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GLOSARIO

AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS - ARD: son las procedentes de los hogares,
asi como las de las instalaciones en las cuales se desarrollan actividades industria-
les, comerciales o de servicios y que correspondan a: primero: descargas de los
retretes y servicios sanitarios y segundo: descargas de los sistemas de aseo perso-
nal (duchas y lavamanos), de las areas de cocinas y cocinetas, de las pocetas de
lavado de elementos de aseo y lavado de paredes y pisos y del lavado de ropa (No
se incluyen las de los servicios de lavanderia industrial).

AGUAS RESIDUALES NO DOMESTICAS — ARND: son las procedentes de las ac-
tividades industriales, comerciales o de servicios distintas a las que constituyen
aguas residuales domésticas.

AGUAS SERVIDAS: residuos liquidos provenientes del uso doméstico, comercial e
industrial.

ATRIBUTO: cada una de las cualidades o propiedades de un ser. Comprende varia-
bles que se determinan en la estandarizacion y que se atribuyen solo al parametro
0 parametros evaluados.

BIOMARCADOR: indicacion de un acontecimiento o condicion en un sistema biol6gi-
co o muestra que proporciona una medida de exposicion, efecto o susceptibilidad.
Debe poder cuantificarse un compuesto u alteracion bioquimica, fisiolégica, conduc-
tual o de otro tipo en un organismo.

CAS: es una divisidén de American Chemical Society, organizacion mundial cuyo ob-
jetivo es buscar, recopilar y organizar toda la informacion de sustancias quimicas a
conocer publicamente.

COEFICIENTE DE PARTICION: es la relaciéon entre dos concentraciones, es una
constante de equilibrio, depende de la temperatura y de la naturaleza de los solven-
tes y soluto involucrados, y no de la cantidad de los solventes y soluto involucrados.

CROMATOGRAFIA DE GASES: es una técnica de separacion que utiliza como fa-
se movil un gas portador inerte y los compuestos eluyen a través de una columna
que contiene la fase estacionaria. La cromatografia de gases se puede clasificar de
acuerdo a la fase estacionaria en: cromatografia gas/sélido (GSC) en la que la fase
estacionaria es un sélido con abundante area superficial y cromatografia gas/liquido
(GLC) en donde la fase estacionaria es un liquido que esta inmovilizado por adsor-
cién o enlaces quimicos a la columna.



DETECTOR DE IONIZACION POR LLAMA (FID): detector de ionizacién por lla-
ma es el mas usado debido a su buena sensibilidad; es mayormente empleado
para muestras con compuestos organicos ya que a la temperatura de la llama de
hidrogeno/aire producen productos intermedios i6nicos y electrones que facilitan el
paso de la corriente eléctrica a través de la llama.

ESPECIFICIDAD: es la capacidad de evaluar inequivocamente la presencia de un
analito en componentes que se espere que pueda estar como impurezas, produc-
tos de degradacion o excipientes. Puede ser determinada realizando un estudio con
blancos o muestras placebo y conociendo las impurezas pueden ser analizadas pa-
ra determinar posibles interferencias; también puede ser demostrada realizando un
estudio de degradacion.

EXACTITUD: es el grado de aproximacion entre el valor obtenido experimentalmen-
te y el valor real o aceptado.

FACTOR DE CAPACIDAD Kk’: es un valor adimensional empleado para describir la
retencion de un compuesto. Se calcula teniendo en cuenta el tiempo de retencién
del compuesto de interés y el tiempo muerto.

FACTOR DE SELECTIVIDAD («): es el coeficiente de los factores de retencion o
capacidad para dos picos; un factor de selectividad de 1,1 indica que el tiempo de
retencion del segundo pico es 10 % mayor que el tiempo de retencidon del primero.

FITOREMEDIACION: es un proceso que utiliza plantas, microalgas y algas para
remover, transferir, estabilizar, concentrar y/o destruir contaminantes (organicos e
inorganicos) en suelos, lodos y sedimentos. Entre los mecanismos de fitorremedia-
cién estan: la fitoextraccion, la fitodegradacion y la fitoestabilizacion.

GREENPEACE: es una organizacién mundial que trabaja para defender el medio
ambiente, promover la paz y estimular a la gente para que cambie actitudes y com-
portamientos que ponen en riesgo a la naturaleza.

INCERTIDUMBRE: parametro, asociado al resultado de una medicién, que caracte-
riza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al me-
surando, es expresado como una desviacion estandar.

INCERTIDUMBRE TIPO A: método de evaluacion de la incertidumbre por el anali-
sis estadistico de una serie de observaciones bajo condiciones de repetitividad y se
estima en base a la dispersion de los resultados individuales.

INCERTIDUMBRE TIPO B: método de evaluacion de la incertidumbre por medios
distintos al analisis estadistico de series de observaciones, puede ser calculada



usando informacién externa u obtenida por experiencia (certificados de calibracion,
especificaciones de los instrumentos o especificaciones del fabricante como la pu-
reza).

INCERTIDUMBRE COMBINADA: es igual a la raiz cuadrada de la suma de los cua-
drados de las varianzas.

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA: intervalo dentro del cual se cree que esta el valor
del mensurando para un cierto nivel de confianza. Se calcula a partir de los valores
obtenidos para todas las fuentes individuales de incertidumbre.

LIMITE DE CUANTIFICACION: corresponde a la cantidad mas baja de analito en
una muestra que puede ser cuantificada con adecuada precision y exactitud. Para
métodos cromatograficos su valor puede ser basado en la relacién sefal a ruido
(Signal to noise ratio S/N), cuyo valor genera una S/N de 10:1.

LIMITE DE DETECCION: corresponde a la cantidad mas baja de analito en una
muestra que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada con un va-
lor exacto. Para métodos cromatograficos su valor puede ser basado en la relacién
senal a ruido (Signal to noise ratio S/N), cuyo valor genera una S/N de 3:1.

LINER: tubo de vidrio por donde pasa la muestra después de atravesar la septa y
es en donde se vaporiza y arrastra la muestra hacia la columna.

MODELO DE INTERACCION PBPK: es un modelo matematico para estimar la in-
certidumbre y variabilidad de la farmacocinética de un individuo basandose en su
fisiologia.

PLATOS TEORICOS: es un valor adimensional que se usa para expresar la eficien-
cia o rendimiento de una columna bajo condiciones especificas.

PRECISION: es el grado de aproximacion mutua entre resultados independientes
de una muestra. La precision consiste en dos componentes: repetibilidad y preci-
sion intermedia o reproducibilidad.

PRUEBA O DISTRIBUCION DE T-STUDENT: es una prueba para el tratamiento es-
tadistico de grupos de pocos datos que permite hallar los limites de confianza de
una poblacion normal y evaluar los datos respecto a los limites definidos.

QUIMIOMETRIA: es una disciplina quimica que utiliza métodos y técnicas matemati-
cas, estadisticas y de légica formal para: disefar y seleccionar procedimientos ex-
perimentales optimos y extraer la maxima informacion relevante a partir del analisis
de datos.



RECUPERACION: es la capacidad que tiene un procedimiento analitico para deter-
minar cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una muestra.

REPETIBILIDAD: es la variacion experimental de un solo analista y un solo ins-
trumento, se realiza analizando muchas replicas bajo las mismas condiciones de
medicion.

REPRODUCIBILIDAD O PRECISION INTERMEDIA: es la variacién experimental
de los datos obtenidos en un laboratorio realizados bajo diferentes condiciones de
medicion como: diferentes analistas, ocasiones distintas, diferentes laboratorios, di-
ferente material o equipos.

RESOLUCION: es una medida de la eficiencia en la separacién de dos componen-
tes. Indica si dos picos estan separados entre si por una linea base.

RUIDO: respuestas erraticas producidas por cortos espacios de tiempo y que de-
penden de factores experimentales (propiedades eléctricas, cambios de tempera-
tura, cambios en el flujo del gas de arrastre, etc), permite determinar el limite de
deteccion.

SELECTIVIDAD: es el grado en que un método puede cuantificar o cualificar al ana-
lito en presencia de interferentes. Estos interferentes normal o frecuentemente se
encuentran en la matriz de interés.

SENSIBILIDAD: mide la capacidad de un método para distinguir pequenas variacio-
nes en las concentraciones del analito. Para determinar la sensibilidad se tiene en
cuenta la pendiente de la curva de calibracion y la precisién como coeficiente de
variacion.

SPLITLESS: corresponde a una técnica de inyeccion de la muestra, en la que todo
el volumen inyectado entra a la columna siendo antes lentamente vaporizada; a di-
ferencia del modo Split en el que sélo del 0,1 % a 10 % de volumen inyectado entra
a la columna y la vaporizacion es rapida.



DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS BENCENO, TOLUENO,
ETILBENCENO Y XILENOS (BTEX) EN MATRICES ACUOSAS APLICANDO
EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO Y GC-FID

J. A. Torres, J. R. Pinzon.

RESUMEN

El aumento en el uso de sustancias quimicas sintéticas que involucran en su pro-
ceso de produccion compuestos como los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y
xilenos) ha llamado la atencién a su estudio, principalmente por los efectos adversos
qgue se ha demostrado que causan al medio ambiente. En los ultimos anos se han
presentado derrames de hidrocarburos en Colombia y sumado al mal manejo de
los residuos ha incrementado los efectos negativos que probablemente esta siendo
afectado nuestro ambiente; a razon de ello, es necesario cuantificar el contenido
de los BTEX en el ambiente. El objetivo del documento es presentar una alternativa
para cuantificar los BTEX empleando la cromatografia de gases con detector de ioni-
zacion por llama (FID — flame ionization detector). La metodologia empleada para el
desarrollo del proyecto consiste en la extraccion de los BTEX en muestras de aguas
servidas y superficiales empleando la técnica extraccion liquido-liquido definida por
la agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos de América (USEPA) y deter-
minacion con ayuda de un cromatdgrafo de gases con detector FID. Los resultados
se evaluaron mediante la precisién y la exactitud de controles de calidad como: el
limite de deteccion (LDM), el limite de cuantificacion (LCM), el rango lineal, la sensi-
bilidad, el rango relativo entre duplicados (RRD), porcentaje de recuperacion de los
adicionados y la incertidumbre analitica del método. En conclusion, se desarroll6
una metodologia para la determinacion de BTEX en muestras de aguas servidas y
superficiales empleando la extraccion liquido-liquido y la determinacién por croma-
tografia de gases en donde el limite de deteccion absoluto fue de 0,010 mg/L de
BTEX (10 ppb) y limite de cuantificacion absoluto fue de 0,025 mg/L de BTEX (25

ppb).

PALABRAS CLAVE: Cromatografia, benceno, tolueno, etilbenceno, p-xileno, m-xileno,
o-xileno, BTEX, estandarizacion, extraccion liquido-liquido, FID.



DETERMINATION OF BTEX IN AQUEOUS MATRIX APPLYING GC-FID AND
LIQUID-LIQUID EXTRACTION

J. A. Torres, J. R. Pinzon.

ABSTRACT

The increment in the use of synthetic chemicals as the BTEX(benzene, toluene,
ethylbenzene and xylenes) in process of production have drawn attention to the
study of the BTEX in the environment, mainly by the adverse effects that cause
in the environment. In recent years have taken place oil spills in Colombia and with
the mismanagement of the wastes to induced the increase of the negative effects
that are probably the cause of our environment is affected; because of that, it is ne-
cessary to quantify the content of BTEX in the environment. The objective of the
paper is to present an alternative to quantify the BTEX in samples of water using
extraction liquid-liquid and gas chromatography with flame ionization detector (FID)
and calculate the precision, accuracy and uncertainty of the method. The methodo-
logy involves the technique liquid-liquid extraction to waters samples (sewages and
surfaces) based on the methodology of the United States Environmental Protection
Agency of USA (EPA), after, the samples were injected into a gas chromatograph
with flame ionization detector and the results were evaluated by the precision and ac-
curacy of quality checks as the detection limit (LOD), the limit of quantification (LOQ),
the linear range, sensitivity, the relative percent difference of duplicates (RPD), per-
centage of recovery of the spiked and the uncertainty of the analytical method. In
conclusion, a methodology was developed for the determination of BTEX in samples
of sewage and surface waters applying the technique liquid-liquid extraction and the
determination using the gas chromatography technique then the detection limit found
in 0,010 mg/L (10 ppb) and the limit of quantification in 0,025 mg/L (25 ppb) of BTEX.

KEYWORDS: Chromatography, benzene, toluene, ethylbenzene, p-xylene, m-xylene,
o-xylene, BTEX, standardization, liquid-liquid extraction, FID.



INTRODUCCION

La exposicion a sustancias quimicas ha aumentado drasticamente, debido al creci-
miento y desarrollo desmesurado de los paises, esto ha generado efectos adversos
a corto, mediano y largo plazo en el hombre y en el medio ambiente, es por ello que
se han aumentado los estudios para conocer su toxicidad.

Los BTEX son compuestos aromaticos de baja masa molecular, los podemos encon-
trar facilmente en el ambiente; muchas de las sustancias u objetos que utilizamos
los contienen, esto se debe a su uso como disolventes: en la fabricacion de pinturas,
plasticos, cauchos, pegantes, removedores de esmaltes, como aditivo en la gasolina
y en muchos compuestos elaborados a base de petroleo.

El estudio de los BTEX tiene gran importancia ambiental y social ya que se han pre-
sentado casos de intoxicacion por exposicion y también vertidos al ambiente, bien
sea por el mal tratamiento de los residuos, explotacion no controlada de petroleo,
danos en tuberias que transportan combustibles, entre otros. En consecuencia de
la toxicidad en el ambiente y seres humanos, organismos como la EPA (agencia de
proteccién ambiental de Estados Unidos) y OSHA (administracién de seguridad sa-
lud ocupacional de Estados Unidos) han fijado limites permisibles para exposicion y
concentraciones en el ambiente. En Colombia el ministerio de ambiente y desarrollo
sostenible establece que se debe reportar el valor de BTEX en muestras de aguas
superficiales y sistemas de alcantarillado publico segun el uso del agua; adicional-
mente la normatividad Colombiana regula la concentracién del benceno y tolueno
en la calidad del aire. La estandarizacion de este método pretende ofrecer una alter-
nativa para cuantificar el contenido de los BTEX en el agua y de esta manera prestar
este servicio a la comunidad que lo solicite.

La cromatografia de gases con detector FID es una técnica adecuada para la deter-
minacion de los BTEX en muestras de agua, teniendo como base los antecedentes
en los que se ha demostrado que se obtienen buenos resultados para la identifica-
cién cuantitativa, aunque en la mayoria de los estudios no se logra la separacién de
los isémeros p-xileno y m-xileno.

Este proyecto de grado se centrd en estandarizar la determinacion de los BTEX por
cromatografia de gases con detector FID mediante extraccion liquido-liquido para
muestras de agua de tipo residual doméstica, agua residual no doméstica y super-
ficial para ello se optimizd el método y se estimaron los atributos del método como
LCM, LDM, rango lineal, sensibilidad, RRD, porcentaje de recuperacién de adicio-
nados, precision, exactitud e incertidumbre analitica realizando andlisis estadisticos
para el tratamiento de los datos.
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1. DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS BENCENO, TOLUENO,
ETILBENCENO Y XILENOS (BTEX) EN MATRICES ACUOSAS APLICANDO
EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO Y GC-FID

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los compuestos BTEX presentan un interés ambiental, debido a su uso en la in-
dustria y a los efectos que generan en el medio ambiente y en el ser humano. El
incremento de la concentracién de estos compuestos en el medio ambiente ha ge-
nerado la necesitad de cuantificarlos. La cromatografia de gases es la técnica mas
usada para su cuantificacion.

