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RESUMEN

El Golfo de Fonseca tiene gran importancia socio-econémica en El
Salvador; la pesca y la obtencion de productos marinos son bésicos para la
alimentacion y comercializacion de los habitantes, sin embargo, en el entrante
maritimo se depositan efluentes domésticos, desechos industriales y de mineria que
pueden afectar la vida acuatica ).

En este trabajo se determind la concentracion de benceno, tolueno y xilenos
(BTX) en agua marina del Golfo de Fonseca ubicado en el departamento de La
Unién, utilizando el método 8260B de Test Methods for Evaluating Solid Waste,
Physical/Chemical Methods de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense
(EPA) © con el objetivo de establecer una linea base en el estudio de los mismos.

Los BTEX son contaminantes derivados del petréleo ampliamente
estudiados y clasificados de alta toxicidad que aun en millonésimas de gramo por
litro son toxicos; se caracterizan por ser medianamente solubles en agua “ %V | lo
que permite la transferencia de los mismos al agua marina ©.

Se determinaron las propiedades analiticas del método por medio de los
pardmetros de validacion en las condiciones de trabajo del laboratorio, asegurando
de esta forma que los resultados obtenidos son fiables.

Los analisis de BTX se realizaron para 18 puntos de muestreo ubicados en
El Golfo de Fonseca, los resultados de concentraciones de los analitos se encuentran
entre el limite de deteccion y el limite de cuantificacion, tomando en cuenta que

este estudio se realizé en época de lluvia.



INTRODUCCION

El estudio realizado es de tipo exploratorio en la determinacion de la
contaminacion del Golfo de Fonseca, especificamente de los contaminantes
organicos toxicos: benceno, tolueno y xilenos, utilizando la técnica de
Microextraccion en Fase Soélida y Cromatografia de Gases con detector de
lonizacion de Llama.

Se estudio la presencia de benceno, tolueno y xilenos (BTX), como parte de
las actividades del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia de El Salvador
(ICMARES) que incluye dentro de sus objetivos, estudiar la contaminacion de los
ambientes marino-costeros del pais para proponer acciones de mitigacion,
disminucion y reversion de estos procesos.

El desarrollo del trabajo de investigacion en resumen comprende las
siguientes etapas: Optimizacion de parametros del programa cromatografico y
parametros de la técnica de introduccién de analitos, validacion del método 8260B
de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense EPA © eleccién de la zona
de muestreo y planificacion de muestreos, toma de muestras, andlisis de las
muestras, correlacion de resultados de la validacion con los analisis realizados en
los puntos de muestreo.

Finalmente se determind las concentraciones de BTX en agua superficial del
Golfo de Fonseca utilizando el método 8260B de la Agencia de Proteccion
Ambiental Estadounidense EPA © “Volatile Organic Compounds by Gas
Chromatography/Mass spectrometry (GC/MS)” y se encontr6 resultados de
concentraciones de analitos entre el limite de deteccion y el limite de cuantificacion,
sin embargo es necesario hacer muestreos en época de verano ya que este estudio se

realiz6 en época de invierno.



OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar benceno, tolueno y xilenos (BTX) en muestras de agua del
Golfo de Fonseca utilizando Microextraccion en Fase Sdlida (SPME) y
Cromatografia de Gases (GC-FID), mediante el método 8260B de Test Methods for
Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Methods de la Agencia de Proteccion
Ambiental Estadounidense EPA ©

Objetivos Especificos

. Optimizar el proceso de adsorcion de BTX y su posterior desorcion (en
el cromatdgrafo de gases) utilizando una Fibra de Microextraccién en Fase Solida
(SPME).

. Validar la metodologia para la determinacion de BTX en muestras de
agua de origen marino del departamento de la Union. Método 8260B de Test
Methods for Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Methods de la Agencia de
Proteccién Ambiental Estadounidense EPA ©.

. Realizar muestreos de agua superficial en el Golfo de Fonseca, en la

region perteneciente a El Salvador.

. Determinar la concentracion de BTX en muestras de agua del Golfo de
Fonseca utilizando Microextraccion en Fase Sélida (SPME) y Cromatografia de

Gases con Detector de lonizacion de Llama (GC-FID).
. Aplicar la metodologia validada en la determinacion de la concentracion

de BTX a las muestras de aguas recolectadas, provenientes de las zonas

seleccionadas.

VI



1.0 FUNDAMENTO TEORICO

La contaminacion del medio ambiente por hidrocarburos del petroleo (PHCs)
es extensa y frecuente. El crudo y aceites refinados son accidental o intencionalmente
lanzados desde buques cisternas, accidentes de transporte de tanques, escapes,
tanques de almacenaje y durante la transferencia de estos productos.

En la actualidad las regulaciones reconocen que la presencia de contaminacion
por derivados del petroleo ha representado un incremento de riesgo para la salud
humana y el medio ambiente®.

Los productos de petroleo en general son mezclas complejas de hidrocarburos
que pueden contener metales pesados como Pb, V, Ni, Co, Fe.

Se reconocen dos grandes grupos de hidrocarburos:

a) Los hidrocarburos alifaticos, son sustancias de cadenas abiertas o ciclicas
(alcanos, alquenos, alquinos y alifaticos ciclicos)

b) Los hidrocarburos aromaticos, son aquellos cuya base estructural es el anillo
bencénico y dependiendo del nimero de anillos pueden ser monoaromaticos,
incluyendo la mezcla BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) y los
hidrocarburos policiclicos como naftaleno, antraceno y otros.

La Administracion Nacional de los Océanos y la Atmdsfera (NOAA,
www.noaa.gov) da como referencia la concentracion de 0.7 mg/L de benceno, para
producir efectos crénicos como criterio de calidad de agua de mar “Y.

El benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX) son contaminantes
orgénicos derivados del petroleo considerados de alta toxicidad® usados como
disolventes industriales, para la produccion de diferentes mercancias y han sido
clasificados como contaminantes prioritarios por la Administracién de Proteccidn
Ambiental de Estados Unidos (US-EPA), debido a que ain en concentraciones de

millonésimas de gramo por litro son toxicos®.



1.1 TOXICIDAD DE BENCENO, TOLUENO, ETILBENCENO Y XILENOS
(BTX).

BENCENO.

En humanos la exposicion a altas concentraciones de benceno afecta el
sistema nervioso central. A concentraciones altas, es tdxico para el sistema
hematopoyético y causa cambios hematoldgicos, incluyendo leucemia. La Agencia
Internacional para la Investigacion del Céncer (IARC) ha clasificado el benceno
como carcinogénico para los humanos®?.

El benceno tiene varios efectos perjudiciales para la salud, se destaca por
producir depresién en la medula 6sea, que conduce a la anemia aplasica®, ademés
aumenta los riesgos de céncer linfohematopoyetico maligno y gastrointestinal®.
Niveles altos de exposicidn hacen probable una elevada incidencia de esas
enfermedades.

La tendencia del benceno a acumularse en los tejidos que contienen gran
cantidad de lipidos permite que atraviese la placenta provocando dafios al feto, por
esta razén se acumula con mayor facilidad en las mujeres, ya que el contenido de
grasa corporal es mayor que en los hombres ©

Uno de los metabolitos principales del benceno en el organismo es
benzoquinona, sin embargo se ha encontrado hidroquinona (HQ) y 1, 4 Benzoquinona
de los cuales se derivan metilhidroquinona (MQH) y metilbenzoquinona MBQ Fig

1.1, de estos, el tltimo, es mas dafino™ .



Figura 1.1 Metabolismo Intermediario de Benceno®®.
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TOLUENO.

Recientemente se ha descubierto que el tolueno tiene poder carcinogénico y su
toxicidad potencial en la reproduccion durante el embarazo ha estado en aumento.
Entre los metabolitos derivados del tolueno estd la benzoquinona, los de mayor y
menor rendimiento metabdlico que se ilustran en la Fig. 1.2, pero se han investigado
los efectos que producen los metabolitos de menor rendimiento por que tienen mayor
relevancia en cuanto a la toxicidad, metilhidroguinona y metilbenzoquinona de los
cuales, el que provoca mayores efectos es la metilbenzoquinona .

La generacion de metabolitos a partir del tolueno se ve incrementada cuando
hay presencia de Cu (I1) y NADH (dinucledtido de nicotinamida y adenina), en el
proceso metabdlico se detectd O, Yy radicales libres de semiquinona que intervienen
en la formacién de metilbenzoquinona ), En la figura 1.2 se presentan los
mecanismos posibles de interaccién entre Cu Il y ADN dafiado, inducido por
metabolitos de tolueno en presencia de NADH.

Los resultados sugieren que estos metabolitos pueden jugar algunos roles en la
formacion de cancer y toxicidad en la reproduccién durante el embarazo, sin embargo
el tolueno es muy usado como solvente en pinturas e industria quimica y mezcla de
agentes en gasolina®.

La Agencia Internacional para la investigacion del cancer (IARC), sobre la
base de estudios recientes de componentes cancerigenos ha revelado el incremento de
riesgos de varios tipos de cancer en humanos expuestos a tolueno. En experimentos
de carcinogenecidad con adicion a largo termino, se ha concluido que el tolueno es
carcinogénico para ratas. Varios estudios presentan genotoxicidad en humanos y
roedores expuestos al tolueno. Ademas se observd, en estudios de personas expuestas
a tolueno, cancer en el tracto respiratorio y se ha concluido que el tolueno tiene
toxicidad potencial reproductiva®.

En cuanto a estudios metabdlicos, estos demuestran que el tolueno es en parte
metabolizado a cresol y el cresol es hidroxilado para formar metilhidroguinona
(MQH); la oxidacion espontanea de MQH produce metilbenzoguinona (MBQ) de la
cual ya hemos mencionado la toxicidad que presenta. Relevantemente el cresol es

conocido por tener actividad en la promocion de tumores.



Figura 1.2 Mecanismos posibles para Cu (I1)-mediado por ADN dafiado inducido
por metabolitos de tolueno en presencia de NADH®.
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ETILBENCENO Y XILENOS.

