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CAPITULO 1
INTRODUCCION

En los ultimos siglos los seres humanos han desarrollado muchas maneras para
explotar la tierra y sus recursos, accion que ha generado consecuencias como la
contaminacién del agua y la mala calidad del aire en las grandes areas urbanas. Por
ejemplo, en la ciudad de México, lugar en dénde se ha deteriorado tanto la calidad del
aire que se ha vuelto peligrosa para la salud, los residuos se han dispersado en la tierra
o0 han sido enterrados en ella, dejando un legado de veneno para las generaciones

futuras.

En la actualidad uno de los principales desafios que enfrenta la poblacién del mundo es
la preservaciéon del Planeta Tierra como un lugar hospitalario para todas las formas de

vida.

La degradacion ambiental ha sido reconocida como un problema mundial durante las
ultimas décadas, por lo cual, varias naciones han empezado a tomar medidas, dirigidas

a reducir la contaminacion del agua, el aire y la tierra.

Se denominan Compuestos Organicos Volatiles (COV) y semi-volatiles, a aquellos
compuestos organicos capaces de volatilizarse a temperatura ambiente. Dentro de este
grupo se encuentran los acidos carboxilicos y dicarboxilicos, que son compuestos
organicos solubles en agua, de bajo peso molecular, alta polaridad y alta presion de
vapor, caracteristicas que les otorgan una importante influencia en las propiedades

fisicas y quimicas de la atmdsfera (Stanley, 2007; Ho, 2006).

Este grupo de compuestos son estudiados en diferentes areas de investigacion, por
ejemplo, en la industria alimenticia, en aguas residuales y en la industria ganadera
como un problema latente para la humanidad (Alanis 2008, 2010; Shao, 1999; Larreta;
2006)



En el pasado, el analisis de COV se realizaba por extraccion liquido-liquido utilizando
por mucho tiempo una gran cantidad de solventes. En la actualidad algunas técnicas se
basan en la misma metodologia pero es mas comun utilizar la extraccion por Soxhlet.
En los ultimos anos, la extraccién liquido-liquido esta siendo sustituida por la técnica de
extraccion en fase sélida (SPE) usando una gran variedad de diferentes sorbentes. La
optimizacién selectiva de esta técnica fue alcanzada usando el analisis especifico de
sorbentes para diferentes clases de compuestos. La SPE es un método simple que
utiliza poco tiempo en su realizacion a comparaciéon del clasico método liquido-liquido.
La mas reciente modificacion a la SPE es la ya utilizada Micro extraccion en Fase
Sdlida (SPME) que fue introducida a la bateria de pruebas analiticas basada en una
fase liquida inmovilizada frecuentemente utilizada para el analisis de muestras acuosas
(Eisert, 1996).

Para la determinacion de los COV ya es empleada la (SPME), como una herramienta
util para muestras en fase liquida o gaseosa, y en la extraccion de los acidos organicos
(Scheppers, 1999).

Publicaciones anteriores han logrado realizar la extraccion, separacion y analisis de
estos compuestos en diferentes matrices principalmente en la industria alimenticia,
controlando los factores que afectan directamente a la técnica (Eisert, 1996; Scheppers,
1999).

Para identificar las areas geograficas en donde se necesita actuar de manera inmediata
en los trabajos de reduccién de contaminantes, es necesario que la Quimica
Atmosférica determine las zonas que se encuentran dafadas y la proporcion del dafo.
Es por esto que en este trabajo nos damos a la tarea de disefiar un método analitico
para determinar la presencia y concentracion de los acidos organicos como marcadores
de contaminacion ambiental. Dentro de esta area de investigacion, el quimico analitico
se encuentra con el obstaculo de analizar estos contaminantes en concentraciones a
nivel de “trazas”, por lo cual, es muy importante determinar los limites de deteccion y

cuantificacion para cada técnica.



CAPITULO 2

OBJETIVOS
2.1 Objetivo General.

El objetivo de este trabajo es desarrollar un método para cuantificar los acidos
carboxilicos y dicarboxilicos de bajo peso molecular en agua de lluvia por
Microextraccion en Fase Sodlida (SPME) y Cromatografia de Gases (CG) para
monitorear estos compuestos como marcadores de contaminacién ambiental en

México.

2.2 Objetivos Particulares.

e Establecer las condiciones de analisis cualitativo y cuantitativo por Cromatografia
de Gases Capilar (CGC) de los acidos organicos: Acético, Propionico, Butandico,
Maléico y Hexanaico.

e Evaluar y establecer las condiciones optimas para la extraccion por el sistema
SPME.

e Validar la metodologia para implementarla en la cuantificacion de acidos
carboxilicos y dicarboxilicos como una técnica de rutina en el analisis de la
contaminacién ambiental en agua de lluvia.

e |dentificar posibles interferencias correspondientes a la matriz en estudio (lluvia).



CAPITULO 3
ANTECEDENTES
3.1 La atmodsfera.

La Quimica Atmosférica comprende el estudio de la atmésfera contaminada y no
contaminada. Las especies quimicas gaseosas atmosféricas se pueden clasificar de la
siguiente manera: Oxidos inorganicos, oxidantes, reductores, compuestos organicos,
especies organicas oxidadas, especies fotoquimicamente activas y especies reactivas
inestables. Ademas, tanto las particulas sdlidas como liquidas en los aerosoles
atmosféricos y nubes, desempefian un papel importante en la quimica atmosférica
como fuente de especies gaseosas, como sitio para las reacciones en la superficie y

como cuerpos para las reacciones en fase acuosa (Reid, 2002).

La atmésfera es una delgada capa protectora de gases mezclados que cubre la tierra,
esta constituida por 78.1% de nitrégeno, 21.0% de oxigeno, 0.9% de argén y 0.03% de
dioxido de carbono (Fishman, 2003). Es la fuente de CO; para plantas y de O, para la

respiracion.

Otra funcion de la atmosfera, después de ser nuestro escudo protector contra la
radiacion solar, es la regulacion de la temperatura de la tierra reabsorbiendo mucha de
la radiacién infrarroja que es reemitida hacia el espacio y asi evita las temperaturas
extremas. En el ciclo hidrolégico la atmdsfera juega un papel muy importante debido a
que transporta agua de los océanos y mares a la tierra actuando asi como una enorme

destileria alimentada por la energia solar (Fishman, 2003).