Recientemente se han presentado derrames de hidrocarburos en cuerpos de agua,
principalmente por la mala disposicion de residuos en las industrias y atentados
a oleoductos; entre los derrames ocurridos en Colombia tenemos: el derrame de
hidrocarburo presentado en la bahia de Cartagena en septiembre del ano 2013,
presuntamente por la empresa Carman Internacional SAS, el derrame de hidrocar-
buro se suscito tras ser dinamitado el oleoducto de cano Limon Covenas en dos
tramos que ocasiond contaminacion sobre el rio Colorado y Margua.' En diciembre
del 2012 se presentd un vertido accidental de 200 galones de crudo sobre el rio
Sumapaz en Melgar Tolima? y los atentados ecoldgicos ocasionados por grupos al
margen de la ley, como las recientes voladuras de oleoductos en el pais, en junio
del 2015 ocurrié un atentando al oleoducto de Tumaco (Narifio) en donde 410.000
galones de crudo se vertieron en la quebrada Pianulpi que desemboca en el rio Mira
y posteriormente en el mar pacifico,® y los miltiples atentados que se han realizado
en el oleoducto cafo limon-covenas en Norte de Santander durante el afio 2015;*
es de resaltar que todos estos vertidos han ocasionado danos graves en la flora y
fauna. La exposicion a los BTEX genera un gran nimero de efectos adversos como
lo son: mayor riesgo de contraer cancer, desordenes hematolégicos, inmunologicos
y reproductivos en los seres humanos;® es por ello que en el auge del desarrollo se
requiere la estandarizacion de la técnica analitica por cromatografia de gases con
detector FID para cuantificar el contenido de BTEX en muestras de aguas servidas
y aguas superficiales aplicando la extraccion liquido-liquido; la estandarizacién del
método teniendo como base a los antecedentes y normas EPA para realizar la me-
todologia de la extraccidn y analisis de los compuestos.

Ante el escaso numero de laboratorios en el pais que tengan mediciones trazables
de estos compuestos en relacién a la creciente demanda en el servicio (analisis
de BTEX), es necesario estandarizar el método teniendo en cuenta la norma NTC-
ISO/IEC 17025 “requisitos generales de competencia de laboratorios de ensayo y
calibracién”, version 2005.
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1.2. JUSTIFICACION

La normatividad colombiana en cumplimiento con el decreto 3930 del 2010 en el que
se establecen los usos del agua y residuos liquidos® y mediante la resolucion 0631
del 17 de marzo del 2015 que establece los parametros y los valores limites maxi-
mos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a
los sistemas de alcantarillado publico establece que se debe medir y reportar el valor
de la concentracion de los BTEX en aguas residuales dependiendo de la actividad
de la industria’(Ver anexo 3). La “Occupational Safety and Health Administration” -
OSHA establecié limites para la exposicion ocupacional de: 1 mg/L para el benceno,
200 mg/L para el tolueno, 100 mg/L para el etilbenceno y 100 mg/L para los xilenos
en un periodo de ocho horas por dia® y la EPA ha fijado limites de concentracion
para los BTEX en 0,005 mg/L para benceno, 1 mg/L para el tolueno, 0,7 mg/L para
etilbenceno y 10 mg/L para los xilenos en el agua de consumo humano.® La presen-
cia de los compuestos organicos volatiles VOC’s como los BTEX pueden ocasionar
efectos adversos en el ser humano de tipo: cancerigeno, teratogénico, mutagénico,
danos en los sistemas: respiratorio, cardiovascular, gastrointestinal, neuroldgico y
dérmico;®> ademas, de dafos al medio ambiente y los efectos sinérgicos que se dan
entre los compuestos, todo ello genera un gran interés por conocer el contenido de
estos en el medio ambiente.

Mediante el desarrollo de este proyecto se presenta una alternativa para la cuantifi-
cacion de los compuestos BTEX mediante extraccién en matrices acuosas y cuan-
tificacion aplicando como técnica analitica la cromatografia de gases con detector
FID; esta técnica fue implementada para el laboratorio PSL PROANALISIS LTDA el
cual solicit6 la estandarizacion del método ya que es un servicio que es cotizado por
los clientes y que el laboratorio no tenia implementado.

La estandarizacidon del método permitira al laboratorio ampliar el portafolio de servi-
cios acreditados y prestarlo a la comunidad que lo requiera ya que hasta el momento
no se encuentran laboratorios acreditados en la region de los Santanderes que pres-
ten el servicio de analisis de BTEX para muestras en matriz acuosa.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

v' Estandarizar un método para la determinacion de los compuestos benceno,
tolueno, etilbenceno y o-, m-, p- xilenos (BTEX) en muestras de aguas servidas y
superficiales por medio de la extraccién liquido-liquido y determinacidon mediante
GC-FID.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Acondicionar el método de extraccion liquido-liquido para la determinaciéon de
los compuestos BTEX en muestras de aguas servidas y superficiales, teniendo en
cuenta el porcentaje de recuperacion y el rango relativo entre duplicados.

v' Implementar el método de analisis por GC-FID para cuantificar el contenido de
BTEX y establecer variables del método como: el rango relativo entre duplicados,
rango lineal, sensibilidad, porcentaje de recuperacion y los limites de deteccién y
cuantificacion que permiten determinar los atributos del método como la precision,
exactitud e incertidumbre analitica.

v" Disefar un protocolo para la extraccion y analisis de BTEX en muestras de
aguas servidas y superficiales empleando la extraccion liquido-liquido y determina-
cién mediante cromatografia de gases con detector FID.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1. MARCO TEORICO

2.1.1. Identificacion y estructura. Los BTEX son compuestos organicos volatiles
de amplio uso a nivel industrial debido a sus propiedades fisicoquimicas; como con-
secuencia de su amplio uso, estos compuestos pueden estar presentes en el agua,
aire y suelo; en el anexo 1 se puede observar la estructura quimica de cada uno
de los BTEX, las cuales se caracterizan por tener un anillo aromatico y en el anexo
2 se presenta la informacion de la identificacion y propiedades fisicas y quimicas
principales de los BTEX.

2.1.2. Fuentes de BTEX (Produccion, aplicaciones y usos). Los BTEX los pode-
mos encontrar en el ambiente debido a fuentes naturales e industriales. Entre las
fuentes naturales estan principalmente emisiones de gases en volcanes, incendios
forestales y petr6leo; a nivel industrial son usados principalmente en la fabricacién
de cauchos, lubricantes, colorantes, detergentes, medicamentos y pesticidas. Los
BTEX también se pueden encontrar en la gasolina, estaciones de servicio, gases de
escape de los vehiculos y el humo de cigarrillo.®

Las emisiones de los BTEX se acumulan primordialmente en el aire debido a su
naturaleza volatil y permanecen en menor proporcion en el agua y suelo. Los BTEX
llegan al agua principalmente por vertidos accidentales de gasolinas o derrames de
hidrocarburos y en menor proporcion debido a la actividad antropogénica. A causa
de la volatilidad, su tiempo de vida media en el agua superficial es bajo y varia de
acuerdo a las condiciones medioambientales, pero cuando llegan a las aguas sub-
terraneas, bien sea por infiltracion a través del suelo o descarga directa, permane-
cen un tiempo de vida mayor ya que no hay evaporacion; otros factores que influyen
en la disminucién de la prevalencia de estos compuestos son: la foto-oxidacién, bio-
degradacion aerobia, biodegradacion aerobia-anaerobia, entre otros."

2.1.3. Toxicidad (efectos en la salud y el medio ambiente). No se encontraron da-
tos registrados de estudios en personas o animales sobre los efectos en la salud
de los seres humanos o animales expuestos exclusivamente a BTEX; para conocer
la toxico-cinética se realizé un modelo de interaccion (PBPK), se evalu6 la expo-
sicion de BTEX en pintores y se encontré que los principales efectos son anemia
macrocitica leve, trombocitopenia o disminucion de las plaquetas, disminucién de
leucocitos de la fosfatasa alcalina, tipicos de la toxicidad del benceno. De acuerdo
con el estudio se encuentra que los compuestos se absorben bien en el ser humano
y animales, posteriormente se distribuyen en los tejidos ricos en lipidos y vasculari-
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zados, como el cerebro, la médula 6ésea y grasa corporal; luego son metabolizados
y eliminados rapidamente del cuerpo.® De los BTEX, el benceno causa mayores
repercusiones ya que afecta principalmente la sangre y médula ésea, también per-
judica el sistema inmunitario disminuyendo la defensa del cuerpo contra el cancer.
Segun la agencia internacional para la investigacion contra el cancer (IARC) y la
EPA han determinado que el benceno es un carcindégeno, asociado principalmente
a la leucemia mieloide aguda (AML)."0

Feng-Chiao et al. publicaron un articulo sobre la modelacion y andlisis de la exposi-
cidén de personas a mezclas de compuestos organicos volatiles aplicando técnicas
estadisticas (copulas) como: Gaussian, t, Gumbel, Clayton, y Frank con el objetivo
de evaluar los riesgos a estas sustancias; aplicando modelos multivariados se cal-
culd el riesgo de contraer cancer. Las principales mezclas trabajadas fueron vapor
de gasolina (benceno y metil tert-butil éter), gases de vehiculos (tolueno, etilben-
ceno, xileno y estireno), disolventes clorados y subproductos para desinfeccion y
limpieza; en conclusion se determind que los VOC’s estan relacionados con danos
en el higado y tumores renales.'?

2.1.4. Importancia ambiental y social. A continuacién se mencionan algunos ca-
sos de derrames BTEX o alguno de los compuestos:

Se presentd un derrame sobre el rio Umia ubicado en Caldas de Reis (Espana); se
dio como consecuencia del incendio de la fabrica de productos quimicos Brenntag,
el grupo Greenpeace al analizar muestras del rio encontrd sustancias como tolueno,
xileno, tetracloroetileno y benceno entre otras, en la Figura 1 se presenta al equipo
Greenpeace realizando la toma de las muestras.'® El derrame ocasiond que el rio
se tinera de un color azul turquesa y afect6 la flora y fauna del rio como se puede
apreciar en la Figura 2.
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Figura 1. Toma de muestras por parte de Greenpeace

FUENTE: Pagina web - Greenpeace denuncia a la empresa Brenntag responsable del
vertido téxico en el rio Umia (Pontevedra)

Figura 2. Soporte digital de las consecuencias del derrame presentado sobre
el rio Umia (Caldas de Reis - Espana)

FUENTE: Campos, P. Un vertido “muy tdxico” avanza por el rio Umia camino del mar en
Galicia
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El 05 de septiembre del 2013 se presentd una emergencia por derrame de hidro-
carburo en la Bahia de Cartagena (Colombia) el cual se afecto el agua, suelo, vege-
tacion, animales y la salud de habitantes del municipio de Turbana, en el departa-
mento de Bolivar (Figura 3). La corporacion autdnoma regional del canal del Dique
(CARDIQUE), mencioné que el incidente ocurrié cuando se desbordd un tanque de
almacenamiento artesanal en el predio La Gloria, ubicado en el corregimiento de
Pasacaballos.™

Figura 3. Emergencia de derrame de hidrocarburo en la Bahia de Cartagena

FUENTE: Corporacion Auténoma Regional del Canal del Dique (CARDIQUE)

En diciembre del 2011 se presentd una ruptura en el Oleoducto Cano Limén Co-
vefnas en el municipio de Chinacota, Norte de Santander. El derrame se desplegd
sobre la Quebrada Iscala y continué su recorrido por el Rio Pamplonita y finalmente
combinarse con el rio La Grita de Venezuela; en la Figura 4 se presentan imagenes
de la quebrada Iscala donde se presentd el derrame de hidrocarburo. Este desas-
tre ocasiond grandes consecuencias para Cucuta y algunos municipios de Norte
de Santander ya que el rio Pamplonita es la fuente de captacion de agua para el
acueducto de Cucuta y los Patios.'® CORPONOR (Corporaciéon auténoma regional
de la frontera nororiental) realiz6 estudios para cualificar y cuantificar los danos am-
bientales ocasionados a los recursos flora, fauna, agua y suelo del Rio Pamplonita
y cuantificar el contenido de grasas y aceites, fenoles e hidrocarburos.!”

27



Figura 4. Emergencia de derrame de hidrocarburo sobre el rio Pamplonita
(Norte de Santander)

FUENTE: Corporacién Autonoma Regional de la frontera Nororiental (CORPONOR)

2.1.5. Marco legal nacional y extranjero. A continuacién se presenta la normativi-
dad para la calidad del agua.

v" Normatividad colombiana para la calidad del agua. El Ministerio de Ambiente
y Desarrollo Sostenible — MINAMBIENTE, en la resolucion 0631 del 17 de marzo
del 2015 establece los parametros y los valores limites maximos permisibles en los
vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de alcan-
tarillado publico y se dictan otras disposiciones; de acuerdo con la resolucion se
adoptan dos definiciones: aguas residuales domésticas — ARD y aguas residuales
no domésticas — ARnD, la resolucién no reglamenta un valor fijo como limite maxi-
mo para la concentracion de BTEX en aguas, pero establece que se debe realizar
el analisis y reporte de los BTEX en muestras de aguas de acuerdo con la actividad;
en el anexo 3 se presenta una tabla en la que se describe en que tipo de actividad
se requiere la medicion de los BTEX.”

v Ley de agua limpia (CWA — Clean water act). En ella se establece la estruc-
tura basica para regular las descargas de contaminantes en las aguas de Estados
Unidos y la regulacion de las normas de calidad de las aguas superficiales. La CWA
hace ilegal descargar cualquier contaminante a las aguas superficiales sin tener el
permiso NPDES (National Pollutant Discharge Elimination System) de acuerdo con
el articulo 301 de la CWA. La division de aplicacion de agua “Water Enforcement
Branch” cuenta con tres divisiones para regular el cumplimiento de los permisos
NPDES, estas divisiones son: primera seccion (Texas y Nuevo México), segunda
seccion (Luisiana, Arkansas y Oklahoma) y tercera seccién (monitoreo de cumpli-
miento). La regulacién de los permisos para vertimientos en EEUU se hace a través
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de estas divisiones y se emiten permisos NPDES de acuerdo a los tipos de ver-
timientos teniendo en comin parametros como demanda bioquimica de oxigeno,
sélidos suspendidos, pH y metales pesados;'® sin embargo, en la documentacion
disponible de la planta de tratamiento de aguas residuales HRSD (Hampton roads
sanitation district) se encuentra la regulacién para aguas residuales, en la parte Il
seccion 301 descargas de desechos prohibidos (prohibited waste discharges) inci-
so W se establece que la concentracion de los BTEX no debe superar el valor de
1 mg/L."® Por otra parte, de acuerdo con el departamento de calidad ambiental de
Arkansas se presentan los valores de referencia que se deben cumplir para des-
cargas de aguas pluviales, estos valores son: benceno 0,01 mg/L, tolueno 10 mg/L,
etilbbenceno 3,1 mg/L y no se contempla valor para los xilenos. Sin embargo acla-
ran que si se supera el valor de referencia no implica la violacion de los permisos
NPDES ya que estos pueden contemplar valores mayores.?°

2.1.6. Tratamiento o degradacién. Hoy en dia existen varias investigaciones en-
cargadas de estudiar el tratamiento de estos compuestos en el agua y suelo prin-
cipalmente. Para la degradacion de estos compuestos se emplean generalmente
microorganismos (Bacillus sp. y Pseudomonas sp.).'!21:22

En el agua, la remocidén se ha hecho con minerales de arcilla y carbon activado,
ya que es un tratamiento muy eficiente. Sin embargo, no se conoce claramente la
capacidad de adsorcion del carbdn activado para estos compuestos. Las esmecti-
tas son un tipo de mineral de arcilla de origen natural que contiene cationes como
calcio, sodio, aluminio y magnesio, entre ellas estan: la montmorillonita, beidelita
y la saponita; algunas esmectitas son eficaces para el tratamiento de compuestos
organicos, en el tratamiento los cationes metalicos de la arcilla son intercambiados
por los compuestos organicos como los BTEX; las esmectitas se caracterizan por
tener un area superficial relativamente alta lo que mejora su adsorcion, sin embar-
go, debido a la formacién de esferas de hidratacion con los cationes calcio y sodio
dificultan su capacidad de adsorcion en el agua.?®

La fotodegradacién con didxido de titanio disperso en cemento, es un método usado
para la degradacién de los BTEX en el aire, el método se basa en un reactor de flujo,
con un diseno especial recubierto con didxido de titanio el cual es eficiente para la
degradacién de varios tipos de compuestos organicos.2*

La fitoremediacion es una buena alternativa para la degradacién de los BTEX pre-
sentes en aguas subterraneas y suelo, un estudio realizado por Weishaar et al.
evaluo la eficacia de hibridos de alamo en suelos contaminados con BTEX y no
contaminados y su capacidad de adsorcion de la planta; se logré demostrar que la
fitorremediacion contribuye en el aumento de poblaciones degradadoras, aumento
de la entrada de oxigeno a las aguas subterraneas y transporte de contaminantes
al perfil del suelo.?®
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Un estudio realizado con sedimentos altamente salinizados en Rozel Point en Great
Salt Lake en EE UU, demostré que los microorganismos presentes tienen la ca-
pacidad de degradar los BTEX en un amplio rango de salinidad, en este lago el
hidrocarburo migra hacia la superficie del lago a través de las fallas geoldgicas pe-
ro es muy costosa la refinacion de este petroleo; en el estudio se encontré que la
degradacion del benceno se da entre 1 y 5 semanas en concentraciones de 14 %,
23 % Yy 29 % de cloruro de sodio.?22¢

2.1.7. Métodos para la extraccion y determinacion de BTEX en muestras de aguas.
En la Tabla 1se presentan algunos de los métodos que se usan para la extraccion
de BTEX en muestras acuosas y en la Tabla 2 se presentan algunos de los tipos
de detectores que se usan para la determinacién de BTEX en muestras acuosas
empleando cromatografia de gases.