Aln no se puede comprobar su toxicidad, pero se relaciona con
teratogenecidad 0 deformaciones monstruosas en fetos. Por esta razén, en la
actualidad son objeto de estudio ©.

Aungue no se puede comprobar la toxicidad del etilbenceno y los xilenos;
estos tienen cierto grado de solubilidad que permite la transferencia al agua marina
por efluentes industriales y contaminacion atmosférica principalmente por las
emisiones vehiculares y son considerados como contaminantes prioritarios por la
Administracién de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos (US-EPA)®;
ademas, la actividad maritima no controlada permite el aumento de la contaminacion

por medio de vertidos de residuos oleosos.



1.2 DEGRADACION DE CONTAMINANTES.

Los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que intervienen en el transporte de
los contaminantes en el medio y que contribuyen a la atenuacion natural de los
contaminantes en suelos y aguas son:

Procesos no destructivos: Son los que reducen la concentracion de los
contaminantes, (Dispersion, adsorcion, dilucion, volatilizacion.)

Procesos destructivos: Son los que reducen la masa total del contaminante.
(Degradacion abidtica y biodegradacion.), Tabla 1.1.

De los procesos destructivos y no destructivos el mas importante es la
biodegradacion, mecanismo que actia en la disminucion destructiva de los
contaminantes mas comunes en el medio, esto depende del tipo de contaminante y de
la disponibilidad de componentes que ceden electrones o fuentes que proporcionan
carbono (hidrocarburos, clorobencenos, etenos, y algunos etanos clorados.).

La biodegradacion tanto aerobia como anaerobia esta limitada por la tasa de
suministro de aceptores de electrones (oxigeno disuelto, nitrato, manganeso IV, hierro
11, sulfato, di6xido de carbono y otros) y no por la tasa de utilizacion de estos por los
microorganismos y por medio de la degradacién aerobia se consume todo el oxigeno

disponible llevando a condiciones anaerobias la zona de contaminacion.

TABLA 1.1 PROCESOS QUE INTERVIENEN EN LA ATENUACION NATURAL DE
CONTAMINANTES

Procesos Descripcion Dependencias Efecto

destructivos

Biodegradacion | Reacciones de oxidacion | Poblacion microbiolégica | Puede degradar
reduccion por |y propiedades de los|completamente los
microorganismos que | contaminantes. contaminantes.  (Reduccion

degradan los contaminantes. | Puede ser degradacion | de la masa del contaminante

anaerobia o aerobia. en el medio.
Degradacion Transformacién quimica sin | Depende de las | Puede degradar completa o
abiotica intervencion de | propiedades  de los | parcialmente los
microorganismos. contaminantes y de las | contaminantes.
caracteristicas de las|Es inferior a la
aguas. biodegradacion.




1.2.1 MECANISMOS BIOTICOS DE DEGRADACION DE
CONTAMINANTES

La biodegradacion es la transformacion completa de un contaminante en
productos finales no nocivos (CO, H,O, metano y sales) por medio de la
metabolizacion llevada a cabo por los microorganismos. En algunos casos, la
actividad metabdlica cambia solo la forma quimica del contaminante sin finalizar en
su mineralizacion, este proceso se llama biotransformacion “*.

Los procesos de biodegradacion son complejos y esto se fundamenta en:

. La diversidad de microorganismos que intervienen en ellos.
. La variedad de procesos metabdlicos que pueden ocurrir por tres
mecanismos:

- Utilizando el sustrato como primario para el crecimiento (cede
electrones)

- Utilizacion del contaminante como aceptor de electrones.

- Cometabolismo “¥,

Los mecanismos que involucran componentes que ceden (sustrato primario) y
aceptan electrones, implican la transferencia de los mismos en condiciones aerobias y
anaerobias. Los donadores de electrones incluyen compuestos organicos naturales,
hidrocarburos, clorobencenos, etenos y algunos etanos clorados. Los aceptores de
electrones pueden ser oxigeno disuelto, nitrato, manganeso (I1V), hierro (I11), sulfato,
diéxido de carbono y otros. Bajo condiciones aerobias el oxigeno disuelto es el
aceptor final de electrones durante la respiracién aerobia ©%.

El cometabolismo es un proceso mediante el cual el microorganismo no
obtiene ningun beneficio durante la biodegradacion del contaminante ya que la
degradacion se debe a una reaccion entre el contaminante y las enzimas que se
producen en la degradacion de otro compuesto organico que no es el contaminante
(24).

Algunos cambios quimicos que ocurren en la biodegradacion, en sistemas
aerobios durante la respiracion son los siguientes: El oxigeno se reduce a agua, las
concentraciones de oxigeno disuelto en las aguas decrece y la alcalinidad aumenta®®.

Tambien la contaminacion por hidrocarburos de petréleo decrece mediante los
procesos de respiracion aerobia, desnitrificacion, reduccion de manganeso (IV),

reduccion de hierro (111) y metanogenesis %,



1.2.2 BIODEGRADACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS.

Varios compuestos aromaticos estan presentes en el petrdleo, incluyendo
compuestos de uno a cinco anillos aromaticos alquil-sustituidos. Los compuestos
aromaticos son mas estables que otros compuestos ciclicos debido al compartimiento
de electrones deslocalizados por los enlaces m. Entre los hidrocarburos
monoaromaticos se incluyen los conocidos colectivamente como BTEX (benceno,
tolueno, etilbenceno y los tres xilenos), los cuales son clasificados como
potencialmente peligrosos y son usados como indicadores de contaminacion de suelos

y aguas subterraneas .

Figura 1.3 Pasos generalizados para la degradacion de los BTEX “2.
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En condiciones aerobias los BTEX son degradados como donadores primarios
de electrones. Los microorganismos son capaces de utilizarlos como fuente de energia
y el aceptor final de electrones sera el oxigeno por lo tanto disminuyen la

concentracion de oxigeno disuelto .



En la biodegradacién se desarrollan las siguientes reacciones para un
compuesto organico que tendria diferentes condiciones redox y llevadas a cabo por
los microorganismos. Se especifica la variacion de la energia libre de Gibbs a un pH
de 7 ¥,

Metanogénicas, fermetativas

2CH,0 — CH3COOH — CHy + CO, 4G,y (W) = -22 Kcal/mol

CO; +4H, — CH4 + 2H,0

Reduccion de sulfatos

2CH,0 + SO, + H" — 2C0, + HS™ + 2H,0 4G, (W) = -25 Kcal/mol
Reduccion de hierro (111)

CH,0 + 4Fe(OH)3 + 8H" — CO, + 4Fe,” + 11H,0 4G, (W) = -28 Kcal/mol
Reduccion de manganeso (1V)

CH,0 + 2MnO; + 4H" — CO, + 2Mn," + 3H,0 4G, (W) = -81 Kcal/mol
Desnitrificacién

5CH,0 + 4NO3~ + 4H" — 5CO; + 2N, + TH,0 4G, (W) = -114 Kcal/mol
Respiracion aerobia, reduccion de oxigeno

CH,O0 + 0, — CO; + H,O 4Gy (W) =-120 Kcal/mol

1.2.3 MECANISMOS ABIOTICOS DE DEGRADACION DE
CONTAMINANTES.

Los mecanismos abidticos son  procesos como hidroélisis, oxidacion-
reduccion, y/o eliminacién, sin la intervencion de microorganismos ?¥, solo

interactGan la energia solar, nutrientes presentes en el suelo, agua y aire.

1.3 FUENTES DE BTEX EN EL MEDIO AMBIENTE MARINO

Los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y los tres isomeros o-, m-, y p-
xilenos), tienen similitud en algunas propiedades que los caracteriza por lo que se les
menciona en conjunto; la presencia de estos en el agua es un riesgo para la salud y el
medio ambiente, se conoce el alto porcentaje de BTEX en el petroleo y el uso masivo
de productos derivados utilizados como energia, solventes y la produccion de otros
guimicos. Estos contaminantes son introducidos al agua via efluentes industriales y

por contaminacion atmosférica proveniente de emisiones vehiculares; sin embargo, el



origen mas comdn de BTEX son los derrames de productos de petréleo, gasolina,
diesel, lubricantes y de escapes de depésitos de combustible®.

1.4 METODOS PARA LA DETERMINACION DE BTEX ©,

Los procedimientos que pueden ser usados para la determinacion de BTEX
son: Cromatografia de Gases con detectores FID-PID usando técnicas de espacio de
cabeza o de purga y atrapamiento (Método EPA 8021 modificado); Cromatografia de
Gases con detector de masas, GC-MS (Método EPA 8260B); Extraccion con metanol
0 Hexadecano seguida por purga y atrapamiento o inyeccion directa en GC o GC-MS
y el método EPA 5035 que tambien es usado para la determinacion de compuestos
organicos. Sin embargo el més usado es el método 8260B que puede aplicarse a 121
analitos, la mayoria de los cuales se pueden aislar de la muestra empleando el
procedimiento de purga y atrapamiento.

En este estudio utilizaremos Microextraccion en Fase Solida como tecnica de
introduccién de los analitos a un Cromatdgrafo de Gases con Detector de lonizacion
de Llama.

El procedimiento de analisis se puede resumir en dos pasos:

extraccion/desorcion y el analisis por cromatografia de gases.

1. Extraccion/desorcion

En este paso los analitos son extraidos de la matriz y generalmente son
preconcentrados antes de su desorcion térmica en el inyector en el cromatografo de
gases, para su separacion en la columna. De esta forma los métodos por
cromatografia de gases para la determinacién de BTEX pueden ser clasificados de
acuerdo a la naturaleza del agente extractante. La extraccion puede ser por un gas, un
liquido o un sélido. Los compuestos organicos con alta toxicidad son generalmente
extraidos principalmente por un gas.

Este es el caso con los métodos mas populares establecidos, extraccion gas -
liquido para compuestos volatiles en agua, tal como espacio de cabeza estatico, purga
y trampa ©.