El agua atmosférica puede estar presente como vapor (humedad), liquido (lluvia) o hielo
(nieve). Para lograr que el vapor de agua se condense para llegar a formar lluvia o
nieve la temperatura debe reducirse hasta el punto de rocio y deben estar presentes
nucleos de condensacién que son sustancias higroscopicas como sales, gotas de acido
sulfurico o algunos materiales organicos (Fishman, 2003).



En la atmédsfera el agua liquida se encuentra presente principalmente en las nubes, las
cuales se forman cuando el aire que asciende ya no puede sostener agua en forma de
vapor y el agua forma gotas muy pequehas de aerosol. Las nubes son importantes
porque absorben y reflectan la radiacion solar. Algunos procesos quimicos atmosféricos

ocurren en solucion en el interior de las gotas liquidas de las nubes (Fishman, 2003).

La formacion de lluvia a partir de las gotas muy pequefias de agua que constituyen las
nubes tarda algo mas de un minuto por condensacion, estas gotas no son lo
suficientemente grandes para caer en forma de precipitacion, por lo cual, deben chocar

unas con otras para formar gotas del tamafio de la lluvia (Manahan, 2007).
3.2 Lluvia Acida.

El depédsito atmosférico, es la cantidad de cualquier contaminante suspendido en la
atmodsfera que se deposita en la superficie de la tierra, si desciende por accion del
viento o de la fuerza de gravedad se denomina depésito seco y si desciende por accién
de algun tipo de precipitacion meteorolégica se denomina depdsito o lluvia acida
(Alarcén, 2012).

La lluvia acida se forma al reaccionar la humedad de la atmdsfera con el dioxido de
azufre (SO;) y los 6xidos de nitrogeno (NOx) u otros contaminantes, como algunos
compuestos organicos, influenciados por la temperatura y la radiacion solar (Alarcén,
2012).

Se define como lluvia acida aquella precipitacion que presenta un pH< 5.6, esta
definicion considera que el agua presente en la atmosfera en forma de pequenas gotas,
ya tiene acidez. A diferencia de lo que comunmente se define como disolucién acida

(aquella que posee un valor de pH< 7.0) (Alarcén, 2012).

La saturacion del agua presente en la atmdsfera con determinados gases que se
encuentran en forma natural, tales como el bidxido de carbono (CO5), el nitrégeno (N2) y
el oxigeno (Oz) conlleva a la formacién de otros compuestos que le imparten

caracteristicas acidas como es el caso del biéxido de carbono (CO;). Este gas al



reaccionar con el agua da lugar a la formacion de acido carbonico (H2,CO3) (Alarcén,
2012).

Si los valores de pH de la lluvia son superiores a 5.6, se puede considerar la
incorporacion de depdsitos secos y la disolucion de particulas alcalinas, tales como

carbonatos (Alarcon, 2012).

No se ha demostrado aun que la lluvia acida ocasione efectos nocivos directos en los
seres humanos, para que esto suceda tendrian que presentarse valores de pH en el
agua de lluvia mucho mas bajos de lo que actualmente se registran. Los riesgos
potenciales de la salud se identifican por la presencia de los contaminantes precursores
de la lluvia acida, es decir los 6xidos de nitrégeno (NOx) y los éxidos de azufre (SOx),
dichos compuestos pueden provocar y agravar enfermedades respiratorias y del
corazon, sus derivados en materia particulada como los sulfatos y los nitratos
contribuyen a la degradacion de la visibilidad y generar mayores impactos en la salud

publica por ser material particulado muy fino (Alarcén, 2012).

Los efectos que la lluvia acida ocasiona se detectan en los sistemas acuaticos, tales
como arroyos, lagos y pantanales. La precipitacion en los bosques, campos, edificios y
caminos, pasa a formar parte del volumen de lluvia que fluye hacia éstos sistemas. La
mayoria de lagos y arroyos tienen un pH entre 6 y 8, aunque algunos son naturalmente

acidos aun sin los efectos de la lluvia acida (Alarcén, 2012).

La lluvia acida afecta primordialmente a los cuerpos de agua sensibles, situados en
cuencas cuyos suelos tienen una capacidad limitada para neutralizar compuestos
acidos (Alarcon, 2012).

En areas con poca capacidad de amortiguamiento a los cambios de pH, la lluvia acida
disuelve algunos metales presentes en los suelos, los cuales puede ser transportado a
los lagos y arroyos cercanos y que son sumamente toxico para muchas especies de

organismos acuaticos (Alarcén, 2012).

Dada la interdependencia que existe entre los multiples peces, plantas y otros

organismos que viven en un ecosistema acuatico, los cambios en los niveles de pH

6



pueden afectar a la biodiversidad. Consecuentemente, a medida que los lagos y
arroyos se tornan mas acidos, van disminuyéndose los numeros y clases de peces y
otros animales y plantas acuaticas que viven en esos sistemas acuaticos (Alarcén,
2012).

En los ecosistemas terrestres, los dafos provocados por la lluvia acida afectan
principalmente a los arboles y las plantas, sin embargo, usualmente la lluvia acida no
acaba con la vegetacién, sino que actua de manera gradual haciendo mas lento su
crecimiento y favoreciendo el ataque de plagas y enfermedades. Se sabe que la lluvia
acida disuelve los nutrientes y minerales del suelo (calcio, magnesio, potasio) y luego
los arrastra consigo antes de que los arboles y las plantas puedan usarlos para su
desarrollo, al mismo tiempo en situaciones extremas, la lluvia acida incrementa la
acidez de los suelos, lo cual provoca cambios en su composicion debido a la lixiviacion
de nutrientes y al arrastre de metales toxicos como el cadmio, niquel, manganeso,
plomo, mercurio y aluminio, lo cual dafa a la vegetacion y a los organismos que de ella

se alimentan (Alarcén, 2012).

La lluvia acida también afecta de forma directa el patrimonio cultural ya que dafa
edificios, monumentos histéricos, estatuas y otras estructuras de importancia cultural
cuya pérdida serian invaluables. El dafio se presenta en los materiales que recubren o
forman dichas estructuras, las cuales estan compuestas principalmente de piedra
caliza, material muy susceptible a la degradacion por acido. Asi mismo contribuye al
deterioro de las pinturas, de los revestimientos de los automdviles y la corrosion de los

metales como el bronce (Alarcén, 2012).
3.3 Compuestos Organicos Volatiles (COV).