Tabla 1. Métodos de extraccion de BTEX en muestras acuosas

Técnica Descripcion Funcionamiento
Fase de purga: consiste en burbujear
Este método se emplea la muestra a temperatura ambiente
mayormente para separar analitos  con un gas inerte, los compuestos
P&T(Closed- volatiles de liquidos o sélidos, y volatiles pasan a la fase vapor el cual
system purge and  concentrarlos para después ser es llevado a través de una columna de
trap)Sistema analizados por cromatografia de sorbente donde los analitos son
cerrado de purgay gases; una de las ventajas del adsorbidos. Fase de trampa: la
trampa®’ método es que permite aislar el columna de sorbente se calienta y se
100 % de los analitos presentes en  hace pasar gas inerte para desorber
la muestra.?’-30 los compuestos y hacerlos pasar al
cromatdgrafo.2%30
Los principales objetivos de este Consiste en hacer pasar la muestra a
método son: retirar interferencias, través de una fase sdlida (pequena
SPE,(Solid-phase  cambio de la matriz del analito y columna que en el fondo esta
extraction) concentracion y aislamiento de los  compactada) que adsorbe los analitos
Extraccién en fase  analitos. El método no es de interés, después de la adsorcion
sélida®’ apropiado para muestras acuosas  los analitos eluyen de la fase
qgue tengan mas de 1% de so6lidos  estacionaria con ayuda del solvente
suspendidos.3'-32 de extraccion.3'-32

Continda en la siguiente pagina . ..
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Tabla 1. (Continuacién)

Técnica Descripcion Funcionamiento
Se emplea una membrana de
polipropileno generalmente de
i 0,2 pm de tamaro de poro, ,
HF-LPME (600—1200) pm de diametro interno Se inyecta el volumen de muestra en
(hollow-fiber liquid 200 um de espesor. Es una la membrana del polimero hidréfobo
phase y H P ' poroso y con ayuda de la polaridad del

microextraction)
Microextraccién en
fase liquida con
membrana de fibra
hueca®334

técnica que permite usar bajo
volumen de solvente que
generalmente debe tener un punto
de ebullicion mas alto que los
analitos. Es adecuada para
muestras biologicas y ambientales;
se emplea entre (0,1-4,0) uL de
volumen de la muestra acuosa.®3%

solvente que debe ser equivalente a la
de la fibra, se extraen los analitos. La
impregnacion del solvente en la fibra
es una parte esencial para para que
quede inmovilizado en la superficie.3®

HS (Headspace)
Espacio de
cabeza®3’

No requiere uso de solvente. El
headspace es aconsejable cuando
la matriz puede interferir en la
determinacién de los analitos y la
extraccién no requiere mucho
tiempo.383°

La muestra es colocada en un vial que
contiene un volumen de gas por
encima de ella y luego se tapa. El vial
se coloca en un bano termostatico a
una temperatura constante hasta que
se alcance un equilibrio entre las dos
fases luego se toma un volumen del
gas y se inyecta en el cromatografo.3®

HS-SPME
(Headspace HS,
Solid-phase
microextraction,
SPME)
microextraccién en
fase sélida del
espacio de
cabeza®840

Es la combinacion de dos técnicas
para lograr una mejor extraccion
de los analitos de interés, puede
ser empleada para muestras
sélidas y liquidas.384°

El funcionamiento consiste en tomar
la muestra del espacio libre de cabeza
después de haber realizado la
extraccién en fase sélida. Cuando se
usa SPME con HS se coloca una fibra
de silice fundida sobre el vial que
contiene la muestra.38-40

Optimizacién de
adsorcion -
desorcion
(Optimization of
sorption
—desorption)*!

El sistema de optimizacion de
adsorcién y desorcion evita que
entre agua a la columna cuando se
hacen inyecciones directas de la
muestra. Es mas rapido ya que no
se requiere tiempo para realizar la
extraccion.*!

Una vez es inyectada la muestra
acuosa, el agua es adsorbida en la
superficie mientras los analitos pasan
a la columnay luego el agua residual
es purgada usando flujo tipo Split.4!

Extraccion liquido -
liquido*?43

La extraccion liquido-liquido es un
procedimiento comun para la
extraccion de compuestos
organicos en muestras
acuosas.*?43

En general, se toma un volumen de
muestra, luego se ajusta el pH cuando
es necesario y se extrae con el
solvente adecuado empleando un
embudo de separacion. Algunos
métodos recomiendan concentrar la
muestra después de la extraccion.*243

FUENTE: Autora
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Tabla 2. Tipos de detectores que se usan para la determinacion de BTEX en
muestras acuosas empleando cromatografia de gases

Método de
analisis

Descripcion del método

Norma de referencia

Detector de
ionizacién por
llama (Flame

ionization
detec-
tOI‘—F/D)31 ,34,41

Es el tipo de detector mas usado para compuestos
organicos, es insensible para la determinacién de
sustancias inorganicas, porque no generan iones
en la llama. Su funcionamiento se basa en hacer
pasar los compuestos organicos en una llama de
aire — hidrégeno en donde se producen los iones y
electrones que conducen electricidad; se aplica
una diferencia de potencial y la corriente producida
se dirige a un amplificador; el nimero de iones
producidos es proporcional al nimero de atomos
de carbono producidos en la llama. El detector FID
es sensible a la masa y no a la concentracién, se
destruye la muestra durante el andlisis.3'-3441.44

Método EPA 8015D
Determinacion de
compuestos organicos no
halogenados por
cromatografia de gases
con detector FID
(Nonhalogenated
organics using GC/FID)*

Detector
fotométrico por
llama (Photo-
ionization
detector—
PID)?"

El detector esta equipado con una lampara
ultravioleta que trabaja en longitudes de onda entre
(106—149) nm. La lampara emite fotones que luego
pasan a la cdmara de ionizacion en donde los
compuestos que eluyen de la columna absorben
los fotones; las especies con potenciales de
ionizacion menores a la energia de la lampara, la
corriente producida por los iones se mide con un
electrometro y es proporcional a la concentracion.
Entre las caracteristicas del PID estan: no se
destruye la muestra, se emplea para analisis de
trazas, es selectivo a fenoles, gases de azufre e
hidrocarburos halogenados.**

Método EPA 8020
Determinacion de
compuestos organicos
volatiles por
cromatografia de gases
(Aromatic volatile
organics by gas
chromatography)*

Detectores en
series PID
-FID38

El objetivo de colocar los detectores en serie es
lograr una mejor sensibilidad en la deteccion de los
compuestos. Presenta buena sensibilidad para
compuestos organicos con la ventaja de
determinar compuestos organicos halogenados.3¢

Métodos EPA 8020 y
EPA 8015 D#%46

ContinGa en la siguiente pagina . ..
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Tabla 2. (Continuacioén)

Método de
analisis

Descripcion del método

Norma de referencia

Espectrometria
de masas
(Mass
spectrometry -
MS)37

Esta técnica permite estudiar las masas de los
atomos, moléculas o fragmentos de moléculas. La
espectrometria de masas es el detector mas
potente en la cromatografia, suministra informacion
tanto cuantitativa como cualitativa de los
compuestos que eluyen de la columna. Su mayor
uso es la determinacion de is6topos y descifrar
estructuras organicas. El principio de su
funcionamiento se basa en la relacion masa/carga
(m/Z) de los iones que han sido acelerados en un
campo eléctrico, estos iones provienen de la
ionizacion de las moléculas gaseosas.?83’

Método EPA 8260B
Determinacion de
compuestos organicos
volatiles por
cromatografia de gases —
espectrometria de masas
(Volatile organic
compounds by gas
chromatography/,mass
spectrometry (GC/MS))*’

FUENTE: Autora

2.1.8. Atributos de la estandarizacién.

En la Tabla 3 se presentan los atributos

gue se calculan al realizar una estandarizacion de un método aplicando cromato-
grafia.*®4% Las formulas que se emplean para realizar los calculos se presentan en

el anexo 4.

Tabla 3. Atributos de la estandarizacién

Atributo Criterio Descripcion
Analizar un blanco con
frecuencia del 5 %, uno por
cada 20 muestras. El resultado
del blanco debe ser menor que  El analisis del blanco permite demostrar que
el valor del limite de deteccion no se esta contribuyendo con contaminacién
Blanco del método. Si no se cumple el  por parte de la extraccion. Se recomienda

criterio se debe corregir la
fuente de contaminacioén, volver
a extraer y analizar las
muestras asociadas a la
contaminacion.*®

realizar un blanco después de analizar una
muestra de concentracion muy alta.*®

Continta en la siguiente pagina . ..
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Tabla 3. (Continuacion)

Atributo Criterio Descripcion
El coeficiente de correlacion
ara la curva de calibracion . . . .
P Linealidad: permite evaluar la capacidad del
debe ser mayor a 0,995. El .
. . . método para obtener una respuesta que es
porcentaje de diferencia . : =
Ny . . directamente proporcional a la concentracién
Curva de (desviacion estandar relativa) . i
; - o del analito en la muestra. Rango: es el
calibracion, para verificar la curva de . . :
X . . L, intervalo entre la concentracion superior e
linealidad y calibracién debe ser menor o S .
. o . inferior de analito en una muestra y que se
rango igual a 20 % para cada patron e
. T ha demostrado que el procedimiento de
de la curva de calibracion, si el . )
L analisis tiene una adecuada precision,
limite es superado se debe ; ) . 49
. exactitud y linealidad.
realizar una nueva curva de
calibracion.*8
Limite de Corresponde a la cantidad mas baja de
deteccion del L analito en una muestra que puede ser
! La concentracién evaluada .
método —LDM detectada pero no necesariamente

(Detection limit
— DL 6 limit of

debe generar una relacion S/N
(Signal to noise ratio) de al
menos 3:1.4°

cuantificada con un valor exacto. Para
métodos cromatograficos su valor puede ser

detection — basado en la relacién senal a ruido (Signal
LOD) to noise ratio, S/N).4°
Limite de
cuantificacion 2 Corresponde a la cantidad méas baja de
. La concentracién evaluada .
del método P analito en una muestra que puede ser
debe generar una relacion S/N o "y
LCM ) cuantificada con adecuada precision y
e de al menos 10:1 y un ! 8 e
(Quantitation - S exactitud. Para métodos cromatograficos su
N . ... coeficiente de variacion menor s -
limit — QL 6 limit 210 9% .49 valor puede ser basado en la relacion senal
of quantitation o a ruido (Signal to noise ratio, S/N).4°
-LOQ)
Se evalua por el Porcentaje de . .
o Es el grado de aproximacion entre el valor
. recuperacion que debe estar ; |
Exactitud obtenido experimentalmente y el valor real o

dentro del rango 70 % a
130 %.48

aceptado.*®

34
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Tabla 3. (Continuacion)

Atributo Criterio Descripcion
La precision es el grado de aproximacion
mutua entre resultados independientes de
una muestra. La precisién consiste en dos
componentes: repetibilidad y precision
intermedia o reproducibilidad.*%-%0
Repetibilidad: es la variacion experimental
Se evaltia por medio de la de un solo gnalista y un solo in_strumento, se
. ) . . realiza analizando muchas replicas bajo las
Precision desviacion estandar relatll/?, mismas condiciones de medicion.4¢:50
o .
debe ser menor del 20 %. Reproducibilidad o precision intermedia: es
la variacion experimental de los datos
obtenidos en un laboratorio realizados bajo
diferentes condiciones de medicién como:
diferentes analistas, ocasiones distintas,
diferentes laboratorios, diferente material o
equipos.49:50
Sgiggigzz lzx;a;z?;:e - MS) Se eyalua el renQimiento del método
y el duplicado de una muestra mediante la precision y exactitud.
no adicionada o duplicado de la Cuando_ se obtengan 15 a 20 resultados Qe
muestra adicionada. los admoryados y/o del control se determina
Se analiza una muestra control el promed!g de los porcenf[ajgls de .
del laboratorio (Laboratory recuperacion (p) y la deswamoq egtandar
control sample — LCS). (S), con ello se establecen los limites de
- . . control y de alerta para elaborar la carta de
Rendimiento La exactitud se evalua con el de f imilar se realizan los
del método — porcentaje de recuperacion que C(,)erI’ de forma simila
L célculos para elaborar la carta de control de
Precisién y debe estar entre 70% a 130 % rango relativo entre duplicados. %8
Exactitud para los adicionados y para el y

control.

La precision se evalla con el
rango relativo entre duplicados
o diferencia porcentual relativa
(Relative percent difference —
RPD) y por medio de la
desviacion estandar relativa,
debe ser menor del 20 %.48

Calculo de limites de control (99 % de
confianza):

Limite de control superior = p + 3S
Limite de control inferior = p - 3S
Calculo de limites de alerta (95 % de
confianza):

Limite de alerta superior = p + 2S
Limite de alerta inferior = p - 2S

35

ContinGa en la siguiente pagina . ..



Tabla 3. (Continuacion)

Atributo

Criterio

Descripcion

Sensibilidad

El coeficiente de variacién no
debe ser mayor que el 20 %.48

Mide la capacidad de un método para
distinguir pequenas variaciones en las
concentraciones del analito.

Para determinar la sensibilidad se tiene en
cuenta la pendiente de la curva de
calibracion y la precisién como coeficiente
de variacion.

La sensibilidad del método se puede evaluar
como:

Sensibilidad de la calibracion: Es la
pendiente de la curva de calibracion.
Sensibilidad analitica: es la pendiente de la
recta de calibracion dividida entre la
desviacion estandar de las medidas.®"

Incertidumbre

Se identifican todas las fuentes
de incertidumbre,
posteriormente se cuantifican
los componentes de la
incertidumbre y se determina la
incertidumbre combinada y
expandida.

Entre las principales fuentes de
incertidumbre estan: las
relacionadas con medidas de
peso, las medidas volumétricas,
las relacionadas con las
lecturas del equipo, los
materiales de referencia o
patrones certificados, la curva
de calibracién, las diluciones,
entre otras.5?

Es un parametro asociado al resultado de
una medicion, que caracteriza la dispersion
de los valores que podrian ser
razonablemente atribuidos al mesurando, es
expresado como una desviacion estandar.
Incertidumbre tipo A: método de evaluacion
de la incertidumbre por el analisis
estadistico de una serie de observaciones
bajo condiciones de repetitividad y se estima
en base a la dispersion de los resultados
individuales.

Incertidumbre tipo B: método de evaluacion
de la incertidumbre por medios distintos al
analisis estadistico de series de
observaciones, puede ser calculada usando
informacion externa u obtenida por
experiencia (certificados de calibracién,
especificaciones de los instrumentos o
especificaciones del fabricante como la
pureza).

Incertidumbre combinada: es igual a la raiz
cuadrada de la suma de los cuadrados de
las varianzas.

