando el procedimiento listado para la calibracidn inicial.

Deje que todas las soluciones estandar se calienten a la temperatura ambiente (aproximadamente
1 hora) antes de la preparacion o el analisis.

Inicie el andlisis de la calibracion contintda inyectando 2.0 uL de la solucién estandar CAL 3.

2.6.1.10.4 Célculos.
Se deben realizar los siguientes calculos:

Factor de respuesta relativa (RRF). Calcular un factor de respuesta relativa (RRF) para cada
compuesto objetivo y surrogados.

Diferencia porcentual (%D). Calcular la diferencia porcentual entre el factor de respuesta relativo
medio (RRF) de la calibracién inicial mas reciente y la RRF de calibracién continua para cada

compuesto objetivo de analito y surrogados usando la siguiente ecuacion:

RRF. — RRF, (Ecuacion 3.9)
———— 100
RRE,

%Dgrr =

Donde:
%Dgrgr=Diferencia porcentual entre los factores de respuesta relativa.
RRF,=Factor de respuesta relativo medio de la calibracidn inicial mas reciente.

RRF= Factor de respuesta relativa del estandar de calibracidn continua.
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2.6.1.10.4.1 Criterios de aceptacion técnica.
El estandar de calibracidon continua debe analizarse para los compuestos enumerados en los niveles

de concentracidn a la frecuencia descrita y en un sistema GC/MS que cumpla con la prueba de
rendimiento del instrumento DFTPP vy los criterios de aceptacion técnica de calibracién inicial. El
factor de respuesta relativo para cada analito objetivo y surrogados que tiene un valor de factor de
respuesta relativo minimo requerido debe ser mayor o igual que el factor de respuesta relativo
aceptable minimo del compuesto. Para una calibraciéon continua aceptable, el %D entre el RRF
medido para cada compuesto objetivo/surrogado del estandar nivel CAL 3 y el valor medio calculado
durante la calibracién inicial debe estar dentro de +30 por ciento. Si no se cumplen los criterios de
%D para los compuestos objetivo o surrogados, deben tomarse medidas correctivas y puede ser

necesaria la recalibracion.

2.6.1.10.4.2 Accion Correctiva.
Si no se cumplen los criterios de aceptacidn técnica de la calibracion, recalibrar el sistema GC/MS.

Puede ser necesario limpiar la fuente de iones, cambiar la columna o tomar otras acciones
correctivas para lograr los criterios de aceptacion. La calibracidén continua de los criterios técnicos
de aceptacién DEBEN cumplirse antes de que las muestras o los blancos d método requeridos se
analicen en una secuencia analitica de calibracion continua de 12 horas. Algunas muestras o blancos
de método que fueron analizados y no cumplieron los criterios de calibracién continua requeriran
un nuevo analisis. Las medidas correctivas, que incluyen, pero no se limitan a lo siguiente, deben
tomarse si no se cumplen los criterios:
i. Compruebe y ajuste las condiciones de funcionamiento de GCy o MS.
ii. Limpie o reemplace el revestimiento del inyector.
iii. Enjuague la columna con disolvente de acuerdo con las instrucciones del fabricante.
iv. Separar una porcion corta (aproximadamente 0.33 cm) de la columna.
v. Reemplace la columna del GC (se requieren todos los procedimientos iniciales de
calibracién).
vi. Ajustar MS para mayor o menor resolucion.
vii. Calibrar la escala de masas MS.
viii. Preparary analizar la nueva calibracién continua.

ix. Prepare una nueva curva de calibracion inicial.
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2.6.1.11 Blanco de método de laboratorio (LMB8).

2.6.1.11.1 Resumen.
El propdsito de la LMB es monitorear la posible contaminacion del laboratorio. Realice todos los

pasos del procedimiento analitico utilizando todos los reactivos, estandares, compuestos
surrogados, equipo, aparatos, cristaleria y disolventes que se utilizarian para un andlisis de Ia
muestra. Un LMB es un conjunto de filtro/cartucho sin usar y certificado que se lleva a cabo con el
mismo procedimiento de extraccién que una muestra de campo. El extracto de LMB debe contener
la misma cantidad de compuestos surrogados y estandares internos que se afiade a cada muestra.