Las sustancias que tienden a ser transportadas por la atmdsfera son las relativamente
volatiles. Tales sustancias incluyen las que son gases bajo las condiciones ambientales
normales como el NO o el CO. Se denominan compuestos organicos volatiles “COV” o
“WYOC” por sus siglas en inglés, a cierto numero de compuestos organicos como la

gasolina y los clorofluorocarburos. Los compuestos organicos menos volatiles, que



también pueden entrar en el aire se clasifican como compuestos organicos semi-

volatiles.

La formacion de smog fotoquimico esta determinada por las emisiones de NOx y COV
(Harrison, 1999).

Los compuestos hidrofilicos, se disuelven facilmente en el agua y se eliminan de la

atmésfera por precipitacion (lluvia).

Los COV son emitidos directamente a la atmésfera por una multiplicidad de fuentes
como la quema de biomasa, la combustion de biocombustibles y combustibles fosiles y
la emisién biogénica (Shanker, 2009). Estos compuestos también se producen a través
de aerosoles organicos secundarios formados inicialmente por reacciones fotoquimicas
(Oliveira, 2007; Sakugawa, 1995). La presencia de estos compuestos en el ambiente
es indicador de una mezcla de fuentes de emision y los procesos quimicos generados
en la atmodsfera, por lo tanto pueden servir como marcadores utiles para la distribucion

de las fuentes y procesos quimicos que implican carbonos organicos (Alanis, 2008).
3.4 Acidos Carboxilicos y Dicarboxilicos.

Los acidos carboxilicos y dicarboxilicos son un grupo de compuestos organicos solubles
en el agua atmosférica, a estos compuestos se debe proporcionar gran importancia en
su estudio debido a que juegan un papel importante en problemas climaticos globales y
son los responsables en el equilibrio acido-base en la atmoésfera (Sanhueza, 2003).
Debido a su bajo peso molecular, su alta polaridad, presion de vapor y su buena
solubilidad en agua estos acidos poseen una importante influencia en las propiedades

fisicas y quimicas de la atmdsfera (Ho, 2006).

Los acidos organicos se caracterizan por la presencia de un atomo de hidrégeno
polarizado positivamente (McMurry, 2008). Son el grado maximo de oxidacion del

carbono en una combinacién organica (Geissman, 1974).

RCH; — RCH,OH —» RCHO —= RCOOH

Alcohol A~
7 Aldehido Acido
primario carboxilico 8



Por el grupo carboxilo y su corta cadena de carbonos, estos acidos poseen un caracter
hidrofilico o que los hace muy solubles en agua, por lo tanto en la atmdsfera son

removidos por la lluvia.

Enla Tabla 1 se observan las propiedades fisicoquimicas de los cinco acidos organicos

en estudio.
Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de cinco acidos organicos.
Acido Férmula Peso molecular Densidad Estructura
molecular (g/mol) (g/ml)
I
” H C/LOH
Acético C,oH405 60.1 1.05 3
I
6 H3C\/J\OH
Propidnico C3HsO2 74 .1 0.99
I
” H C/\/J\OH
Butandico C4He0> 88.1 0.964 3
0
HO\A/|L
] OH
Maleico C4Hs04 116.1 e ||
o}
I
. H C/\/\/‘\OH
Hexandico  CgH1202 116.1 0.930 €




3.5 Reacciones Fotoquimicas.

La formacion del ozono y la lluvia acida como contaminantes secundarios se ve
originada por procesos fotoquimicos complejos tanto en la fase gaseosa como en la
fase acuosa de las gotas, tomando en consideracion que estos compuestos pueden
tener efectos adversos sobre el medio ambiente y la salud humana (Harrison, 1999;
Oliveira, 2007).

Para comprender las reacciones fotoquimicas es fundamental considerar el efecto del
sol, los fotones de la luz ultravioleta suministran el medio para que se inicien las
reacciones quimicas que de otra manera no tendrian lugar. La luz ultravioleta de una
longitud de onda por debajo de 310 nm puede disociar el ozono, produciendo atomos
de oxigeno excitados electronicamente O* que se dividen con mucha rapidez formando
radicales hidroxilo OHe (Harrison, 1999).

LUZ UV
03 — 02 + 0*

H,0 + 0* - 20H -

Ademas de la disociacion del ozono, el OHe proviene de la conversion de HOze y la

fotodlisis de aldehidos
HO,-+NO - OH- +NO,

Los radicales libres son extremadamente reactivos y tienen vidas muy cortas, sus

concentraciones en la atmoésfera son pequenas, pero no por ello carecen de interés.
3.6 Origen de los acidos carboxilicos y dicarboxilicos.

Se ha propuesto que el origen de los acidos carboxilicos y dicarboxilicos es la
degradacion oxidativa de compuestos organicos volatiles antropogénicos y biogénicos
por la accién de oxidantes troposféricos y la emision de gases provenientes del trafico
primario (Ho, 2006; Shanker, 2009; Sakugawa, 1995).
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Estudios previos de laboratorio indican que las reacciones de COV con OHe y ozono

generan como productos acidos organicos (Fisseha, 2009; Ho, 2006).

La vegetacion y los suelos emiten estos acidos, pero muy posiblemente la fuente
natural mas importante, en fase gaseosa seria la oxidacién de hidrocarburos de origen
biogénico. En fase acuosa, la oxidacion de los aldehidos correspondientes podria jugar
un rol significativo. Por otra parte, la reaccién de los COV con el radical OHe es lenta, y
su remocién de la atmésfera se produce casi exclusivamente por deposicion (humeda y
seca), por todo lo anterior, existe el reporte que el origen de los acidos carboxilicos y
dicarboxilicos es en gran medida la oxidacién fotoquimica de los COV biogénicos,

emitidos por la vegetacion (Sanhueza, 2003).

Se encuentra reportado en la literatura que la presencia de los acidos carboxilicos como
el acido acético, propidnico, butandico y hexandico asi como los acidos dicarboxilicos
como el acido maleico esta relacionada con la emisién de fuentes primarias como la

combustién, las emisiones biogénicas y el efecto oxidativo del ozono. (Fisseha, 2009).

Estudios previos indican que en grandes ciudades como Estados Unidos, Japdn, el
Norte de Europa y Asia los acidos organicos se encuentran en abundancia en la fase
acuosa y gaseosa de la troposfera, representando un gran porcentaje del total de
carbono organico atmosférico. Con este antecedente y con lo reportado en la literatura,
se cree que un alto porcentaje de la acidez de la precipitacion pluvial se atribuye a la

presencia de acidos organicos en la atmdésfera (Chebbi, 1996).
3.7 Microextraccion en Fase Sdlida (SPME).