Incertidumbre expandida: intervalo dentro
del cual se cree que esta el valor del
mensurando para un cierto nivel de
confianza. Se calcula a partir de los valores
obtenidos para todas las fuentes individuales
de incertidumbre.>?

FUENTE: Autora
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2.2. ANTECEDENTES

A continuacién se presenta el estado del arte para la determinacion de BTEX apli-
cando cromatografia de gases para muestras en matrices acuosas, se presentan
varios métodos de extraccion y de determinacion de los BTEX.

Rosas et al. realizaron una tesis para determinar la toxicidad de los BTEX en mues-
tras de aguas subterraneas y suelos contaminados con hidrocarburos; la cuantifica-
cion de los BTEX se realizo aplicando como base el método EPA 8020 en el que
se describe el analisis de compuestos organicos purgables no halogenados; experi-
mentalmente se empled un cromatégrafo HP-5890 serie Il con purga y trampa con
columna megaboro de 0,53 mm de diametro interno y longitud de 30 m; la meto-
dologia empleada para la extraccion de las muestras fue mediante el método EPA
5035 el cual describe la extraccidon de compuestos organicos volatiles utilizando el
sistema de purga y trampa. De acuerdo con los resultados obtenidos los suelos
no requieren restauracion y algunos puntos de las aguas subterraneas presentaron
concentraciones moderadas de BTEX por lo cual si se presentd infiltracion a través
del suelo.?”

Serrano et al. disenaron un método para la determinacion de BTEX en muestras de
aguas, el método fue desarrollado empleando un cromatégrafo de gases equipado
con automuestreador HP 7694 con headspace y detector selectivo de masas HP
5973 (Agilent technologies, Palo Alto, CA, USA). La inyeccidn se realizé a modo Split
1:15, columna HP-5MS (5 %)-pheny! (95 %) methylpolysiloxane (30 m x 0,25 um x
0,32 mm) y un flujo constante de helio en 2,0 mL/min. La rampa de temperatura del
horno inicié6 en 40°C y se mantuvo por 3 min posteriormente incremento a 60 °C
a razén de 5°C/min y se mantuvo 1min y luego aumento hasta 200°C a razén
de 20°C/min y permanecio a esta temperatura 2min. En la Tabla 4 se presenta
el coeficiente de correlacién, el rango lineal y el limite de deteccién del método
empleando HS-GC-MS.%’

Tabla 4. Coeficiente de correlacion, rango lineal y limite de deteccidn obtenido
por HS-GC-MS.

Para Coeficiente de Rango de la curva de Limite de deteccion
arametro s : ‘s
correlacion (r) calibracion (mg/L) (mg/L)
Benceno 0,997 0,0006 — 0,750 0,00020
Tolueno 0,998 0,0006 — 0,750 0,00019
Etilbenceno 0,998 0,0005 - 0,750 0,000 14
m,p-Xileno 0,998 0,0005 - 0,750 0,00015

Continda en la siguiente pagina . ..
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Tabla 4. (Continuacién)

Parametro Coeficiente de Rango de la curva de Limite de deteccion
correlacion (r) calibracion (mg/L) (mg/L)
o-Xileno 0,998 0,0005 - 0,750 0,00015

FUENTE: Elaborado de Serrano et al.%”

Kubinec et al. realizaron la determinacién de BTEX en muestras de agua por croma-
tografia de gases empleando detector FID e inyeccion directa de 250 puL de muestra,
utilizando la capacidad de adsorcion (Chromosorb P NAW 60-80 mesh), que evita
el paso del agua a la columna (DB 130m x Sum x 0,32mm, J&W Scientific, Blue
Ravine Road, Folsom - USA). Se us6 helio como gas de arrastre y se manejé una
presion de 65 KPa y 70°C en el puerto de inyeccion; la temperatura del detector se
mantuvo a 250°C y la rampa de temperatura en el horno inicié a 20 °C y se mantu-
vo por 3 minutos luego aument6é a 120°C a razén de 50 °C/min y por ultimo hasta
150°C a razo6n de 1,5°C/min. Los limites de deteccidn y cuantificacién del método
se presentan en la Tabla 5.4

Tabla5. Limite de detecciony limite de cuantificacion de los BTEX en muestras
de agua por cromatografia de gases realizando inyeccion directa.

Limite de cuantificacion

Parametro Limite de deteccion (mg/L) (mg/L)
Benceno 0,0006 0,0020
Tolueno 0,0009 0,0030

Etilbenceno 0,0009 0,0030

m,p-Xileno 0,0010 0,0033
o-Xileno 0,0011 0,0036

FUENTE: Elaborado de Kubinec et al.*'

Rivelino et al. disefiaron un método para la determinacion de VOC’s en muestras
acuosas en la costa de Fortaleza, Brasil. El método se desarroll6 empleando cro-
matografo de gases con inyector automatico equipado con headspace y detectores
PID-FID conectados en serie para mejorar la sensibilidad del método. Las mues-
tras fueron inyectadas a modo splitless empleando una columna OV-624 Ohio Valley
(60m x 1,8 um x 0,32 mm); la rampa de trabajo inicioé a una temperatura de 40 °C por
2 minutos posteriormente incrementé 40 °C/min hasta 140°C y luego hasta 200 °C
incrementando a razén de 7°C/min y se empled nitrdgeno como gas de arrastre.
En la Tabla 6 se presentan los valores de coeficiente de correlacion, el rango de la
curva de calibracion y el limite de deteccion obtenido.3®
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Tabla 6. Coeficiente de correlacion, el rango de la curva de calibracion y el
limite de deteccién obtenido por HS-GC-PID-FID.

Parametro Coeficiep,te de Rango de. |’a curva de Limite de deteccion
correlacion (r) calibracién (mg/L) (mg/L)
Benceno 0,9986 0,0005 - 0,250 0,00022
Tolueno 0,9987 0,0005 - 0,250 0,007 48
Etilbenceno 0,9989 0,0005 - 0,250 0,00033
m,p-Xileno 0,9990 0,0005 - 0,250 0,000 31
o-Xileno 0,9989 0,0005 - 0,250 0,00047

FUENTE: Elaborado de Rivelino et al.38

Arroyave et al. realizaron la estandarizacién para la determinacién de BTEX en
matrices acuosas por cromatografia de gases con extraccion en fase sélida. Se
analizaron muestras de trampas de grasas de estaciones de servicio, se empleo el
cromatégrafo de gases con detector FID marca Shimadzu GC-2014, equipado con
una columna MXT5 serie 508529G1 (30 m x 0,50 um x 0,25 mm) empleando como
gas de arrastre helio, flujo total 2,5 mL/min, inyectando 1 uL a modo split, la rampa
de temperatura de trabajo inicia a 40°C por 2min, aumenta a 100°C a razén de
10°C/min y permanece 2min, luego es llevada a 190°C a razén de 30°C/min; se
realizd una curva de calibracion de 0,25 mg/L a 50 mg/L preparada con un patrén
mixto de BTEX y solvente diclorometano en el cual no se logré separar los iséme-
ros m-xileno y p-xileno; se evalué por medio del porcentaje de recuperacion de tres
muestras de agua desionizada que fueron adicionadas con un patrén de BTEX en
concentraciones de 1 mg/L, 20mg/L y 50 mg/L; en la Tabla 7 se presentan los por-
centajes de recuperacion obtenidos con su porcentaje desviacion estandar relativa
y el rango de la curva de calibracion.®’

Tabla 7. Porcentajes de recuperacion de los BTEX para la extraccién en fase
solida en agua des-ionizada

Porcentaje de recuperacion (%)

Parametro
Rango de la
Patron de Patron de Patron de Precision curva de
1mg/L 20 mg/L 50 mg/L (% RSD) calibracion
(mg/L)
Benceno 69,43 62,95 75,28 8,91 0,25 - 50
Tolueno 73,45 70,26 79,92 6,60 0,25 -50

Continta en la siguiente pagina . ..
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Tabla 7. (Continuacién)

Parametro Porcentaje de recuperacion (%)

Rango de la

Patron de Patron de Patron de Precision curva de
1mg/L 20 mg/L 50 mg/L (% RSD) calibracion

(mg/L)

Etilbenceno 75,14 76,84 72,75 2,74 0,25 -50

m,p-Xileno 77,57 79,80 70,74 6,21 0,25 -50

o-Xileno 81,27 82,54 76,21 4,19 0,25 -50

FUENTE: Elaborado de Arroyave et al.3!

Xiaoguo et al. realizaron la determinacion de BTEX en muestras de aguas emplean-
do un cromatégrafo de gases con detector FID y microextraccidn en fase liquida con
fibra hueca (Hollow fiber supported liquid-phase microextration) para concentrar las
muestras. La separacion se llevé a cabo con una columna capilar SPB — Shimadzu,
Japan (25 m x 0,25 pym x 0,25 mm) La temperatura del inyector se mantuvo en 200 °C
y el detector en 250 °C. La inyeccion se realizd a modo Split 10:1, gas de arrastre
nitrogeno a un flujo de 1,0 mL/min y la rampa de temperatura en el horno inicié a
45 °C por 2 min, incrementé a 70 °C a razén de 5°C/min y se mantuvo por 3 min lue-
go incremento hasta 140°C a razon de 35°C/min y se mantuvo a 140°C por 1 min.
El rango lineal del método para benceno y xilenos es de 0,01 mg/L a 0,50mg/L y
para el tolueno y etilbenceno 0,005 mg/L a 0,50 mg/L.3*

Moliner-Martinez et al. evaluaron la influencia de las variaciones de temperatura
y precipitacion en relacion con los niveles de BTEX en aguas naturales. Para la
determinacién de BTEX en las muestras se utiliz6 HS-SPME combinada con cro-
matografia de gases y detector FID; se emple6 el cromatégrafo de gases (Focus
GC, Thermo Finnigan, Walthman, MA, USA) con la columna TRB-5 (30 m x 0,25 mm
de diametro interno y espesor 0,25 um) y gas de arrastre nitrdgeno, la inyeccion se
realiz6 a modo splitless; las condiciones para el analisis fueron flujo de 2mL/min y
se inicié con la temperatura del horno en 35 °C por 4 min, luego se aumenté a razén
de 30°C/min hasta 80 °C y se mantuvo 7,5 min posteriormente se aumentd a razén
de 30°C/min hasta 150°C y se mantuvo 7 min. Se determiné el contenido de BTEX
en muestras de agua de los estuarios Jucar, Cullera y Santa Paola, ubicados en
Valenciana, Espana y en el mar mediterraneo durante un periodo de tres anos to-
mando muestras en las cuatro estaciones. Se encontrd que los niveles de BTEX en
el agua dependen de la temperatura y precipitacién de agua. El rango de trabajo del
método fue hasta 0,010 mg/L, en la Tabla 8 se presentan los coeficientes de correla-
cidn y el limite de deteccion del método de analisis y el porcentaje de recuperacion
obtenido en las muestras.3®
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Tabla 8. Coeficiente de correlacion, limite de deteccion y porcentaje de recu-
peracién obtenido

Parametro Coeficiep,te de Limite de deteccion Porcentgj'e de
correlacion (r) (mg/L) recuperacion (%)
Benceno 0,995 0,000 005 101 £ 1
Tolueno 0,997 0,000 020 85+8
Etilbenceno 0,998 0,000 020 96 +3
m,p-Xileno 0,996 0,000010 94 +2
o-Xileno 0,997 0,000015 97 +1

FUENTE: Elaborado de Moliner-Martinez et al.38

Hyun et al. realizaron un estudio que consiste en el aislamiento de la bacteria “Jani-
bacter sp SB2” presente en aguas de mar, para emplearla en la biodegradacion de
los BTEX. Las concentraciones de BTEX se cuantificaron mediante un cromatografo
de gases (Agilent 6890N) con FID, la columna empleada fue HP-5 (J&W Scientific,
Folsom, CA, USA; 30 m x 0,32 mm de diametro interno y espesor 0,25 um); la rampa
de calentamiento comenzé en 60°C y se incrementé 10°C/min hasta 220°C y se
mantuvo en esa temperatura por 3 min con gas de arrastre hidrégeno (40 mL/min) y
aire (450 mL/min). La temperatura de inyeccion fue de 260°C y se inyecté 1L de
muestra a modo splitless; los compuestos m-,p-xilenos no fueron separados ya que
presentaron el mismo tiempo de retencion. Se evidencié que los xilenos se degra-
dan mas lentamente que el benceno, tolueno y etilbenceno.?!
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3. DISENO METODOLOGICO

El proceso de la estandarizacién se llevé a cabo siguiendo las actividades descritas
a continuacion.

3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Esta actividad se realizé periodicamente, permitié tener en cuenta las actualizacio-
nes de la normatividad colombiana para niveles permisibles de los BTEX en la ca-
lidad del agua, estudios realizados por otras universidades, publicaciones y demas
documentos afines al presente trabajo.

3.2. DEFINICION DEL METODO DE EXTRACCION Y ANALISIS, MATRIZ, MA-
TERIALES Y REACTIVOS

De acuerdo con los antecedentes se determind el método de extraccion, método
de analisis, materiales y reactivos necesarios para realizar la estandarizacion del
método.

3.3. ENSAYOS PRELIMINARES (ACONDICIONAMIENTO Y PRE-ESTANDARI-
ZACION)

En esta actividad se realizé el acondicionamiento de la columna y se evaluo: el sol-
vente, el tiempo de retencidén de los analitos, la rampa de trabajo, la relaciéon de
flujos, los puntos de la curva de calibracién y el tiempo aproximado para realizar la
estandarizacion. Adicionalmente se calcul6 el factor de capacidad, la resolucion y el
factor de selectividad de los compuestos para conocer la sensibilidad del método.

Se evaluo el intervalo de concentraciones entre las cuales se puede aplicar el méto-
do analitico con el fin de encontrar la linealidad del método y se prepararon las
curvas de calibracion para realizar el test de hipotesis de correlacion y la sensibili-
dad de las curvas de calibracion respecto a la pendiente.

También se determiné el limite de deteccion y de cuantificacion del método calcu-

lando la relacién senal a ruido, coeficiente de variacion y porcentaje de error relativo
a las lecturas de las concentraciones en estudio.
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3.4. DETERMINACION DE LOS ATRIBUTOS (ESTANDARIZACION)

Durante la etapa de estandarizacién se determinaron atributos como precision y
exactitud por medio de los valores obtenidos del rango relativo entre duplicados,
estandar de control del método y porcentaje de recuperacion de los adicionados.
Una vez finalizada la parte practica se calcul6 la incertidumbre analitica del método
de extraccion y analisis. Para calcular las variables anteriormente mencionadas se
prepararon cuatro lotes de muestras, cada lote esta conformado por las muestras
que se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Contenido de los lotes para la estandarizacion

Muestra Objetivo

Un blanco de reactivos (BK) Detectar contaminacion

Un estandar para estimar el rango de aplicacion

preparando la concentracién mas alta que se pueda  Permite establecer el rango
analizar, que al aplicar un factor de dilucién se de aplicacion del método.
encuentre con una adecuada precision y exactitud.

Dos estandares de concentracion conocida uno de
concentracioén alta (Ealto) y uno de concentracion
baja (Ebajo). La concentraciéon se puede estimar con

. . . ., Verificar la linealidad del
el valor del limite maximo de concentracién de los

BTEX (C), siendo el Ealto el 90% de C y Ebajo metodo.

comprendido entre el (9—20) % del valor de C y que

no supere la mitad del rango de trabajo del método.

Una muestra rutinaria para cada tipo de matriz a

estandarizar y su respectivo duplicado: agua Evaluar la precision del
residual doméstica, agua residual no domeéstica y método.

agua superficial.

Una muestra adicionada preparada de una muestra

rutinaria o un estandar con un adicionado y su Evaluar la exactitud y
respectivo duplicado y que no supere la mitad del precision del método.
rango de trabajo del método.

Un estandar de control que puede estar entre la Evaluar la exactitud del
mitad del rango de trabajo del método. método.