Cuando un solido adsorbente es responsable de la extraccion, la
Microextraccion en Fase Sdlida es una buena eleccion para el anélisis de BTEX en

agua.
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2. Andlisis por cromatografia de gases.
Detectores, columnas y condiciones de gas cromatografico para analisis de BTEX.

a) Detectores.

Los detectores que pueden usarse para el analisis de BTEX son: Detector de
ionizacion de llama (FID), detector de fotoionizacion, y espectrébmetro de masas
(MSD). Las temperaturas en el rango de 260-300°C son recomendadas para ambos
FID y PID. Las condiciones de flujo de gas (aire, nitrogeno y helio) son dependientes

de la manufactura del equipo ©.

b) Columnas.

Para compuestos volatiles estan disefiadas fases estacionarias no polares con
1.8-3 um grosor de pelicula y de 30-60 X 0.32-0.50 mm ID, estas son recomendadas
para tener buena resolucién de estos compuestos; el programa apropiado de
temperatura y velocidad de flujo del gas de arrastre dependen de la seleccion de la

columna ©.C

1.41 INTRODUCCION A LA CROMATOGRAFIA.

Cromatografia de gases es un método fisico de separacion, identificacion y
determinacion de componentes quimicos en mezclas complejas que permite una alta

resolucion, buena sensibilidad, velocidad de andlisis y buena exactitud.

Clasificacion de la cromatografia por el tipo de fase movil:

= Cromatografia de gases (fase movil gaseosa)

- Cromatografia Liquida (fase mévil liquida)

- Cromatografia de fluido supercritico (Fase movil fluido supercritico)

En cromatografia de gases los analitos se distribuyen entre dos fases, una fase
movil y una fase estacionaria. En general la cromatografia de gases es un proceso
para separar mezclas. Se inyecta una pequefia cantidad de muestra al cromatégrafo y
el gas portador arrastra la muestra a través de la fase estacionaria. Los componentes
se separan a medida que la muestra pasa por la misma. El area debajo de un pico de
un cromatograma esta relacionada con la cantidad de material presente y se puede

cuantificar el analito.
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Los picos se pueden identificar por su tiempo de retencion que es el tiempo

que tarda un compuesto en pasar por la columna.

Conceniracionen la fase estacio naria

K = Ec. 1

Cone eniracion en ka fase nuivil

Los compuestos que tienen una K; mayor de cero quedan retenidos en la
columna.

El sistema de Cromatografia de Gases (CG) con Detector de lonizacion de Llama
(FID), esta constituido de tres partes béasicas: El inyector, la columna cromatografica
y el detector.

La columna estd conectada al inyector del cromatografo de gases, zona por
medio de la cual se introduce la mezcla de analitos. La columna, cuya temperatura
esta controlada por un horno, finaliza en la base del detector (FID) que produce una
sefial a la llegada de cada analito (.

La respuesta del detector de ionizacidn de Ilama a los hidrocarburos se basa en
la deteccion de los iones que contienen carbono creados en el proceso de combustién
de la llama que genera el detector, gracias a la combustion de una mezcla hidrégeno /
aire .

El resultado de todos los métodos cromatograficos es una representacion
gréfica de los datos que se denomina cromatograma, que normalmente es una gréafica
de tiempos de retencién con respecto a la sefial eléctrica que es generada por el
detector y a través del anélisis cuidadoso de una serie de cromatogramas podemos
identificar el analito con estandares conocidos, sabiendo la cantidad de cada uno de

los componentes en la mezcla original .
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1.42 MICROEXTRACCION EN FASE SOLIDA (SPME).

Los métodos tradicionales utilizados para la extraccion de compuestos
organicos volatiles implican mayor tiempo, requieren elevados volumenes de muestra
y disolvente; en el proceso puede haber contaminacion de la muestra y perdida de los
analitos; por esta razon se ha utilizado la técnica de Microextraccion en Fase Sélida
(SPME) ya que resuelve algunos de los problemas mencionados como, tiempo de
preparacion y cantidad de la muestra, ademéas es simple, rapida, con buena
sensibilidad, de facil automatizacion y mejora los limites de deteccion®.

La Microextraccion en Fase Solida, se desarrollé en 1990 por Pawlizyn y
colaboradores en la que se utiliza fase estacionaria de acuerdo al tipo de analito ©.

1.4.2.1 EQUILIBRIO DE DISTRIBUCION ENTRE LAS FASES DEL
SISTEMA.

Al encontrar los analitos en la muestra, se distribuyen en el sistema que consta

de tres fases: Fase liquida(L), fase de la fibra (F) y fase gaseosa (G). Ver figura 1.1

Figura 1.4 Fibra en muestra liquida y equilibrio de fase ©

K1:C|_/CG
K2:CF/C|_
G K3:C|:/CG
F CoVL=CeVe+CL VL +CrVE Ec.2
Las constantes de equilibrio K; K; Kj
L I

; 5 describen la proporcién de concentraciones en las

tres fases en el equilibrio y los analitos que

inicialmente se encuentran en la muestra se distribuyen en las fases de acuerdo a la
constante de distribucion.

La concentracion inicial de analito en la matriz es Co, V| es el volumen de la

fase liquida y Cg, C Ck son las concentraciones del analito en el equilibrio en la fase
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gaseosa, fase liquida y en la fibra y Vg, Vg son los volumenes de la fase gaseosa y
de la fibra ®.

1.4.2.2 TIPOS DE EXTRACCION CON LA FIBRA DE SPME.

Se clasifica la extraccion dependiendo de la forma de utilizar la fibra, cuando
la fibra no entra en contacto con la matriz de la muestra Figura 1.2a se llama SPME
con espacio de cabeza y en el caso que la fibra entra en contacto con la muestra
Figura 1.2b SPME directa ©.

En la SPME con espacio de cabeza, la muestra se coloca en un vial, el cual
esta tapado con un séptum figura 1.2a, cuando la jeringa entra en el mismo dejando la
fibra expuesta en el volumen gaseoso durante un tiempo establecido y se han
adsorbido los analitos, se extrae la fibra y se coloca en el inyector del cromatégrafo
figura 1.3a y una vez expuesta la fibra los analitos son desorbidos figura 1.3b,
volatilizados y transportados a la columna cromatografica® , de la misma forma se
desarrolla la SPME directa figura 1.2b con la variante que a fibra se introduce

directamente en la muestra.
Figura 1.5 En a) SPME con espacio de cabeza y en b) SPME directa.

a) b)
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Figura 1.6 En a) Adsorcion y en b) Desorcion.

a) b)

La desorcién transcurre de acuerdo al punto de ebullicién de los analitos v el
tiempo de desorcion depende de la temperatura del inyector y del flujo de gas

portador que rodea la fibra &%

1.4.3 INTERFERENCIAS DEL METODO

Adsorcion de analitos en la fibra polimérica y desorcidén térmica de los
mismos en el inyector del cromatdgrafo de gases, son dos procesos importantes que
se desarrollan en SPME-GC sin embargo el proceso de adsorcion es el mas
importante, Cuando se realiza una adsorcién adecuada tenemos una extraccion

exitosa ©.

1.4.3.1 FACTORES QUE AFECTAN LA ADSORCION Y DESORCION EN
MICROEXTRACCION EN FASE SOLIDA CON ESPACIO DE CABEZA HS-
SPME

ADSORCION

En Microextraccién con espacio de cabeza el equilibrio depende de dos
constantes, la de equilibrio entre el liquido y la fase gaseosa, K; que corresponde a la
constante de Henrry, la constante de equilibrio de la fase gaseosa y la fibra
polimérica. La difusion ocurre en la fase gaseosa y es evidente que aumenta con el
aumento de temperatura o agitacion. Los parametros de interés para SPME con

espacio de cabeza son los que aumentan la concentracién en la fase gaseosa y que
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afectan la cantidad de analito extraido; la adicion de sal, temperatura, y el volumen
del espacio gaseoso del vial en que se coloca la muestra ).

- Adicion de Sal.
Incrementa el coeficiente de particion entre las fase acuosa y gaseosa, el total
de BTEX adsorbidos es de acuerdo a la ecuacién 2 ©

= Temperatura.

El factor de adsorcion a temperaturas bajas es mas importante que el
incremento de concentracion en la fase gaseosa por que la adsorcién es un proceso
exotérmico®. EI aumento de temperatura hace que los analitos disueltos en la fase
liquida pasen a la fase gaseosa y la adsorcion no se lleva a cabo satisfactoriamente ya
que los analitos no se adsorben a la fibra por que es un proceso que libera energia y se

suma al calor aplicado a la muestra.

= Volumen del Espacio Gaseoso del Vial de la Muestra.
El total de analitos adsorbidos en Microextraccion con Espacio de cabeza

viene dado por la ecuacion:

Cy V1 VK K,

N=
K\ E,V;+ E,V,+ ¥V
11 '1 L] s Ec. 2
El termino V3, es el volumen del espacio gaseoso del vial de la muestra 'y
K=K; K, Ec.3
Y V<<V, entonces la ecuacion queda de la siguiente manera®:
C, V; V; K
I
K,V,+V, Ec. 4
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DESORCION

Después de haber extraido los analitos de la muestra, la fibra polimérica es
colocada en el inyector de un cromatografo sin embargo este proceso se ve afectado
por dos parametros: La temperatura y tiempo de desorcion , el analista se debe
asegurarse que la desorcion sea completa y que la fibra no este contaminada antes y
después del andlisis; para ello se debe acondicionar la fibra antes de iniciar los
analisis y optimizar la temperatura del inyector y el tiempo de desorcion de forma que

los analitos sean desorbidos adecuadamente®.

1.5 VALIDACION DEL METODO

La validacion es un procedimiento mediante el cual se puede establecer por
medio de estudios de laboratorio que el método analitico cumple con el propdsito
para el cual fue creado. Los parametros analiticos a validar para la determinacion de

BTX aparecen en los siguientes parrafos.

1.5.1 LINEALIDAD.

Este parametro representa la capacidad del método de ofrecer
proporcionalidad directa en un intervalo dado de la curva de calibracion elaborada a

partir de la concentracién conocida de los patrones y la respuesta instrumental ‘2.