La técnica de Microextraccion en Fase Sdlida (SPME) consiste en una fibra recubierta
de una fase estacionaria dentro de una aguija, utilizando un sistema de regulacion para
la posicién de la fibra, este sistema es empleado para la extraccion de compuestos
organicos en agua Figura 1.
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Emboto

Recubrimiento de fibra
Palidimetilsilosana) divinilbanceno

Madisder de
= malundidad

Aguja de Barra de silica
parforacian

Coneccian
agujalibra

Recubdimiento SPAE c{.,—
Fibra de silice fundida - | __> *
| -‘H_Fﬂ

Acara ineaidakle

Figura 1. Sistema para SPME

La técnica de SPME consiste de dos etapas, la primera es la Adsorcién de los solutos
de interés (Figura 2a) por inmersion de la fibra dentro de la disolucion, esta fibra esta

constituida por polimeros de diversas polaridades.

Las fibras pueden ser utilizadas en varios ciclos de extraccion, dentro de un vial que
puede contener entre 1 y 5 mL de disolucion, en cada analisis. Esta metodologia es

utilizada en matrices solidas, liquidas o gaseosas.

Existe una correlacion entre la concentracion del analito en la matriz y la cantidad

adsorbida por la fibra ya que este sistema llega a un equilibrio durante la extraccion.

La segunda etapa es la Desorcién de los analitos (Figura 2b), en ésta la fibra se
introduce en el inyector del cromatégrafo de gases. La temperatura del inyector provoca

que los analitos sean desorbidos y pasen a la columna cromatografica.
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Coneccion aguja-fibra
Sello del vial | Sello del
\\ I inyector
Vial —
. Inyector
Exposicién de | — CG
la fiora SPME — .
| Exposicion
U | fibra SPME
Barra _—"
magnética |
Adsorcion (2a) | Desorcion (2b)

Figura 2. Proceso SPME; a) Adsorcion b) Desorcion (Eiser, 1996).

La técnica de SPME requiere optimizar las variables involucradas en los pasos de la
extraccion, la polaridad de la fibra, la temperatura, el volumen de la muestra, la posicion
de la fibra dentro del vial de la disolucién y la velocidad de la agitacién. En el caso de la
desorcion se controla la temperatura y el tiempo. La extraccion del analito es completa
cuando la concentracion ha alcanzado el equilibrio de distribucién entre ambas fases.
Se ha demostrado que SPME es una técnica valida en la determinacién de un gran
grupo de compuestos en concentraciones a nivel de trazas (ug/L). Por ejemplo en el
analisis rapido de explosivos, en compuestos semipolares en agua o en las impurezas

organicas volatiles en productos farmacéuticos.

Para la determinacion de los acidos organicos ha sido utilizada la técnica de SPME,
como una herramienta util en muestras liquidas o gaseosas. Aunque existen ciertas
desventajas con esta técnica, como son la reproducibilidad de la extraccién entre fibras,
inclusive del mismo lote de fabricacion; el tiempo de vida media de la fibra y las
constantes de reparto de los analitos. Por su tamafo y geometria cilindrica la fibra de
SPME es utilizada como una jeringa, caracteristicas que facilitan que los analitos
extraidos puedan ser analizados por Cromatografia de Gases (CG). (Scheppers, 1999)
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3.8 Cromatografia de Gases (CG).

La cromatografia se describe como un proceso de separacién por diferencia de
migracion de los componentes de una mezcla, transportados por la fase movil y
retenidos por la fase estacionaria. En relacién con la fase mévil la cromatografia se

divide en cromatografia de gases y de liquidos.

En la cromatografia de gases la fase estacionaria se encuentra dentro de un tubo
capilar que puede tener silicones como base y estar modificada con diversos grupos
funcionales, para dar como resultado una gran variedad de fases estacionarias

clasificadas como no-polar, polaridad media y polar.

El proceso de separacion esta en funcion de las caracteristicas de polaridad, estructura,
tipo de enlace i6nico o covalente del analito, su interaccion con la fase movil (gas

acarreador) y la fase estacionaria (Flgura 3).

1. Fase movil (Hz)

2. Inyector

3. Horno

4, Fase estacionaria

&. Detector de ionizacion de flama
6. Registrador

[*]

C

Figura 3. Cromatdgrafo de gases.

Los detectores utilizados en Cromatografia de gases son de ionizacién de flama,

captura de electrones, conductividad térmica y espectrometria de masas, entre otros.

En el detector de ionizaciéon de flama se producen particulas cargadas, las cuales son
detectadas por su energia, que genera una corriente eléctrica y son traducidas por el

detector como sefal amplificada.

El analisis por Cromatografia de gases puede ser isotérmico, que utiliza temperatura
constante o por gradiente de temperatura, en el que se modifica la temperatura en el

horno cromatografico durante la separacion en funcién del tiempo de analisis.
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CAPITULO 4
PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sistema Cromatografico

En el analisis cromatografico se empleé un Cromatégrafo de Gases Hewlett Packard
(HP) 5890 series Il con Inyector “Split-splittess” (Figura 4). La columna capilar
empleada fue Fused Silica Capilar CAT #007-FFAP (Quadrex Corporation, Woodbridge,
USA) con dimensiones de 30 m X 0.25 mm DI x 0.25 pym de espesor de pelicula (Figura

5). El detector fue un sistema de lonizacién de flama (DIF).

Figura 4. Cromatdgrafo de gases

—O—-ECHZ—CHZ—Oam—

Estructura Polietilenglicol

Figura 5. Columna capilar.
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El sistema cromatografico se determind probando diferentes condiciones de andlisis,
isotérmico o rampa de temperatura (Tabla 2).

Tabla 2. Seleccion de temperatura en el andlisis cromatogréfico (Yazdanpanah, 2003; Hope,

2005).
Temperatura Rampa Temperatura Tiempo  Temperatura Temperatura
inicial (°C) final (°C) final del inyector del detector
(minutos) (°C) (°C)
130 Isotérmico --—-— = - 150 150
100 2°C por 140 3 150 150
minuto
140 5°C por 170 - 200 200
minuto

Evaluando los tres programas de temperatura, se selecciona como el mejor iniciar en
140°C durante 1 minuto, rampa de temperatura de 5°C/min hasta 170°C. La

temperatura del inyector y detector se mantuvieron en 200°C.