FUENTE: Autora basado en el método EPA 8000C*8
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3.5. CALCULOS ESTADISTICOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Al terminar la etapa de estandarizacion se realizaron los calculos estadisticos y
analisis de los resultados, teniendo en cuenta los criterios establecidos por el méto-
do EPA 8000C* y las recomendaciones publicadas por Bliesner, David M.*° La es-
timacién de la incertidumbre se realiz6 de acuerdo con la metodologia establecida
por la Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM)®? y la guia
EURACHEM/CITAC Guide Quantifying Uncertainty in analytical Measurement.>3

Una vez terminados todos los calculos estadisticos y después de haber verificado
el cumplimiento de los criterios se elaboré el procedimiento técnico de ensayo (PTE).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en el proceso de estandari-
zacion del método para la determinacion de los compuestos BTEX empleando la
extraccion liquido-liquido de muestras acuosas y determinacién por cromatografia
de gases con detector FID.

4.1. EQUIPOS

La determinacion de los BTEX se realizé utilizando un cromatdgrafo de gases Agi-
lent Technologies 6820 GC System (Figura 5) intervalo de trabajo desde temperatura
ambiente hasta 425 °C, posee dos inyectores, tres reguladores de presion, puerto
de inyeccion split/splitless, el detector de ionizacion de llama (FID), Software Agilent-
Cerity A.04.05 utilizado para la recepcidn e integracion de la senal enviada desde el
cromatografo de gases al computador. Para procesar los datos cromatograficos se
empleé el software IGOR Pro 6.3 licenciado a la universidad Santo Tomas.

Figura 5. Cromatdgrafo de gases Agilent 6820 GC System (Disponible en el
laboratorio PSL PROANALISIS LTDA, Bucaramanga)

FUENTE: Autora

El cromatografo se equip6 con una columna de separacion (19091N-216 Agilent
Technologies HP-INNOWax de 60 metros de longitud, 0,32 mm de diametro interno
y 0,50 um de espesor (Figura 6). El rango de temperatura de la columna es de (40—
260) °C. En el anexo 5 se encuentra el certificado de la columna.
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Figura 6. Columna HP-INNOWax

Part Number

19091N - 216
WNAMINH Y

Serial Number

TN

USE726831H

FUENTE: Autora

4.2. REACTIVOS Y MATERIALES

Los reactivos empleados para la determinacion de los BTEX son: diclorometano
para cromatégrafia de gases FID CH,CI, (MERCK), sulfato de sodio anhidro granu-
lado (0,63—2,0) mm Na,SO, (MERCK), acido clorhidrico 37 % HCI (MERCK), patrén
para cromatografia de gases CLP-BTEX-10 2,0 mg/mL (RESTEK), acetona C;H;O
(MERCK), metanol CH;OH (MERCK), agua destilada, gas de arrastre helio grado 5
(99,9990 % pureza), gas combustible hidrogeno, gas comburente aire.

Los materiales empleados fueron: jeringas para inyeccién marca Agilent, papel filtro
franja azul grado 391 con diametro de poro de 3 um, embudos de separacion de
250 mL y material volumetrico como balones aforados, probetas y vasos de precipi-
tado.

4.3. DEFINICION DEL METODO DE EXTRACCION Y ANALISIS

El método que se tomd como referencia para la extraccion de las muestras es el
EPA 3510C extraccion liquido-liquido con embudo de separacion (separatory funnel
liquid-liquid extraction)*? en el cual se describe el procedimiento para aislar com-
puestos organicos en muestras acuosas. En el anexo 6 se presenta el diagrama de
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flujo para el proceso de extraccion de los BTEX en muestras acuosas. El método
de extraccion no especifica las condiciones de preservacion y almacenamiento para
determinacién de los BTEX, debido a ello se tomd como referencia el método 6010B
Sample collection and preservation del STANDARD METHODS,>* recomienda agre-
gar a muestras de agua no cloradas cuatro gotas de acido clorhidrico 6N por cada
40 mL de muestra (aproximadamente hasta pH <2) para prevenir la biodegradacion;
para muestras cloradas se debe reducir el cloro con 3 mg de tiosulfato de sodio por
cada 40 mL de muestra y luego proceder con la acidulacién, las muestras se deben
mantener a una temperatura de 4°C y almacenar en un lugar libre de vapores de
solventes organicos hasta su analisis; normalmente las muestras pueden ser alma-
cenadas hasta 14 dias después del muestreo.

La determinacion del andlisis se realizé tomando como método de referencia EPA
8015D (Nonhalogenated organics using GC/FID)* el cual aplica para determinacion
de compuestos organicos no halogenados por cromatografia de gases con detec-
tor FID; la estandarizacion del método se aplic6 en muestras de aguas servidas y
aguas superficiales provenientes de la zona nororiental de Colombia, empleando el
cromatégrafo de gases Agilent 6820 GC system con gas de arrastre helio y colum-
na capilar HP-INNOWax (Véase el certificado en el anexo 5). La preparacion de las
soluciones de trabajo se realizé empleando el patron de referencia CLP-BTEX-10
de concentracion 2,0 mg/mL en metanol (Véase el certificado en el anexo 7) y como
solvente para las soluciones diclorometano para cromatografia de gases FID (Véase
el certificado en el anexo 8).

4.4. ENSAYOS PRELIMINARES (ACONDICIONAMIENTO Y PRE-ESTANDARI-
ZACION)

4.4.1. Acondicionamiento de la columna. Se realizd el acondicionamiento de la
columna teniendo en cuenta las recomendaciones de Aglient (Ver anexo 9), este se
debe realizar siempre que la columna sea nueva y cuando se observa sangrado en
la columna o valores de ruido muy altos. Se recomienda pasar el método de limpieza
cuando se realice cambios en: la columna, la septa, las férrulas, el cilindro de gas de
arrastre, transferencia lineas o conexiones, limpieza del detector o cuando se lean
muestras contaminadas.

4.4.2. Optimizacion de flujo. De acuerdo con la grafica de Van Deemter se reco-
mienda como gas de arrastre helio o hidrégeno, se decide emplear helio ya que es
mas seguro y se obtienen buenos resultados. Se tomé en cuenta la relacion de flujo
para columnas de 60 metros de longitud reportada por Agilent. Después de veinte
ensayos en los que se evalu6 el factor de capacidad de pico y el tiempo de analisis
se determin6 como flujo una relacion split de 1:11, en donde, el flujo total esta alre-
dedor de 50 mL/min y el gas de arrastre en 5mL/min generando una presién de 27
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psi. La relacion de los gases de ignicion es de 1:10 en donde el hidrogeno tiene un
flujo de 40 mL/min y el aire 400 mL/min.

4.4.3. Optimizacion de rampa de calentamiento. Para determinar la rampa de ca-
lentamiento se tuvo en cuenta los puntos de ebullicion de los compuestos BTEX. La
temperatura en el inyector se fij6 en 240°C y la temperatura en el detector 250 °C,
durante el proceso se realizaron diez pruebas con rampas de calentamiento de di-
ferente duracion, de 9 min en donde no se obtuvo buena resolucidn para los xilenos
y otras con duracién de 25 min con buena separacion de los analitos, sin embargo,
para ofreccer un método con un corto tiempo de corrida y buena resolucion, se es-
tableci6 como rampa de calentamiento la que se observa en la Tabla 10, con una
duracién de 12,63 min.

Tabla 10. Rampa de calentamiento del método

Rampa # °C/min Tempelégg;ra e M?rr:i?\r)‘er ar.:-aiitlair:iza(r:?n)
0 - 50 2,00 2,00
1 3 60 0,20 553
2 6 75 0,20 8,23
3 10 100 0,20 10,93
4 30 145 0,20 12,63

FUENTE: Autora

4.4.4. Seleccion del solvente. Al definir el solvente se tuvo en cuenta la solubilidad
y/o afinidad con los analitos de interés y el punto de ebullicion; de acuerdo con lo
anterior, se realizaron pruebas con el hexano (punto de ebullicion 68°C) y con el
diclorometano (punto de ebullicion 39,6 °C); se obtuvieron mejores resultados con el
diclorometano ya que el pico del benceno presenté mejor resolucion.

4.4.5. Determinacion de la resolucion, el factor de capacidad y de selectividad. Se
optimiz6 evaluando la resolucion, el factor de capacidad y el factor de selectividad
por medio de los datos obtenidos del patrén de 1,0 mg/L de BTEX. En la Tabla 11 y
en la Tabla 12 se presentan los resultados.
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Tabla 11. Resolucién (R) y selectividad («)

Compuesto Resolucién (R >1,5) Factor de selectividad ()
p-Xileno y Etilbenceno 4,720 1,023
m-Xileno y p-Xileno 4,253 1,020

FUENTE: Autora

Tabla 12. Factor de capacidad (k’)

Variable Compuesto Valor

Benceno 1,774

Tolueno 2,849

Factor de capacidad (k") Rango Etilbenceno 3,908
0.5a20 p-Xileno 3,997
m-Xileno 4,077

o-Xileno 4,520

FUENTE: Autora

De acuerdo con los resultados obtenidos del calculo de: factor de capacidad, reso-
lucion y factor de selectividad, el método cumple con los criterios establecidos; para
el factor de selectividad lo mas recomendado es que el valor esté entre 1y 2, ya que
mayor a dos se necesitaria periodos muy largos para realizar la corrida. Se evalu6
la resolucidn y el factor de selectividad entre etilbenceno, p-xileno y m-xileno ya que
son los compuestos que visualmente se observan mas cercanos, se encontré que
presentan muy buena separacion respecto a su linea base y adecuada separacion
entre si.

4.4.6. Curva de calibracion y sensibilidad del método. Se evalué el intervalo de
concentraciones entre las cuales se puede aplicar el método analitico, se realizd
una corrida de 15 patrones de concentracion entre 0,003 mg/L y 200 mg/L de BTEX;
luego se observo en que parte presentd mayor linealidad, seleccionando entre 5y
6 patrones para la curva de calibracion y calculando el coeficiente de correlacion.
Se adoptaron como curvas de calibracion para etilbenceno, p-xileno, m-xileno y o-
xileno los patrones de concentracién: 0,050 mg/L, 0,100 mg/L, 0,500 mg/L, 1,0 mg/L,
5,0mg/Ly 10 mg/L, para los compuestos benceno y tolueno no se toma el patréon de
10 mg/L ya que afectaba negativamente el coeficiente de correlacion de la curva; en

49



la Figura 7 se pueden observar las senales de los patrones de las curva de calibra-
cion.

Posteriormente, se prepar6 la curva de calibracion por triplicado para cada com-
puesto, en la Tabla 13 se presentan los resultados de la curva de calibracién pro-
medio para el benceno y tolueno y en la Tabla 14 para el etilbenceno y xilenos, los
cuales se usaron para realizar el test de hipotesis de la correlacion. En el anexo 10
y en el anexo 11 se presentan las graficas de la curva de calibracién de los BTEX.

Tabla 13. Curva de calibracién promedio para el benceno y el tolueno

Area del benceno

Patron de la curva (mg/L) Area del tolueno (pA*S)

(PA*S)
0,05 1,10198 4,670 31
0,1 3,768 14 7,827 51
0,5 23,6626 38,6452
1 57,4923 81,3923
5 362,046 425,391

FUENTE: Autora

Tabla 14. Curva de calibracién promedio para el etilbenceno y xilenos

Patrén de la Area del Area del p-xileno  Area del m-xileno  Area del o-xileno

curva etilbenceno . . N

(mg/L) (pA*S) (pPA*S) (pA*S) (pA*S)

0,05 2,856 73 1,749 41 2,637 80 4,13225

0,1 3,464 31 2,477 93 3,60874 5,997 44

0,5 22,4386 13,5394 20,7634 33,6332

1 51,2119 31,2414 46,4922 69,0294

5 365,362 300,774 333,664 406,921

10 763,207 662,785 719,516 829,214

FUENTE: Autora
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Figura 7. Curva de calibracion de los BTEX

< _ <—0-Xileno
— 500 10,752 min 11,880 min
2 Benceno Eti m-Xileno
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& 5,979 min Tolueno ; 10,920 min
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200 —
Patrén de 10,000 mg/L
100 — Patrén de 5,000 mg/L
Patrén de 1,000 mg/L
Patrén de 0,500 mg/L
Patrén de 0,100 mg/L
Patrén de 0,050 mg/L
0 —
| I I |
6 8 10 12
Tiempo (min)

FUENTE: Autora

Los resultados de las curvas de calibracion se verificaron por medio de la regre-
sidn lineal aplicando el método de los minimos cuadrados y la existencia de una
correlacion lineal evaluado con la prueba t de Student con el 95 % de confianza (Ver
ecuacion 1) en donde el t-experimental debe ser mayor al t-tedrico.>®

t  experimental = —F————— (1)

Donde:
r = coeficiente de correlacion
n = ndmero de patrones empleados en la curva de calibracion

En la Tabla 15 se muestran los resultados del test de hipotesis de correlacion para
el benceno y el tolueno y en la Tabla 16 para el etilbenceno y los xilenos.
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Tabla 15. Hipoétesis de la correlacion para el benceno y tolueno

- Coeficiente de t tedrico
Coeficiente de C .
Compuesto ‘- determinacion t experimental (n=15,
correlacion (r) 9
(%) n-2gl)
Benceno 0,9985 0,9970 65,9908 2,1604
Tolueno 0,9983 0,9966 61,5916 2,1604

FUENTE: Autora

Tabla 16. Hipdtesis de la correlacion para el etilbenceno y xilenos

Coeficiente de Coeficiente de t tedrico

Compuesto < determinacion t experimental (n=15,
correlacion (r) 5

(%) n-2gl)
Etilbenceno 0,9990 0,9980 89,6828 2,1199
p-Xileno 0,9981 0,9962 64,7496 2,1199
m-Xileno 0,9989 0,9978 84,6065 2,1199
o-Xileno 0,9996 0,9993 149,1484 2,1199

FUENTE: Autora

De acuerdo con los resultados del test de hipdtesis de correlacion se encuentra que
cumple con el criterio, ya que el valor del t experimental es mayor al t teérico. El valor
del t tedrico es diferente para los compuestos benceno y tolueno ya que la curva de
calibracion es de cinco patrones analizados por triplicado, por lo tanto se obtienen
15 datos, el t tedrico es calculado de acuerdo al nUmero de datos menos dos grados
de libertad (gl) por ello el valor para benceno y tolueno es 2,1604 y para los demas
compuestos es 2,1199.

Por otra parte, se evalud la sensibilidad del método para conocer la capacidad de
respuesta del método respecto a pequenas variaciones en la concentracion y se
determiné la desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion (% RSD) de los
datos de la curva de calibracion, el valor obtenido no supero el 20 % por ello cumple
el criterio, los datos se presenta en la Tabla 17.
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Tabla 17. Sensibilidad del método

Compuesto Parametros de la curva de calibracion promedio

Pendiente (m) Coeficiente de

Intercepto (b) gensibilidad)  correlacion (r) % RSD
Benceno -8,4331 73,7198 0,9992 4,11
Tolueno _1,9316 85,3509 0,9999 6,17
Etilbenceno -12,3756 77,0447 0,9991 1,25
p-Xileno 17,0341 66,9533 0,9981 0,52
m-Xileno ~13,0621 72,3757 0,9990 1,30
o-Xileno _6,3789 83,3154 0,9997 1,08

FUENTE: Autora

4.4.7. Limites de deteccion y cuantificacion del método. Los limites se establecie-
ron evaluando la sefal a ruido y el coeficiente de variacion de los datos. La deter-
minacion del ruido se realiz6 siguiendo las recomendaciones de las normas ASTM
E685-93° y ASTM E840-95,% las medidas de ruido se realizaron midiendo la dis-
tancia vertical en los periodos de tiempo de la corrida en donde no se presentaba
sefal de pico de los compuestos y se calcul6 el valor promedio de los segmentos el
cual se relaciono con la altura del pico de los compuestos de interés, adicionalmente
se calculo el coeficiente de variacion y el porcentaje de error de los datos; en la Ta-
bla 18 se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion del limite de deteccion
y en la Tabla 19 se presentan los resultados obtenidos de la determinacion del limite
de cuantificacién del método.