Al aplicar el método de minimos cuadrados para construir una curva de
calibracion se consideran dos supuestos
= Que existe una relacion lineal entre la variable medida “y” y la concentracion

del analito “x”. Esto representa el modelo de regresion lineal dado por la ecuacion:
y=bhx+a Ec. 6

Donde, a = intercepto en y; b = pendiente de la linea recta; y = respuesta instrumental,
X = concentracion.

= Las desviaciones de los puntos individuales respecto de la recta, es

consecuencia del error en la medicion.
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Segln el método de minimos cuadrados la linea recta debe pasar por el centro
de gravedad de los puntos (x, y)™ - Para la aplicacion del método y para fines

practicos se determinan tres cantidades: S x, S yy Y S xy, las primeras dos son la suma
de los cuadrados de las desviaciones de la media para los valores individuales x y y, la

tercera es la suma de los productos de las desviaciones de la media para los valores

individuales x y y; se presentan en las ecuaciones siguientes 1)

Sw= Y x —xp = fo—¥ Ec. 7
Syy:Z( ) ZY. (Zy) Ec. 8

Sy = Z(X—X)( ) DXy - 252 Zy' Ec.9

X;, ¥, son pares individuales de datos, N es el nimero de pares de datos utilizados

para construir la curva de calibracion, X, 9 son los valores promedio de las

variables, es decir:

Z_

y ;_/:& Ec. 10

De las expresiones S xx, S yy ¥ S xy S€ pueden determinar las siguientes ecuaciones:

La pendiente b de la linea recta:

b =Y Ec. 11

La ordenada en el origen o intercepto:

a=y-—bx Ec. 12
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La desviacion estandar de la regresion:
S, —b%S
S, = 1/u Ec. 13
N-2

El coeficiente de correlacion:

oy Ec. 14

1.5.2 PRECISION.

La precision de un método analitico, generalmente se expresa como la
desviacidn estandar ¢ la desviacion estandar relativa (coeficiente de variacién) de una
serie de mediciones, este parametro puede ser conocido en tres niveles:
= Repetibilidad: Expresa la precision bajo las mismas condiciones operativas en
un intervalo de tiempo corto.
= Precision intermedia: Expresa las variaciones intra - laboratorio esto indica
diferentes dias, diferentes analistas, diferentes equipos, etc.
= Reproducibilidad: Expresa la precision entre laboratorios 2.

1.5.2.1 REPETIBILIDAD Y SENSIBILIDAD.

Es la concordancia que el método analitico ofrece entre los resultados
obtenidos de pruebas individuales, cuando se hacen analisis sucesivos de una misma
muestra tomada como referencia bajo las mismas condiciones (mismo laboratorio,
equipamiento, operador, y en un intervalo corto de tiempo, en un mismo dia o dentro

de la misma semana).
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1.5.2.2 REPRODUCIBILIDAD.

Es la concordancia que el método analitico ofrece en los resultados obtenidos
de ensayos independientes, aplicando un mismo método, a una misma muestra en
diferentes condiciones tales como diferentes laboratorios, distinto equipamiento,

distintos operadores e intervalos de tiempo largos (varios dias, semanas 0 meses).

1.5.3 EXACTITUD.

Se define como la proximidad entre el resultado obtenido y el valor aceptado,
esta se debe establecer en todo el intervalo especificado para el método analitico®.
La exactitud se calcula como el porcentaje de error relativo Ecuacion 15. Con un
estdndar certificado, se compara el valor aceptado con el valor obtenido de la

respuesta instrumental.

concentracion real —concentrcion calculada 5

% E, = =
concentracion real

100 Ec. 15

Otra forma de calcular la exactitud cuando no se cuenta con un estandar
certificado es buscando la concentracion de analito en una muestra y luego se agrega
una cantidad conocida de estandar aproximandose a la concentracion de la muestra,
se calcula la cantidad de analito agregada por la diferencia entre la concentracion
inicial y final de la muestra las cuales deben encontrarse en el rango de
concentraciones de la curva de calibracion.

concentracion calculada 8

- 100 Ec. 16
concentracion real

% recobro =

1.5.4 LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION.

Limite de deteccion.
Es la concentracion mas baja de analito que puede detectarse con suficiente
precision a partir del blanco o sefial de ruido, esta concentracion no necesariamente se

puede cuantificar.
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Para métodos no instrumentales, el limite de deteccion generalmente se
determina por medio del andlisis de muestras con concentraciones conocidas de
analito y de esta manera establecer el minimo nivel al cual el analito puede ser
detectado en forma confiable, esta forma de encontrar el limite de deteccion, también
puede ser empleada para métodos instrumentales.

Los instrumentos exhiben ruido de fondo y se emplea una aproximacion que
se basa en la comparacion de sefiales obtenidas de blancos con muestras que
contienen cantidades pequerfias de analito y determinando la sefial ruido.

Una sefial ruido de 3:1 o 2:1 se considera generalmente aceptable para estimar el
limite de deteccion.

LD =X blanco + 3 Sd EC. 17

Limite de cuantificacion.
Es el limite inferior para mediciones cuantitativamente precisas 2.
La concentracion del blanco se representa por (X pianco) Y Sd €s la desviacion estandar

de la misma.

El limite de cuantificacion se puede calcular de las siguientes formas:
a) En una desviacion estandar relativa del 10 % se estable que el limite de
cuantificacion es:
b)
LC = X planco + 10 Sd Ec. 18

c) Para una desviacion estandar relativa del 5 % el limite de cuantificacion se
establece como:
d)
LC = X planco + 20 Sd Ec. 19

En ambos casos, ya sea considerando una desviacién relativa del 10 % o del

20 %, se debe verificar la exactitud del método para el valor de LC encontrado.
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2.0 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 METODOLOGIA

Se optimizé algunos parametros relacionados con la adsorcion-desorcion de
los analitos en la fibra de SPME, asi como el programa cromatografico para la
separacion adecuada de los analitos en la fase estacionaria del cromatografo de gases;
posteriormente se hizo el muestreo exploratorio en el limite del Golfo de Fonseca con
nuestro pais desarrollado en dieciocho estaciones que se detallan en la Figura 2.1.

En el andlisis de la muestras para la determinacion de benceno, tolueno y Xxilenos se
utilizé el método la 8260B de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense
EPA.

2.1.1 OPTIMIZACION DE PARAMETROS

La optimizacion de parametros relacionados con la fibra y el programa de

temperatura adecuado comprende dos etapas:

1- Adsorcion de analitos en la fibora SPME: En el proceso de adsorcion se debe
maximizar la respuesta de los analitos para los siguientes parametros: Volumen de

muestra, temperatura y tiempo de agitacion.

2- Desorcién de los analitos de la fibra SPME y separacion de los analitos en la
fase estacionaria: La desorcion térmica se desarrolla con la temperatura en el
inyector y la separacion de los analitos en la fase estacionaria por el programa de

temperatura en el horno.

2.2 TOMA DE MUESTRAS

Los muestreos se han realizado en dieciocho estaciones ubicadas en la zona

del Golfo de Fonseca que pertenece a nuestro pais.
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Figura 2.1 Puntos de muestreo en el area del Golfo de Fonseca.

(Las estaciones de muestreo estan sefialadas con puntos rojos).

Las muestras se colectaron a una profundidad de 30 cm en botellas de vidrio
color &mboar, libre de contaminacion por hidrocarburos .
Para mantener la integridad de las muestras se verifico que las botellas no tuvieran
burbujas de aire y su almacenamiento frio (recomendable a 4°C), selladas y
protegidas de la luz.
Los resultados del primero y segundo muestreo realizados en las fechas 1 de junioy 7

de julio respectivamente se presentan en la tabla 3.18.
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Figura 2.2 Dispositivo para la toma de muestras.

El dispositivo permite sumergir el frasco hasta la profundidad deseada en el
agua y sacar el mismo completamente lleno y cubierto de agua evitando burbujas de

aire en el momento de tapar y sellar.

2.3 ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Se coloca una cantidad de muestra sin ningun tratamiento previo, en un vial
dejando un espacio gaseoso de 10 ml luego se expone la Fibra de Microextraccién en
Fase Soélida en el volumen gaseoso para la adsorcion de los analitos; posteriormente
se inyecta para que se de la desorcion térmica en el inyector del Cromatdgrafo de
Gases; los analitos son arrastrados hacia la fase estacionaria de la columna donde se

separan y pasan al Detector de lonizacion de Llama el cual tiene como finalidad
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producir una sefial eléctrica proporcional a la concentracién de analitos. Por medio de
curvas de calibracion de concentracion versus la respuesta instrumental se obtiene la

ecuacion de la recta que se emplea para el calculo de concentraciones de los analitos.

2.3.1 DESCRIPCION DEL METODO

El método utilizado para la determinacion de BTX en aguas superficiales del
Golfo de Fonseca es el 8260B de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense
EPA “Volatile Organic Compounds by Gas Chromatography/Mass spectrometry
(GC/MS)”, se emplea para determinar compuestos volatiles en una variedad de
desechos sélidos y es restringido para uso de cromatografia de gases con
espectrometro de masas complementado con un habil experto en interpretacion de
espectros de masa, sin embargo se puede utilizar otro tipo de detector considerando la
seleccion de estandares y sustitutos con propiedades similares a los analitos sin
coeluir con ningun otro analito® .

Sin tener en cuenta el contenido de agua, el método de aplica a: Varias
muestras de aire, suelo y agua superficial, residuos acuosos, licores causticos, licores
acuosos, desechos de solventes, residuos aceitosos, ratones, alquitrdn o brea,
desperdicios fibrosos, emulsiones polimeéricas, sedimentos, entre otros; y puede ser
usado para cuantificar compuestos volatiles que tienen puntos de ebullicién debajo de
200 °C 9,

Para compuestos individuales el limite de cuantificacion del método 8260B
depende del instrumento y de la seleccion del método de preparacion e introduccion
de la muestra ademas el limite de deteccién varia dependiendo de la sensibilidad del
instrumento y los efectos producidos por la matriz, asi por ejemplo para matrices muy
complejas el limite de deteccidn puede ser grande hasta de 500 - 1000. El porcentaje
de recobro para varias matrices estudiadas es de 50% o mas y en el caso de
compuestos volatiles son mas grandes en algunos casos del 100%.