Todas las muestras de campo deben ser extraidas y analizadas con un LMB asociado.

2.6.1.11.2 Frecuencia.
Analizar un LMB junto con cada lote de muestras <20 a través de todo el proceso de extraccion,

concentracién y analisis. El laboratorio también puede analizar un blanco de reactivo de laboratorio
que es el mismo que un LMB excepto que no se afiaden compuestos surrogados o estandares
internos. Esto demuestra que los reactivos no contienen impurezas produciendo una corriente

idnica por encima del nivel de ruido de fondo para los iones de cuantificacién para esos compuestos.

2.6.1.11.3 Procedimiento.
Extraer y analizar un filtro limpio y sin usar y un conjunto de cartucho de vidrio.

2.6.1.11.4 Criterios de aceptacién técnica.
Los siguientes son los criterios técnicos para el LMB:

i. Todos los blancos de método deben analizarse en un sistema de GC/MS que cumpla con los
criterios de aceptacion técnica de la calibracion inicial o calibracién continua con el DFTPP
como patrdn de referencia.

ii.  El porcentaje de recuperacidn para cada uno de los surrogados en el blanco de método debe
estar dentro de los criterios de aceptacion.

iii.  El cambio de respuesta de drea para cada uno de los estandares internos para el blanco de
método debe estar dentro del -50 por ciento y +100 por ciento en comparacion con los
estandares internos en el analisis de calibracién continua mas reciente.

iv.  Eltiempo de retencidn para cada uno de los estdandares internos debe estar dentro de + 20.0

segundos entre el andlisis del blanco y el analisis del nivel CAL 3 mas reciente.

8 por siglas en inglés, Laboratory Method Blank (LMB).
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El LMB no debe contener ningln analito en una concentracién mayor que el MDL y no debe
contener compuestos adicionales con caracteristicas de elucidon y masa espectral que puedan
interferir con la identificacidn y medicion de un analito del método en su MDL. Si el LMB que
se extrae junto con un lote de muestras estd contaminado, todo el lote de muestras debe

estar marcado.

2.6.1.11.5 Accidn Correctiva.
Realice lo siguiente si los LCB® exceden los criterios:

Si los blancos de método no cumplen los criterios de aceptacidn técnica, el analista debe
considerar el sistema analitico estd fuera de control. Es responsabilidad del analista, para este
método, que las interferencias ocasionadas por contaminantes en disolventes, reactivos,
cristaleria y otros hardware de almacenamiento y procesamiento de muestra conducen
artefactos discretos y/o elevadas lineas de base en cromatogramas de gas eliminado. Si la
contaminacidon es un problema, la fuente de la contaminacion debe ser investigada y la
medida correctiva apropiada DEBE aplicarse y documentarse antes de que el andlisis de la

muestra continte.

. Todas las muestras procesadas con un blanco de método que esta fuera de control (es decir,

contaminado) requeriran un calificador de datos para que puedan ser adjuntados a los

resultados analiticos.

2.6.1.11.6 Punto de Control de Laboratorio (LCS).

2.6.1.11.6.1Resumen.
El proposito del LCS es monitorear la eficiencia de extraccion de los analitos objetivo del Compendio

Método TO-13A de un cartucho PUF limpio, no contaminado. Un LCS es una PUF no utilizado y

certificado que estd marcado con los analitos objetivo (1 ug) y se lleva a cabo los mismos

procedimientos de extraccidén que las muestras de campo. El LCS debe contener la misma cantidad

de compuestos surrogados y estandares internos que se afiade a cada muestra. Todas las muestras

de campo deben ser extraidas y analizadas con un LCS asociado. Todas las etapas del procedimiento

analitico deben utilizar los mismos reactivos, estandares, compuestos surrogados, equipos,

aparatos, cristaleria y disolventes que se utilizarian para un analisis de muestras.