Tabla 18. Limite de deteccion del método

Compuesto Patron de 0,020 mg/L
% _Cogficiente de % Error relativo Re!acién seﬁa_l a
Variacion - % RSD ruido promedio
Benceno 14,75 3,13 1:21,6
Tolueno 15,05 0,79 1:19
Etilbenceno 5,35 15,44 1:9,6
p-Xileno 4,41 24,09 1:8,6
m-Xileno 5,47 15,26 1:9,2

Continda en la siguiente pagina . ..
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Tabla 18. (continuacion)

Compuesto Patron de 0,020 mg/L
% Coeficiente de % Error relativo Relacion senal a
Variacion - % RSD ° ruido promedio
o-Xileno 10,62 12,75 1:11,5

FUENTE: Autora

Tabla 19. Limite de cuantificacién del método

Compuesto Patron de 0,050 mg/L
% _Coc_a!iciente de % Error relativo Re!acién seﬁa_l a
Variacion - % RSD ruido promedio
Benceno 5,94 2,48 1:57,8
Tolueno 6,08 2,79 1:41,0
Etilbenceno 7,13 4,97 1:25,9
p-Xileno 6,09 1,02 1:20,6
m-Xileno 5,09 1,51 1:21,9
o-Xileno 7,37 8,59 1:31,2

FUENTE: Autora

4.4.8. Método de extraccion. Se acondiciond el método de extraccion EPA 3510C*2
con el fin de emplear un bajo volumen de solvente en la extraccion, el método re-
comienda extraer 1 litro de muestra con tres porciones de 60 mL de solvente, se
adecud el método para emplear porciones de 10 mL de solvente para 100 mL de
muestra. La descripcion de los pasos para la extraccion se presentan en el anexo 6.

4.5. DETERMINACION DE LOS ATRIBUTOS (ESTANDARIZACION)

Durante la etapa de estandarizacién se determinaron atributos como precision y
exactitud por medio de los valores obtenidos del rango relativo entre duplicados,
estandar de control del método y porcentaje de recuperacion de los adicionados.

En la determinacion de los atributos se realiz6 la medicidn de cuatro lotes en dias
diferentes, conformados por: el blanco, los controles, las muestras, el adicionado y
duplicados (Tabla 9). Durante la lectura del primer lote se determind que las mues-
tras de agua superficial, agua residual doméstica y agua residual no doméstica no
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contenian cantidad cuantificable de los analitos, debido a ello se procedié a dopar
una muestra de agua residual no doméstica con una concentracion desconocida de
BTEX para después realizar el adicionado; los restantes lotes se realizaron leyen-
do las mismas muestras y adicionalmente se analizaron: el control, estandar bajo,
estandar alto, estandar de dilucion maxima por duplicado, con el fin de evaluar la
precision y exactitud del método.

4.5.1. Blanco de extraccion. Se realiz6 el proceso de extraccidon segun los pasos
descritos en el anexo 6 empleando agua destilada como muestra. No se presentd
contaminacion por parte del material empleado para la extraccidén ya que antes y al
finalizar la extraccion de las muestras se realizé la lectura de un blanco de extrac-
cién, todos los resultados obtenidos estan por fuera del limite de cuantificacion del
método o no detectado cuando no se presentd sefal en el instrumento, los resulta-
dos se pueden ver en la Tabla 20.

Tabla 20. Blancos de extraccidn

Benceno Tolueno  Etilbenceno  p-Xileno m-Xileno o-Xileno
Blanco #

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Blanco 1 0,009 0,017 ND ND ND ND
Blanco 2 0,009 0,018 0,011 0,006 0,010 0,019
Blanco 3 0,009 0,019 ND ND ND ND
Blanco 4 0,014 0,020 ND ND ND ND
Blanco 5 ND 0,014 ND ND ND ND
Blanco 6 0,005 0,014 ND ND ND ND
Blanco 7 0,019 0,015 ND ND ND ND
Blanco 8 0,020 0,010 ND ND ND ND
Blanco 9 ND 0,006 0,014 0,010 0,013 0,016
Blanco 10 ND ND ND ND ND ND

FUENTE: Autora

4.5.2. Rango de aplicacién del método. El rango de aplicacion del método se eva-
lué con un patrén de 2000 mg/L de BTEX al cual se le realiz6 un factor de dilucion de
500. De acuerdo con los resultados en la Tabla 21 se puede evidenciar que presen-
tan buena precision y exactitud, ya que el porcentaje de desviacion estandar relativo
(% RSD) es inferior al 20 %* y el porcentaje de error (% E) es menor al 10 %.
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Tabla 21. Estandar de maxima dilucion(2000 mg/L)

Concentracion

Compuesto Concentracion experimental mg/L promedio %RSD %E
Benceno 2108 2007 2005 1976 2020 1973 1953 2006 2,5 0,3
Tolueno 2058 1988 1999 2025 2003 1985 1999 2008 1,3 0,4

Etilbenceno 2131 2056 2049 2077 2076 2029 2052 2067 1,6 3,4
p-Xileno 2135 2038 2040 2089 2057 2027 2065 2064 1,8 3,2
m-Xileno 2133 2060 2052 2089 1921 2043 2065 2052 3,2 2,6
o-Xileno 2146 2081 2063 2113 2104 2043 2096 2092 1,6 4,6

FUENTE: Autora

4.5.3. Linealidad del método de analisis. Se evaluo la linealidad del método leyen-
do dos estandares de BTEX, cada uno en los extremos de la curva lineal. Se analiz6
como estandar bajo un patrén de concentracién 0,090 mg/L y como estandar alto
un patron de 4,0 mg/L. El estandar bajo present6 mayor porcentaje de desviacion
estandar en comparacién con el patrén alto y el estandar alto presenté mayor por-
centaje de error que el estandar bajo; sin embargo en ambos casos se cumple con
la meta de precisidon y exactitud ya que los resultados son menores al 20 % del %
RSD y menor al 10 % de error.*84 En la Tabla 22 se presentan los resultados del
estandar bajo y en la Tabla 23 los resultados del estandar alto.

Tabla 22. Estandar bajo (0,090 mg/L)

Concentracion %

Compuesto Concentracion experimental mg/L bromedio RSD % E
Benceno 0,092 0,094 0,091 0,093 0,092 0,087 0,091 0,091 2,5 1,5
Tolueno 0,090 0,090 0,094 0,095 0,096 0,094 0,094 0,093 2,4 3,9

Etilbenceno 0,091 0,085 0,091 0,093 0,092 0,082 0,095 0,090 50 0,1
p-Xileno 0,088 0,089 0,095 0,094 0,096 0,082 0,098 0,092 6,1 1,9
m-Xileno 0,090 0,090 0,092 0,093 0,092 0,082 0,093 0,090 4,3 0,4
o-Xileno 0,090 0,092 0,096 0,091 0,086 0,084 0,084 0,089 5,0 1,3

FUENTE: Autora
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Tabla 23. Estandar alto (4,0 mg/L)

Concentracion %

Compuesto Concentracion experimental mg/L bromedio RSD % E
Benceno 4,0 3,9 3,9 3,9 3,9 3,7 3,8 3,9 2,3 3,4
Tolueno 39 38 38 39 39 36 39 3,8 2,8 4,2

Etilbenceno 4,0 3,9 3,9 4.0 4,0 3,7 4,0 3,9 3,2 2,1
p-Xileno 4,0 3,9 3,8 4.0 3,9 3,7 41 3,9 3,2 1,9
m-Xileno 40 38 39 40 40 37 41 3,9 3,1 1,9
o-Xileno 40 39 39 40 40 37 41 3,9 3,4 1,6

FUENTE: Autora

4.5.4. Muestras y adicionados. Durante la etapa de estandarizacion se realiz6
la lectura de cuatro tipos de muestras; un agua natural (Rio frio), agua residual
doméstica (Entrada de una planta de tratamiento residual), agua residual no domésti-
ca (Entrada de una estacién de servicio) y un agua residual no doméstica (Agua de
pozo de formacion). A la muestra del agua de pozo de formacion se le adicion6 una
cantidad desconocida de BTEX, debido a que las muestras no reportaron concen-
tracion de BTEX y el objetivo era realizar el adicionado en una muestra para evaluar
las interferencias. En la Tabla 24 se presentan los resultados de la muestra de agua
de pozo de formacién y en la Tabla 25 se presentan los resultados de la muestra adi-
cionada; también se realizé adicionado de blanco (blanco fortificado), los resultados

se presentan en la Tabla 26.

Tabla 24. Resultados de la muestra de agua de pozo de formacion

Concentracion

%

Compuesto Concentracion experimental mg/L promedio RSD
Benceno 0,418 0,444 0,463 0,467 0,420 0,422 0,440 0,427 0,438 4,4
Tolueno 0,433 0,435 0,445 0,440 0,426 0,430 0,447 0,437 0,437 1,7

Etilbenceno 5,741 5,663 5,877 5,891 5,743 5,520 5,705 5,687 5,728 2,1
p-Xileno 0,436 0,444 0,438 0,426 0,406 0,435 0,434 0,423 0,430 2,8
m-Xileno 0,427 0,441 0,454 0,445 0,409 0,432 0,446 0,431 0,436 3,2
o-Xileno 0,441 0,449 0,452 0,449 0,442 0,443 0,450 0,443 0,446 1,0

FUENTE: Autora
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Tabla 25. Resultados de la muestra de agua de pozo de formacion adicionada

% de
Compuesto % de recuperacion del agua de pozo de formacion adicionada reccuigﬁra-
promedio
Benceno 103,9 104,2 100,7 97,4 96,3 95,4 87,8 91,2 97,1
Tolueno 105,3 106,2 99,9 106,6 104,1 104,8 100,7 98,6 103,3
Etilbenceno 149,0 1256 307,3 162,7 31,8 1955 139,9 186,7 162,3
p-Xileno 105,3 1054 107,4 103,7 109,3 109,4 109,5 1091 107,4
m-Xileno 1088 101,0 108,3 101,77 1049 1051 107,0 106,0 105,4
o-Xileno 110,3 103,7 107,2 1052 108,2 112,0 1105 1074 108,1
FUENTE: Autora
Tabla 26. Resultados del blanco fortificado
: o %derecu- o
Compuesto Porcentaje de recuperacion adicionado del blanco peracion oo
promedio
Benceno 96,3 97,5 99,6 102,0 101,7 96,2 95,0 98,4 2,8
Tolueno 92,9 104,4 103,8 101,2 101,9 98,1 96,7 99,9 4,2
Etilbenceno 100,9 102,0 102,8 101,0 104,0 95,1 95,4 100,2 3,5
p-Xileno 101,1 100,7 100,8 101,2 104,1 957 96,3 100,0 3,0
m-Xileno 96,0 102,3 103,0 101,7 104,6 95,7 96,7 100,0 3,7
o-Xileno 99,3 101,5 1054 102,8 105,5 96,4 97,5 101,2 3,6

FUENTE: Autora

4 .5.5. Control medio.

Durante el proceso de estandarizacion se realizé la lectura

del control medio el cual se leyd ocho veces consecutivas para evaluar la precision
por repetibilidad del método. En la Tabla 27 se presentan los resultados del control
con el porcentaje de desviacion estandar y porcentaje de error relativo, lo cual per-
mite evaluar precision y exactitud del método.
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Tabla 27. Control medio

- : , Concen-
Compuesto Concentracion experimental del control medio (mg/L) traclor! RSD % E
promedio
Benceno 1,045 0,964 0,958 1,025 1,050 1,039 0,976 1,003 1,008 3,7 0,8
Tolueno 1,068 0,987 0,975 1,029 1,069 1,063 1,020 1,018 1,028 35 28
Etilbenceno 1,086 0,995 0,981 1,049 1,081 1,067 1,002 0,971 1,029 45 29
p-Xileno 1,080 0,993 0,979 1,044 1,073 1,057 0,989 0,953 1,021 4,7 2,1
m-Xileno 1,082 0,990 0,979 1,046 1,061 1,055 0,981 1,013 1,026 3,9 2,6
o-Xileno 1,087 0,995 0,992 1,060 1,040 1,071 0,990 1,026 1,033 3,7 33

FUENTE: Autora

4.6. CALCULOS ESTADISTICOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.6.1. Precision del método de extraccion y analisis.
evaludé por medio del porcentaje de desviacion estandar relativa y el rango relativo
entre duplicados. Se calculé la desviacion estandar relativa por precision intermedia
para: el estdndar maximo de dilucién, el estandar bajo, el estdndar alto, las muestras
de analisis y el blanco fortificado los resultados del valor mas alto para cada com-
puesto se presentan en la Tabla 28. Se calculé la desviacidon estandar relativa por
repetibilidad con los datos obtenidos del control medio, en la Tabla 29 se presentan
los valores promedio de desviacion estandar para cada compuesto.

La precision del método se

Tabla 28. Desviacion estandar relativa del método por precision intermedia

Valor mas alto del % RSD por

Compuesto precisién intermedia Tipo de muestra
Benceno 4.4 Agua de pozo de formacion
Tolueno 4,2 Blanco fortificado

Etilbenceno 5,0 Estandar bajo (0,090 mg/L)
p-Xileno 6,1 Estandar bajo (0,090 mg/L)
m-Xileno 4,3 Estandar bajo (0,090 mg/L)
o-Xileno 5,0 Estandar bajo (0,090 mg/L)

FUENTE: Autora
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Tabla 29. Desviacion estandar relativa del método por repetibilidad

Compuesto Valor mas alto del % RSD por repetibilidad
Benceno 3,7
Tolueno 3,5
Etilbenceno 4,5
p-Xileno 4,7
m-Xileno 3,9
o-Xileno 3,7

FUENTE: Autora

De acuerdo con los datos reportados en la Tabla 28 se puede evidenciar que se pre-
senta mayor variacion de los datos para concentraciones mas bajas, la EPA 8000
establece como meta inicial de precision el 20 % de RSD, pero, se demostro que el
método tiene la capacidad de ofrecer una precisidon menor a la recomendada, sien-
do que el valor mas alto obtenido fue de 6,1 % en el compuesto p-Xileno, para los
demas compuestos se obtuvieron valores igual o menor al 5% de RSD, cumpliendo
a su vez con la meta propia del laboratorio que es precisién menor al 10 % de RSD.
La precision determinada por precision intermedia y la precision por repetibilidad no
presentan variacion significativa.

Se calculé el rango relativo entre duplicados para cada pareja de muestras analiza-
das en los lotes; las parejas son: estandar bajo, estandar alto, estandar de maxima
dilucién, blanco fortificado, muestra de agua de produccion y su adicionado. Los
datos obtenidos se capturaron en la carta de control de %t RPD (Relative percent
difference — Diferencia porcentual relativa). En la Tabla 30 se presentan los resulta-
dos obtenidos del % RPD promedio y la desviacion estandar de los 20 datos para
cada compuesto de BTEX y en la Figura 8 se presenta el grafico de la carta de
control de % RPD obtenido para el benceno.
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Tabla 30. Promedio de la diferencia porcentual relativa para los BTEX

Limite

- Limite de Limite
. Limite de de
. Desviacion alerta . de alerta
Promedio , alerta . accion .
Compuesto estandar . . superior . . superior
de % RPD inferior inferior
(s) UWL LAS
LWL (m-2s) (M+2s) LAI (M+3s)
(m-3s)
Benceno 2,52 2,37 -2,22 7,26 -4,59 9,62
Tolueno 1,42 1,56 -1,70 4,53 -3,26 6,09
Etilbenceno 2,79 2,48 -2,16 7,74 -4.64 10,22
p-Xileno 2,29 3,41 -4,52 9,10 -7,93 12,51
m-Xileno 2,67 2,67 -2,67 8,00 -5,34 10,67
o-Xileno 2,81 3,14 -3,47 9,10 -6,61 12,24
FUENTE: Autora
Figura 8. Grafico del % RPD para el benceno
CARTA DE CONTROL % RPD No.1
Parametro = Benceno
18,0000 -
14,0000 -
5.0000 | A 9,5249

woh AL JNA e

TR, o 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

-1,0000 4

-4 5878
-5,0000 -
Promedio (m} —t— R esultados —— Limite de accidn inferior L&
— Limite de accidn superior LAS — Limite de alerta inferior LWL — Limite de alerta superior LWL
— Limite superior de control LSC = Limite inferior de control LIC # Punto fuera del limite

FUENTE: Autora

De acuerdo con los resultados de % RPD obtenidos experimentalmente para la pri-
mera carta de control de cada compuesto se observa que el valor promedio no
supera el 3% RPD, lo que demuestra que en términos de precisidon el método tiende
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a ser estable para la ejecucion del analisis en muestras rutinarias.