La técnica de introduccion de los analitos al cromatografo es Microextraccion
en Fase Solida (SPME), los analitos pasan a la fase estacionaria, interaccionan
temporalmente y se separan de acuerdo al punto de ebullicién y al programa de
temperatura en el horno luego llegan al detector que en este caso es el de lonizacién
de Llama (FID).
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2.3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Utilizando agua marina del Estero ElI Tamarindo que no contenia BTX se
prepard una solucion patrén de 5mg/L de BTX y de esta se hace una serie de
diluciones de concentraciones de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L de BTX, luego a cada
uno se le hizo el procedimiento siguiente:
= Agregar 15 ml de 0.1 mg/L en un vial y se expone la fibra en el espacio de
gaseoso durante 5 minutos de agitacion.
= Guardar la fibra en el porta fibra, luego colocar en el inyector y exponerla
para la desorcion térmica de los analitos en el inyector del GC.

El mismo procedimiento se aplica a cada una de las diluciones 0.2, 0.3, 0.4,

0.5 mg/L por triplicado y a las muestras a temperatura ambiente.

2.3.3 EQUIPO DE LABORATORIO, REACTIVOS Y MATERIAL

Equipo:

Cromatdgrafo de Gases Shimadzu modelo 14A

Analittical Gas Systems Parker Balston modelo TOC — 700NA
Columna PDMS 30mx0.32mmx1.33um film.

Columna PDMS 10mx0.1mmx0.17pum film.

Fibra de Microextraccién en Fase Solida Supelco PDMS
Microjeringa de 10puL Hamilton, serie 2933087

Medidor de pH, VARIO SET, Serie 06052012

Medidor Multifuncién, Yellow Springer Instruments, modelo 55
Agitador Magnético HANNA Instruments, modelo 200M
Materiales y reactivos

Hexano PA
Benceno PA
Tolueno PA
Xilenos PA
Hidrégeno PA
Helio PA
Aire PA
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Desecante Drierite Stock # 23001
2 Balones volumétricos de 1000 ml
10 Balones volumétricos de 50 ml
2 probetas de 25 ml

5 viales para microextraccion

Hot Plate con Stirrer y magneto
Papel parafilm

Una pipeta graduada de 5 ml.

2.4 CUANTIFICACION DE BTX EN MUESTRAS DE AGUA MARINA

Las curvas de calibracion elaboradas a partir de soluciones de concentraciones
de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L de benceno, tolueno y xilenos versus el area de los
picos cromatograficos respectivos, permiten encontrar la concentracion de cada
muestra por medio de la extrapolaciéon de la respuesta instrumental de las mismas,
utilizando la ecuacion de la linea recta encontrada en la elaboracion de la curva de

calibracién de cada analito.

2.5 PROPIEDADES ANALITICAS DEL METODO

El método se ha validado, estudiando los parametros siguientes: Repetibilidad,
linealidad, precision, limite de deteccion, limite de cuantificacion, exactitud.

2.5.1 LINEALIDAD

Para su estudio se elaboraron tres curvas de calibracién realizadas en una

semana de trabajo, el procedimiento se describe en los siguientes parrafos:

. Los estandares se prepararon a partir de agua marina proveniente del
Estero ElI Tamarindo ya que en ésta no se detectdé BTX con el objetivo de tener la
misma matriz de las muestras. Se hizo una solucion patron adicionando cierta
cantidad de BTX para tener una concentracion de 5 mg/L de la cual se hicieron
diluciones obteniendo los estandares de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L ,
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. En un vial de 25 ml para cada concentracion se agregan 15 ml de solucién
de BTX en el rango de concentraciones de 0.1, 0.2, 0.3, 04 y 0.5 mg/L
respectivamente, dejando un espacio gaseoso de 10ml..
. Se coloca el porta fibra introduciendo la aguja en el vial, luego se expone
la fibra en la parte gaseosa para que se de la adsorcion de los analitos.
. Se aplica agitacion durante 5 minutos utilizando un agitador magnético.
. Inmediatamente se guarda la fibra en el porta fibra, para llevarla al
inyector del cromatdgrafo de gases y se expone durante 5 minutos para la desorcion
térmica de los analitos.

La curva de calibracion se construye graficando las concentraciones que ya

conocemos versus el area respectiva de los picos cromatograficos.

2.5.2 REPETIBILIDAD

La elaboracion de curvas de calibracion en una misma semana (intervalos de
tiempo cortos), aplicando el mismo método, mismas condiciones, mismo laboratorio,
mismo analista permite hacer el andlisis de varianza (ANOVA). Si los resultados
indican que no hay diferencia significativa entre las curvas de calibracion, por medio
de la prueba F con un nivel de significancia del 5% el método es repetible en el

intervalo de concentraciones que se ha trabajado %17,

2.5.3 REPRODUCIBILIDAD

La reproducibilidad del metodo se determina variando el analista en la
elaboracion de las curvas de calibracion bajo las condiciones de linealidad, aplicando
el mismo método pero diferentes condiciones tales como diferentes laboratorios,
distinto equipamiento, distintos operadores e intervalos de tiempo largo. (Varios dias,
semana 0 meses).

Se desarrollé un anélisis de varianza ANOVA se hace y posteriormente se
aplica la prueba F con un nivel de significancia del 5%, y si no hay diferencia
significativa entre los resultados obtenidos de los dos analistas se establece que el

método es reproducible en el intervalo de concentraciones de las curvas elaboradas ®®
17)
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2.54 LIMITE DE DETECCION Y DE CUANTIFICACION

Se prepararon tres curvas de calibracion de calibracion para cada uno de los
analitos, luego se siguio el procedimiento descrito en la secciéon 1.5.6 y se calculd el
limite de deteccion de acuerdo a la ecuacion 17; tambien se calculo el limite de

cuantificacion con la ecuacion. 18.

2.5.5 EXACTITUD DEL METODO

Para estimar la exactitud del método se utiliz6 una muestra de agua del Estero
El Tamarindo de la cual se tomd diez alicuotas, las cuales se analizaron para conocer
la concentracion inicial conociendo la concentracion inicial de los compuestos en
estudio de acuerdo al procedimiento 2.4 ; luego se agrega una cantidad de solucion
estandar de concentracion conocida y se determiné la concentracion final.
A la concentracion final se resto la concentracion inicial de BTX en la muestra y se

calculo el porcentaje de recobro, ver la ecuacion 16.
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3.0 DISCUSION Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los resultados de la determinacion de BTX en
muestras de aguas marinas superficiales y se exponen los resultados de la validacion
del método asi como los parametros: Oxigeno disuelto, pH y conductividad.

Tambien se presentan los resultados de la optimizacion de parametros importantes en

la aplicacion del método que se detallan en la seccion 2.1.1

3.1 OPTIMIZACION DEL METODO DE EXTRACCION DE ANALITOS DE
LA MUESTRA'Y PARAMETROS DEL PROGRAMA CROMATOGRAFICO

La extraccion de analitos de la muestra por medio de la técnica de
Microextraccion en Fase Sélida implica la optimizacion de tiempo y temperatura de
agitacion para la adsorcion, asi como la optimizacion de tiempo y temperatura en el
inyector del cromatografo para la desorcion los mismos en la fibra, ademas se debe

designar el programa de temperatura adecuado en el horno.

3.1.1 OPTIMIZACION DE TEMPERATURA'Y TIEMPO DE ADSORCION
DE BTX EN LA FIBRA DE MICROEXTRACCION EN FASE SOLIDA.

Para dar una apreciacion de la temperatura dptima de adsorcion de BTX, se
realizaron pruebas colocando la muestra en bafio de agua, variando su temperatura y
manteniéndola constante en el momento de la adsorcion de analitos. La prueba se
hizo a las temperaturas de 24, 30, 40 y 50 °C, en la tabla 3.1 se presentan las areas

respectivas de estas temperaturas para cada analito.
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TABLA 3.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE LA MUESTRA SOBRE LA ADSORCION
DE LOS ANALITOS EN LA FIBRA.

Temperatura °C | Area (ua)

Benceno | Tolueno | Xilenos
24 76342 217430 | 97932
30 80163 220590 | 100261
40 59603 154032 | 71225
50 50965 124592 | 58536

Figura 3.1 Efecto de la temperatura de la muestra sobre la adsorcion de BTX en la
fibra de SPME.

Efecto de la temperatura de la muestra sobre la
adsorcion de BTX en la fibra de SPME
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El gréfico presenta el efecto de la variacion de temperatura en la muestra
sobre la adsorcion de analitos en la fibra; a mayor temperatura en la muestra hay
menor adsorcion de analitos en la fibra. Se utilizd temperatura ambiente en la
adsorcion de los analitos ya que en el rango de 25 a 30°C los analitos se adsorben
muy bien.

En la evaluacion del tiempo 6ptimo de exposicion de la fibra en el volumen
gaseoso del vial de la muestra se experimenté a diferentes tiempos colocandola a
diferentes tiempos 1, 2, 5, 6, 10 y 20 minutos, en la tabla 3.2 se presenta un resumen

de las éreas para cada analito.
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TABLA 3.2 EFECTO DELTIEMPO DE EXPOSICION DE LA FIBRA EN EL VOLUMEN
GASEOSO SOBRE LA ADSORCION DE BTX EN LA FIBRA.

Area (ua)
t (min) Benceno Tolueno Xilenos
1 146526 319726 457179
2 178999 401250 576337
5 265592 665694 1074347
6 289739 709370 1133096
10 324523 845312 1447323
20 287012 806643 1497235

Figura 3.2 Efecto del tiempo de exposicion de la fibra en el volumen gaseoso del

vial de la muestra sobre la adsorcion de BTX en la fibra de SPME.