Para las inyecciones se utiliz6 una microjeringa de 10 yL (Hamilton Company, Reno
Nevada, USA), de cada estandar se utilizé un volumen entre 0.6 y 1.6 uL dependiendo

de la respuesta en el cromatograma, el analisis se realizé por duplicado.
4.2 Reactivos

Acido Acético, Meyer, 99.7%; Acido Propiénico, Meyer, 99.5%; Acido Butanodico, J.T.
Baker, 98.0%; Acido Maléico, J.T. Baker, 99.0%; Acido Hexandico, Aldrich, 99.5%.
Como medio de analisis y para el lavado de material se utilizd agua destilada. Los
estandares de los acidos organicos se prepararon a concentraciones conocidas, tanto

en las inyecciones directas como para las extracciones por SPME.
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4.3 Extraccién por la técnica de SPME.

Se utilizé una mezcla de cinco estandares de acidos organicos, Acético, Propidnico,
Butanoico, Maléico, Hexandico. Se introdujeron 3 mL de una mezcla de estos
estandares en un vial con tapa de rosca de 4 mL, se coloco en una base de agitacion
magnética y se inicio la extraccion por SPME (Figura 6). La fibra extraida del vial se

introduce al inyector del Cromatégrafo de Gases.

o~ -ifjmmm Fibra de

extraccion

Figura 6. Sistema de extraccion.

En base a la revision bibliografica, se desarrollaron una serie de experimentos para
evaluar las mejores condiciones de extraccion por SPME en el analisis de los COV:
tres diferentes polaridades de las fibras, Fibra azul, (CAR/PDMS); Fibra rosa,
(PDMS/DVB); Fibra gris (DVB/CAR/PDMS); dos temperaturas de extraccion,
temperatura ambiente (251£1°C) y 50°C; tiempos de extraccion de 1, 10, 15, 20 y 30
minutos; posicion de la fibra dentro del vial, orilla y centro; y dos diferentes tiempos de

desorcion, 30 segundos y 1 minuto.
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4.3.1 Fibra.

Se prepard una mezcla de los cinco acidos organicos, se dividid en tres alicuotas que
se sometieron a analisis por SPME, evaluando las tres fibras en estudio Fibra azul,
(CAR/PDMS); Fibra rosa, (PDMS/DVB); Fibra gris (DVB/CAR/PDMS). A temperatura

ambiente y 15 minutos de extraccion. Este analisis se realiz6 por triplicado.
4.3.2 Tiempo de extraccion.

Esta variable se analiz6 a temperatura ambiente. Se prepararon cinco disoluciones de
la misma concentracion, introduciendo al vial 3 mL de cada una, esta evaluacion se
realizé por duplicado, se introdujo la fibra previamente seleccionada dentro del vial y se

programaron los cinco tiempos a ser evaluados 1, 5, 10, 15 y 30 minutos.
4.3.3 Temperatura de extraccion.

Establecido el tiempo de extraccion se evalué la temperatura de extraccion,
temperatura ambiente y 50 °C. Se prepararon cinco disoluciones de la misma
concentracion y cada una se dividié en dos alicuotas de 3 mL. Para cada temperatura

se realizaron diez experimentos.
4.3.4 Posicion de la fibra.

La posicion de la fibra se evalué con la fibra, el tiempo y la temperatura de extracciéon
previamente seleccionados. Se colocd un soporte para el vial y la posicion de la fibra se

movio en cada analisis, en a la orilla o al centro de la disolucion.
4.3.5 Tiempo de desorcion.

Esta variable fue evaluada con todos los parametros previamente estudiados y
establecidos como 6ptimos. Se introdujo la fibra después de la extraccion por SPME
dentro del inyector del Cromatdgrafo de gases y se analizé el tiempo de 30 segundos y

1 minuto, como tiempos de desorcién.
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Al finalizar el analisis cromatografico, se introdujo de nuevo la fibra al inyector y
permanecio los 7 minutos que dura el programa de temperatura, se evaluaron estos

segundos cromatogramas esperando no encontrar ninguna sefal en ellos.
4 .4 Validacion del método SPME

Seleccionando las variables oOptimas para la extraccion por SPME y el analisis
cromatografico, se realizo la validacion del método, el cual consistio en la determinacion
de la curva de calibracién, el Limite de Deteccién (LD), el Limite de Cuantificacion (LQ)

y el porcentaje de recobro (%R) para cada acido
4.4.1 Curvas de calibracion.

Se realizé una mezcla inicial de los cinco acidos con las concentraciones que se
observan en la Tabla 3. A partir de ésta se realizaron diluciones secuenciales hasta
identificar la concentracion que nos generara una respuesta tres veces mayor a la
observada por la linea base “ruido”. Estas diluciones se analizaron por la técnica de

SPME en las condiciones 6ptimas antes seleccionadas.

Tabla 3. Intervalos de las concentraciones de los acidos organicos para realizar las curvas de

calibracion.
Acido organico  Concentracién Inicial Concentracion final

(mM) (mM)

Acético 17.4 0.349
Propionico 6.6 0.134
Butanadico 1.1 0.022
Maléico 172.3 3.446
Hexanadico 0.032 0.0006
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Los resultados se graficaron y se obtuvieron las ecuaciones de la recta con sus

respectivos coeficientes de correlacién.
4.4.2 Limite de Deteccion (LD) y Limite de Cuantificacion (LQ).

Con la disolucion de menor concentracién de cada acido organico, se realizo el calculo
del LD por medio de la Ecuacion 1. Esta disolucion se analizé por CG, ocho réplicas y
mediante las ecuaciones de la recta obtenidas por las curvas de calibracion se

determind su concentracidn como se observa mas adelante.

LD =— ... (Ecuacioén 1)

Dénde:

1 =T de student (o =0.05y 7 grados de libertad) (Miller, 2002)
s = Desviacion estandar

n = Numero de datos

Sustituyendo los datos en la Ecuacién 1:

D= 1.8946 x s
/8

Obtenido el LD, se calculo el LQ el cual se determind con la Ecuacion 2.

LQ=10*LD....... (Ecuacion 2)

4.4.3 Porcentaje de recobro (%R).

Para determinar el %R se realizé una mezcla de los cinco acidos con una concentracion
intermedia de la curva de calibracion, se dividid en ocho alicuotas de 3 mL que se

sometieron a la técnica de extraccion SPME. Obtenidas las areas de cada acido, se
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calculé su concentracion por medio de la ecuacion de la recta de las curvas de

calibraciéon como se observa mas adelante.