% Por sus siglas en inglés, Laboratory Control Blank (LCB).
10 por sus siglas en inglés, Laboratory Control Spike (LCS).
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2.6.1.11.6.2 Frecuencia.
Analizar un LCS junto con un lote €20 a muestras durante de toda la extraccién, concentracién y

analisis. (El laboratorio también puede analizar un blanco de reactivo de laboratorio que es el mismo
qgue un LMB excepto que no se afiaden compuestos surrogados o estdndares internos, lo que
demuestra que los reactivos no contienen impurezas que produzcan una corriente iénica por encima

del nivel de ruido de fondo para iones cuantitativos de esos compuestos.)

2.6.1.11.6.3 Procedimiento.
Extraer y analizar un conjunto de cartucho PUF limpio y sin usar.

2.6.1.11.6.4 Criterios de aceptacidn técnica.
Los criterios técnicos para el LCS son:

Todos los LCS deben ser analizados en un sistema GC/MS que cumpla con los criterios de aceptacion
técnica del DFTPP como patrén interno de referencia y los criterios de aceptacion técnica de
calibracion inicial o calibracidn continua.

El porcentaje de recuperacion para cada uno de los surrogados en el LCS debe estar dentro de las
ventanas de aceptacion.

El cambio de respuesta de area para cada uno de los estandares internos para el LCS debe estar
dentro del -50 por ciento y +100 por ciento en comparacion con los estandares internos en el andlisis
de calibracion continua mas reciente.

El tiempo de retencidn para cada uno de los estandares internos debe estar dentro de £20.0
segundos entre el LCS y el analisis del nivel CAL 3 mas reciente.

Todos los analitos objetivo con punta en el cartucho PUF certificado deben cumplir un porcentaje

de recuperacion entre 60-120 para ser aceptable.

2.6.1.11.6.5 Accion Correctiva.
Realice lo siguiente si el LCS excede los criterios:

Si el LCS no cumple con los criterios técnicos de aceptacion, el analista debe considerar que el
sistema analitico esta fuera de control. Es responsabilidad del analista asegurar que se eliminen las
interferencias del método causadas por contaminantes en disolventes, reactivos, cristaleria y otros
materiales de almacenamiento y procesamiento de muestras que conduzcan artefactos discretos
y/o lineas de base elevadas en cromatogramas de gas eliminado. Si la contaminacién es un
problema, la fuente de la contaminacién debe ser investigada y la medida correctiva apropiada DEBE

aplicarse y documentarse antes de que el analisis de la muestra continte.
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iv. Todas las muestras procesadas con un LCS que esta fuera de control (es decir, contaminadas)

requeriran reanalisis o un calificador de datos para ser adjuntados a los resultados analiticos.

6.3.4 Curva de Calibracion para los COPs estudiados.

A parte de los cromatogramas se mostrara la linealizacion de los HAPs, la identificacion de los iones
en el espectrometro de masas Agilent de los POCs, y la linealizacion de los PCBs hecha en el Sistema

GC/MS.



Tabla 3.10A: Diluciones de la curva de calibracion y niveles de calibracién para los COPs estudiados.




Tabla 3.11A: Curvas de linealizacion para los HAPs estudiados de acuerdo con los niveles de calibracion utilizados.
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Tabla 3.12A: Identificacion de los iones y el factor de respuesta para POCs del Espectrometro de Masas Agilent.
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Tabla 3.13A: Curvas de linealizacion para los PCBs estudiados de acuerdo con los niveles de calibracion utilizados.
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6.3.5 Criterios de aceptacion técnica para la inyeccion de las

muestras.

La siguiente guia se proporciona los criterios técnicos de aceptacion.

Todas las concentraciones de los compuestos objetivo no deben exceder el limite superior del
rango de calibracidn inicial y ningln ion de los mismos (excluyendo los picos del compuesto en
el frente del disolvente) puede saturar el detector.