Efecto del tiempo de exposiciéon de la fibra en el
volumen gaseoso de la muestra sobre la
adsorcion de BTX.
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El tiempo 6ptimo para la adsorcion es de seis a diez minutos, en la practica se utilizo

cinco minutos para no saturar la fibra de microextraccién en fase sélida.
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3.1.2 OPTIMIZACION DE TIEMPO Y TEMPERATURA DE DESORCION
DE BTX DE LA FIBRA DE MICROEXTRACCION EN FASE SOLIDA.

El tiempo de desorcion depende de la temperatura del inyector y del flujo del
gas portador alrededor de la fibra, en este caso para todos los anélisis se establecié un
flujo constante de gas portador de 1ml/min., variando el tiempo desde 1, 2, 3,4y 5
minutos obteniendo areas diferentes por la variacion de tiempo, el resumen se

muestra en la tabla 3.3

TABLA 3.3 EFECTO DEL TIEMPO DE EXPOSICION DE LA FIBRA EN EL INYECTOR
SOBRE LA DESORCION DE BTX.

TIEMPO Benceno Tolueno Xilenos
1 564839 1477769 2371673
2 609691 1595465 2679920
3 685278 1729665 2841724
4 789563 1991690 3315656
5 759988 1973072 3206636

Figura 3.3 Efecto del tiempo de exposicién de fibra en el inyector sobre la
desorcion de BTX.

Efecto del tiempo de exposicién de la fibra SPME
en el inyector sobre la desorcion de BTX
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En la figura 3.3 las series 1, 2 y 3 representan benceno, tolueno y xilenos.
Se determind que el tiempo éptimo de la fibra en el inyector del cromatdgrafo para la

desorcion térmica de los analitos es de cinco minutos.
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TABLA 3.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA DEL INYECTOR SOBRE LA DESORCION
DE BTX.

TEMPERATURA Benceno Tolueno Xilenos
170 102618 239278 378592
190 138289 342405 555744
200 131154 325147 527242
210 107053 246965 400302
220 83752 195834 311147

Figura 3.4 Efecto de la temperatura en el inyector del cromatdgrafo de gases sobre
la desorcién de BTX.
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En la figura 3.4, las series 1, 2 y 3 representan benceno, tolueno y Xilenos.
La temperatura 6ptima de desorcion esta en el rango de 190 a 200 °C, sin embargo en
la practica se empled la temperatura de 225 °C con el objetivo de eliminar
completamente de la fibra de microextraccion todo o casi todo lo de la matriz que se

adsorbe a la misma.

3.1.3 OPTIMIZACION DE TEMPERATURAS EN EL PROGRAMA
CROMATOGRAFICO.

El control de temperatura en el horno permite variar la temperatura siguiendo
un programa (rampa) de calentamiento y se emplea para separar de mejor forma los
analitos en un tiempo razonable.

El programa de temperatura se establecio de la siguiente manera:
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Columna:

Temperatura inicial: 50 °C, tiempo inicial: 1 min., rampa: 25 °C / min.,
temperatura final: 225, tiempo final: 1 min., temperatura del detector e inyector: 225
°C.

3.2 LINEALIDAD

Para determinar este pardmetro se utiliz6 el método de adicion estandar,
graficando el &rea de pico contra la concentracion de analitos; estos datos nos sirven
para construir las curvas de calibracion como se discutio en la seccion 2.1.3.2, se
prepar6 tres curvas de calibracion en una semana de trabajo, con rango de
concentraciones de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L de benceno, tolueno y xilenos. En la
tabla 3.5, 3.6 y 3.7 se muestran las &reas y los promedios de &areas de benceno,
tolueno y xilenos respectivamente.

TABLA 35 RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION PARA LINEALIDAD
(BENCENO)
Bencena
C (mal) Areal Area Area d Area Promedio
Blanco 0 0 0 0
0.1 579233 11034 33 9734 BE53,58
0.2 2152333 26371 .33 25739 67 2544 78
0.3 42598,33 3940500 4177367 41388,00
04 55100,33 5772600 SBTHL67 57196,33
0.5 AR355,33 7321133 7031767 T0a2E,11
a8 =-26371 h=146289
Se=2008.08 r=09976

TABLA 3.6 RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION PARA LINEALIDAD
(TOLUENO)
Tolueno
C (gl Areal Area d Area Area Promedio
Blanco 0 1] 0 1]
0.1 2T 33274 2011567 3003559
0.l G7A07 533 B1A73,33 TI536,00 75605 56
03 129142 33 121032,00 12#11.67 124578 67
04 143960 47 173242,00 173448 00 172216,212
0.5 200675 00 21585167 218338 67 210951,78
a=-T8775 bh=d43724
Sy =I5882198 r=R0070
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TABLA 3.7 RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION PARA LINEALIDAD
(XILENOS)

Hlenos
C (gL Areal Aread Aread Area Promedio
Blanco 0 0 0 0
0.1 3806167 45476 3031433 40950 47
0.2 92135 67 114905 104933 00 103985,22
03 174749.00 167373,33 165433 33 168178, 56
04 214858 00 235714 67 246603 33 23309200
0.5 26349033 253400 30033800 24071478
a=-§737.8 B=580137
Sr=T758.7 r=09080

Aplicando el método de minimos cuadrados, los célculos de la ecuacién de la
linea recta para cada uno de los analitos se realizaron de la siguiente forma:
Para calcular la pendiente (b), ecuacion 11; la ecuacién 12 para el intercepto (a); la
ecuacion 13 para calcular la desviacion de la regresion (Sr) y el coeficiente de
correlacion (r) se calcul6 con la ecuacion 14, cuyo resultado es 0.9976, 0.9979 y
0.9980 respectivamente para benceno, tolueno y xilenos. Esto indica que hay relacién
lineal entre la concentracion de analitos (x) Yy el area de los picos cromatograficos
resultantes (y) en el rango de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L de BTX.

Figura 3.5 Curva de calibracion para linealidad de Benceno, Tolueno y Xilenos.

Curva de calibracion paralinealidad de benceno,
tolueno y xilenos

__Benceno,
__Tolueno
__ Xilenos
0,4 -
c
g 03 4 = 43720 50798
= y = 58914x - 67652 T e
- 0,2 r= 0,998 o
e
’g\ o y = 14629x - 17266
S r = 0,998
<C
o1 0 2 4 6 8
C (mg/L)

36



3.3 REPETIBILIDAD DEL METODO

La elaboracion de tres curvas de calibracién en una misma semana bajo las
condiciones de linealidad descritas en la seccion 1.5.1 permite hacer los célculos para
ver si el método es repetible, ver seccion 3.3.1.

En las siguientes tablas se presentan los datos de las curvas de calibracion para
hacer el analisis de varianza y establecer si hay diferencia significativa en las
mediciones realizadas que corresponden a las curvas de calibracion. Las curvas de
calibracion se prepararon a partir de un estdndar de benceno, tolueno y xilenos de 5

mg/L respectivamente.

TABLA 38 RESULTADOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3) DE
BENCENO.

BENCENO
C (mg/L) Areas (ua)
CURVA, CURVA, CURVA;
Blanco
0 0 0
01 8792,33 11034,33 9734
02 21523,33 26371,33 25739,67
0.3 42898,33 39495,00 41773,67
04 55100,33 57726,00 58762,67
05 68355,33 73211,33 70317,67
b = 143450,1905 b = 148358.667 b = 147059,524
a = -3084,2698 a = -2450.0000 ?2?%76,9365
Sr = 3228,3451 Sr=2121.8316 Sr = 2242,9447
r=0,994 r=0,9977 r=0,997
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Figura 3.6 Curva de calibracion de benceno (dia 1)

CURVA1 BENCENO y = 143450 - 3084,3
r=0,994
80000
= 60000
S 40000
8 20000
< O T T T T T 1
20000 01 02 03 04 05 06
C (mglL)

Figura 3.7 Curva de calibracién de benceno (dia 2)

CURVA2 BENCENO
y = 148359x - 2450

100000 r=0.997
S 50000
(4]
e 0 T T T T T 1
z
}T 01 02 03 04 05 06
-50000

C (mg/L)

Figura 3.8 Curva de calibracién de benceno (dia 3)

CURVA3 BENCENO y = 147060x - 2376,9
r=0,997
80000
60000
40000
20000

Area (ua)

0 T T T T T 1
-20000 g 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
C(mg/L)
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TABLA 3.9 RESULTADOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3) DE
TOLUENO.
TOLUENO
C (mg/L) Avreas (ua)

CURVA; CURVA, CURVA;
Blanco

0 0 0
0.1

27727 33274 29115,67
0.2

67607,33 81673,33 77536,00
0.3

129142,33 121032,00 123411,67
04

163960,67 173242,00 179446,00
0.5

200675,00 215851,67 216328,67

b =421031,714

b =439577,429

b = 451002,858

a =-7072,5397

a =-5715,5239

-a = 8444,38097

Sr = 8757,3443

Sr =4920,3381

Sr=7322,2043

r=0,995

r =0,999

r=0,997

Figura 3.9 Curva de calibracion de tolueno (dia 1)

300000
200000
100000
0
-100000

Area (ua)

CURVA1 TOLUENO
y =421032x - 7072,5
r=0,995
g 0,2 0,4 0,6
C (mg/L)
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Figura 3.10 Curva de calibracion de tolueno (dia 2)

CURVA2 TOLUENO
y =439577x - 5715,5
r=0,999
300000
® 200000
2
o 100000
L
<C 0 T T !
-100000 g 0.2 0,4 0,6
C (mg/L)

Figura 3.11 Curva de calibracion de tolueno (dia 3)

CURVA3 TOLUENO y = 451003x - 84444
r=0,997

300000

T 200000

= 100000

(]

& O T T 1
100000 3 0,2 0,4 0,6

C (mg/L)

TABLA 3.10 RESULTADOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3) DE

XILENOS.