4.6.2. Exactitud del método de extraccion y analisis. La exactitud del método se
evalué por medio del porcentaje de recuperacion en la muestra adicionada y del
blanco fortificado, también, se calculd el porcentaje de error de los patrones anali-
zados.

Se determino el porcentaje de recuperacion a los adicionados, los resultados obteni-
dos se registraron en la carta de control y son evaluados por medio de la desviacion
estandar, en la Tabla 25 se presentan los porcentajes de recuperacion obtenidos
para la muestra adicionada y en la Tabla 26 se presentan los porcentajes de recu-
peracion obtenidos para el blanco fortificado; el porcentaje de recuperacion para el
blanco fortificado de los BTEX fue de 98 % al 101 %.

Al analizar los resultados de la Tabla 25 se destaca que el porcentaje de recupera-
cion del etilbenceno para la muestra adicionada no cumple con la meta ya que el
rango maximo definido por el método segiin la EPA 8000C*® es 70% a 130 %. El
adicionado se realizd en un 75 % de la concentracion de los analitos de baja con-
centracidn pero realizando el porcentaje alto de adicion respecto a lo recomendado
(20 % al 80 %); el porcentaje de adicion del etilbenceno fue de 5,3 %. Sin embargo,
se da aceptacion del etilbenceno para la ejecucion de los analisis rutinarios ya que
a todos los analitos se les realiza las misma técnica de preparacién y tratamiento
de muestras como a los estandares demostrando la equivalencia del método en el
analito de interés y también se realizd un blanco fortificado demostrando buena re-
cuperacion.

Se puede realizar el adicionado a uno de los analitos y no es necesario realizar un
adicionado por cada compuesto ya que las muestras pueden diferir en las concen-
traciones; se realizara el adicionado de manera que cumpla para la mayoria de los
analitos de interés. El adicionado se realiza a la porcién de muestra a la que se le
ha realizado la extraccion teniendo en cuenta de realizar la adicion entre el 20% y
80 % de la concentracion del analito de interés. En el caso de que ninguna muestra
presente concentracién mayor al limite de los compuestos se realizara el adicionado
a un blanco o patron.

En la Tabla 31 se presentan los resultados del promedio del porcentaje de recupe-
racion, la desviacion estandar y limites de los limites de alerta y accion a dos y tres
desviaciones estandar para las cartas de recuperacion de los BTEX y en la Figura 9
se presenta la grafica de control del benceno para los porcentajes de recuperacion.
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Tabla 31. Porcentajes de recuperacion promedio para los BTEX

Limite

Limite Limite de Limite de
L de
. Desviacion de alerta alerta . alerta
Promedio de % . . - - accion -
Compuesto Recuperacion estandar  inferior superior inferior superior
P (s) LWL UWL LAS
(m-2s) (m+2s) LAI (m+3s)
(m-3s)
Benceno 97,7 4.5 88,6 106,8 84,1 111,3
Tolueno 101,7 3,9 93,9 109,5 90,0 113,4
Etilbenceno 100,2 3,5 93,1 107,3 89,6 110,8
p-Xileno 103,9 4,6 94,8 113,1 90,2 117,7
m-Xileno 102,9 4,2 94,5 111,2 90,3 115,4
o-Xileno 104,9 4,7 95,5 114,3 90,7 119,0
FUENTE: Autora
Figura 9. Grafico del porcentaje de recuperacion para el benceno
CARTA DE CONTROL No.1
140,0000 - Parametro= Benceno
130,0000 130,0000
120,0000
1400000 4 111,3063
100,0000 | St e =t 100,0
v e — 57,6883
80,0000 \'_/h—.
84,0723
80,0000
70,0000 70,0000
60,0000

1 2 3 2 5 [ 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16 117 13 19 20
e 30 Tt DO Promedio {m & Punio Fuera de Limite
—t Pz ulE dos Limie Superior de Contrel LSC Limik Inierier de Control LIC
Limite de alerta inferior LWL

Limite de accion infrior LAI
Limite de aler@ superior LWL

Limike de accion superior LAS

FUENTE: Autora

Se realizé el calculo del porcentaje de error para los patrones analizados durante
la lectura de los lotes, los cuales son: blanco fortificado (0,50 mg/L), estandar bajo
(0,090 mg/L), estandar alto (4,0 mg/L), estandar maxima diluciéon (2000 mg/L) y con-
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trol medio (1,0mg/L). En la Tabla 32 se presentan los resultados del valor mas alto
obtenido para el porcentaje de error de los patrones analizados.

Tabla 32. Porcentaje de error mas alto para los BTEX en patrones

Valor mas alto del porcentaje

Compuesto de error (% E) Tipo de muestra
Benceno 4,7 Estandar alto

Tolueno 53 Estandar bajo
Etilbenceno 3,9 Estandar de dilucion alta
p-Xileno 3,8 Estandar de dilucién alta
m-Xileno 4,2 Estandar de dilucion alta
o-Xileno 5,9 Estandar bajo

FUENTE: Autora

4.6.3. Limites del método extraccion y analisis. Se evaluaron los limites de cuan-
tificacion y deteccidn teniendo en cuenta la relacién senal a ruido y el porcentaje
de error de los resultados; sin embargo al incluir el método de extraccion los limites
cambian en un factor de 0,5, ya que se toma un volumen de 100 mL de muestra
y se obtienen 50 mL. En la Tabla 33 se presentan los limites relativos que son los
expresados de acuerdo a la determinacién del método y los limites absolutos que
son los expresados teniendo en cuenta el método de extraccion.

Tabla 33. Limites relativos y absolutos del método

Limite de Limite de Limite de Limite de
Compuesto deteccion deteccion cuantificacion cuantificacion
relativo absoluto relativo absoluto
Benceno, Tolueno,
Etilbenceno, 0,020 mg/L 0,010 mg/L 0,050 mg/L 0,025 mg/L

p-Xileno, m-Xileno,
o-Xileno. (BTEX)

FUENTE: Autora

4.6.4. Incertidumbre del método extraccion y andlisis. El calculo de la incertidum-
bre se realiz6 de acuerdo con la metodologia establecida por la GUM (Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement)® y la guia EURACHEM/CITAC Guide
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Quantifying Uncertainty in analytical Measurement;>® se realizaron cuatro pasos:
Paso 1. Determinar las posibles fuentes de incertidumbre

Paso 2. Convertir los componentes en incertidumbre estandar

Paso 3. Determinar la incertidumbre combinada

Paso 4. Determinar la incertidumbre expandida

Paso 1. Determinar las posibles fuentes de incertidumbre: Se identificaron las
posibles fuentes de incertidumbre por medio del diagrama de causa-efecto o diagra-
ma de “Ishikawa” en la Figura 10 se presentan las fuentes de incertidumbre para la
determinacion de BTEX empleando extraccion liquido-liquido y determinacién por
cromatografia de gases con detector FID. La incertidumbre es afectada por errores
sistematicos y errores aleatorios, los errores sistematicos son evaluados por la re-
cuperacion y los errores aleatorios son los que no podemos controlar como lo son
las condiciones ambientales, estos son calculados por medio de la repetibilidad y
reproducibilidad.

Figura 10. Fuentes de incertidumbre

Condiciones de Curva de

almacenamiento calibracién Reactivos Extraccion

Patrones de Volumen ———' Concentracion

Preservacion

la curva Desviacid Volumen de
- es?::;aacrl?e o Pureza muestra
Temperatura & ciiive
Porcentaje de
Tiempo Patron de Concentracion recuperacion

referencia Solvente

Tolerancia —pm

Humedad ———» Detector

FID Ermror en la

fe— Presion medicicn
Funcionamiento
del equipo

Division de
escala

Experiencia
del analista

Desviacion
estandar por ———»,
reproducibilidad

Desviacion
estandar por
repetibilidad

Incertidumbre
dela
medicion

Resolucion
de la
columna

-«——— Temperatura

Condiciones Equipo Material Efectqs del
ambientales Cromatografo Volumétrico analista

FUENTE: Autora
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Paso 2. Convertir las componentes de las fuentes en incertidumbre estandar:
Para calcular la incertidumbre estandar relativa se aplicé la ecuacion 2:

S
Wi(z) = ﬁ
Donde:
u;(z) = incertidumbre estandar relativa
s = desviacion estandar
n = numero de datos o replicas

A continuacion se presenta la descripcion de las fuentes de incertidumbre.

Condiciones de almacenamiento: Son una fuente de incertidumbre que se cualifica
y se controla cuando se reciben las muestras, se debe verificar el pH, temperatura
y tiempo transcurrido desde la toma de muestra.

Condiciones ambientales: Es una fuente aleatoria, puede ser influenciada por la hu-
medad, presion y temperatura ambiental, durante el proceso de estandarizacién se
realizé la lectura de cuatro lotes en dias diferentes manteniendo todas las demas va-
riables constantes; mediante la desviacion estandar por reproducibilidad podemos
estimar la contribucion de estas fuentes a la incertidumbre.

Curva de calibracion: Es una fuente sistematica, se determina la contribucion de la
curva de calibracion con los datos de los patrones de la curva y sus areas.

Contribucion del equipo (cromatoégrafo de gases): El funcionamiento adecuado del
cromatdgrafo de gases, el detector FID y la capacidad de resolucion de la colum-
na son una fuente de incertidumbre, esta se controla con el acondicionamiento del
equipo y columna antes de realizar el andlisis, realizar limpieza del equipo y lectura
del blanco antes de iniciar el analisis; de esta manera se cualifica esta fuente de
incertidumbre.

Reactivos: La contribucion de la incertidumbre por el patrén de referencia se calcula
teniendo en cuenta la concentracidn del reactivo, pureza y error presente en el cer-
tificado de reactivos.

Material volumétrico: se calcula la incertidumbre teniendo en cuenta los datos es-
tablecidos en los certificados del material volumétrico empleado, las variables para
estimar la incertidumbre son: la tolerancia, error y la divisién de escala.

Extraccidon: Para estimar la incertidumbre en el proceso de extraccion se tuvo en
cuenta la desviacion estandar de los resultados obtenidos de la extraccion muestra
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de agua de pozo de formacion y la contribucidn del volumen en el tratamiento de la
muestra.

Efectos del analista: La experiencia del analista contribuye en la incertidumbre del
resultado, se estimé la incertidumbre por medio de la desviacion estandar por re-
petibilidad, obtenida de la lectura de ocho replicas de un patron realizadas bajo las
mismas condiciones.

Paso 3. Determinar la incertidumbre combinada: Se realiz6 la determinacion de

la incertidumbre combinada aplicando la ecuacion 3, los valores de la incertidumbre
combinada de los BTEX por fuente se presentan en la Tabla 34.

te(w) =\ 2 i) 2 (3)
Donde:

u.(y) = incertidumbre combinada
u;(z) = incertidumbre estandar relativa
N = ndmero de datos

Tabla 34. Incertidumbre combinada de los BTEX

Fuente de

. . Incertidumbre combinada del compuesto
incertidumbre

Benceno Tolueno Etilbenceno p-Xileno m-Xileno  o-Xileno

Condiciones 25x10% 25x10* 36x10* 53x10* 27x10* 35x10*
ambientales

Curva de 31x103 36x102 17x103 33x103 19x103 62x 10
calibracion

Solucion patron 4 4 105 4115105 1.1%x10° 1,1x10° 1,1x10° 1,1 x 105

BTEX

Medidas 19%x10% 19x10% 19x10% 19x10% 19x10% 1,9x 10
volumétricas

Extraccion 28x10% 73x10° 92x10° 13x10% 1,7x10* 49x105
Efectos del 1,7%x10% 15x10% 26x10% 28x10% 1,9x10% 1,7 x 10
analista

Incertidumbre
combinada 0,064 0,065 0,051 0,067 0,053 0,037
(Uc)

FUENTE: Autora
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Paso 4. Determinar la incertidumbre expandida: La incertidumbre expandida co-
rresponde al valor de la incertidumbre combinada multiplicada por el factor de co-
bertura K=2 que equivale a un 95 % de confianza, en la Tabla 35 se presenta los
valores de la incertidumbre expandida; el resultado en términos de incertidumbre se
expresa de la siguiente manera:

1. Se calcula la incertidumbre en la medicion

Umedicién =+ C * Uea} (4)

Donde:

U,nedicisn = incertidumbre de la medicidon

C = resultado obtenido de la muestra en mg/L
U.. = incertidumbre expandida

2. Se expresa el resultado final

R = C + Umedicién (5)

Donde:
R = resultado final

Tabla 35. Incertidumbre expandida de los BTEX

Variable Incertidumbre del compuesto

Benceno Tolueno Etilbenceno p-Xileno  m-Xileno  o-Xileno

Incertidumbre

combinada total 0,064 0,065 0,051 0,067 0,053 0,037
(Ue)

Factor de

cobertura (k)

Incertidumbre
expandida 0,127 0,131 0,103 0,133 0,105 0,075
(Uex)

FUENTE: Autora
En la Figura 11 se presenta el grafico de la contribucion de las fuentes de incerti-

dumbre para el benceno y en los anexos 12 a 16 se presentan los graficos para los
demas compuestos.
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Figura 11. Contribucion de la incertidumbre

Contribucion de la incertidumbre
Benceno

Efectos del analista
Extraccion

Medidas volumétricas
Solucion patron BTEX

Curva de calibracion

Condiciones ambientales.

Fuente de incertidumbre

0 0,0008 00016 00024 0,0032 0,004
Incertidumbre

FUENTE: Autora
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5. CONCLUSIONES

v Se estandarizé el método para la determinacién de los compuestos benceno,
tolueno, etilbenceno y o-, m-, p- xilenos (BTEX) en muestras de aguas acuosas por
medio de la extraccion liquido-liquido y determinaciéon mediante GC-FID empleando
un corto tiempo para el analisis y adecuados limites de cuantificacion.

v Se logré separar los isdmeros p-xileno y m-xileno con una resolucion de 4,3 y
se optimiz6 el método para un tiempo de corrida de 12,63 min.

v' Se verifico el alcance del método por medio del analisis estadistico a los resul-
tados obtenidos durante el proceso de estandarizacion permitiendo definir la preci-
sidn, exactitud e incertidumbre del método.

v Se logr6 acondicionar los flujos, la rampa de calentamiento y la metodologia
de extraccion, de manera que el limite de cuantificacion absoluto es de 0,025 mg/L
y el limite de deteccion en 0,010 mg/L.

v Seimplemento el método de extraccion liquido-liquido empleando un volumen
bajo de diclorometano como solvente, el método ofrece un bajo costo para la rea-
lizacion del analisis en comparacion con otros métodos de extracciéon como: P&T,
HF-LPME y HS-SPME.

v" Se elabor6 un protocolo o procedimiento técnico de ensayo para la extraccion
y analisis de BTEX en muestras acuosas empleando la extraccion liquido-liquido y
determinacién mediante cromatografia de gases con detector FID y se definieron
las condiciones del ensayo.

v" Lacurva de calibracion es la fuente de mayor aporte a la incertidumbre analiti-
ca del método.
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6. DIVULGACION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos se documentaran para la universidad en el documento final
o proyecto de grado. Por otra parte, se realizd un procedimiento técnico de ensayo
para el laboratorio PSL PROANALISIS LTDA y divulgacion en la empresa.

Se esta elaborando un articulo para publicar los resultados obtenidos en la revista
Journal of Chromatography A.