Con la concentracion teodrica y el calculo de la concentracion experimental se obtuvo el

%R por medio de la Ecuacion 3.

%R = g—; * 100 ............ (Ecuacion 3)

Dénde:
CT = Concentracion teorica
CE = Concentracién experimental
4.4 .4 Muestras enriquecidas.

Se analizaron 6 muestras reales de lluvia, obtenidas de la temporada de precipitacion
del 2013 entre los meses de Junio, Julio y Agosto de las zonas de Taxco el Viejo (TV)y

Bella Vista (BV) en el estado de Guerrero.

Tabla 4. Datos de muestras reales analizadas.

Muestra Fecha Volumen
TV-04 21-22 Junio 2013 27.4 mm
TV-09 9-11 Julio 2013 38.5 mm
TV-18 24-26 Agosto 2013 87.4 mm
BV-03 11 Junio 2013 16 mm
BV-10 9-13 Julio 2013 62 mm
BV-18 21 Agosto 2013 12.6 mm
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A cada muestra se le realizé un tratamiento previo en el momento de su recoleccion

filtrandolas y se conservaron en refrigeracion hasta el momento de su analisis a 4°C.

Al momento del analisis, todas las muestras se sacaron de refrigeracién y se esperé
hasta que estuvieran a temperatura ambiente. Posteriormente, se mezclaron
perfectamente en su envase original y se tomo6 una alicuota de 3 ml de cada una. Se

sometieron a extraccion por SPME y se analizaron por CG.

Obtenido el resultado se evalud si se encontraban los acidos en estudio y/o algun

contaminante que pudiera interferir con el analisis.

Evaluadas las 6 muestras, se seleccion6 una para ser enriquecida con los estandares
de los cinco acidos. Se prepararon 10 ml de la muestra a concentraciones que el
analista desconocia y se sometieron a analisis tres alicuotas de la misma. Obtenidos
los resultados se determinaron las concentraciones utilizando las ecuaciones de la recta
previamente obtenidas para cada acido como se observara en la seccion de validacion
del sistema (5.3.1) Tabla 8.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y ANALISIS
5.1 Sistema Cromatografico

En las Figuras 7, 8, 9, 10 y 11 se presentan los cromatogramas de cada uno de los

cinco acidos organicos en estudio, con sus respectivos tiempos de retencion.

Entre los parametros cualitativos que se estudiaron para la seleccion de los cinco
acidos organicos a analizar, se encuentran la facilidad del manejo del reactivo, la
resolucién, la respuesta de la sefal y su importancia como marcador ambiental

(Sanchez, 2004).
A

Respuesta

v

T T T
25 g 75

Tiempo (min)

Figura 7. Cromatograma del acido acético tr= 2.2 min
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Respuesta

v

T - T T
28 5 78

Tiempo (min)

Figura 8. Cromatograma del &cido propiénico tr= 2.6 min.

Figura 9. Cromatograma del acido butanéico tr= 3.1 min.
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Figura 10. Cromatograma del &cido maléico tr= 3.9 min.

Figura 11. Cromatograma del &cido hexandico tr= 4.9 min.
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Los tiempos de retencidon de los acidos organicos obtenidos por inyeccion directa al

cromatografo se muestran en la Tabla 5.
Tabla 5. Tiempos de retencion de los &cidos organicos.

Compuesto Tiempo de retencion (min)
Acido acético 2.2
Acido propiénico 2.6
Acido butanoico 3.1
Acido maléico 3.9
Acido hexanéico 4.9

El cromatograma de una mezcla de estandares de los cinco acidos organicos volatiles
se muestra en la Figura 12. El protocolo analitico para la determinacién de los acidos
fue aplicado en agua de lluvia como matriz de estudio que fue enriquecida con los
estandares. En esta figura se puede observar que el pico cromatografico del acido

maléico presenta un coleo, debido a la adsorcion de este analito en la fibra y/o en la

columna cromatografica.

5°C 1 1 murnio

R B i 5

140°C / 1 rminuts
D= 200°C
I = 200MC

Tiempa

Figura 12. Cromatograma de los cinco acidos organicos voléatiles. a) Acido acético; b) Acido

propiénico; c) Acido butandico; d) Acido maléico; e) Acido hexandico.

26



5.2 Extraccidn por la técnica SPME

5.2.1 Fibras de extraccion

Las fibras de extraccion utilizadas se presentan en la Tabla 6, con sus respectivas

caracteristicas.

Tabla 6. Caracteristicas de las fibras de extraccion utilizadas en SPME (Pifieiro, 2008).

Material de Espesor Tmax Vol. Polaridad Uso Tipo
extraccion (°C) (uL)
CAR/PDMS 75 um 340 0436 Semipolar GC  Parcialmente
entrelazada
(Azul)
PDMS/DVB 65 um 270 0.357 Semipolar GC  Parcialmente
entrelazada
(Rosa) 50 um - 0.415 Semipolar HPLC
DVB/CAR/PDMS 50 ym 270 - Semipolar GC Altamente
entrelazada
(Gris) 30 um

Los cromatogramas obtenidos como resultado de la evaluacion de las tres fibras de
SPME en estudio se, se presentan en la Figura 13; Carboxen / Polidimetilsiloxano
(CAR/PDMS) Azul, Polidimetilsiioxano / Divinilbenceno (PDMS/DVB) Rosa,
Divinilbenceno / Carboxen / Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) Giris.

27



Figura 13. Cromatogramas que muestran la evaluacion de las tres fibras para la técnica de
SPME. A) CAR/PDMS (Fibra azul,); B) PDMS/DVB (Fibra rosa); C) DVB/CAR/PDMS
(Fibra gris).

Analizando la fibora CAR/PDMS vy la fibra DVB/CAR/PDMS (A y C) identificamos la
presencia de un gran numero de picos cromatograficos, adicionales a los picos de los
cinco acidos analizados. En ambas fibras también se observa que el pico del acido
maléico con tiempo de retencién de 3.9 minutos presenta un valor de respuesta de
area bajo, lo que nos indica que estas dos fibras no tienen una buena capacidad de
extraccion para este acido. En comparacién, la fiora PDMS/DVB (B) no presenta
sefales adicionales que puedan interferir con el andlisis de los cinco analitos

estudiados y para el acido maléico se observa una respuesta mayor.
5.2.2 Perfil del tiempo de extraccion.