XILENOS

C (mg/L) Areas (ua)
CURVA, CURVA, CURVA;

Blanco
0 0 0

0.1
38061,67 45476,00 39314,33

0.2 92128,67 114905,00 104922,00

0.3 174729,00 167373,33 165433,33

04 216958,00 235714,67 246603,33

05 263490,33 288400,00 300328,00
b = 553355 b = 590052.667 b = 624005.238
a = -7444.03 a = -5535.000 a =-13234.4762
Sr =12030.3 S r = 6038.3646 Sr=11139.8615
r =0.995 r =0.999 r =0.996
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Figura 3.12 Curva de calibracion de xilenos (dia 1)

CURVA1 XILENOS y = 553355x% - 7444
r=0,995

300000

200000
100000
0 ‘ ‘ \
0,2 0,4 0,6

'100000 ’ ’ 1
C (mg/L)

Area (ua)

Figura 3.13 Curva de calibracion de xilenos (dia 2)

CURVA2 XILENOS
y =590053x - 5535
r=0,999

400000

< 300000

< 200000

S 100000

2 0 T T 1
-100000 0,2 0,4 0,6

C (mg/L)

Figura 3.14 Curva de calibracion de xilenos (dia 3)

CURVA3 XILENOS y = 624005x - 13234
r= 0,996

400000

= 300000

2 200000

§ 100000 /

< 0 . . .
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3.3.1 ANALISIS DE VARIANZA ANOVA.

La aplicacion del anélisis de varianza (ANOVA) determina si el método es
repetible ya que se puede establecer si existen o no diferencias significativas entre las
curvas de calibracion hechas por el mismo analista en diferentes dias. EI contraste F
indica que si no hay diferencia significativa con un nivel del 5%, se puede establecer
que el método es repetible en el intervalo de concentracion dado™’*®.

El contraste supone que las poblaciones de donde se extraen las muestras son
normales y el estadistico F esta dado por:
_ (5w’

I:Exp -
2
(S.2)
Donde Sy1 y Sy, corresponden a las desviaciones de la regresion de las dos

curvas de calibracion que se comparan, de tal forma que el numerador (S;1)* sea

mayor que el denominador (S,)%

Las desviaciones de la regresion de las dos curvas de calibracién que se estan
comparando viene dada por S;1 y Sz, donde el numerador (S;1)* tiene que ser mayor
que el denominador (Sy,)> de modo que F sea siempre > 1, luego se compara el F
experimental con el F de tablas" 9,

El numero de grados de libertad se considera como n;-1 y n, — 2, del
numerador y denominador respectivamente®).

Con la prueba F se establece una hipdtesis nula que puede ser aceptada o

rechazada dependiendo del resultado, es decir hay que probar si es significativa entre

dos varianzas muestrales, Ho - 1% = G,> 19,
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TABLA 3.11 ANALISIS DE VARIANZA DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3)

DE BENCENO.
BENCENO
Desviacion Datos -

o (5) (n) Feo F 7ab Conclusion
1 3228.3451 6 (S)? )t

(S,,)° 7| Fs55% =5.05 | FExp <Fap
2 2121.8316 6 r
2 2121.8316 6 5.y

(Sr3)2 =112 | Fs550 =5.05 F exp < F7ap
3 2242.9447 6 02
1 3228.3451 6 (5.)°

= > =2.07 | Fs5506 =5.05 | Fexp<Frap

3 2242.9447 6 (Sr2)

Los resultados de F que se presentan en la tabla 3.11 indican que no hay

diferencia estadistica significativa entre las tres curvas de benceno.

TABLA 3.12 ANALISIS DE VARIANZA DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3)
DE TOLUENO.

TOLUENO
Desviacién | Datos -
Curva (Sr) (n) F exp F Tab Conclusion
1 8757,34433 6 (S;)°
’ (S )2 =3.17 I:5,5,5% =5.05 F Exp < FTab
2 492033811 6 rz
2 4920,33811 6 (S,5)?
' (Sr )2 =221 I:5,5,5%: 5.05 F Exp < FTab
3 7322,2043 6 2
Fs550=5.05 F <F
1 8757,34433 6 (srl)2 55,5% Exp Tab
W =1.43
3 7322,2043 6 r3

En la tabla 3.12 por los valores obtenidos de F, se puede ver que no hay discrepancia

estadistica notable entre las tres curvas de tolueno
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TABLA 3.13 ANALISIS DE VARIANZA DE LAS CURVAS DE CALIBRACION (1), (2) Y (3)

DE XILENOS.
XILENOS
Curva DeS\(/Sl,zra)uon D&t ;) S F exp F a0 Conclusion
1 6 | (S1)°
12030,3268 (Sr 2)2 =3.97 F5y5’5% =5.05 F Exp <F Tab
2 6
6038,36459
2 6038,36459 6 (S1a)°
' (Sr3)2 =340 | Fss550=5.05 | Fexp<Frap
3 6 r2
11139,8615
1 6
12030,3268 S.,)°
3 6 % =117 | Fs55%=5.05 | Fep<Fra
r3
11139,8615

La diferencia que resulta al comparar las tres curvas de xilenos entre si no es

estadisticamente significativa y se puede ver en la tabla 3.13.

Finalmente, con los resultados de las tablas 3.11, 3.12 y 3.13, es notable que los F

experimentales son menores que los F de tablas en todos los casos; por lo tanto se

establece que el método es repetible para benceno, tolueno y xilenos.

3.4 LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION

El limite de deteccion es la concentracion méas baja de analito que puede

detectarse, pero no necesariamente cuantificarse en una muestra bajo las condiciones

experimentales establecidas.

En la tabla 3.14 se presentan las ecuaciones obtenidas de las curvas realizadas

en las fechas 12, 13 y 14 de julio de 2007, a partir de las cuales se calculan los limites

de deteccion y cuantificacion.
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TABLA 3.14 CALCULOS DEL LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE
CUANTIFICACION.

BENCENO
Limite de deteccion y limite de cuantificacion
Ecuacion de la recta Concentracion de blanco

y = 143450x - 3084,3 [Xb;=0,02
ly = 148359x - 2450 Xb, = 0,02

LD =0.03 mg/L Xprom = 0.02
LC = 0.05 mg/L Sd = 0.003
TOLUENO

Limite de deteccién y limite de cuantificacion
Ecuacion de la recta Concentracion de blanco

y =421032x - 7072,5 [Xb;=0,02
y = 439577x - 5715,5 [Xb, =0,01

LD =0.02 mg/L Xprom = 0.02
LC = 0.05 mg/L Sd = 0.003
XILENOS

Limite de deteccién y limite de cuantificacion
Ecuacion de la recta Concentracion de blanco

y = 553355x - 7444  [Xb;=0,01
y =590053x - 5535  [Xb,=0,01
LD =0.03 mg/L Xprom = 0.01
LC =0.07 mg/L Sd = 0.006

3.5 EXACTITUD

En la determinacion de la exactitud se utilizé una muestra de agua del Estero
El Tamarindo de la cual se determind la concentracién inicial de BTX, luego se tomé
10 réplicas de la misma y se adicion6 una cantidad de solucién BTX de concentracion
de 5mg/L; para realizar los calculos se hizo una curva de calibracion con un rango de
0.1 a 0.5 mg/L de BTX, ver Figura 3.11, obteniendo los siguientes resultados de
pendiente (b), intercepto (a) y coeficiente de correlacion (r):
Benceno: b = 68424; a = 22754; r = 0.998; Tolueno: b = 157189; a = 2275; r =
0.997; Xilenos: b = 184152; a = 505.23; r = 0.999.
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TABLA 3.15 DATOS DE CURVA DE CALIBRACION PARA LA DETERMINACION DE
EXACTITUD.

BENCENO | TOLUENO | XILENOS
C (mg/L) | Area (ua) |Area (ua) |Area (ua)
Blanco (o 0 0
0,1 4079 10602 16698
0,2 12847 30957 36432
0,3 19356 42148 56103
0,4 26405 60671 72434
0,5 33199 77753 91531

Figura 3.15 Curvas de calibracion de BTX para determinar exactitud

Curvas de BTX para determinar exactitud.

___Benceno

___Tolueno

__ Xilenos

01~ y = 184152x - 505,23
r = 0,999
c 0,08 -
=2 =157189x - 2275,4
= 0,06 - ’
g 7 r = 0,997
—
f§ 0,04 -
< 0,02 y = 68424x - 1124,9
o r=0,998
< 0 I I I I |
0,02 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracion (mg/L)
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3.16 RESULTADOS DE CONCENTRACIONES FINALES DE BTX'Y PORCENTAJES DE
RECOBRO PARA CADA ANALITO.

Benceno Tolueno Xilenos
No|C |% de|C |% de|C % de recobro
final | FeCobro recobro final
final
! 0,34 (112,31 0,32 (106,60 0,30 |99,25
2 0,37 (121,70 0,34 (113,85 0,33 [111,15
3 0,36 [ 120,76 0,37 (122,23 0,35 |118,33
4 0,36 [ 118,43 0,35|117,04 0,34 112,90
° 0,34 (112,93 0,34 /113,89 0,33 [109,55
6 0,31 (102,51 0,30 | 100,87 0,29 |95,24
! 0,33 (108,77 0,32 (108,03 0,31 |103,67
8 0,33 (110,29 0,33 /108,48 0,31 [103,35
; 0,35(115,45 0,34 112,64 0,32 |106,99
10 0,31[102,14 0,31]102,64 0,30 |99,84
Promedio= Promedio= Promedio =
112.53 110.63 106.03

El porcentaje de recobro se calculé de acuerdo a la ecuacion 16; los
resultados indican que el método utilizado tiene una buena exactitud por que los
resultados del recobro promedio son cercanos al valor aceptado: Benceno 112.53 %;
tolueno 110.63% Yy xilenos 106.03%; esto indica que en el intervalo de 0.1, 0.2, 0.3,
0.4y 0.5 mg/L se establece una buena exactitud.