Se pretende divulgar los resultados en la conferencia de American Chemical So-
ciety, que se realizara en San Diego, California en Marzo del 2016.
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ANEXOS

Anexo 1. Extructura quimica de los BTEX

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

p-xileno

m-xileno

o-xileno

76




Anexo 2. Identificacion y propiedades fisicoquimicas de los compuestos BTEX

Compuesto Caracteristica Informacion

Formula quimica CeHs
Numero de registro CAS 71-43-2
Masa molecular 78,11 g/mol
Punto de fusion 55°C

BENCENO Punto de ebullicion 80,1 °C
Densidad a 15 °C 0,8787 glcm?®
Solubilidad en agua a 25 °C w/w: 0,188 %
Presion de vapor a 20 °C 75 mmHg
Formula quimica CsHsCH3
Numero de registro CAS 108-88-3
Masa molecular 92,14 g/mol
Punto de fusién -95 °C

TOLUENO Punto de ebullicion 110,6 °C
Densidad a 20 °C 0,8669 g/cm®
Solubilidad en agua a 25 °C 534,8 mg/L
Presion de vapor a 25 °C 28,4 mmHg
Formula quimica CsgHqo
Numero de registro CAS 100-41-4
Masa molecular 106,17 g/mol
Punto de fusion -94 975 °C

ETILBENCENO | b nto de ebullicion 136,19 °C
Densidad a 20 °C 0,8670 g/cm3
Solubilidad en agua a 25 °C 160 mg/L
Presién de vapor a 20 °C 7 mmHg
Formula quimica CsH1o
Numero de registro CAS 1330-20-7
Masa molecular 106,16 g/mol

m-xileno: - 47,8 °C

Punto de fusion o-Xileno: - 25,2 °C

p-Xileno: 13,2 °C

XILENOS m-xileno: 139,1 °C
Punto de ebullicion o-Xileno: 1445 °C
p-Xileno: 138,4 °C
Densidad a 20 °C 0,864 g/cm?®
Solubilidad en agua a 25 °C 106 mg/L
Presion de vapor a 21 °C 6,72 mmHg
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Anexo 3. Resolucién 0631 MINAMBIENTE. Valores limites maximos permisi-
bles para BTEX en cuerpos de aguas.

Resolucion N° 0631 del 17 de marzo del 2015 Limite maximo

permisible
Capitulo V.
Articulo 8. Parametros fisicoquimicos y sus valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales de ARD y ARnD de los Andlisis y reporte
prestadores del servicio publico de alcantarillado a cuerpos de aguas
superficiales.
Capitulo VI.
Sector: Actividades de mineria
Articulo 10. Parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores Andlisis y reporte

limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales de ARnD a

cuerpos de aguas superficiales de actividades de mineria.

Sector: Actividades de hidrocarburos

Articulo 11. Parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores

limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales de ARnD a  Analisis y reporte
cuerpos de aguas superficiales de actividades asociadas con

hidrocarburos (Petroleo crudo, gas natural y derivados).

Sector: Actividades de fabricacion y manufactura de bienes

Articulo 13. Parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores

limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales de ARnD a  Analisis y reporte
cuerpos de aguas superficiales de actividades asociadas con
fabricacion y manufactura de bienes.

Sector: Actividades asociadas con servicios y otras actividades
Articulo 14. Parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores
limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales de ARnD
de actividades asociadas con servicios u otras actividades

Capitulo VII

Articulo 15. Parametros fisicoquimicos y sus valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales de ARnD para las
actividades industriales, comerciales o de servicios diferentes a las
contempladas en los capitulos V y VI con vertimientos puntuales a
cuerpos de aguas superficiales.

Andlisis y reporte

Andlisis y reporte

Se aplican los mismos
valores limites
permisibles que los
establecidos para la
actividad especifica para
los vertimientos
puntuales a cuerpos de
aguas superficiales
(Analisis y reporte)

Capitulo VIII
Articulo 16. Vertimientos puntuales de ARnD al alcantarillado publico
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Anexo 4. Foérmulas para calcular los atributos

Factor de capacidad (k")

Resolucion (R)

Factor de selectividad (a)

t
kK==
ty

tR= tM‘l‘tS

ts = diferencias en las
interacciones de las sustancias
con la fase estacionaria para
diferentes tiempos de retencion
o tiempo de retencién corregido
tw= tiempo requerido por un
eluente para recorrer la
columna, corresponde al tiempo
en aparecer el primer pico en el
cromatograma

tr= tiempo transcurrido desde la
inyeccion del soluto y su salida
de la columna

tpy — t
R = 1_18*(%)
W2500 T Wisoy
tr, = tiempo de retenciébn para el

segundo analito

trq = tiempo de retencién para el primer
analito

W 50% = ancho de pico dividido en 2 para
el segundo analito

W1 50% = ancho de pico dividido en 2 para
el primer analito

k',
k'y

a =

K"y = factor de capacidad del
primer analito

K’, = factor de capacidad del
segundo analito

Media o promedio (X)

Desviacion estandar (S)

Coeficiente de variacion o
% de desviacion estandar
relativa (%RSD)

X x;

n

X=

Y. x;= sumatoria del valor de
todas las medidas
n = nimero de medidas

x;= valor de la medida
n = numero de medidas
X = media o promedio

S
%RSD = 7 * 100

S = desviacion estandar
X = media o promedio

Limites de confianza (LC)

% recuperacion (%R)

Rango relativo entre
duplicados (RRD o RPD)

-  th_1*S
LC:XiL
vn

t,1= valor estadistico para n-1
grado de libertad con el 95 %
de confianza

Cs—Cu
—_—%

%R = 100

Cs= Concentracion de la alicuota de la
muestra adicionada

Cu= Concentracion de la alicuota de la
muestra no enriquecida

Cn= Concentraciéon nominal o tedrica del
incremento de la muestra

|C1—C2|

%RRD = W * 100

C1= medida de la
concentracion de la primera
muestra

C2= medida de la
concentracion de la segunda
muestra

Pendiente por el método de
los minimos cuadrados (b)

Coeficiente de correlacion (r)

Varianza (V)

Xl — 0@ -0}

b= Yil =) (vi—)}
Yilx;—x)?

= intercepto

= media entre los valores de x

= media entre los valores de y

"7 DG — 020 — )2

X = media entre los valores de x
¥y = media entre los valores de y

V= §?

S = desviacion estandar
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Anexo 5. Certificado de calidad de la Columna

Always Quality.

Always Innovative.

Agilent J&W GC Column Performance Summary o' (0en®

Catalog:
[T

19091N-216 Stationary Phase: ~ HP-INNOWAX
Serial No: Description:  60m x 0.320mm x 0.50um
NONIRNIIN  Csp20171a4 om0 t0200° 0 P

Retenti
Performance Results mpound Identification Tlel:e"('“"

PENTADECANE 8.735 2.26 0.049
Theoretical Plates/Meter: 1-OCTANOL 11.270 221 0.070

ACETOPHENONE 17.447
METHYL UNDECANOATE 19.382
1-DECANOL 25.320

METHYL UNDECANOATE 3.

6. OCTADECANE 27.555
Retention Index: 7. 2,4-DIMETHYLANILINE 41763 | 1459 | 0.234
METHYL UNDECANOATE 17154 | | 8. 2,6-DIMETHYLPHENOL 48758 | 17.20 |  0.269

1-DECANOL

Peak Height Ratio:

1-OCTANOL, PENTADECANE
1-DECANOL, OCTADECANE -

Test Conditions

Inlet: (250°C) Split at 200 mL/min Detector: FID (280°C)
Carrier Gas: Hydrogen Flow: 37.3 $& (1.8 &)
Hold-up Time Compound: Pentane (2.678 min)

Temperature Program: Isothermal at 130°C

Analyst: NATE\GC46B
Y-Scale Max: 46pA
Base Axis: 7.0pA

O N I

S SO 00 g 5 N P S PR PN O 0 O 7 S A P T o 0 2 e 0 o B [ o el e P
0 5 10 15 25 30 35 40 45

20 50

Retention Time (min)

i
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Anexo 6. Extraccion de las muestras

basado en el método EPA 3510C
|

Verificar y ajustar
el pH de la muestra
pH < 2 con HCI6 N

[Medir 100 mL de la muestraj

I
[Transferir la muestra al embudo de}

[Extraccién liquido-liquido con embudo de separacién]

separacion

I
[Transferir 10 mL de diclorometano]

al embudo de separacion

I
[Agitar vigorosamente y }

liberar los gases

Permitir que la capa organica se separe
y hacer pasar por un embudo que contenga
aproximadamente 10 g sulfato de sodio anhidro

Repetir la fase de extraccion dos veces mas
con porciones nuevas de diclorometano

Enjuagar el embudo con una porcion
de solvente

Combinar los solventes de
extraccion y aforar con diclorometano
en un balon de 50 mL

Proceder a realizar la determinacion
por GC-FID

Almacenar en un vial con sello de teflon
y refrigerar 4°C
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Anexo 7. Certificado del patron de referencia CLP-BTEX-10

P
RESTEK CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

110 Benner Circle
Bellefonte, PA 16823-8812
Tel: (800)356-1688
Fax: (814)353-1309

www.restek.com

Certificate of Analysis

Sy,
2

'/,
P8

i

P
NS

KA

Y
v

(ACcREDITED]

1S0 Guide 34 Aceredited
Retorence Material Producer
Cenfcate #322201

ACCIED!TED,

Cortincatz 4322202

Catalog No. : 30213

Description :

FOR LABORATORY USE ONLY-READ SDS PRIOR TO USE.
This Reference Material is intended for Laboratory Use Only as a standard for

the qualitative and/or quantitative determination of the analyte(s) listed.

BTEX Standard

Lot No.: A0102208

BTEX Std 2000pg/mL, P&T Methanol, 1mL/ampul

Container Size : 2mL
Expiration Date : April 30, 2021

Elution
Order
1

Pkg Amt:  >1mL

Storage:  0°C or colder

CERTIFIED VALUES

Compound Grav. Conc.
(weight/volume)

Expanded Uncertainty
(95% C.L.; K=2)

Benzene 2.003.6 pg/mL +- 11.6491 pg/mL Gravimetric
CAS # 71-43-2 (Lot SHBD4617V) +/- 22.5935 pg/ml Unstressed
Purity  99% +/- 259985 pg/mL Stressed

2 Toluene 2,002.6 pg/mL +/- 11.6433 2/mL Gravimetric
CAS#  108-88-3 (Lot SHBD2207V) +/- 22.5822 pg/mL Unstressed
Purity 99% +/- 259856 pg/mL Stressed

3 Ethylbenzene 2.009.4 pg/mL +- 11.6828 pg/mL Gravimetric
CAS#  100-41-4 (Lot SHBC9001V) +- 22.6589 pg/mL Unstressed
Purity  99% +- 26.0738 pe/mL Stressed

4 p-Xylene 2.006.2 pg/mL +- 11.6642 pg/mL Gravimetric
CAS#  106-42-3 (Lot SHBC5759V) +/- 22,6228 ng/mL Unstressed
Purity  99% +- 26.0323 pg/ml, Stressed

5 m-Xylene 2,003.2 pg/mL +- 11.6468 ng/mL Gravimetric
CAS#  108-38-3 (Lot SHBC0701V) +/- 22.5890 pg/mlL Unstressed
Purity  99% +/- 25.9934 pg/mL Stressed

6 o-Xylene 2.002.4 pg/mL +- 11.6421 pg/mL Gravimetric
CAS#  95-47-6 (Lot SHBC4667V) +- 22.5799 pg/mL Unstressed
Purity 99% +- 259830 pg/mL Stressed
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Anexo 8. Certificado del diclorometano

Certificate of Analysis

1.06054.2500 Dichloromethane for gas chromatography ECD and FID SupraSolv®

Batch 1766754

Batch Values
Purity (GC) 2998 %
Identity (IR) conforms
Evaporation residue <50 mg/l
Water <0.01 %
Colour <10 Hazen
GC/ECD (retention range 1,2,4-tri- <3 pg/ml

chlorobenzene to decachlorobiphenyle,
individual signals (lindane standard))

GC/FID (retention range n-undecane to <3
n-tetracontane,
individual signals (n-tetradecane standard))

Suitable for residue analysis.

The product is stabilized with 2-Methyl-2-buten.

Date of release (DD.MM.YYYY) 27.01.2015
Minimum shelf life (DD.MM.YYYY) 31.01.2018

Dr. Michael Savelsberg

Responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature.

Merck KGaA, Frankfurter StraRe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - A division of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

290 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA, Phone: (978) 715-4321

SALSA 990000194377/ V. 271927 Date: 27.01.2015
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Anexo 9. Instalacion y acondicionamiento de la columna HP-INNOWAX

HP-INNOWAX
|

[Instalar la columna al inyector del GC]

Dejar circular gas de arrastre por la columna
durante 15 min a una presion
de 20-30 psi sin calentar el horno

[Instalar el extremo de la columna al detector GC]

Subir la temperatura del horno de 5 °C/min a 10 °C/min
por encima de la temperatura analitica.

Después de alcanzada la temperatura
esperar hasta que se obtenga linea base estable
aproximadamente 30 minutos a 2 horas

[Devolver la temperatura del horno a un temperatura]

[Instalacién y acondicionamiento de la columna]

baja y dejar por aproximadamente 10 minutos
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Anexo 10.

Curvas de calibracion del benceno y tolueno

Curva de calibracion
del benceno y tolueno
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Anexo 11.

Curvas de calibracion del etilbenceno y xilenos

Curva de calibracion
del etilbencenoy xilenos
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Anexo 12. Contribucion de las fuentes en la incertidumbre para el tolueno

Contribucion de la incertidumbre
Tolueno

Efectos del analista
Extraccicn

Medidas volumétricas
Solucian patran BTEX
Curva de calibracion

Condiciones ambientales

Fuente de incertidumbre

0 0,0008 00015 00024 00032 0,004
Incertidumhbre

Anexo 13. Contribucion de las fuentes en la incertidumbre para el etilbenceno

Contribucion de la incertidumbre
Etilbenceno

Efectos del analista
Extraccion

Medidas volumétricas
Solucién patrdn BTEX
Curva de calibracidn

Condiciones ambientales

Fuente de incertidumbre

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

Incertidumbre
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Anexo 14. Contribucion de las fuentes en la incertidumbre para el p-Xileno

Contribucion de la incertidumbre
p-Xileno

Efectos del analista
Extraccicn

Medidas volumétricas
Solucian patran BTEX
Curva de calibracion

Condiciones ambientales

Fuente de incertidumbre

0 00008 00016 00024 00032 0,004

Incertidumhbre

Anexo 15. Contribucion de las fuentes en la incertidumbre para el m-Xileno

Contribucion de la incertidumbre
m-Xileno

Efectos del analista
Extraccion

Medidas volumétricas
Solucidn patrdn BTEX
Curva de calibracion

Condiciones ambientales

Fuente de ince rtidumbre

0 00005 0001 00015 0002 0,0025

Incertidumbre
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Anexo 16. Contribucion de las fuentes en la incertidumbre para el o-Xileno

Contribucion de la incertidumbre
o-Xileno

Efectos del analista
Extraccicn

Medidas volumétricas
Solucian patran BTEX

Curva de calibracian

Fuente de incertidumbre

Condiciones ambientales

0 0,0002 00004 00006  0,0008

o

Incertidumhbre

88



Anexo 17. Registro fotografico. Curva y extraccion
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Anexo 18. Registro fotografico. Patron BTEX y Jeringas
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Anexo 19. Cromatograma Blanco

Senal (pA)
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Anexo 20. Cromatograma limite de deteccién 0,02 ppm

Senial (pA)
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Anexo 21.
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Anexo 22. Cromatograma estandar bajo 0,09 ppm
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Anexo 23. Cromatograma estandar alto 4,0 ppm
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Anexo 24. Cromatograma control medio 1,0 ppm

<
o
= 50— .
= Benceno o-Xileno
& Tolueno
409 Etilbenceno m-Xileno
30 \ /
20 —
e b L_L { L_,——
0 —
| | | | | | |
6 7 8 9 10 1 12

Tiempo (min)

93



Anexo 25. Cromatograma estandar maximo 2000 ppm
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Anexo 26. Cromatograma muestra de agua de produccion
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Anexo 27. Cromatograma muestra de agua de produccion adicionada
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