Las respuestas de los patrones internos y los tiempos de retencién en todas las muestras deben
evaluarse durante o inmediatamente después de la adquisiciéon de los datos. Si el tiempo de
retencién de cualquier patrén interno cambia mas de 20 segundos desde el Gltimo estandar de
calibracion continuo o el nivel CAL 3 si las muestras se analizan en la misma secuencia de 12
horas que la calibracién inicial, se debe inspeccionar el sistema cromatografico por fallos y
correcciones, segun lo requerido. El SICP de los patrones internos debe ser monitoreado y
evaluado para cada campo y muestra de control de calidad. Si el area del SICP para cualquier
patron interno cambia en mds de un factor de -50 a +100 por ciento, el sistema de
espectrometria de masas debe ser inspeccionado por un mal funcionamiento y correcciones
hechas segln sea apropiado. Si el analisis de una muestra o patrén posterior indica que el
sistema funciona correctamente, es posible que no se requieran correcciones.

Cuando los compuestos objetivo estan por debajo del nivel bajo, pero el espectro cumple los
criterios de identificacidn, informe la concentracién / cantidad con un "J." Por ejemplo, si el

nivel bajo corresponde a 0.1 pg y se calcula una cantidad de 0.05 pg, informe como "0.05 J".

2.6.1.12 Accion Correctiva.

La siguiente seccién proporciona orientacion si el analito excede los criterios técnicos.

1. Si no se cumplen los criterios de aceptacidn técnica de la muestra para los surragados y los

patrones internos, verifique los cdlculos, las soluciones surrogados y las soluciones patrones
internos y el rendimiento del instrumento. Puede ser necesario recalibrar el instrumento o
tomar otros procedimientos de accién correctiva para cumplir con los criterios de aceptacién
técnica para surrogados y patrones internos.

Los criterios de aceptacion técnica del andlisis de muestras deben cumplirse antes de que se
comuniquen los datos. Las muestras contaminadas de fuentes de laboratorio, o asociadas con
un método contaminado en blanco, o cualquier muestra analizada que no cumpla con los

criterios técnicos de aceptacion requerira reanalisis.
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3. Sedeben volver a analizar las muestras o patrones con dreas del SICP fuera de los limites. Si se
realizan correcciones, el laboratorio debe demostrar que el sistema de espectrometria de
masas estd funcionando correctamente. Esto debe realizarse mediante el andlisis de un patrén
o muestra que cumpla los criterios del SICP. Después de realizar las correcciones, se requiere
el reandlisis de las muestras analizadas mientras el sistema funcionaba mal.

4. Sidespués del reanalisis las areas del SICP para todos los patrones internos estan dentro de los
limites de aceptacion técnica (-50 a +100 por ciento), entonces se considera que el problema
con el primer analisis ha estado bajo el control del laboratorio. Por lo tanto, someter sdlo los
datos del andlisis con los SICP dentro de los limites de aceptacién técnica. Esto se considera el
analisis inicial y debe ser reportado como tal en todos los datos entregables.

5. Si el reanalisis de la muestra no resuelve el problema (es decir, las areas del SICP estan fuera
de los limites de aceptacidn técnica para ambos analisis), el laboratorio debera presentar los
datos del SICP y los datos de muestra de ambos andlisis. Distinguir entre el analisis inicial y el
reandlisis en todos los datos entregables, utilizando los sufijos de muestra especificados.

6. La identificacidon tentativa de un analito ocurre cuando un pico de un extracto de muestra cae
dentro de la ventana de tiempo de retencidn diaria.

7. Sino se detectan picos de muestra o si todos son inferiores a la deflexion a escala completa, el
extracto no diluido es aceptable para el analisis de GC / MS. Si cualquier ion de muestra es
mayor que el 120 por ciento del rango inicial de la curva de calibracion, calcule la dilucion

necesaria para reducir el ion principal a entre la mitad y la gama completa.
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