3.6 CUANTIFICACION DE BTX EN MUESTRAS DE AGUA MARINA

El muestreo se realiz6 en 18 estaciones ubicadas en el Golfo de Fonseca; las
muestras se preservaron en botellas color ambar de 500 ml en hielera y luego en
refrigeracion a 4 °C para mantener su integridad; después del muestreo se hizo el
analisis en el transcurso de una semana. La cuantificacion de los BTX se hizo de
acuerdo a la seccion 2.3. Tambien se determiné a cada muestra los parametros:

Salinidad, conductividad, pH, oxigeno disuelto y temperatura. El oxigeno disuelto,
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salinidad, temperatura y pH fueron analizados in situ; todas estas medidas se
realizaron para observar el comportamiento de los mismos.
La salinidad se puede expresar como el nimero de gramos de sal por kilogramo de
muestra o partes por mil °. La medida de salinidad indica que la muestra tiene una
mezcla estandar de sal y de agua de mar. Los métodos estandar la definen como
solidos totales en el agua cuando todos los carbonatos han sido convertidos en 6xidos,
todos los bromuros y yoduros han sido reemplazados por una cantidad equivalente de
cloruros y toda la materia organica ha sido oxidada. Numéricamente es menor que los
solidos disueltos, o residuo filtrable.

El oxigeno disuelto oxida la materia orgénica e inorgénica hacia productos
finales
inocuos, es esencial para mantener los organismos aerobios en condiciones favorables
para el crecimiento y reproduccion normal, de las poblaciones de peces y otros
organismos acudticos. Uno de los pardmetros que determinan las condiciones
adecuadas para sustentar la vida acuética es el oxigeno disuelto y la norma técnica de
calidad ambiental establece que un cuerpo superficial debe tener por lo menos
5.0mg/L de oxigeno 2,

La solubilidad del oxigeno disuelto decrece con el aumento de temperatura y

por efecto de la salinidad o presencia de cloruros.
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TABLA 3.17 RESULTADOS DE PH, CONDUCTIVIDAD, TEMPERATURA, SALINIDAD Y
OXIGENO DISUELTO.

Lugar pH Conductividad | Temperatura | Salinidad
(mS/cm) (°C)
1- Playa EI Cuco 8.14 24.7 32.1 34
2- Playa El Icacal 8.13 24.6 32.2 33
3- Playa Las Tunas 8.0 23.8 33.6 35
4- Playa Negra 8.12 24.2 33.8 34
5- Isla de Meanguera | 8.12 24.1 30.1 35.5
6- Isla de Conchaguita | 8.05 23.6 29.9 355
7- Playa Playitas 8.07 23.8 29.9 35
8- Isla Martin Perez 8.20 23.9 29.7 35
9- Isla Zacatillo 8.10 24.0 29.3 35
10- Punta Jocote 7.94 22.9 315 33
11- Isla Perico 7.91 23.2 32.1 35
12- Los Jiotes 7.92 22.8 31.4 36
13- Estero Ramaditas | 7.81 22.4 31.3 35
14- Punta Chiquirin 8.13 23.9 28.8 36
15- El Cacao 8.08 23.6 30.1 35
#g}narindslaya El'18.05 23.2 32 34
17- Entrada a Estero El 793 220 % >
tamarindo
16 Enre Naval y 7.90 235 30.5 36
Puerto Cutuco.
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3.6.1 PRIMER MUESTREO

Después de elaborar la curva de calibracion ver figura 3.16 y realizar los
analisis en el cromatdgrafo de gases se determind las concentraciones de analito

correspondiente al primer muestreo por medio de la ecuacion de la recta.

Figura 3.16 Curva de calibracion para determinacion de las concentraciones de

Benceno, Tolueno y Xilenos. (Primer muestreo)

Curvas de calibracion para la determinacién de BTX

____Benceno
____Tolueno
____Xilenos
0,6 y = 86950x - 113995
r=0,988
0,5
c
© 0,4 -
z ]
— 0,3 - y = 40697x - 51757
® r=0,991
3 024
o
$ 01 - = 14648x - 18331
< r=0,991
0 1
0 2 4 6 8
-0,1 -

Concentracion (mg/L)
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3.6.2 SEGUNDO MUESTREO

En la figura 3.17 se presenta la curva de calibracion por medio de la cual se
desarrollaron los andlisis del segundo muestreo y se determind las concentraciones de

analito utilizando la ecuacién de la recta.

Figura 3.17 Curva de calibracion para determinar las concentraciones de

Benceno, Tolueno y Xilenos. (Segundo muestreo).

Curvas de calibracion para la determinacion de BTX
Benceno
0,35 - Tolueno
Xilenos
0,3 -
c 0,25 4
0 y = 58914x - 6765 y =43720x - 50798
£ 02+ r=0,997
X 015 -
’(-U\ l
2
g 017 y = 14629x - 17266
< 0,05 - r=0,098
0 ‘
0,05 9 2 4 6 8
Concentracion (mg/L)
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TABLA 3.18 RESULTADOS DE CONCENTRACIONES DE BENCENO, TOLUENO Y
XILENOS (PRIMER Y SEGUNDO MUESTREO).

Lugar de muestreo Benceno Tolueno Xilenos
%

mg/L RSD mg/L | % RSD mg/L % RSD
1- Playa El Cuco 0,03 9,04 0,02 |23,89 0,02 35,84
2- Playa El Icacal 0,03 10,28 |0,02 |28,64 0,02 48,17
3- Playa Las Tunas 0,03 20,40 |0,02 |28,29 0,03 30,04
4- Playa Negra 0,01 99,86 |0,02 25,76 0,03 36,03
5- Isla de Meanguera 0,04 39,58 |[0,04 56,59 0,04 65,86
6- Isla de Conchaguita 0,04 32,95 (0,04 56,05 0,04 64,85
7- Playa Playitas 0,04 44,52 |0,04 |56,98 0,04 57,75
8- Isla Martin Pérez 0,04 32,81 (0,04 51,66 0,04 58,29
9- Isla Zacatillo 0,04 54,42 |0,04 58,25 0,04 65,03
10- Punta Jocote 0,04 39,54 0,03 62,97 0,04 64,72
11- Isla Perico 0,05 39,46 |0,04 49,37 0,04 58,68
12- Los Jiotes 0,04 35,70 |0,04 52,21 0,04 56,67
13- Estero Ramaditas 0,04 41,84 |0,04 57,25 0,04 65,92
14- Punta Chiquirin 0,02 10,41 |0,02 4,39 0,02 3,16
15- El Cacao 0,03 7,90 ND ND ND ND
16- Playa El Tamarindo 0,03 2,95 0,02 3,71 0,02 1,32
17- Entrada a Estero El
Tamarindo ND ND ND ND ND ND
18- Entre Naval y Puerto
Cutuco 0,03 3,60 0,02 1,16 0,02 0,51

La Tabla 3.18 presenta el promedio concentraciones de benceno, tolueno y
xilenos del primero y segundo muestreo, ademas se presenta el porcentaje de

desviacidn estandar relativa de los resultados obtenidos para cada analito.
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Figura 3.18 Cromatograma del punto de muestreo ubicado en el estero ramaditas.
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Figura 3.20 Cromatograma del punto de muestreo ubicado en La Playa El

Tamarindo
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

1. Las condiciones Optimas para el uso de la fibra de Microextraccion en Fase Solida
(SPME) con los analitos BTX son:

- La temperatura 6ptima de muestra para la adsorcién de los analitos en la fibra
SPME es de 30 °C.

- El tiempo Optimo de agitacion de la muestra para la adsorcion de BTX es de 5
minutos.

- El tiempo éptimo de desorcién de BTX de la fibra de SPME es de 5 minutos.

- En la desorcion la temperatura 6ptima es de 225 °C.

2. El parametro de linealidad para la determinacion de BTX se cumple utilizando el
método 8260B bajo las condiciones de trabajo empleadas en el rango de
concentracion de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/L de BTX utilizando curvas de adicién
estandar.

3. Por medio del parametro de repetibilidad se establecié que el método es preciso

aplicado por el mismo analista.

4. El método detecta concentraciones de benceno desde 0.03 mg/L con desviacion
estandar de blanco 0.003 y se puede cuantificar desde 0.05 mg/L; detecta tolueno en
concentraciones desde 0.02 mg/L con desviacion estandar de blanco 0.003 y se puede
cuantificar desde 0.05mg/L; finalmente se puede detectar concentraciones de xilenos
desde 0.03 mg/L con desviacion estandar de blanco 0.006 y se cuantifica desde 0.07

mg/L. Con grado de significancia del 5% de acuerdo a la t de student.
5. Los célculos del porcentaje de recobro, utilizando curvas de calibracion con

adicion estandar se efectu6 con una muestra de agua del estero EI Tamarindo

presentando un promedio de 112.53% para benceno; 110.63% para tolueno y
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106.03% para xilenos con lo que se establece que el método es exacto para los

niveles de concentracion mencionados.

6. Los valores de pH, conductividad y salinidad se encuentran en los valores
estandares para aguas marinas y el oxigeno disuelto se encontrd cercano al valor
establecido por la norma técnica de calidad ambiental para un cuerpo de agua
superficial que debe ser por lo menos 5mg/L de oxigeno disuelto, excepto por los
puntos que presentan los resultados siguientes: Playa EI Cuco = 4.30, Playa El Icacal
= 458, Playa Las Tunas = 4.15, Playa Negra = 4.66, Los jiotes = 4.73, Estero
Ramaditas = 4.93, Playa El Tamarindo = 4.0, Entrada a Estero EI Tamarindo = 4.16.

7. Se encontr6 concentraciones de benceno, tolueno y xilenos entre el limite de

deteccion y en el limite de cuantificacion.
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RECOMENDACIONES

Es recomendable hacer monitoreos frecuentes en el Golfo de Fonseca para
conocer el estado en que se encuentra y evitar la contaminacion provocada por la

actividad maritima y portuaria que se intensificara posteriormente.

Se deben establecer medidas efectivas para evitar las descargas de desecho de

todo tipo en el Golfo de Fonseca y en los rios que desembocan en el mismo.

Es necesario establecer una normativa de calidad ambiental por los
organismos correspondientes, ya que la norma del CONACYT es general y no es

especifica para cuerpos de agua salada.
Se recomienda hacer muestreos en época de verano ya que este estudio se

realizd en época de invierno, para darle continuidad al estudio del estado actual del

Golfo de Fonseca.
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