En funcién al perfil del tiempo de extraccion se valua la influencia del tiempo de
exposicion de la fibra con la muestra para optimizar el proceso. En las Gréficas 1y 2,

observamos el perfil del tiempo de extraccion de los cinco analitos en donde
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identificamos los comportamientos en los cinco niveles del tiempo de exposicion de la

fibra en la mezcla de los estandares.

Los acidos, acético, propidnico y butandico (Grafica 1) logran el equilibrio de extraccion

a partir de los 15 minutos de contacto con la fibra y en agitacién, mientras que el acido

hexandico lo alcanza hasta los 30 minutos, es relevante el comportamiento del acido

maléico, ya que a tiempos de extraccion altos la cantidad extraida decae notoriamente

(Grafica 2), este efecto puede ser atribuido al estado fisico y quimico del acido, ya que

es el unico sdlido y dicarboxilico.

Area
x10000

5 10 15 20 25

Tiempo de agitacién (minutos)
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Grafica 1. Perfil del tiempo de extraccion para los acidos acético, propionico y butanoico.
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Grafica 2. Perfil del tiempo de extraccion para los acidos maléico y hexandico.
5.2.3 Temperatura de extraccion.

La temperatura de extraccién fue evaluada a dos niveles, temperatura ambiente
(25+1°C) y 50°C. Estudios previos (Stack, 2000) indican que el efecto de la temperatura
en la absorcidn de los analitos es importante, a mayor temperatura el tiempo que tardan
en entrar en el equilibrio de concentraciones ambas fases (Fase SPME y la matriz)
disminuye considerablemente. Evaluando este efecto la Gréafica 3 nos muestra las
temperaturas de extraccion en funcion del area, que en el caso de los acidos, acético,
propidnico y butandico, cumple este fendbmeno, las areas aumentan al aumentar la
temperatura. En el caso del acido hexandico, se observa el mismo fenbmeno pero en
menor proporcidon. El acido maléico presenta el fendbmeno inverso, al aumentar la

temperatura la concentracion disminuye.
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Grafica 3. Efecto de la temperatura en la técnica de SPME

En base a estos resultados podriamos asignar la temperatura de 50°C como la 6ptima
para el andlisis, pero evaluando la desviacién estandar de ambas temperaturas, como
se muestra en la Grafica 4, al aumentar la temperatura del sistema, la desviacion
estandar también aumenta, efecto que repercute directamente sobre la validacion del

método.
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Gréfica 4. Efecto de la temperatura en la precision de los datos.
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Por lo anterior, la temperatura de andlisis a la que se trabajé fue a temperatura
ambiente (25°C).

5.2.4 Posicion de la fibra

La posicion de la fibra dentro del vial durante el tiempo de extraccién es un factor
importante a evaluar en la técnica de SPME. La Grafica 5 nos muestra el efecto de la

posicion de la fibra en el vial durante el tiempo de extraccion.
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Griéfica. 5. Efecto de la posicién de la fibra dentro del vial durante la extraccién por SPME.

Analizando el efecto de esta variable, observamos que para los acidos acetico,
propionico, butandico y hexandico es conveniente colocar la fibra en la parte central del
vial ya que aumenta considerablemente las areas bajo la curva, este efecto podemos
atribuirlo a que en el centro del vial se presenta mayor homogeneidad en la mezcla. En
el caso del acido maléico se identifica el efecto contrario pero la diferencia de las areas

es menor que en los otros cuatro acidos
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5.3 Validacion del sistema.

5.3.1 Curvas de calibracion.

Para cada uno de los cinco acidos se realizd6 una curva, las cuales se presentan a

continuacion:

La curva de calibracion del acido acético generada con nueve puntos se observa en la

Grafica 6, los cuales se ajustan de una manera adecuada a una recta en un intervalo

de concentraciones de 0.35 a 10.5 mM.
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2000

1500 /
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Gréfica 6. Linealidad del acido acético
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La linealidad del sistema para el acido propionico, Grafica 7, se ajusta adecuadamente

a una recta con nueve puntos en un intervalo de concentraciones de 0.13 a 4.0 mM.
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T /
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Grafica 7. Linealidad del acido propiénico

El acido butandico presenta una linealidad del sistema SPME que se mejor a una recta

con ocho puntos que oscilan entre 0.022 a 0.66 mM, como se observa en la Grafica 8.
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Gréfica 8. Linealidad del acido butanéico
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Para el acido maléico se obtuvo la curva de calibracion, que se presenta en la Grafica

9, la cual presentd un menor ajuste a una linea recta con solo cinco puntos en un

intervalo de concentraciones de 3.44 a 34.46 mM Este efecto se observd debido al

coleo que presenta el acido durante el proceso de separacion por cromatografia y que

durante el trabajo experimental no se logr6 homogeneizar la integracion del area del

pico cromatografico, tambien se atribuye a su estado fisico sdlido, a la solubilidad y por

lo tanto la cantidad que se puede detectar.
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Gréfica 9. Linealidad del acido maléico
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Para el acido hexandico la Grafica 10 presenta su curva de calibracion con ocho
puntos, en el intervalo de concentraciones de 0.0021 a 0.025 mM. Este acido es el que
presenta una mejor respuesta en la extraccion por SPME y en el sistema

cromatografico.
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Gréfica 10. Linealidad del acido hexandico

Tabla 7. Ecuacion de la recta para cada acido organico.

Acido Ecuacién de la Recta
Acético Y=177.5 X+ 30.611
Propidnico Y=573.114 X + 66.250
Butanodico Y =1513.510 X + 254.842
Maléico Y =19.156 X + 53.702
Hexanodico Y =71,594.122 X + 324.856
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5.3.2 Precision del sistema

La precision del sistema se evalu6 por medio de los coeficientes de correlacién (r), LD,

LQ y %R. Los resultados se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Precision del sistema. Coeficiente de correlacion, Limite de deteccion (LD), Limite de
cuantificacion (LQ) y Porcentaje de recobro (%R).

Nombre  Coeficiente de LD (M) LQ (uM) % Recobro

correlacion (r)

Acido 0.9980 35 354 100
acético
Acido 0.9985 20 200 98
propidnico
Acido 0.9990 2.5 254 97
butandico
Acido 0.9930 222 2227 119
maléico
Acido 0.9980 0.4 4.0 99
hexanodico

Se evalud la precision del sistema usando la mezcla de los estandares. La linealidad
para los cinco acidos en estudio se observa aceptable, destacando al acido Maléico el
cual, presenta un coeficiente de correlacion menor (0.9930). El comportamiento de este
analito en el sistema cromatografico se ve de manifiesto en un pico “no simétrico”, lo
que dificulta establecer el mismo criterio de evaluacién con los otros cuatro acidos como
se comentd anteriormente. A concentraciones elevadas, el acido Maléico presenta una
mayor adsorcion en la fase estacionaria. Las propiedades fisicas y quimicas de este
acido dicarboxilico, fueron consideradas en este analisis, estado de agregacion y su
baja solubilidad.
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En el caso de los limites de deteccion y cuantificacion de los acidos organicos
observamos como la metodologia se vuelve mas sensible conforme aumenta el numero
de carbonos presentes en cada cadena, como se demuestra para el acido acético,
propionico, butandico y hexandico este efecto nos permite tener limites mas bajos y por
lo tanto cuantificar concentraciones a nivel de trazas (Shao, 1999). En el caso del acido
Maléico la Tabla 8 nos muestra que este efecto no se cumple, se considera que es

ocasionado por la baja respuesta que presenta este acido.

El porcentaje de recobro para los acidos acético, propiénico, butandico y hexandico es
muy cercano al 100% lo que nos indica que este sistema es muy eficiente para la
extraccion y analisis total de los acidos en las muestras. El acido maléico presenta un
porcentaje mayor al 100% (Tabla 8) este efecto también se atribuye al pico “no
simétrico” que presenta en el cromatograma, dificultando identificar con certeza el inicio

y fin del pico, y por tanto realizar una adecuada integracion de la senal.
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5.3.3 Muestras Enriquecidas.

Las muestras enriquecidas se evaluaron comparando los tiempos de retencion, y las
areas en funcion a los resultados previamente obtenidos para identificar si habia algun
factor dentro de la matriz que afectara el comportamiento de los acidos en este medio.
En la Tabla 9 se observa la comparacion de los tiempos de retencion entre las

muestras y los estandares.

Tabla 9. Comparacién de los tiempos de retencion de los estandares y las muestras

enriquecidas de los cinco acidos organicos

Acido Estandar Muestra enriquecida
tr (min) tr (min)
M1 M2 M3

Acético 2.2 2.123 2.119 2121
Propionico 2.6 2.458 2.454 2.455
Butandico 3.1 2.935 2.930 2.930

Maléico 3.9 3.802 3.803 3.817
Hexanoico 4.9 4.767 4.762 4.762

En base a los resultados de la Tabla 9, observamos que los tiempos de retencion entre
muestras enriquecidas son muy similares, solo difiiendo en el tercer decimal, en
comparaciéon con los estandares observamos una mayor diferencia, pero no
suficientemente grande como para suponer que los picos presentes no pudieran
corresponder a los acidos en estudio. Este fendmeno se atribuye a la sistematizacion
de la técnica de inyectado y a la repetibilidad del analista, ya que, al realizarse una
mayor cantidad de inyecciones se logré aumentar la habilidad del analista en la forma
de inyectar la muestra al equipo cromatografico. Por lo anterior se puede decir que la
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matriz (agua de lluvia) no posee ninguna caracteristica o contaminante que pueda

afectar en la identificacion de los analitos en estudio.

Terminado el andlisis se obtuvieron las areas de cada uno de los cinco picos

cromatograficos (Tabla 10).

Tabla 10. Areas bajo la curva de los cinco acidos organicos

Acido M1 M2 M3
Area Area Area

Acético 545.3 561.6 559.2
Propionico 835.1 863 842.9
Butanadico 534.5 532.6 552
Maléico 716.2 853.7 791.7
Hexanadico 2015 1888.5 1731
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Obtenidas las areas se realizé la conversion a concentracion empleando las curvas de
calibracion obtenidas previamente (Tabla 7) y se obtuvieron los resultados que se

observan en la Tabla 11.

Tabla 11. Concentraciones obtenidas del analisis de las muestras enriquecidas

Acido M1 M2 M3
Concentracion  Concentracién Concentracion

(mM) (mM) (mM)

Acético 2.90 2.99 2.98
Propionico 1.34 1.39 1.36
Butanadico 0.18 0.18 0.20
Maléico 34.58 41.76 38.53
Hexanoico 0.024 0.022 0.020

Con las concentraciones calculadas, observamos que no hay una gran diferencia entre
los resultados, lo que nos indica que en conjunto la SPME y la CG poseen una buena
repetibilidad. Identificando también que el acido Maléico se sigue comportando de la
misma manera, presentando mayor diferencia en los resultados, impidiendo hasta este
punto la estandarizacion de la integracidon del area bajo la curva por lo que sigue siendo

dificil su cuantificacion.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

Se aplico la técnica de extraccion por SPME en conjunto con CG para la determinacién
y cuantificacion de acidos organicos volatiles, acético, propionico, butandico, maléico y

hexandico en muestras de agua de lluvia enriquecidas.

Se establecieron las condiciones de analisis cualitativo y cuantitativo por Cromatografia
de Gases Capilar con programa de temperatura, calentamiento inicial a 140°C durante
1 minuto, aumentando la temperatura gradualmente a 5°C por minuto hasta 170°C.

Detector e inyector a 200°C.

Evaluando las variables del sistema SPME obtenemos como dptimas condiciones para
el analisis de los &cidos organicos volatiles, utilizar: la fibra Polidimetilsiloxano
/Divinilbenceno (PDMS/DVB) fibra rosa de 65um de espesor de pelicula y con
caracteristicas semipolares, 30 minutos de agitacion a temperatura ambiente,
colocando la fibra en el centro del vial y realizando la desorcién de la fibra en el inyector

cromatografico durante 1 minuto.

La técnica SPME y Cromatografia de gases, se valido para implementarla en la
cuantificacion de acidos carboxilicos y dicarboxilicos como una técnica de rutina para el
analisis de contaminacién ambiental en agua de lluvia. La técnica fue sensible,

especifica y reproducible con limites de deteccién en niveles de uM.

Al evaluar la matriz, Lluvia, no se encontraron factores que afecten o modifiquen de

manera importante el analisis por SPME-CG.

La aplicacion de esta técnica es de vital utilidad en el area ambiental para poder
determinar el porcentaje que aportan este tipo de compuestos en la formacion de lluvia
acida que afecta directamente a nuestro entorno, de igual manera aplicarlos como
trazadores de contaminacion ambiental y asi generar una regulacion como la que ya se

aplica actualmente en Estados Unidos y algunos paises de la Unién Europea.
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